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RESUMO
E evidente a preocupagdo da comunidade internacional com um cenario que aponta para um
elevado risco de crise global por escassez de agua e energia provocado pela combinagao de
fatores como o crescimento populacional, desenvolvimento socioecondmico e alteragdes na
forma de consumo das pessoas. No ultimo relatorio anual, em 2023, a Organiza¢ao das
Nagdes pontuou os novos riscos para a saude associados a contaminacao dos corpos d’agua
pelo chamados “contaminantes de preocupagdo emergente” e reforcou a necessidade de
intensificagdo do processo de transi¢do energética com foco em energias limpas, destacando
a importancia da conscientizagdo ¢ estimulo ao desenvolvimento de agdes concretas para
atingir as metas propostas pelo compromisso da chamada Agenda 2030 para o
Desenvolvimento Sustentavel, procurando minimizar os riscos de uma crise global. Assim
como 0s contaminantes emergentes, 0 amoniaco € os corantes organicos, oriundos de
efluentes diversos, também sdo poluentes que merecem atencdo pela significativa carga
poluidora para o meio ambiente. Diante deste contexto preocupante, novas tecnologias para
remediacdo das contaminagdes dos corpos d’agua por diferentes produtos quimicos e a
geracdo de energias mais limpas merecem uma ateng¢do especial por parte dos diferentes
setores da sociedade, incluindo a comunidade cientifica internacional. O presente trabalho de
tese teve como objetivo principal avaliar a atividade de materiais semicondutores baseados
em ferro, carbono e prata, ativados por luz visivel, para aplicacdes especificas, sendo elas:
producao de hidrogénio a partir da d4gua e de uma solucdo modelo de amonia e descoloracao
de solugdes modelos dos corantes organicos indigo de carmim, rodamina B e metil orange.
Foram realizados estudos da performance fotocatalitica de nanoparticulas de carbono
produzidas por colageno residual na degradacao do corante rodamina B com o objetivo de
utiliza-los como co-catalisadores, de hematitas nanoparticuladas puras que tiveram suas
propriedades melhoradas pela dopagem com cations estruturais de zinco (5% em massa) para
degradacdo do corante indigo de carmim e com dopagem 2% com os cations cobre, niquel,
cobalto e zinco na produ¢do de hidrogénio molecular a partir da 4gua e de solugdes de
amonia. Também foram avaliadas a performance de descoloracao de solu¢des de rodamina
b e metil orange por semicondutores baseados em prata, sendo eles o fosfato de prata,
arseniato de prata, cromato de prata e uma heterojuncao fosfato de prata’hematita dopada

com 5% de zinco metélico, de forma a obter-se um estudo comparativo sobre os desempenhos



desses materiais. Todos os materiais selecionados foram sintetizados por métodos pré-
definidos, foram caraterizados e tiveram sua performance fotocatalitica avaliadas nos
processos mencionados anteriormente. Dos testes com as nanoparticulas de carbono pode-se
verificar que a elevacao na performance fotocatalitica, associada a presenca das mesmas em
uma heterojungao modelo, foi pouco significativa. Dos ensaios fotocataliticos com as
hematitas, a dopagem com zinco 5% elevou a degradag¢do do corante indigo de carmim em
aproximadamente 14% com relagdo a hematita pura. Ja dos testes de evolucao de hidrogénio
utilizando as hematitas dopadas com 2% verificou-se que os materiais se mostraram pouco
sensiveis a luz, tanto nos testes com dgua quanto com solu¢des de amonia, sendo os melhores
resultados para geragdo de foto corrente (parametro utilizado para acompanhamento da
evolucdo de hidrogénio) foram obtidos com hematita dopada com cobre e utilizando a
solug@o de amonia. Dos testes com os materiais de prata foi observado que eles apresentaram
melhores performances em solugdes com corantes cationicos como a rodamina B, sendo o
fosfato de prata o semicondutor com melhor performance fotocatalitica, corroborando com
outros resultados disponibilizados na literatura cientifica. O uso do fostato de prata, formando
uma heterojuncdo com a hematita, melhorou o processo de descoloragao dos corantes
rodamina B e metil orange, sendo os resultados mais significativos, associados a insercao da
hematita, obtidos nos ensaios com solugdes do corante metil orange. A partir da realizacao
de experimentos com diferentes espécies reativas foi possivel definir mecanismos reacionais
para os semicondutores baseados em prata na descoloracdo dos dois corantes modelos.
Verificou-se que, para todos os materiais, os pares elétrons/buracos sdo os principais

responsaveis pelo processo de descoloragao.

Palavras-chave: semicondutores, fotocatalise, corantes organicos, producao de hidrogénio,
amoOnia, hematita, fosfato de prata, cromato de prata, arseniato de prata, nanoparticulas de

carbono.



ABSTRACT

The concern of the international community is evident with a scenario that points to a high
risk of a global crisis due to water and energy shortages caused by a combination of factors
such as population growth, socioeconomic development and changes in the way people
consume. In its latest annual report, in 2023, the Organization of Nations highlighted the new
health risks associated with the contamination of water bodies by so-called “contaminants of
emerging concern” and reinforced the need to intensify the energy transition process with a
focus on clean energy, highlighting the importance of raising awareness and encouraging the
development of concrete actions to achieve the goals proposed by the commitment of the so-
called 2030 Agenda for Sustainable Development, seeking to minimize the risks of a global
crisis. Just like emerging contaminants, organic dyes are also a class of pollutants that deserve
attention due to their significant polluting load on the environment. Given this worrying
context, new technologies for remediating contamination of water bodies by different
chemicals and generating cleaner energy deserve special attention from different sectors of
society, including the international scientific community. The main objective of this thesis
work was to identify technological and knowledge gaps regarding semiconductor materials,
activated by visible light, for environmental applications and, after identification, propose
improvements and/or evaluate the photocatalytic performance of these materials in the
degradation of organic dyes and/or production of molecular hydrogen. Within the selected
materials, studies were carried out on the photocatalytic performance of carbon nanoparticles
produced by residual collagen in the degradation of the rhodamine B dye with the aim of
using them as co-catalysts, of pure nanoparticle hematites that had their properties improved
by doping with structural cations. zinc (5% by mass) for degradation of the indigo carmine
dye and with 2% doping with copper, nickel, cobalt and zinc cations in the production of
molecular hydrogen from water and ammonia solutions. The discoloration performance of
rhodamine b and methyl orange solutions by silver-based semiconductors was also evaluated,
namely silver phosphate, silver arsenate, silver chromate and a silver phosphate/hematite
heterojunction doped with 5% metallic zinc, in order to obtain a comparative study on the
performance of these materials. All selected materials were synthesized using pre-defined

methods, characterized and had their photocatalytic performance evaluated in the previously



mentioned processes. From tests with carbon nanoparticles it was possible to verify that the
increase in photocatalytic performance, associated with their presence in a model
heterojunction, was not very significant. From the photocatalytic tests with hematites, doping
with 5% zinc increased the degradation of the indigo carmine dye by approximately 14% in
relation to pure hematite. From hydrogen evolution tests using hematites doped with 2%, it
was found that the materials were not very sensitive to light, both in tests with water and in
ammonia solutions, with the best results for generating photocorrection (parameter used to
monitor hydrogen evolution) were obtained with hematite doped with copper and using
ammonia solution. From tests with silver materials, it was observed that they presented better
performances in solutions with cationic dyes such as rhodamine B, with silver phosphate
being the semiconductor with the best photocatalytic performance, corroborating other
results available in the scientific literature. The use of silver phosphate forming a
heterojunction with hematite improved the degradation process of rhodamine B and methyl
orange dyes, with the most significant results, associated with the insertion of hematite,
obtained in tests with MO solutions. By carrying out experiments with different reactive
species, it was possible to define reaction mechanisms for silver-based semiconductors in the
degradation of the two model dyes. It was found that for all materials, electron-hole pairs are

mainly responsible for the discoloration process.

Keywords: semiconductors, photocatalysis, organic dyes, hydrogen production, ammonia,

hematite, silver phosphate, silver chromate, silver arsenate, carbon nanoparticles.
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1. INTRODUCAO

De acordo com a Organizagao das Nagdes Unidas - ONU (2023), nos tltimos 40 anos,
o uso da 4gua tem aumentado globalmente em cerca de 1%, estimulado fortemente pela
combinagdo do crescimento populacional, o desenvolvimento socioeconOmico € as
alteracdes na forma de consumo das pessoas [1]. O aumento da populagdo global e a
intensificagdo das atividades industriais também sdo responsaveis pela elevacdo da emissdo
de efluentes e pelo aumento na demanda por energia, causando uma série de problemas
ambientais, que reforcam a necessidade de desenvolvimento de novas tecnologias para
reducdo dos impactos das diferentes emissdes e substituicao gradual dos combustiveis nao
renovaveis [2] [3] [4].

Em seu ultimo relatorio, no ano de 2023, publicado dias antes da sua grande
conferencia dedicada a agua, desde 1977, a ONU destacou os novos riscos para a saude,
associados a contaminacdo dos corpos d’dgua pelo chamados “contaminantes de
preocupacao emergente” (produtos farmacéuticos, produtos quimicos
industriais e domésticos, produtos de cuidados pessoais, pesticidas ¢ nanomateriais
produzidos industrialmente), com o objetivo de mostrar para a comunidade mundial a
importancia da busca por medidas mitigadoras para os efeitos destes contaminantes ao meio
ambiente e, consequentemente, a populacgao [1].

Os corantes organicos também sdo uma classe de poluentes presentes nos efluentes
liquidos industriais que t€ém preocupado a comunidade cientifica mundial, seja por terem se
mostrado cancerigenos e mutagénicos em diversos estudos, como por comprometerem,
significativamente, a vida em ecossistemas aquaticos devido a sua elevada concentracdo de
matéria organica que reduzem a penetragdo da luz solar, afetando a taxa de fotossintese e o
oxigénio total dissolvido [5] [6] [7].

Além da contaminagdo dos corpos d’agua, mencionada como um ponto de
importancia no seu ultimo relatério anual, recentemente, em 26 de janeiro de 2024, a ONU
definiu essa data como o Dia Internacional da Energia Limpa, com o objetivo de reforcar a
sua preocupacgdo com a necessidade de elevacdo do processo de transicdo energética com
foco em energias sustentaveis, destacando a importancia da conscientizacdo e estimulo ao

desenvolvimento e execu¢do de agdes para atingir as metas propostas pelo compromisso
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assinado por seus 193 paises membros, em 2015, na chamada Agenda 2030 para o
Desenvolvimento Sustentavel [8].

Ainda no contexto de contaminantes ambientais e producdo de energia, a amdnia ou
amoniaco ¢ um poluente perigoso para o meio ambiente e de dificil tratamento, presente em
efluentes industriais, no lixiviado de aterros sanitarios ¢ em fontes difusas agricolas [9][10].
O amoniaco, quando nao tratado corretamente, pode ser dissolvido em dgua da chuva e causar
a eutrofizacdo dos corpos d’agua, reduzir a eficiéncia de desinfeccdo pelo cloro durante o
tratamento e elevar a toxicidade, prejudicando consideravelmente a vida aquatica. [11]. A
decomposicdo da amonia, para posterior descarte ou reciclagem em um material
tecnologicamente util, ¢ uma necessidade, sendo a utilizacdo de semicondutores para
produgdo de hidrogénio, a partir de solugdes contendo amodnia, uma opg¢ao interessante a ser
estudada para redugdo dos impactos ambientais desse poluente. Tal aplicacdo se destaca
tecnologicamente também pelo fato de existirem poucas publicagdes que abordam a
aplica¢do de semicondutores para fragmentagdao molecular do referido composto.

Baseado no exposto, ¢ evidente a preocupacao da comunidade internacional com um
cenario que aponta para um elevado risco de crise global por escassez de dgua e energia,
sendo assim o estudo e desenvolvimento de novas tecnologias para remediagdo das
contaminagdes dos corpos d’agua por diferentes produtos quimicos e a geracdo de energias
mais limpas a partir de compostos poluentes merecem uma atencao especial por parte dos
diferentes setores da sociedade, incluindo a comunidade cientifica internacional.

Dentro do contexto de desenvolvimento de novas solugdes tecnoldgicas para
remediagdo das contaminagdes dos corpos d’agua e/ou geragdo de energias mais limpas, a
fotocatélise heterogénea, que apresenta como principio a ativacdo de um semicondutor por
luz, vem se mostrando uma op¢ao interessante para degradacao de diferentes contaminantes
organicos e inorganicos presentes nos corpos d’agua, principalmente pela elevada capacidade
de mineralizagdo e alta eficiéncia de oxidacdo desses poluentes, associadas a elevada
capacidade de absorcao de luz, potenciais de oxirreducao adequados e baixas taxas de
recombinacdo apresentadas por esses materiais [12][13]. Seu uso para transformacao de
energia solar em energia quimica, em células fotoeletroquimicas, para geragao de hidrogénio,
cujo trabalho pioneiro foi publicado em 1972 por Fujishima e Honda, a partir do uso de TiO>

como fotoanodo na fragmenta¢do molecular da dgua (water splitting), continuou recebendo
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destaque em publicacdes cientificas nas ultimas décadas, dado a simplicidade, praticidade e
consideravel eficiéncia do processo [14][15][16]. Embora o TiO; seja o material de maior
destaque para essas aplicagdes, o seu bandgap Optico, quando puro, esta na regido UV
(Anatase: 3,2 eV e Rutilo 3,0 eV). Por esse motivo, outros semicondutores, ativados por luz
visivel, vém sendo estudados em processos fotocataliticos com o objetivo de aproveitar os
fotons visiveis, gradientes infinitos de energia limpa e renovavel [17][18][19] [20].

Em um sistema fotocatalitico, para ocorréncia de uma reacdo, sdo necessdarias trés
etapas principais (coleta de luz, geracdao/separacdo de cargas e reagdo) e a sua eficiéncia
global depende do equilibrio termodindmico e cinético dessas etapas, demandando que os
materiais semicondutores utilizados apresentem boa capacidade de captagdao de luz, alta
eficiéncia de separagdo de cargas e boa reatividade catalitica [21][22][23]. Para que
semicondutores possam ser utilizados como fotocatalisadores € esperado que eles apresentem
um conjunto de caracteristicas que favorecam sua aplicacdo de maneira econdmica, € que
possam serem aprimoradas com o objetivo de elevar a eficiéncia fotocatalitica desses
materiais. Para isto, sdo utilizadas diferentes estratégias para melhoria das suas propriedades,
tais como: fabricagdo de heteroestruturas [24] [25], dopagem estrutural [26], funcionalizacao
de superficie [27], entre outras.

Diferentes semicondutores, ativados por luz visivel, e muitas vezes com suas
caracteristicas aprimoradas, tém sido utilizados para degradagdo de diferentes corantes
organicos e producdo de hidrogénio por fragmentacdo molecular da agua [28] [29]. Dentre
esses materiais, alguns se destacam por suas carateristicas peculiares, como os materiais
baseados em bismuto, como o vanadato de bismuto [30], em carbono como os carbon dots
[31], os baseados em prata como o fosfato de prata [32] [33], em ferro, como a hematita [34]
[35], e com menor relevancia, e em pesquisas voltadas para degradagdo de corantes organicos
especificamente, o cromato de prata [36] e o arseniato de prata [37].

O presente trabalho de tese teve como objetivo principal avaliar a performance
fotocatalitica de diferentes materiais, ativados por luz visivel, para producdo de hidrogénio
e/ou descoloracdo de solugdes modelos, sendo eles: hematitas nanoparticuladas puras e
dopadas com ions metélicos na producdo de hidrogénio a partir da dgua e de solucdes
modelos, simulando efluentes amoniacais e na descoloragdo do corante organico indigo de

carmim, assim como dos materiais baseados em prata, Ag;PO4, AgoCrO4, Ag3AsO4 e da
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heterojuncdo Ag3;POs/a-Fe;Os3, na descoloragdo/degradacdo de grupos cromodforos de
solucdes modelos dos corantes rodamina B e metil orange e de nanoparticulas de carbono

(carbon dots) na descoloracao de uma solu¢do modelo de rodamina B.
2. LACUNAS TECNOLOGICAS

Segue um breve relato sobre os materiais estudados e as lacunas tecnologicas ou de

conhecimentos abordadas neste trabalho.
a) o-Fe,Os; (Hematita)

A hematita é um semicondutor tipo n com bandgap variando de 2,0 a 2,2 eV, que se
destaca pela sua ampla disponibilidade, estabilidade quimica, baixo custo, resisténcia a
corrosao ¢ facil recuperagdo [38][39]. Apesar de ser utilizada frequentemente como
fotocatalisador ativado por luz visivel, a hematita apresenta algumas limitagdes devido a sua
baixa condutividade e elevada taxa de recombinagdo [40]. Existem diferentes técnicas
utilizadas para contornar essas limitagdes, como a dopagem estrutural com ions metalicos, a
formagdo de heterojuncdes e a utilizagdo de diversas substancias organicas e inorganicas
[41][42].

Melo e colaboradores [43] avaliaram a performance fotocatalitica da hematita dopada
com 2% em massa dos fons metalicos Co*", Ni**, Cu** e Zn**, produzida por co-precipitagio,
na degradacdo de grupos cromoéforos do corante téxtil indigo de carmim, e concluiram que a
melhor eficiéncia de descoloragdo foi obtida com a dopagem estrutural com o ion metalico
Zn**,

Sendo assim, dentro dos diferentes testes fotocataliticos propostos e buscando
fornecer novas contribuigdes cientificas, durante o desenvolvimento do presente trabalhado
de tese, a performance fotocatalitica da hematita, sintetizada por co-precipitagdo foi avaliada
aumentando o percentual do cation metalico Zn>" para 5% em massa, na degradagio dos
grupos cromoforos (responsaveis pela cor) do corante indigo de carmim.

De forma a avaliar outras aplicagdes para as hematitas dopadas com os cations
metalicos Co?*, Cu*" Ni** e Zn**, na proporg¢do de 2% em massa, o presente trabalho também

propde testar esses materiais na tradicional fragmentagdo molecular da 4gua, assim como de
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uma solucdo de amonia, simulando um efluente amoniacal, na produc¢ao de hidrogénio

molecular.
b) Carbon dots

Os carbon dots (CDs) sao materiais de dimensdo zero (0D) a base de carbono que
vém se destacando no desenvolvimento de novos materiais devido a sua excelente e ajustavel
fotoluminescéncia (PL), elevado rendimento quantico (QY), baixa toxicidade,
biocompatibilidade, elevada abundancia, baixo custo, simplicidade de sintese,
fotoestabilidade, e condutividade elétrica [44] [45]. Os CDs podem atuar como aceitadores
de elétrons ou lacunas, gerarem h* (buracos fotogerados) ou e” (elétrons fotogerados) quando
fotoativados, o que pode melhorar significativamente a absor¢ao de luz e a estabilidade dos
pares buraco-elétron nos semicondutores durante processos fotocataliticos [46]. Essas
qualidades os tornam um material com aplicabilidade em uma grande variedade de setores
tecnologicos, incluida a fotocatalise, dado que a sua capacidade de absorc¢ao direta da luz
promove mudangas na sua composi¢ao quimica pela movimentagdo dos elétrons do orbital
HOMO (doador de elétrons) para LUMO (receptor de elétrons) evidenciados na teoria dos
orbitais moleculares da mecanica quantica [47].

Buscando contribuir para eleva¢do da performance fotocatalitica de diferentes
semicondutores, durante esse trabalho de tese, foram sintetizados carbon dots a partir da
carbonizagdo hidrotermal de solucdes de colageno residual preparadas em agua e em
solucdes de amodnia e acido acético, para avaliagdo da sua performance fotocataliticas na
degradagdo de corantes organicos com o objetivo de utilizar as nanoparticulas com melhores
propriedades fotocataliticas no desenvolvimento de novos materiais. Os CDs produzidos
tiveram sua morfologia analisada por microscopia eletronica de forca atdmica para certificar
a formagao de nanoparticulas. Sua performance fotocatalitica foi avaliada a partir do seu uso
como co-catalisador em uma heterojun¢do baseada em bismuto no processo de descoloracao

de uma solucao modelo do corante rodamina B.
¢) Compostos: Ag3PO4, AgrCrOs, Ag3AsO4 e Ag3POs/a-Fe 03

Desde 2010, quando YI e colaboradores [48] prepararam amostras em pd de

Ag3PO4 por meio de um método simples de troca idnica e propuseram seu emprego nao
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apenas para water spliting, mas também para degradacdo de contaminantes organicos
presentes em solugdes aquosas, esse material vem sendo amplamente estudado devido ao seu
bandgap favoravel (2,46 eV ) para ativagdo com luz visivel, e as pesquisas sdo
frequentemente direcionadas para avaliar a influéncia da sua morfologia e das diferentes
condi¢des experimentais na atividade fotocatalitica desse material, que se mostrou 10 vezes
mais ativo do que fotocatalisadores convencionais como TiO2 n-dopado e 0 BiVO4 [49][50].

O Ag>CrO4 é um outro semicondutor a base de prata que vem sendo amplamente
utilizado na degradacdo de corantes organicos. Esse material se destaca por sua estrutura
cristalina e eletronica Unica, apresentando uma estreita energia de banda (1,72 eV) e
consequentemente sensibilidade a luz visivel [51].

No ano de 2013, Tang e colaboradores [37] sintetizaram um novo fotocatalisador a
base de prata, 0 Ag3AsOs4, com energia de banda favoravel para ativagao por luz visivel (1,60
eV) que se mostrou altamente ativo na degradacdo de corantes organicos. Desde entdo, as
publicacdes utilizando esse semicondutor, para degradagdo que compostos organicos, t€m
sido bem limitadas, provavelmente devido a sua toxicidade.

Buscando contribuir com novas pesquisas sobre a degradagdo de compostos
organicos, utilizando semicondutores baseados em prata, com esse trabalho de tese, também
se propds a comparar a performance fotocatalitica de dois materiais amplamente utilizados
com um material pouco utilizado, para fins ambientais, na descoloracao de solugdes modelos
dos corantes anionicos (Metil Orange — MO) e catidnicos (Rodamina B — RhB) e propor
mecanismos reacionais para esse processo. Antes da definicao da estratégia a ser abordada,
foi realizado um levantamento da literatura dos Gltimos sete anos para avaliar as possiveis
contribuigdes que o trabalho em tese poderia trazer para a comunidade cientifica, de forma a
disponibilizar um estudo detalhado da comparacdo da performance fotocataliticas desses
materiais, dos seus mecanismos reacionais € da cinética associada ao processo de
descolorac¢ao das solu¢des modelos.

Apos avaliacdo da performance fotocatalitica dos materiais baseados em prata,
também foi proposta a realiza¢do da avaliagdo fotocatalitica de uma heterojuncao composta
pelo catalisador baseado em prata de maior performance e a hematita dopada com zinco (5%
em massa) na degradagdo dos corantes MO e RhB, assim como a proposta de um mecanismo

reacional e a determinagdo de alguns pardmetros da cinética da reacdo de descoloragao.
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3. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

O presente trabalho de tese teve como objetivo principal avaliar as performances

fotocataliticas de materiais, ativados por luz visivel, baseados em ferro (hematitas pura e com

dopantes metalicos) na produgdo de hidrogénio molecular a partir da 4gua e de uma solugao

modelo de amonia e na descoloragdo ou degradagdo dos grupos croméforos de uma solugdo

modelo de indigo de carmim, dos materiais AgzPO4, Ag>CrOs, AgzAsOs e AgsPOs/a-Fer0;3

na descoloragdo de solu¢des modelos dos corantes organicos rodamina B e metil orange,

assim como de nanoparticulas de carbono na descoloragdo de solugdes de rodamina B.

2.2. Objetivos Especificos

Para alcangar o objetivo geral os seguintes objetivos especificos, associados aos

diferentes materiais, precisaram ser atingidos, foram eles:

a) Para o a-FexO3

Sintese e caracterizagdo da hematita pura e dopada com 2% dos céations Co?",
Ni%*, Cu®* e Zn*";

Teste da fragmentacdo molecular da d4gua e amdnia com a hematita pura e
dopada com cobalto, cobre, niquel e zinco 2% em massa;

Sintese e caracterizacdo da hematita pura e dopada com 5% de zinco em
massa;

Testes fotocataliticos para degradacdo dos grupos cromodforos do corante

indigo de carmim pela hematita pura e dopada com 5% de zinco;

b) Para os Carbon dots

Sintese e caraterizacao estrutural de nanoparticulas de carbono;

Preparagdo e caraterizacdo estrutural e morfologica de uma heterojun¢ao
baseado em bismuto pura e com inser¢ao de carbon dots;

Avaliagao da performance fotocatalitica dos carbon dots na degradagao dos

grupos cromoéforos do corante rodamina B.
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c) Para os compostos AgzPOs, AgrCrO4, AgzAsOs4 e a heterojuncao AgizPOs/a-
Fe,03

Sintese e caraterizacdo dos materiais AgzPOs, AgoCrO4, AgzAsOs;

Testes fotocataliticos, como todos os compostos e a heterojuncdao, para
descoloragdo do corante catidnico, RhB ¢ anionico, MO;

Proposta de mecanismos reacionais para os processos de descoloragao;

Determinacao de alguns parametros cinéticos reacionais;
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4. REVISAO DA LITERATURA

Este topico apresenta uma revisao bibliografica dos principais assuntos relacionados
ao processo de degradagao de compostos organicos e producgdo de hidrogénio por fotocatalise
heterogénea utilizando os materiais estudados no presente trabalho de tese, assim como

algumas estratégias para melhorar as propriedades fotocataliticas desses materiais.

4.1 Fotocatalise heterogénea para degradacdo de corantes organicos e producdo de

hidrogénio

Nas ultimas décadas, a fotocatalise heterogénea tem sido considerada um processo
oxidativo promissor para descontaminagdo ¢ desinfeccdo de 4dguas contaminadas por
corantes toxicos, assim como para producdo de energias mais limpas como o hidrogénio, a
partir da fragmentagao molecular da dgua [53]. Nesse processo, um semicondutor ¢ ativado
por determinado comprimento de onda de luz gerando pares de elétrons(e”) /buracos (h*) que
vao atuar nas reagdes de oxidacdo e redug¢do gerando novos produtos ou convertendo
moléculas em formas menos poluentes [54][55]. A ativacdo do semicondutor acontece
quando a energia da luz incidente € igual ou maior que a sua energia de bandgap, formando
os pares elétron/buracos livres que migram para superficie dos materiais e serdo os
responsaveis pelas reacdes de oxidagdao-reducdo da H»O, O, entre outros compostos
adsorvidos na superficie do catalisador, gerando espécies reativas de oxigénio, radicais *OH
e *O> " que irdo interagir quimicamente com as moléculas poluentes [56] [57].

Os corantes organicos sdo uma classe de poluentes que preocupam a comunidade
cientifica dado que uma quantidade expressiva desses compostos provoca sérios danos aos
corpos d’agua, dado a sua toxicidade e baixa degradabilidade pela luz ou calor, afetando os
ciclos bioldgicos dos organismos aquaticos pela reducao significativa do oxigénio disponivel
para as trocas gasosas [58]. S3o compostos aromdticos e ionizantes que podem ser
classificados quanto a sua estrutura quimica (carga superficial) em corantes 16nicos ou nao
10nicos. Os corantes i6nicos ainda podem ser classificados como catidnicos, quando
apresentam grupos funcionais cationicos que na presenga de dgua se dissociam gerando ions

carregados positivamente, como ¢ o caso da rodamina B e anidnicos que apresentam grupos
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funcionais anidnicos, como grupos sulfonicos ou carboxilicos com atuagao efetiva em
materiais com superficies hidrofilicas, como o metil orange [57][58]. Um outra classifica¢ao
dos corantes ¢ baseada em seus cromogenos, como corantes acridina, antraquinona,
azo, azina, difenilmetano, indigoide, sendo esse ultimo caso o do indigo de carmim [56]. A
Figura 01 mostra a estrutura molecular dos corantes: (a) rodamina B, (b) metil orange e (c)

indigo de carmim.

CHaCHy CHzCHg
| ]

_N 0 N2 N
CH4CHy CHZCH, \ 4 \
ci /
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&) R {b) Metil Orange

0]
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' NH ‘ SOzNa

0]

(2) Indige Carmim

Figura 01 — Estrutura Molecular dos corantes (a) Rodamina B, (b) Metil Orange e

(¢) indigo de carmim.

Na reacdo fotocatalitica as cargas h® da banda de valéncia (BV) podem oxidar
diretamente o substrato ou quando na presenca de 4gua formar radicais OH™ que também irdo
atuar no processo de degradacdo do substrato, sendo assim as cargas h' e os radicais OH™ sdo
os principais responsaveis pela degrada¢do ndo seletiva das diferentes espécies organicas.
Radicais hidroxil, como o OH" e outros também podem ser gerados pela reagdo do oxigénio
dissolvido com os elétrons fotogerados da banda de conducao (BC) e subsequente reagao
com agua [59]. A degradacdo de corantes organicos ¢ um processo complexo devido ao
elevado grau de conjugacdo e massa molecular. A mineralizagdo desses compostos ocorre

em multiplas etapas, estando o efeito de descoloragdo associado apenas a destrui¢dao do grupo
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cromoforo, sendo assim para compreensdo dos seus mecanismos de transformagdo, dos
intermedidrios reacionais € produtos finais ¢ importante a associagdo de diferentes técnicas
analiticas, tais como HPLC, FTIR, GC-MS, NMR, entre outras [60].

A Figura 02 mostra o mecanismo do processo de degradagdo de compostos organicos.
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Figura 02- Mecanismo de degradacao de compostos organicos.
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Adaptado de Samararinghte et al., 2024.

A fotocatalise heterogénea utilizando semicondutores também vem sendo utilizada
com grande entusiasmo, nas Ultimas décadas, para producdo de hidrogénio, sendo
considerada uma das tecnologias sustentdveis mais promissoras [61]. A tecnologia de
separacao fotoeletroquimica (PEC) da agua, conhecida como water splitting utiliza um
sistema fotoeletroquimico cujos eletrodos devem apresentar um conversao de energia solar
em hidrogénio superior a 10%, sendo assim, teoricamente, para que seja possivel uma
elevada eficiéncia de conversdo, as posi¢des das bandas de condu¢do e valéncia de um
fotocatalisador devem ser mais negativas que o potencial de evolugdo do hidrogénio, e mais
positivas que o potencial de evolugdo do oxigénio, respectivamente, com um bandgap 6timo
de 1,6-1,8 eV [62][63].

Uma célula PEC ¢ capaz de decompor a agua em H; e O> sem a necessidade de uma
polarizacdo externa, iniciando reagdes de meia célula e promovendo os processos de
oxidacdo e reducdo nos seus anodo e catodo, respectivamente [64]. O processo

fotoeletroquimico para producao de hidrogénio € relativamente complexo e pode ser dividido
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em trés etapas principais, sendo elas: (a) Absor¢ao de energia no fotoeletrodo (semicondutor)
e formagio dos pares e /h", (b) Com a aplicacdo de polarizagio externa, ocorre a separagdo
dos elétrons/buracos e estes se movem em direcdo as superficies do catodo e do anodo,
respectivamente, (c¢) As reagdes de evolucdao de hidrogénio e oxigénio finalmente ocorrem
nas superficies do catodo e do anodo [62].

As equagdes abaixo mostram as semirreagdes que ocorrem na célula

fotoeletroquimica para produ¢do de hidrogénio.

Anodo 2H>0 + 4h* 3 02+ 4H"  Fredox=+1,23V (1)
Catodo 2H " +2e¢ 2 H) Fredox =0V )
Reacdo Geral H>O 2H> + % O AG= 237 kJ/mol 3)

A reacdo de evolu¢do de hidrogénio ¢ endotérmica e para cada 1 mol de agua
envolvido na reagdo, a energia livre padrdo de Gibbs muda para 237 kJ, sendo a tensdo
minima necessaria a ser aplicada para separagao de 1,23 V [63].

Em materiais semicondutores para formacao de Ho/O» a partir da dgua é necessario
que o potencial padrao do par da banda de valéncia do semicondutor seja mais positivo do
que o potencial redox H2/Oz (Eredox = +1,23 V), e potencial padrdo do par da banda de
conducdo mais negativo que o potencial redox H+/Hz (Eredox = 0 V). Além do potencial
eletroquimico, outras carateristicas dos materiais semicondutores também sao importantes,
pois podem afetar a eficiéncia das separagdes de cargas e migragao para superficie tais como:
cristalinidade, tamanho das particulas, os defeitos na estrutura dos materiais, entre outras

[65].
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30

4.2 Estratégias para aumentar a eficiéncia fotocatalitica de semicondutores

Para que um fotocatalisador apresente uma boa performance quando ativado por luz
visivel, ele deve apresentar uma resposta Optica consideravel, gerar sitios reativos e
apresentar uma boa separacdo de cargas durante utilizagdo predominante da luz solar.
Algumas estratégias sdo especificas para reduzir a taxa de recombinagdo dos pares e/h" e
elevarem a capacidade de absor¢ao 6tica de luz dos materiais como ¢ o caso da dopagem

estrutural com ions metalicos, da formagao de heterojungdes e uso de pontos de carbono [66].
4.2.1 Dopagem Estrutural com ions metalicos

A inser¢do de ions metalicos na estrutura cristalina de semicondutores produz estados
de impureza dentro do band gap 6ptico, podendo reduzir a taxa de recombinacdo de cargas
e ampliar a resposta Optica. A introducdo dos ions dopantes pode alterar a estrutura
geométrica e eletronica e também pode modular a densidade do portador de carga na matriz
pura [68]. O numero de elétrons na camada de valéncia do dopante ird definir se ele ird doar
elétrons como portadores de carga livre negativos para a banda de conducao do semicondutor
do tipo n ou aceitar elétrons adicionais de atomos vizinhos, completando a ligagdo covalente
e deixando buracos carregados positivamente como portadores de carga na banda de valéncia
de semicondutores do tipo p [68]. O processo de dopagem ocorre por diferentes formas: (1)
a mais comum ¢ combinar os precursores dos dopantes e do fotocatalisador durante o
processo de sintese; (2) recozimento do fotocatalisador na presenca do dopante na forma de

vapor e (3) a implantacdo de ions na estrutura do catalisador [69].
4.2.2  Carbon dots como particulas co-catalisadoras

Os CDs sdo considerados excelentes co-catalisadores, pois podem atuar como
sumidouros de elétrons e fotossensibilizadores, aumentando a cinética reacional, permitindo
uma maior eficiéncia da dissolucdo das cargas do semicondutor e elevando a faixa de
absorc¢do de luz [70]. Para sintese dos CDs, diferentes métodos vém sendo empregados e
normalmente sdo classificados em duas vias principais: (1) Zop-Down, quando as
nanoparticulas de carbono sdo preparadas a partir da quebra de precursores de carbono

maiores como grafeno e hastes de grafite por oxidacao acida, esfoliacao eletroquimica ou
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sintese hidrotérmica e (2) Bottom-up, quando sdo utilizados precursores moleculares como
glicose, sacarose e acido citrico e a sintese ¢ feita a partir de técnicas como pirdlise ou
irradiacao de micro-ondas, podendo, em ambas as vias, as nanoestruturas serem modificadas
dependendo da aplicagdo [71].

Dentro das estratégias de sintese de nanoparticulas de carbono, os métodos
hidrotérmicos se destacam por apresentarem baixo custo, serem ecologicos € nao toxicos,
porém o controle sobre o tamanho das particulas ¢ uma desvantagem. Nesse tipo de processo,
o precursor ¢ dissolvido em solugdo aquosa, na sequéncia, passa pelo processo de nucleacao
e cristalizagdo sob altas pressdes e temperaturas, formando o material composito com

alta cristalinidade, alta pureza de fase e distribui¢ao uniforme [71] [72].
4.2.3 Heterojungdes

Quando dois semicondutores com bandgaps e estruturas elétricas diferentes
apresentam uma interface de contato geram uma hibridizagao classificada como heterojuncao
[73] [74]. Trata-se de uma das técnicas mais empregadas para melhorar a taxa de
recombinacdo dos pares elétrons/buracos durante processos fotocataliticos; também atuam
na melhoria da absor¢do de luz para um comprimento de onda mais alto, melhorando o uso
da luz visivel [75].

Baseada nas posi¢des das bandas e no mecanismo de transferéncia de cargas, as
heterojuncdes sao classificadas em trés tipos principais: tipo 1, tipo II ou tipo III [76]. Na
heterojungao do tipo I, a banda de valéncia do semicondutor I ¢ menor que a do semicondutor
II, e a banda de condugdo do semicondutor I € maior que a do semicondutor I, permitindo
que, apos a fotondugdo, os buracos migrem da banda de valéncia do semicondutor I para a
banda de valéncia do semicondutor II, € os elétrons sdo transferidos da banda de condugao
do semicondutor I para a banda de condugdo do semicondutor 2. Os elétrons e lacunas se
acumulardo nos niveis CB e VB do semicondutor II, respectivamente [77][78].

Na heterojung¢ao do tipo II, os semicondutores I e II possuem potenciais de banda
semelhantes, firmemente mantidos para produzir uma heteroestrutura altamente estavel,
sendo evidente que os buracos fotogerados na banda de valéncia do semicondutor II podem
ser transferidos para o do semicondutor I somente se a banda de valéncia do semicondutor I

for inferior a do semicondutor I apo6s a iluminagdo de luz adequada [79][80]. Finalmente, a
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heterojuncao do tipo III se assemelha a heterojungao tipo I em varios aspectos, exceto que
os niveis CB e VB sdo posicionados de forma que os intervalos de bandas dos componentes

semicondutores ndo se cruzem, sendo assim, uma forca motriz mais forte ¢ necessaria para a

transferéncia de carga [80].
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5. METODOLOGIA

Na presente se¢cdo as diferentes metodologias utilizadas no desenvolvimento do
presente trabalho serdo descritas.
O esquema mostrado na Figura 03 destaca a sequéncia utilizada na condugdo dos

ensaios fotocataliticos e fotoeletroquimicos para os diferentes materiais avaliados.

Testes de performance
Sintese dos materiais Caracterizagao fotocatalitica e ou
fotoeletroquimica

Figura 03 — Sequéncia utilizada na conducio dos experimentos

5.1 Aparato Experimental

A Figura 04 mostra o fotoreator utilizado durante a condugdo de todos os testes
fotocataliticos para degradacdo dos corantes organicos, determinagcdo da cinética e

mecanismos para as reagdes de descoloragdo dos corantes modelos.

Figura 04 — Aparato experimental utilizado nos testes fotoquimicos.
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O equipamento ¢ um reator semi-batelada acoplado com luz visivel (gerado por fita
de LED 5050 branca, com 300 LEDs de 14,4 W/m), com controle de temperatura
(encamisado) e acompanhamento constante de pH.

A Figura 05 mostra um esquema do aparato experimental utilizado nos testes
fotoeletroquimicos para produgdo de hidrogénio a partir da agua e de uma solugdo de
amonia.

Eletrodo de
referincia

Potenciostato

/ ) Fletrodo de i
trabalho telreds

RE

T

B C

Fonte de huz Eletrolito
WE CE

Figura 05 - Esquema do Aparato Experimental utilizado nos testes de evoluc¢io
de hidrogénio.
Adaptado de Li, et al., 2022.

O aparato experimental para as medidas fotoeletroquimicas consistiu de um
potenciostato/galvanostato (AUTOLAB PGSTATI28N), uma célula padrao de trés
eletrodos, constituida por um eletrodo de referéncia Ag/AgCl (KC13,0 mol L!), um contra-
eletrodo de fio de platina e um eletrodo de trabalho com 4rea de irradiacdo de 1,1 cm?,
disponibilizada por uma lampada LED de 5 mW c¢m™, A >450 nm e e uma velocidade de

varredura de 20 mV s!. Como eletrélito, utilizou-se uma solugdo aquosa de NaOH 1 mol

L (pH 14).

5.2 Hematitas

5.2.1 Sintese da hematita pura e com dopante estrutural
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A hematita pura foi preparada conforme método descrito por Cornell e
Schwertmann [82], detalhado no esquema a seguir. Para obtencdo das hematitas com
dopantes estruturais, o método foi similar, porém, para as dopagens com cations metalicos,
na etapa de mistura, foram adicionados os percentuais em massa definido dos dopantes, no
caso 2% para os ions cobalto, niquel e cobre e 2 e 5% para o ion zinco utilizando os
respectivos sais: CoCl2.6H20; Ni(NO3)2.6H20; CuCl,.6H,0 e ZnCl,. A Figura 06 mostra

as etapas para sintese dos materiais propostos.

*Foram Adicionados 30 mL de uma solucéo de NaOH (I mol L' ) e 5 h
mL de NaHCO; (1 mol L") em 50 mL de uma solugio de
Fe(NO,);.9H,0 (0,28 mol L!) na temperatura de 90° C. Para dopagem
foram pesadas as proporgoes definidas e inseridas ao final da mistura.

J

N

* A solugdo foi colocada em refluxo durante trés dias, sob agita¢do e a 90
°C para obtencao de um precipitado.

J
N
* O precipitado formado foi separado por centrifugacdo e seco em uma
~ estufa a 50 °C durante 24 h.
Separagao e
secagem )

Figura 06 — Etapas da sintese da hematita pura e dopada.

5.2.2 Caracterizagoes

Os materiais sintetizados foram caraterizados por diferentes técnicas para avaliagao

das suas morfologias, propriedades texturais e oticas, sendo elas:

a) Analises quimicas

Para verificacdo da composicdo quimica e avaliagdo de possiveis impurezas

decorrentes dos métodos de preparacdo dos materiais, foram realizadas andlises de



36

fluorescéncia de raios x por dispersdo de energia utilizando um espectrometro de Raios-

X—EDX 720 da marca Shimadzu.

b) Microscopia eletronica de Varredura - MEV

Para analise da morfologia dos materiais, utilizou-se um microscopio eletronico de
varredura da marca Zeiss, modelo Sigma VP, com sistema EDS acoplado. As amostras

foram fixadas por fibras de carbono e cobertas com um filme de ouro.

¢) Difracao de raios x

As fases cristalinas das hematitas puras e dopadas com 2% de cations metalicos
foram identificadas por difratometria de raios X, método do p6, utilizando-se um
difratdmetro RIGAKU, modelo D/Max Ultima Plus ajustado com uma corrente de 30 mA,
tensdo de 40 kV e radiagdo CuKa (A = 1,541838 A). A varredura foi feita no intervalo de
20-80° (20), a 1° (20) min™'.

Para as amostras da hematita pura e dopadas com 5% de zinco metalico, as fases
cristalinas foram identificadas por difratometria de raios X, método do pd, utilizando-se
um difratdmetro Philips Analytical X Ray, modelo : X'Pert-MPD, com a radiacdo CuKa
(L=1,541838 A).

d) Reflectancia difusa

Para andlise de reflectancia difusa UV-vis, utilizou-se um espectrofotdmetro
Shimadzu UV 3550 com acessorio para detec¢ao da reflectancia, sendo a referéncia padrao
p6 de BaSO4 (transmissdo a 100%). O método matematico de Tauc-plot foi utilizado para

estimar as energias de banda.

5.2.3 Testes fotocataliticos e fotoeletroquimicos



37

a) Degradagdo do corante indigo de carmim

Para os ensaios, 0,01 g dos fotocatalisadores so6lidos foram suspensos em 30 mL da
solugdo do corante indigo carmim (25 mg L!). A decomposi¢do foi acompanhada por
medidas de absorbancia, em um espectrofotdometro UV-vis Varian modelo Cary 50. No
primeiro ensaio, o material foi suspenso na solu¢ao durante 10 minutos na auséncia de luz
e, posteriormente, foi adicionado em 25 pL. de H202 (35% em massa). Na sequencia,a luz

foi ligada, e a fotodegradagao acompanhada a cada 10 minutos por 50 minutos.

b) Evolu¢do de Hidrogénio

Laminas de vidro transparente revestidas com o condutor FTO (fluorine doped tin
oxide) foram utilizadas como anodo. Essas laminas foram limpas em banho ultrassonico
com acetona e etanol, durante 15 minutos, € secas em a 120 °C, durante 60 miutos. Em
seguida, 4 mg das hematitas preparadas foram dispersas em 500 plL de isopropanol
(reagente ACS, >99,5%) por 60 minutos e, na sequéncia, gotejadas sobre as ldminas de
FTO. Em seguida, foram secas a temperatura ambiente durante 24 h e cobertas com uma
resina epoxi ndo condutora para preservacao do substrato ao eletrélito.

Para medigdo da fotoatividade, gerada pela irradiacdo de luz branca fornecida por
uma lampada de LED, utilizou-se um potenciostato, conectado a uma fita de cobre e ligada
aos filmes dos materiais. A equacdo Erug = Eag/AgCl + 0,059pH + Eoag/AgCl, em que
Eoag/AgCl (Mkci = 3 mol L) = 0,197, a 25 °C, foi utilizada para conversdo do potencial
medido contra Ag/ ACS AgCl para RHE. A solu¢ao modelo para avaliagdo da fotocorrente
gerada (evolucdo de hidrogénio) a partir da amonia foi preparada com a proporgao de 1:1

de hidroxido de amédnio (28% v/v):NaOH (1 mol L).

5.3 Carbon Dots/Heterojungdes

5.3.1 Sintese carbon dots e carbon dots/Heterojungdes

A preparacdo das nanoparticulas de carbono ocorreu em duas etapas, como segue:
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Preparo das solugdes precursoras: 5,017 g de colageno, extraido de residuos de couro
wet blue fornecido pela empresa Vancouros Company, foram adicionados em 250
mL de agua e de solugdes a 3% v/v de hidroxido de amonio e 4cido acético (HAc).
As solugdes foram misturadas a 60 °C por 6 horas, e posteriormente resfriadas a
temperatura ambiente, centrifugadas e os sobrenadantes reservados.

Preparacdo dos CDs: As solugdes precursoras, preparadas a partir do coldgeno
residual, foram colocadas em um retor hidrotermal a 180 °C por 5 horas e
posteriormente resfriadas a temperatura ambiente e purificadas por meio de dialise.
Purificagdo: Apos o processo de carbonizacdo, as diferentes suspensdes de coldgeno
hidrolisado passaram por um processo de dialise com agua deionizada (condutividade
0,06 ps) em membranas semi-permedveis de celulose (Sigma-Aldrich) até que a
condutividade ficasse constante. A condutividade da dgua foi monitorada usando um
condutivimetro da Marca Schott (modelo HandyLab 200); também foram medidos os
pHs com um pH-metro digital da marca Bell e posteriormente as concentragdes
determinadas por gravimetria.

Sintese de heterojungdes com CDs: Para preparagdo de uma heterojungdo modelo
para teste da eficiéncia fotocatalitica, foram dissolvidos 1 mmol de Bi (NO3)3.5H>O
e 2 mmol de dodecil sulfato de s6dio (SDS) em 10 mL de solugdo de HNO3 a 4 mol
L. Na sequéncia, 0,97 mmol de NH4VO; e 0,03 mmol de Na;WO4.2H>O foram
adicionados a 10 mL de solugio de NaOH a 2 mol L. As duas solugdes preparadas
foram agitadas com a adi¢do de 1 g de V20s. A solucdo resultante foi aquecida a 80
°C, sob agitacdo, por 1 hora, e o precipitado obtido foi lavado com agua destilada,
separado por centrifugacdo, e, posteriormente, seco a 100 °C por 24 horas, e, na
sequéncia, calcinado a 1200 °C. A heterojun¢do com carbon dots foi produzida pela

dispersdo do composto calcinado na solugdo de CDs.
Caraterizagoes
Caracteriza¢do morfologica dos CDs por AFM

Os pontos de carbono foram analisados utilizando um microscopico eletronico de

for¢a atdbmica da marca Park Systems modelo NX10 para obtencdo de microscopias que
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permitiram a obten¢do do tamanho das particulas através do uso do software livre Gwyddion

(http://gwyddion.net/download.php).
b) Caracterizacdes da heterojuncao baseada em bismuto/CDs

A morfologia dos materiais foi analisada com um microscopio eletronico de
varredura (Zeiss, modelo Sigma VP), com sistema EDS acoplado. Para a analise, as amostras
foram fixadas em fibras de carbono e, posteriormente, cobertas com um filme de ouro.

Também foram realizadas analises com microscopio eletronico de transmissdo da
marca FEI Company, operado a tensdo de 20 a 120 kv com camera CCD Eagle acoplada.

Para identificacdo das fases cristalinas dos materiais presentes na heterojuncao, foram
realizadas analises de DRX, utilizando-se um difratometro Philips Analytical X Ray Modelo
X'Pert-MPD. Essa analise foi importante para comparar se 0s mesmos compostos foram
formados quando os CDs foram inseridos na sintese, ou seja, se ndo ocorreu a formacao de
fases cristalinas diferentes, e garantir a avaliagdo da performance fotocatalitica exclusiva dos

CDs.
5.3.3 Testes Fotocataliticos
a) Degradagdo do corante Rodamina B

Nos ensaios, foram utilizados 40 mg das heterojungdes (pura e com CDs) em 40 mL
de solugio da rodamina na concentracdo de 5 mg L!, sob incidéncia de luz visivel. Os ensaios
com os dois materiais também foram repetidos na presenca de H>O2 35% em massa. A
degradacao dos grupos cromoéforos da molécula-modelo foi acompanhada na auséncia de luz
por 100 minutos e, posteriormente, a fotoatividade dos materiais foi avaliada a cada
60 minutos por medidas de absorbancia, utilizando um espectrofotometro UV-vis Varian

modelo Cary 50.

5.4 Compostos AgzPO4, AgrCrO4, AgzAsO4 e heterojungdo AgzPO4s/a-FeoO3

Inicialmente, foi realizado uma pesquisa na literatura para defini¢do dos materiais
baseados em prata a serem utilizados. Dessa analise verificou-se que, até a data da pesquisa,

existia apenas um artigo que abordava a aplicacao de AgzAsOs na fotocatalise de corantes
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organicos publicado em 2013 [37]. Partindo dessa lacuna e buscando contribuir para ganho
de conhecimento cientifico, resolveu-se realizar um trabalho comparativo detalhado desse
semicondutor com outros materiais a base de prata mais comumente utilizados na degradagao
de moléculas organicas (AgzPO4, AgoCrO4). A Figura 07 mostra as etapas para condugdo dos

experimentos realizados para os materiais baseados em prata e a heterojungdo proposta.

Sintese —> Caracterizacoes

Testes fotocataliticos da
Testes fotocataliticos heterojuncao (melhor
——>| fotocatalisador baseado
em prata/hematita
dopada com zinco 5%

+ Mecanismos+Cinética

Figura 07 — Etapas dos ensaios realizados.

5.4.1 Sintese

Os materiais baseados em prata foram preparados por meio de uma precipitagao
simples, conforme segue: para o AgzPO4e AgrCrO4 foram gotejados 50 mL de AgNOs (0,2
mol L) em 50 mL de NHsH>PO4 (0,08 mol L) e 50 mL de K>CrOs (0,12 mol L),
respectivamente, e para o AgzAsOa, 100 mL de AgNOs (0,5 mol L) foi adicionado, também
por gotejamento, em 100 mL de Na,HAsOs (0,37 mol L). As solugdes precursoras, na
sequéncia, foram colocadas sob agitacdo por uma hora a 80 °C e os precipitados obtidos

lavados e secos a 60° C por 24 horas.
5.4.2 Caracterizagoes

a) Microscopia Eletronica de Varredura
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A morfologia dos materiais foi analisada em microscopio eletronico de varredura
(LEO Electron, modelo 440i), com sistema acoplado EDS (Espectroscopia de Raios-X
Dispersivos de Energia). As amostras foram fixadas em fibras de carbono e posteriormente

cobertas com uma pelicula de ouro.
b) Difragdo da raios X

Os padrdes de difragao de raios X foram obtidos com difratometro RIGAKU, modelo
D/Max Ultima Plus, ajustado para corrente de 30 mA, potencial de 40 kV, com radiacao
CuKoa, A =1,541838 A e faixa angular 2teta de 10-80 foram usados.

¢) Reflectancia difusa

O DRS foi realizado utilizando espectrofotdometro Shimadzu UV 3550 com acessorio
para detec¢do de refletdncia P6 de BaSO4 foi utilizado como referéncia padrao (transmissao
para 100%). O método matematico Tauc-plot foi utilizado para estimar as energias das

bandas.

5.4.3 Testes Fotocataliticos, Mecanismos e Cinética Reacional

a) AgiPO4, Ag2CrOs, AgzAsOq

A atividade fotocatalitica das amostras foi avaliada na degradagdo dos corantes
modelos RhB (cationico) e metil orange (anidnico) sob irradiacdo de luz visivel. Antes da
iluminacdo, a suspensdo contendo 50 mL de solucdo de corante (10 mg L) e 0,05 g de
catalisador foi agitada no escuro por 30 min para assegurar o estabelecimento do equilibrio
de adsor¢do. A solucao com fotocatalisadores foi agitada sob irradiagdo durante uma hora e
a cada 10 min pequenas aliquotas foram coletadas para medidas de absorbancia.

Para avaliar a cinética reacional, a partir dos resultados obtidos, plotou-se o grafico
de In(Co/C) versus tempo.

E para defini¢ao de um mecanismo para a reagao, foram utilizadas diferentes espécies

reativas para identificar quais os principais agentes responsaveis pelas diferentes reacoes.
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b) AgiPO4/a-Fe O3

Para a heterojuncdo AgiPO4/ a-Fe>O3, o procedimento para acompanhamento da
reacdo de descoloragao foi semelhante aos utilizados para os materiais a base de prata, porém

foram adicionados 0,05g de cada catalisador (AgzPO4 e a-Fe O3).
6. RESULTADOS E DISCUSSOES

Esta se¢do apresenta todos os resultados e discussdes acerca do que foi proposto no

topico de objetivos deste trabalho.

6.1 Hematita

6.1.1 Sintese

As hematitas puras e com dopantes estruturais, nas propor¢des definidas, foram
produzidas por co-preciptagdo simples de acordo com os métodos propostos e apresentados

no topico 5.2.2 deste trabalho.
6.1.2 Caracterizagoes
a) Analise Elementar

A Tabela 1 apresenta os resultados das analises de fluorescéncia de raios-X que foram
realizadas para avaliar a presenga dos dopantes estruturais nas amostras sintetizadas.

Dos resultados apresentados pode-se verificar que os teores dos dopantes utilizados
foram préximos aos teores planejados, exceto para as hematitas dopadas com cobalto que o
valor foi inferior (metade do esperado) e do cobre (2%) que o valor da dopagem foi superior
(mais do que o dobro do esperado).

A presenca de silica e outros elementos nas analises pode estar associada a uma

possivel contaminagao durante realizacao da sintese.
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Tabela 01 - Composicao Quimica das hematitas puras e dopadas com cations

metalicos.

Teor dos Elementos/ % em massa

Hm Hm-Co Hm-Ni Hm-Cu Hm-Zn Hm-Zn
(2%) (2%) (2%) (2%) (5%)

Fe 92.41 91.85 86.90 87.11 93.02 88.42

Si 7.59 7.17 10.13 7.40 5.01 5.87

Ni 2.97

Cu 5.26

Co 0.93

Zn 1.97 5.13
Outros 0.05 0.23 0.58

b) Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Difragao de raios X (DRX)

A Figura 08 mostra as microscopias eletronicas de varredura das amostras de

hematitas pura e com dopagem estrutural com 2% dos cétions metalicos.



44

Figura 08 - Microscopias eletronicas de varredura das amostras de hematitas pura e

com dopagem estrutural com 2% dos cations metalicos.

As microscopias eletronicas de varreduras apresentam que a dopagem estrutural nao
alterou significativa a morfologia da hematita pura.

A Figura 09(a) mostra os difratogramas para as amostras preparadas com 2% do
cation metélico e (b) a expansdo da escala 20 entre 20° e 30° para mostrar o deslocamento do
pico de reflexdo (012) de acordo com a dopagem catidnica proposta.

Da anélise da Figura 09(a), pode-se verificar que todos os materiais exibem picos de
reflexdo caracteristicos que confirmam que as amostras estdo cristalizadas na estrutura
hexagonal trigonal da hematita a-Fe,O3 (JCPDS card # 33-664) sem qualquer outra fase
derivada diretamente dos dopantes. Da avaliacdo de um pico caracteristico (012), mostrado

na Figura 09 (b), pode-se verificar que ocorreu um deslocamento para esquerda com a
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insercao do dopante, ou seja, para um angulo inferior ao da hematita pura, podendo ser uma

evidéncia de que os cations foram incorporados, em coordenacdo, a estrutura trigonal

hexagonal da hematita.
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Figura 09 — (a) Difratogramas para as hematitas puras e dopadas com 2% dos

cations metalicos (Co, Cu, Ni e Zn e (b) Expansao da escala 20 entre 20° e 30° para

mostrar o deslocamento do pico de reflexio (012) de acordo com a dopagem cationica

proposta.

A Figura 10 mostra os resultados das analises de microscopias eletronica de varredura

com instrumento para deteccdo de energia dispersiva de raios x (MEV-EDS) para as

hematitas puras e dopadas com 5% de zinco.
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Figura 10 - Microscopia eletronica de varredura das amostras de hematita pura
(Hm) e das hematitas dopadas com cobalto, niquel, cobre e zinco (Hm-Co, Hm-Ni,
Hm-Cu e Hm-Zn, respectivamente) e os espectros EDS correspondentes dos locais

selecionados.

As morfologias das particulas da hematita pura e com zinco sdo similares entre si,
assim como com as amostras dopadas com 2% dos cations metalicos. As informagdes
fornecidas pelo EDS evidenciam a ocorréncia do elemento zinco na amostra dopada, assim
como os resultados de fluorescéncia de raios X mostrados na Tabela O1.

A Figura 11 (a) mostra os difratogramas para as amostras preparadas com 5% do Zn**
e (b) a expansao da escala 20 entre 29° e 41° para mostrar o deslocamento do pico de reflexao

de acordo com a dopagem catidnica proposta.
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Figura 11 — (a) Difratogramas da hematita pura e dopada com zinco, (b) Expansao

da escala 20 entre 29° e 41° evidenciando deslocamento do pico de reflexao.

Os difratogramas da hematita pura e da hematita dopada com zinco exibem pico de
reflexdo que confirmam que as amostras estdo cristalizadas na estrutura hexagonal trigonal
da 0-Fe203 (JCPDS card # 33-664) sem qualquer outra fase derivada diretamente do
dopante. Conforme verificado na Figura 09 (b), a posicao de reflexdo para a amostra dopada,
foi deslocada para esquerda, ou seja, para um angulo inferior ao da hematita pura. O
deslocamento, assim como observado nos difratogramas com 2% de zinco, pode ser uma
evidéncia de que o cation Zn** foi incorporado em coordenagiio com o oxigénio, na estrutura
cristalografica da hematite.

A literatura afirma que para ocorréncia de substituicdo catidnica na estrutura da
hematita o raio i6nico do dopante deve ser aproximadamente 18% maior ou menor que o raio
do ion Fe*" quando os substituintes apresentarem o mesmo estado de oxidagdo do ferro;
quando os estados de oxidacdo sdo diferentes, essa substituicdo ¢ menor e esta dependente
principalmente de fatores termodinidmicos [82]. Especificamente para o ion Zn*, a
substitui¢do cationica deu-se por fatores termodindmicos. Comparado os difratogramas da

dopagem com o ion zinco a 2% com o difratograma da dopagem a 5%, verifica-se que o
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deslocamento do pico carateristico analisado para esse ultimo caso foi maior, ou seja, hd uma
redugdo nos valores dos picos de difragao 20 a medida que se eleva a concentragdo de
dopante, o que pode ter gerado uma expansao da rede cristalina. Essa expansao esta associada
ao aumento no volume das células unitarias provocado possivelmente pela substituicao
catidnica entre os ions Fe’" e os dopantes. Essa mudanca aumenta a célula unitaria devido ao
maior raio i6nico do cation utilizado nas sinteses (raio idnico do zinco ¢ aproximadamente
0,72 A) comparado com o raio i6nico do ferro (raio id6nico aproximadamente 0,55 A) [83].
A substitui¢do idnica e insergdo dos cations, assim como a concentragio dos dopantes
provoca alteragcdes na estrutura da matriz do material, gerando defeitos e distor¢des que
podem influenciar suas propriedades fotocataliticas. devido a diferencas de

eletronegatividades entre o dopante e os constituintes da matriz [84].
c) Espectroscopia de Reflectancia Difusa no UV-vis - DRS

Dos espectros de reflectdncia da hematita mostrado na Figura 12(a), pode-se verificar
que a hematita absorve radiacdo em uma ampla faixa do espectro visivel (300 a 800 nm),
permitindo que a mesma seja utilizada em processos fotocataliticos.

A energia de bandgap dos materiais foi estimada utilizando a equacao de Tauc [85]:

(ahv)T = Ahv — Eyqp) )
Em que a ¢ o coeficiente de absorcdo, h ¢ a constante de Planck, v ¢ a frequéncia da
luz, A uma constante de proporcionalidade e n se refere ao tipo de transicdo (n=1/2 para
direta e n=2 para indireta). O valor de a ¢ diretamente proporcional a equagao de Kubelka-
Munk (F(Rc)) em que (F(Ry) € a reflectancia difusa do material, o que permite plotar o

grafico (F(Re))hv versus hv [86]:

((F(Ra))w)T = A(hw ~ Eya) ®
A E g4y é encontrada do grafico (F(Rw) hv)!" vs hv, na intersegio do ajuste em linha
reta da regido associada a borda de absorcdo Optica (ou seja, o segmento de Tauc). No
presente trabalho considerou-se que a transicao eletronica para hematita era direta, ou seja,
n=1/2.
Baseado no exposto, as energias de bandgap 6ptico das amostras preparadas foram

determinadas a partir do grafico de Tauc (Figura 12 (b)) e mostradas na Tabela 02.
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Figura 12 - a) Espectros UV-vis das amostras (b) Grafico de (absorvancia x

energia)? obtidos dos espectros UV-Vis

Tabela 02 - Estimativas das energias de band gap (direto) dos materiais sintetizados.

Amostra Band gap
Hm 1,90
Hm-Co 1,65
Hm-Ni 1,85
Hm-Cu 1,75
Hm-Zn (2%) 1,70

Dos resultados observados, pode-se verificar que a dopagem estrutural da hematita

com Co, Ni, Cu ou Zn reduziu significativamente o bandgap dos materiais.

6.1.3 Testes Fotocataliticos e Fotoeletroquimicos

a) Testes fotocataliticos para degradagdo do corante indigo de carmim pela hematita

pura e dopada com 5% de zinco.



50

A Figura 13 mostra os resultados dos ensaios fotocataliticos para a reagdo fotocatalitica

da hematita pura e dopada com 5% de zinco na degrada¢do do corante indigo de carmim.
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Figura 13 - Comparacio das atividades fotocataliticas da hematita pura e dopada

com 5% de zinco na degradacao do corante indigo de carmim. Figura

A hematita dopada com zinco (5% em massa) elevou a degradagdo do corante indigo
carmim em aproximadamente 14%, ap6s 40 minutos de irradiagdo. Esse aumento na
atividade fotocatalitica pode estar associado a elevagao na condutividade e reducao da taxa
de recombina¢do do material dopado dado as modificagdes estruturais e oticas provocadas
pela inser¢cdo do dopante na estrutura da hematita.

A inser¢io do cation divalente Zn?* possivelmente alterou a estrutura do
semicondutor e suas propriedades elétricas e otica, dado que a substituicdo de Zn>" no sitio
Fe 3" causa o desequilibrio de carga na rede cristalina e para que a neutralidade seja mantida
pelo menos um dos mecanismos que seguem podem ter ocorrido: (1) Transformacao do
estado Fe’" para Fe?*, (2) criacdo de lacunas de cations e (3) preenchimento de lacunas de
oxigénio [87].

Velev e colaboradores (2005) verificaram, assim como no presente trabalho, que a

insercdo do Zn?" afeta as propriedades eletronicas da hematita, e atribuiram essas alteragdes
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a criacao de buraco na banda de valéncia do oxigénio, induzindo um nivel aceitador logo
abaixo da energia de Fermi, que pode elevar a condutividade do semicondutor e,
consequentemente, a sua performance fotocatalitica [88].

As propriedades fisicas da hematita podem ser influenciadas pelo grau de
cristalizacao, tamanho de particula e dopagem [89] [90] [91]. Melo e colaboradores (2016) e
Lassoued (2021) sintetizaram hematitas nanoparticuladas dopadas com diferentes proporcoes
de zinco por co-precipitagio e verificaram que a insercio do Zn** reduziu o tamanho do
cristalito e que a quantidade de dopante estava diretamente relacionada as modificacdes na
estrutura do material e em suas propriedades Oticas, associando a redu¢ao nos tamanhos dos
cristalitos possivelmente a melhoria da densidade dos centros de nucleagdo nas amostras

dopadas [43][83].

b) Testes Fragmentacdo molecular da agua utilizando a hematita pura e dopada com

zinco 2%

A evolucao de hidrogénio foi acompanhada pela corrente que fluiu através da célula
fotoeletroquimica, tendo em vista que a corrente fotogerada ¢ proporcional a taxa de
producdo de hidrogénio.

A Figura 14 fornece as informagdes da densidade de corrente versus o potencial
aplicado (J vs V) para as amostras de hematita pura e dopadas utilizadas na produgdo de

hidrogénio a partir da agua.
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Figura 14- Evolucao de hidrogénio a partir da d4gua para as amostras de hematita

pura e dopadas.

Da analise da Figura 14, pode-se verificar que os materiais sintetizados apresentaram
geracdo de corrente proximos do mesmo potencial (aproximadamente 1,65 V vs RHE). A
dopagem estrutural elevou a atividade fotoeletroquimica nos materiais com cobalto e niquel,
conforme verificado pelo aumento da densidade de corrente. A amostra dopada com zinco
reduziu a sua densidade de corrente quando na presenga de luz, enquanto que, na amostra
com cobre, ndo foi possivel verificar alteragdo na sua fotoatividade, embora essa amostra
tenha apresentado a maior densidade de corrente quando comparada com as demais.

Iervolino e colaboradores [92] produziram hematita por meio do método de
eletrodeposi¢do e observaram que a hematita dopada com zinco aumentava a producao de
hidrogénio; j& as hematitas modificadas com cobre e cobalto apresentaram menor densidade
de corrente na presenca de luz, discordando dos resultados mostrados neste trabalho. Ja Tsege
e colaboradores [93] prepararam hematitas pelo método hidrotermal realizando a dopagem
com cobre nas seguintes proporg¢oes 0,5, 3 e 5%; eles verificaram que a possivel inser¢ao do
metal na estrutura cristalografica da hematita aumentou a atividade fotoeletroquimica nos
trés ensaios realizados, sugerindo que o método utilizado no preparo e na deposi¢do exercem

um papel significativo na avaliag¢do do efeito da dopagem.

c) Fragmentacdo molecular da Amonia
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A Figura 15 mostra os resultados da evolucao de hidrogénio a partir da amdnia,

verificada pelas curvas de densidade de corrente versus o potencial.
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Figura 15 - Evolucao de hidrogénio a partir da solu¢cio de amonia agua para as

amostras de hematita pura e dopadas.

0,0 HI'ITIITII'\l'ITIIl['iilllTI'!lIIIITIIFI|TIIIl'Ei|'fl"lT‘Il!l'lTl-HI|1IIITII'H]'H'IIITIII

L3 14 15

Dos testes utilizando a amodnia e mostrados na Figura 15, a hematita pura foi o

material com maior densidade de corrente evidenciando que a dopagem estrutural nao elevou

a atividade eletroquimica dos materiais. Quanto a fotoatividade, ndo foi possivel verificar

elevacdo na geragao de corrente na presenca de luz para a maioria dos materiais, com exce¢ao

da amostra dopada com cobre, que embora a fotocorrente gerada tenha sido menor do que a

hematita pura, € possivel que a mudanca estrutural tenha modificado a taxa de recombinacao

dos pares e/h".

Estudos associados a producdo de hidrogénio a partir da amdnia, simulando um

efluente poluente, sdo relativamente recentes, existindo poucos trabalhos na literatura com

esse objetivo.

6.2 Carbon dots/Heterojungdes

6.2.1 Sintese dos carbon dots
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Os materiais foram sintetizados e purificados pelas metodologias propostas e
descritas no item 5.3.1.
A Figura 16 mostra o comportamento das solugdes de CDS submetidas a radia¢do

UV, sendo (A) a solucdo preparada com agua, (B) com HAc e (C) com amonia.

Figura 16: Solucées de CDs sob radiacio UV

Da anélise visual das solugdes de CDS, pode-se verificar que a solucdo preparada
com amonia apresenta uma maior fotoluminescéncia quando comparada com as demais
solugdes.

A Tabela 03 mostra as concentracdes das solugdes precursoras dos CDS e a Tabela
04 as concentragdes das nanoparticulas de carbono apds a etapa de carbonizagdo, o pH e a

condutividade elétrica apds a dialise.

Tabela 03 — Concentracoes das solucdes precursoras.

Solug¢do/Concentracdo Colageno / g L'!
Colageno/Agua 5,0
Coldgeno/Amonia 17,7
Coléageno/HAc 12,2
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Tabela 04 — Concentracdes de CDs, pH e condutividade apds processo de dialise.

Solugdo/Concentragio CDs/gL’! pH w/ps.cm’!
Colageno/Agua 1,11 7,6 341
Colageno/Amonia 2,40 8,10 1012
Colageno/HAc 1,32 4,80 885

Dos resultados obtidos apos a carbonizacao das solug¢des precursora (Tabela 04), a
menor concentragdo de CDs foi obtida na dissolucdo do coldgeno e a maior concentragao na
solugdo de amdnia, como esperado e visualizado na Figura 16. Esse resultado era esperado,
tendo em vista que em condigdes acidas e basicas a hidrolise das cadeias peptidicas ¢
acelerada, principalmente em condi¢des alcalina, ja que o colageno possui grupos aminos em
sua estrutura que sao liberados em meio basico [93]. Também pode-se verificar que a maior
concentragdo foi obtida a partir da solu¢do precursora basica de amonia, assim como 0s
maiores valores de condutividade que podem estar relacionados a maior quantidade de
grupos funcionais desprotonados na superficie das nanoestruturas ou devido a residuos do

processo reacional, que ficam adsorvidos e ndo sdo eliminados durante a dialise.
6.2.2 Sintese das Heterojungdes puras e com CDs

As heterojungdes baseadas em bismuto e CDs foram sintetizadas; embora ndo tenha
sido possivel a obtencao da heterojuncao pretendida (w-BiVO4/V203) foi possivel realizar os
testes para avaliagdo da performance fotocatalitica dos CDs. A Figura 17 mostra as

heterojungdes sintetizadas com e sem as particulas de CDs.

Amostra sem CDs Amostra com CDs

Figura 17- Heterojungoes sintetizadas para testes das propriedades fotocatalitica
dos CDs
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6.2.3 Caracterizagcdes CDs/Heterojungoes
a) Caracterizagdes CDs

Os CDS foram observados por Microscopia de For¢ca Atomica — AFM e as imagens
dos CDs sintetizados a partir da dgua, HAc e Amdnia podem ser visualizadas na Figura 18

(A), (B) e (C), respectivamente.

—

— ——
10.00 um 3000x 3 10.006m Ak 5.00 um 1500 1
(A) (B) ©

Figura 18 — Imagens de Microscopia Eletronica de Forca Atomica dos CDs.

Das imagens obtidas verificou-se que as nanoparticulas de carbono sofreram

aglomeragdo, porém foi possivel visualizar nanomateriais com diametros da ordem de 10 nm.
b) Caracterizagdes das Heterojungdes baseadas em bismuto

As amostras das heterojungdes puras e com CDs preparadas foram analisadas por
MEV e EDS, Figura 19 (a, b) e Figura 19 (c, d), respectivamente. A Figura 19(e) mostra a
Microscopia Eletronica de Transmissdo da heterojuncdo com pontos de carbono e a Figura

19 (f) mostra os pontos de carbonos analisados por AFM.
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Figura 19 — (a) e (¢) MEYV das heterojuncoes, (b) e (d) EDS das heteronjuncdes, (e)
MET da heterojuncio com dots, (f) AFM dos dots

As morfologias das particulas das amostras com e sem pontos de carbono,
observadas por MEV sdo similares. Os dados de EDS evidenciam a ocorréncia dos principais
elementos presentes nas amostras (Bismuto e Vanadio). A MET mostra que as particulas
presentes na heterojun¢do possuem escala nanométrica e o AFM evidéncia agregados das
particulas de carbono, com formatos esféricos, de tamanho médio de aproximadamente 2nm
estimados a partir do software Gwyddion versao 2.65.

Os difratogramas para as amostras preparadas sao mostrados na Figura 20 e exibem
picos de reflexdo caracteristicos de diferentes fases. Trés fases importantes foram
identificadas para justificar a atividade fotocatalitica dos materiais, sdo elas: BiVO4 (JCPDS
card # 14-688), Bi12V2023 (JCPDS card # 14-688) e BiO3 (JCPDS card # 45-1344).
Comparando os dois difratogramas pode-se observar que ndo ocorreu a formagdo de
nenhuma fase cristalina que pudesse estar associada a insercdo dos CDs, de forma que os

materiais poderiam ser utilizados para andlise das performances desses nanomateriais.
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Figura 20 — Difratogramas das heterojuncoes sem CDs a esquerda e com CDs a

direita.

6.2.4 Testes Fotocataliticos

A Figura 21 mostra os resultados da degradagdo da solu¢dao de rodamina B para os
ensaios propostos. Dos ensaios realizados pode-se verificar que a presenca de luz e adicao
de perdxido de hidrogénio provocou apenas um leve aumento na descoloracdo da solugdo
modelo (aproximadamente 7%). Os maiores valores de descoloragdo foram obtidos no ensaio
com a amostra com pontos de carbono e na presenga de H>O», que foi responsavel por uma

redugdo de 53% na concentracdo do corante.
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Figura 21 — Comparacio das atividades fotocataliticas dos materiais.
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6.3 Compostos AgzPOs, AgoCrOs, AgzAsOs e heterojuncdo AgzPOs/a-Fe O3

6.3.1 Sintese

Os semicondutores AgzPO4, AgoCrOs, Ag3AsOs foram produzidos por co-
preciptacao simples. A Figura 22 mostra o aspecto e coloragdo desses materiais apos
pulverizagao.

Todos os materiais exibiram coloracdes semelhantes as encontradas em suas formas
puras, sendo elas: fosfato de prata (amarelo translicido), cromato de prata (castanho

avermelhado) e arseniato de prata (marrom escuro).

AgsPO4 AgCrOg4 Ag3AsO4

Figura 22 — Materiais baseados em prata preparados por co-precipitacao

6.3.2 Caracterizagoes

a) Microscopia Eletronica de Varredura

Os materiais foram analisados por microscopia eletronica de varredura para analise
das suas morfologias e os resultados sao mostrados na Figura 23 (a) AgzPOs, (b) Ag2CrO4e

(c) AgzAsOa.
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Figura 23 — Microscopias Eletronicas de Varredura para os materiais (a) Ag3POu4,
(b) Ag2CrOs4e (c) Ag3AsOa.
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Verifica-se que as morfologias dos trés materiais sdo similares. O fosfato de prata
apresenta particulas mais esféricas do que as dos demais compostos; esta caracteristica pode
estar associada a uma maior area superficial, podendo influenciar positivamente a sua

performance fotocatalitica.
b) DRX/EDS

Os difratogramas dos materiais baseados em prata sdo apresentados na Figura 24 (a)
Ag3POs, (b) AgoCrOse (c) AgzAsOa.
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Os difratogramas para o Ag3PO4 (Figura 24 (a)), Ag>CrO4 (Figura 24 (b)) e AgzAsO4
(Figura 24(c)) evidenciam a formagao de cristais bem definidos, com picos de difracao
nitidos e intensos que pode ser indexado a estrutura cristalina cubica de corpo centrada do
Ag3PO4 (JCPDS # 6-505), a estrutura ortorrdmbica do Ag>CrO4 (JCPDS # 26-952) e fase
cubica do Ag3zAsOs.

d) Reflectancia difusa

As propriedades de absor¢do Optica dos materiais Ag3POs, AgoCrOs e AgzAsOq
foram analisadas por espectroscopia de reflectancia difusa. Todos os materiais exibem boa
capacidade de absorc¢do dOptica na regido do visivel (comprimento de onda entre 200 a 800
nm), conforme verificado na Figura 25. Para construcdo do Tauc plot considerou-se que a
transigao € indireta para os fotocatalisadores Ag;P0, [103] e Ag,Cr0, [104] e direta para o
Ag3AsO, [37].

A partir do grafico de Tauc, foram estimados os valores de bandgaps para o Ag3PO4
e AgrCrO4 (Figura 26 (a)) e AgzAsO4 (Figura 26 (b)), sendo os valores encontrados iguais a
2,35eV, 1,74 eV e 1,75 eV, respectivamente.

]OO—IIIIIHII o
954

90

Reflectance/%

T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Wavelength, A/nm

Figura 25: Espectros UV-vis dos matérias baseados em prata.
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Figura 26: Tauc Plot para (a) Ag3PO4 e Ag2CrOs4 e (c) Ag3AsOs4.

6.3.3 Teste fotocataliticos, cinética e mecanismo reacional

a) Ag3PO4, AgrCrOs, AgzAsOq

Os espectros de UV-Vis para acompanhamento da degradacao do corante RhB, pelos
fotocatalisadores (A) Ag3POs, (B) Ag2CrO4e (C) AgzAsO4 sdo mostrados na Figura 27.

Sabe-se que a adsor¢do do corante na superficie do catalisador ¢ um fator que pode
influenciar a sua atividade fotocatalitica. Para avaliar o processo de adsor¢do na superficie
dos materiais, a suspensdo foi agitada durante 30 min na auséncia de luz. Verificou-se que o
processo de adsor¢do dos corantes RhB e MO nas superficies dos materiais avaliados ndo ¢
tdo significativo, logo as interagdes moleculares entre o poluente e a superficie dos materiais
na auséncia de luz sdo relativamente pequenas (Figura 27 D).

Dos resultados dos ensaios fotocataliticos dos materiais pode-se verificar que todos
os materiais apresentaram atividade fotocatalitica na degradag@o do corante RhB na presenca
de luz visivel, sendo o Ag3PO4 o0 semicondutor com maior atividade fotocatalitica, atingindo
cerca de 100% de degradacao sob irradiacdo de luz visivel em aproximadamente 20min,

seguido do Ag>CrO4e AgszAsQOas, que apresentaram uma degradacao significativa apos 60min

de reacao.
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Figura 27 - Espectros UV-VIS para acompanhamento da descolora¢io do corante
RhB, pelos fotocatalisadores (A) Ag3PO4, (B) Ag2CrO4 e (C) AgzAsO4 e (D)

Concentracio de Rhb x tempo para cada fotocatalisador.

A Figura 28 mostra os espectros de UV-Vis para acompanhamento da degradacao do

corante MO para os semicondutores fotocatalisadores (A) AgzPO4, (B) Ag2CrO4 e (C)

Ag3As0s.
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Figura 28 - Espectros UV-VIS para acompanhamento da descoloracio do corante
MO pelos fotocatalisadores (A) Ag3POs4, (B) Ag2CrOs4 e (C) AgzAsO4 e (D)

Concentracao de MO x tempo para cada fotocatalisador.

Para o corante MO, Ag3;PO4 foi o material que apresentou maior eficiéncia para
degradacdo do corante anidnico seguido pelos materiais Ag3AsOs e AgrCrOs,
respectivamente. A agdo fotocatalitica desse ultimo material foi relativamente baixa, quando
comparada as dos demais semicondutores.

Comparando os ensaios com os dois corantes, pode-se verificar que para todos os
semicondutores a eficiéncia de degradacao foi maior nas solu¢des aquosas de RhB.

Os materiais também tiveram suas atividades fotocataliticas avaliadas durante dois
retsos (dois reciclos) e os resultados sao mostrados na Figura 29 (A) para o corante RhB e
Figura 29 (B) para o MO. Verificou-se que a redu¢do da atividade dos materiais nao foi tdo
significativa nos ensaios com o corante RhB; ja para o MO a atividade foi consideravelmente

reduzida durante o segundo reciclo utilizando os semicondutores AgzPO4e AgoCrOs.
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Figura 29: Reuso dos fotocatalisadores para os corantes A) Rhb e B) MO.

Para avaliar a cinética reacional a partir das informagdes dos ensaios de degradagao
foi plotado o grafico de In(C0/C) versus tempo e observado que os dados formavam uma reta
para ambas as reacdes de degradagdo dos poluentes Rhd e MO sugerindo uma cinética de
primeira ordem.

As constantes de taxa (k) foram determinadas a partir da inclinagdo dos graficos em
relacdo a fotoatividade de Ag3POs, AgoCrO4 e AgzAsO4 nos ensaios de degradacdo dos
corantes RhB e MO, sob irradiagdo de luz visivel, Figura 30 (a) e Figura 30 (b),
respectivamente. Os dados obtidos mostram uma taxa cerca de 10,61, 2,94 e 17,9 vezes maior
para o AgzPOs, AgzAsOs e AgoCrOs, respectivamente quando comparadas a degradagdo do
corante Rhb em relagdo ao corante MO, tal resultado refor¢a que os fotocatalisadores

possuem maior atividade na degradagdo de corantes cationicos, como a RhB.
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Figura 30: Cinética das reacoes de descoloracio do corante RhB (a) e MO(b).
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Um experimento de captura de espécies reativas foi realizado para investigar as
espécies envolvidas nos mecanismos de fotodescoloracao de cada fotocatalisador para os
dois corantes utilizados.

Na descoloragdo da solugdo do corante RhB, na presenca dos fotocatalisadores
AgiPO4 e Ag3zAsO4 foram utilizadas solugdes dos reagentes EDTA-2Na (EDTA, 1mM), P-
Benzoquinona (BQ, ImM) e terc-butanol (terc-BuOH, ImM), como inibidores de buracos
fotogerados (h*), do radical anion superoxido (-0;) e radicais hidroxila (- OH),
respectivamente. Para o Ag>CrO4 foram utilizados terc-BuOH (1mM), nitrato de prata (SN,
ImM), BQ (ImM) e oxalato de amonio (AO, ImM), como inibidores de radicais hidroxila
(- OH), elétron (¢),radical anion superdxido (-0;) e de buracos fotogerados (h'),
respectivamente.

Os dados experimentais, apresentados na Figura 31 mostram que, com a adi¢do de
EDTA, houve uma rapida desativagdo do fotocatalisador AgzPO4 indicando que os buracos
fotogerados sdo a contribui¢cdo dominante para a alta atividade deste fotocatalisador. J& para
0 Ag3AsQOs, a atividade foi significativamente interrompida com a adi¢do tanto de EDTA
como de BQ, indicando que os responsaveis pela sua atividade fotocatalitica sao,
principalmente, os buracos fotogerados e em menor propor¢ao o anion superoxido . A adi¢do
de BQ e OA proporciona uma significativa desativagcao do Ag>CrO4indicando que os buracos

fotogerados e os radicais - 0, sdo os principais responsaveis pela sua atividade fotocatalitica.
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Figura 31: Ensaio de espécies reativas para o fotocalisador a) Ag;PQ4, b) Ag3AsOs e

¢) Ag2CrOa.

Para determinagdo dos mecanismos envolvidos no processo de decoloragao do MO
também foram realizados estudos das espécies reativas e os resultados sdo mostrados na
Figura 32.

Para o Ag3AsOs4 foram utilizados os mesmos reagentes para os ensaios com o corante
RhB, ja para o Ag>CrO4 foram utilizados o terc-butanol (terc-BuOH, 1mM), trietanolamina
(TEOA, 1mM) e P-Benzoquinona (BQ, 0.ImM), como inibidores de - OH, h* ¢ - 03,
respectivamente. Para o AgzPO4 foram utilizadas solugdes dos reagentes AO (1mM), acido
ascorbico (AA, ImM) e isopropanol (IPA, 1mM), como inibidores de h*t , - 07 e - OH,
respectivamente.

A atividade do AgszAsOs foi interrompida, principalmente, pela adi¢do de EDTA,
indicando a dominancia dos buracos fotogerados no mecanismo para descoloracdo (Figura
32.A). Para o AgrCrO4 verifica-se que os principais responsaveis pela sua atividade
fotocatalitica s@o os buracos fotogerados e anions superdxido, ja que com a adicdo de TEOA

e BQ houve uma grande inibi¢do do fotocatalisador (Figura 32.B). A adicdo de AA e AO
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teve uma significativa redugdo na atividade do Ag3;PO4 (Figura 32.C) indicando a dominancia

dos buracos fotogerados e radicais anion superoxido na descoloracao das solugdes de MO.
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Figura 32: Ensaios de espécies reativas para os fotocalisadores a) Ag3AsQa, b)

Ag2CrOs4 e ¢) AgsPOs4.

Conforme verificado nos ensaios com espécies reativas, os fotocatalisadores AgzPO4
e AgCrO4, preparados por co-precipitagdo durante desenvolvimento deste trabalho,
apresentam mecanismos reacionais semelhantes para os processos de descoloracdo das
solucdes modelos de RhB e MO, fato também verificado em outras publicacdes cientificas
[95][96] [97].

A Figuras 33 (A) e (B) mostra os mecanismos reacionais dos semicondutores Agz;PO4
e AgrCrOq, respectivamente. Esses materiais quando expostos a luz visivel, absorvem fotons
com energias maiores que o seu valor de bandgap Eg e, assim, os elétrons (e) da banda de
valéncia VB saltam para a banda de condugido CB deixando buracos (h") (Equagio 5). Em

condigdes normais, os pares e/h" se recombinam deixando apenas alguns e que vdo até a
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superficie do material para participar da descoloragao das solugdes do corante. Na superficie,
ocorre a redugdo de Oz a 05 pelos e fotogerados (Equagdo 6). Estes 05 produzidos € os h”
da banda de valéncia, podem se combinar com os corantes para produzir, entre outros
produtos organicos, C0, e H,0 (Equagdo 7). A oxidag¢do da dgua pelos h* também pode levar
a formac¢do de OH", intensificando a degradag@o do corante devido a sua alta reatividade.
No processo de fotodegradagao utilizando o Agz3POs4, também podem ser geradas
nanoparticulas de Ag® (Equacao 8), que aumentam a absor¢do de luz devido aos efeitos de
ressonancia plasmodica de superficie (SPR) [96]. Além disso, as nanoparticulas de Ag°

ajudam a prolongar a recombinacdo e/h", por atuar como aprisionadoras de € [96].

hv + Ag;P0,,Ag,Cr0, — Ag;P0,,Ag,Cr0,(e™) + Ag3P0,,Ag,Cr0,(h™") (5)

Ag;P0,,Ag,Cr0, (e”) + 0, » Ag;P0,,Ag,Cr0, + 0, (6)
e, h* + Rhb, MO - C0O, + H,0 + Outros produtos de degradacio (7
Agt + e +hv - Ag° (8)

Em 2013, TANG et. al., ao sintetizar o AgzAsQO4, propés um mecanismo baseado na
dominancia dos buracos fotogerados na atividade fotocatalitica (Figura 34 (C). Ao realizarem
um estudo das energias de banda de valéncia (VB) e banda de condugado (CB), percebeu-se
que o potencial VB do Ag3AsOq ¢ alto, 2,22 eV, o que explica a forte capacidade oxidante
dos buracos fotogerados, sendo a principal razao pela atividade fotocatalitica na descoloragao
dos corantes e mostrada nas equagdes 9 e 10. Os autores estimaram o CB para esse
semicondutor em 0,62 eV, um potencial menor que o potencial de eletrodo Ag/AgN 03 (0,80
eV); sendo assim, os ions Ag* podem ser reduzidos a prata metalica (4g°) pelos buracos
fotogerados de Agz;AsO,, (Equagdo 11), aumentando a atividade fotocatalitica pelo
prolongamento da recombinagéo e~/ h™, como descrito anteriormente.

hv + Ag;As0, — Ag;AsO,(e™) + Ag3AsO,(ht) 9)
e”, h* + Rhb, MO - CO, + H,0 + Outros proddutos de degradacio (10)
Agt + e~ +hv - Ag° (11)
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Figura 33 - Esquema do mecanismo proposto para os fotocatalisadores A) Ag3PO4

B) Ag2CrOs e C) AgzAsOa.

b) AgiPO4/a-Fe203

A atividade fotocatalitica do Ag;PO, ja ¢é estudada ha alguns anos, e esse material
vem demostrado alta eficiéncia para a remog¢ao e degradacao de corantes organicos [98] [99].
Nos estudos apresentados por Frindy e Sillanaa (2020) o Fe,05; puro apresentou uma
descoloragao de 64% em 180min [ 100]. Este resultado apresentado ¢ bem inferior aos obtidos

por Santos et. Al (2020) em que a remocdao de RhB pelo Ag;P0, puro foi praticamente

concluida apds 20min de irradiagdo de luz visivel [101].
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A Figura 34 (a) e (b) apresentam os espectros de UV-vis do acompanhamento da
reacdo de fotodegrada¢do do RhB para os semicondutores Ag;P0O, e Ag3;P0,/Fe,03,
respectivamente. A Figura 35 (c) mostra o decaimento da concentragdo de corante RhB em

funcdo do tempo de irradiagao.
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Figura 34 - Espectros UV-VIS para acompanhamento da descoloragio do corante
RhB (a) Ag3POu4, (b) AgsPO4/aFe203 e (c) Concentracio de RhB x tempo para cada
fotocatalisador.
Ao final do ensaio fotocatalitico de descoloracdo da solucdo modelo de RhB,
totalizando 60min de de irradiagdo de luz visivel, o Ag;P0, apresentou uma atividade

levemente maior do que o AgzP0,/Fe,05, obtendo uma eficiéncia de 98,58% e 95,57%,

respectivamente.
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Entretanto, incialmente o Ag;P0,/Fe,0; possui uma maior velocidade na
descoloragdo, atingindo uma eficiéncia de 94,14% em apenas 10min, enquanto o Ag; PO,
atingiu uma eficiéncia de 72,19% no mesmo tempo.

Os espectros UV-VIS para o acompanhamento da descoloragao do corante MO para
o0 AgzPO4 e Ag;P0,/Fe,05 sdo mostrados nas Figuras 35 (a) e 35 (b), respectivamente. Ja
o decaimento das concentragdes de MO versus o tempo para cada fotocatalisador sdo

apresentados na Figura 36.c.
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Figura 35 - Espectros UV-VIS para acompanhamento da descolora¢io do corante
MO (a) AgzPO4, (b) Ag3PO4/aFe203 e (¢) Concentracio de MO versus tempo para

cada fotocatalisador.

Na descoloragdo do corante MO, o AgzP0, apresentou menor atividade
fotocatalitica quando comprado com o ensaio com o corante RhB, atingindo eficiéncia de
55,75%, apds 60 min de irradiacdo de luz visivel e de acordo com o trabalho publicado por

Hu et. Al (2020) onde apds 120min de irradiacdo houve 75% de remocao do corante MO
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pelo semicondutor Ag; PO, puro, indicando uma maior afinidade do AgzP 0, por corantes
cationicos como RhB [101]. A heterojuncdo AgzP0,/Fe,03, apresentou uma maior
atividade fotocatlitica quando comparada ao fosfato de prata puro na remog¢ao do corante MO
atingindo 83,93% de eficiéncia apds 60 minutos de reagdo.

Apesar da eficiéncia atingida pelo Ag;P0,/Fe, 05 no processo de descoloracao do
corante MO ter sido menor que a atingida no corante RhB, os resultados mostram uma
remocao significativa e satisfatoria apos 60min de irradiacdo de luz visivel, evidenciando que
a heterojun¢do Ag;P0,/Fe, 03, melhora a eficiéncia da remogdo de corantes aniOnicos,
como o MO. A velocidade de descoloragdo inicial se mantém maior para o Ag;P0,/Fe,05,
atingindo 30,17% de degradagdo apds 10min de irradiacao de luz visivel, enquanto o Ag; PO,
atingiu 15,02% no mesmo tempo.

QIANA et al. (2022) também avaliaram a atividade fotocatalitica da heterojuncao o
Ag;P0,/Fe;05 e concluiram que o aumento da remocao do corante MO material se da pelo
fato de que tanto o Ag3P0, quanto o Fe,03 podem absorver protons quando submetidos a
irradiagdo de luz visivel e entdo criar os pares elétron/lacuna e devido a influéncia do campo
eletrostatico no interior da heterojuncao, as lacunas movem-se para a regido do Ag; PO, ¢ os
elétrons para o Fe, 03, o que dificulta a recombinagdo elétron/lacuna e aumenta a atividade
fotocatalitica de oxidacdo do corante organico MO [102].

As constantes cinéticas (k) das taxas de descoloragao dos corantes RhB e MO foram

obtidas a partir do ajuste das curvas de progresso, de acordo com o modelo de pseudo-
primeira ordem, onde [n (%) =kt e sdo mostradas nas Figuras 36 (a) e 36 (b),

respectivamente. Dos ajustes realizados, para o corante RhB foi possivel determinar a taxa
de descoloracio dos compostos obtendo 0,1141 min™! para a heterojungio Ag;P0,/Fe,05 ¢
de 0,1499 min™! para 0 Ag;P0,. Para o corante MO taxas reacionais para o Ag;P0,/Fe,05
foi de 0,0418 min™! cerca de 3 vezes maior do que o AgsP0,, cujo valor obtido foi de 0,0133

min™'.
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Figura 36: Cinética das reacoes de descoloracio do corante RhB (a) e MO (b) para
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7. CONCLUSOES

Este trabalho foi realizado com o proposito de identificar lacunas tecnoldgicas e de
conhecimento acerca de materiais semicondutores que pudessem ser utilizados em aplicagdes
ambientais. Dentro desse propdsito foram selecionados para estudo as nanoparticulas de
carbono (CDs), hematitas nanoestruturadas com ions metalicos, semicondutores baseados em
prata (fosfato, cromato e arseniato, assim como a proposta de uma heterojuncao
fosfato/hematita, que tiveram suas performances avaliadas na degradacdo de compostos
organicos modelos; e para a hematita, especificamente, foi avaliada adicionalmente a
produgdo de hidrogénio molecular a partir da agua e amonia.

As hematitas nanoestruturadas com cations metalicos foram sintetizadas por co-
precipitacao e caracterizadas por diferentes técnicas que comprovaram que os dopantes foram
inseridos na sua rede cristalina modificando a sua estrutura. Dos ensaios fotocataliticos para
produgdo de hidrogénio molecular a partir da 4gua e amonia verificou-se que o material puro
e dopado com os cations selecionados ndo foi muito sensivel a luz visivel, sendo os melhores
resultados os obtidos com a hematita dopada com cobre ¢ utilizado a amdnia como substrato.
Da avaliagdo da hematita dopada com 5% de zinco verificou-se ocorreu um aumento de 14%
na eficiéncia de degradagdo do corante indigo de carmim quando comparada com a hematita
pura.

Quanto aos materiais baseados em prata todos foram produzidos por co-precipitagao,
caraterizados por diferentes técnicas que permitiram definir propriedades estruturais e
morfoldgicas importantes, como as fases cristalograficas formadas. Dos testes fotocataliticos
realizados foi possivel verificar que os melhore resultados ocorreram para o corante rodamina
B e o material que apresentou melhor performance na degradacdo dos dois corantes foi o
fosfato de prata o que corrobora com a literatura cientifica disponivel. Para todos os materiais
as bases de prata suas taxas de reagdes e seus mecanismos para descoloracdo dos corantes
RhB e MO foram definidos. Os resultados de mecanismos reacionais mostraram que, para os
trés semicondutores, a ocorréncia das reagdes estava associada aos pares elétron-buraco
fotogerados. A heterojuncdo fosfato de prata/hematita melhorou a degradacdo dos corantes
RhB e MO e em termos comparativos a melhoria foi mais acentuada na descoloracdo do

corante MO.
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Dos ensaios fotocataliticos com os CDs verificou-se que a sintese a partir do colageno
residual utilizado a amodnia foi a solugdo precursora que apresentou maior rendimento
quantitativos em termos de CDs formados. A caraterizacdo morfologica, com microscopia
de forca atomica foi possivel verificar que os CDs se tratavam de nanoparticulas, porém nos
testes fotocataliticos com a inser¢do dos CDs em uma heterojungao nao foram verificadas
melhoras significativas na degradag¢do do corante modelo RhB, possivelmente os CDs nao
foram adequadamente ancorados na matriz da heterojungdo ou se apresentaram poucos

sensivel a luz visivel, ja que sua fotoluminescéncia foi avaliada qualitativa sob radiagcdo UV.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Ajuste da sintese para producdo da Heterojungdo W-BiVO4/V,0s com a inser¢ao dos
CD:s;

e Testes da heterojuncdo CDs/W-BiVO4/V20sna producdo de hidrogénio e degradacio
de compostos organicos e inorganicos;

e Propostas de outras heterojungdes com os materiais baseados em prata;

e Estudos de propostas para montagens de células fotoeletroquimicas para evolucao de
hidrogénio com heterojunc¢des baseadas em prata e nanoparticulas de carbono;

e Atualizar o estado da arte do uso da hematira como fotocatalisador para degradagdo de
composto organicos e produ¢do de hidrogénio;

e [Estudar as limitagdes associadas das hematitas produzidas para evolugdo de hidrogénio,
propor melhorias (uso de co-catalisadores e outros dopantes);
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