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RESUMO

Silva, L.J. Sintese, caracterizacdo e investigacdo fotocatalitica do compdésito
Ag3PO.4/Fe304 sob irradiacdo Policromatica. 2018. 64f. Dissertacdo (Mestrado em

Quimica) — Universidade Federal do Piaui. Teresina.

Neste trabalho sdo apresentados resultados de sintese e caracterizagcdo do AgsPOg,
Fes304, e dos compositos AgzPOarsw)/Fes0s € AgsPO4sow)/FesOs. Os resultados de
difracdo de Raios X (DRX) e Refinamento Rietveld do AgsPO, mostraram que o
material preparado possui estrutura do tipo cubica de corpo centrado com parametro
de rede de 6,004 A. Os modos vibracionais existentes em cada semicondutor foram
estudados através de espectroscopia Raman e espetroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), essas analises indicaram que
ocorre uma interacao sinergética entre o AgsPO, e Fe30,4. A partir da andlise de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi possivel observar que AgsPO,4 nao
apresenta uma morfologia bem definida, entretanto verificou-se a formagéo de uma
estrutura acoplada de Ags;PO./Fe30,4 As analises de UV-Vis indicaram que o
AgsPO, absorve no visivel em um comprimento de onda de aproximadamente 530
nm, e 0s compoésitos preparados mostraram um deslocamento para regido de
maiores comprimentos de onda em relacdo ao AgszPO4. O intervalo de energia de
banda proibida (band gap-Egg) foi determinado através do método de Kubelka-Munk,
onde o AgsPO, apresentou uma energia de Egg indireta de 2,3 eV, enquanto os
compasitos apresentaram valores de Egg menores em relagédo ao AgsPO,, sugerindo
uma interagdo entre os dois materiais. A analise de magnetometria de amostra
vibrante evidenciou o comportamento magnético dos compdsitos através das curvas
de histereses obtidas. Os estudos das atividades fotocataliticas realizados em um
tempo de 120 mostraram resultados significativos para degradacdo do corante
Rodamina-B (RhB) com a utilizagéo tanto do AgsPO4 (98%) como AgzPO4(750)/Fe304
(100%) e AgsPOusow)/FesOa (100%). Além disso, os ciclos cataliticos revelaram que
a eficiéncia fotocatalitica do compaosito foi preservada em relagdo a do semicondutor

puro, sendo possivel obter 100% de degradacao do corante em 120 min.



Palavras Chave: fotocatalise heterogénea, fosfato de prata, heteroestrutura e

atividade fotocatalitica.

ABSTRACT

Silva, L.J. Synthesis, characterization and photocatalytic investigation of the
Ag3PO4/Fe;0, composite under Polychromatic irradiation. 2018. 64f. Dissertation

(Master in Chemistry) - Universidade Federal do Piaui. Teresina.

In this work are presented results of synthesis and characterization of AgsPOy,
Fes04, and AgzPO4isy)/Fes0a e AgsPOaisow)/FesOs composites. The results of X-ray
diffraction (XRD) and Rietveld Refinement of AgsPO. showed that the material
prepared has a centered cubic body type structure with a lattice parameter of 6,004
A. From the analysis of scanning electron microscopy (SEM) it was not possible to
determine the type of morphology of AgsPO4, however the formation of an
AgsPO./Fe;04 type coupled structure was verified. The UV-Vis analyzes indicated
that the AgsPO, absorbs in the visible at a wavelength of approximately 530 nm, and
the prepared composites showed an improvement in the absorption presented with
respect to the pure AgsPO,, being visible a displacement towards region of higher
wavelengths. The band gap energy (Egg) was determined using the Kubelka-Munk
method, where the AgsPO,4 showed an indirect Egg of 2.3 eV, while the composites
showed lower Egg values in relation to AgsPO,, suggesting an interaction between
the two materials. The vibrant sample magnetometry analysis played the magnetic
behavior of the composites prepared through the obtained hysteresis. The vibrational
modes in each semiconductor were studied using Raman spectroscopy and Fourier-
transform infrared spectroscopy (FTIR). Studies of photocatalytic activities showed
significant results for Rhodamine-B (RhB) dye degradation with the use of as AgszPO4
(98% at 120 min) as AgsPOaswy/Fes0s (100% at 120 min) and AgzPO4som)/Fez04
(100% at 120 min); in addition, the catalytic cycle showed that the photocatalytic
efficiency of the composites were preserved in relation to that of the pure
semiconductor, and it was possible to obtain 100% degradation of the dye in 120 min

in each cycle.



Keywords: photocatalysis, silver phosphate, heterostructure and photocatalytic

activity.
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ABREVIATURAS E SIMBOLOS

BC- Banda de conducéo;
BV- Banda de valéncia;
DRX- Difracao de raios X;

FTIR- Fourier Transform Infrared Spectroscopy (Espectroscopia vibracional na

regido do infrevermelho com transformada de Fourier);
h*- Lacuna;

ICSD- Inorganic Crystal Structure Database;

IUPAC- International Union of Puré and Applied Chemistry (Unido Internacional de

Quimica pura e aplicada);

MEV- Microscopia Eletrénica de Varredura;
MS- Magnetizacéo de saturacgao;

nm- nanometro;

RhB- Rodamina B;

POA — Processos oxidativos avanc¢ados;
POP - Poluentes Organicos Persistente;
UV-Vis- Ultravioleta visivel;

VSM- Magnetémetro de Amostra Vibrante.
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1 INTRODUCAO GERAL

A &gua € um dos recursos indispensaveis para a manutencdo da vida
terrestre, e a forma como é administrada, representa muito para o desenvolvimento
da vida presente e das geracdes futuras [1]. Um fator preocupante no que diz
respeito a este recurso € quanto a sua poluicdo. A contaminacdo dos recursos
hidricos ocorre por diversas formas, entre elas, os processos industriais que geram
elevada quantidade de rejeitos soélidos e liquidos, e acaba tendo como destino final
0S corpos hidricos mais proximos [2-4].

Diante disso, a presenca de compostos organicos, como antibiéticos,
corantes, anestésicos, anti-inflamatorios, dentre outros, em estacbes de tratamento
e aguas superficiais apresenta uma grande preocupacao, pois tais poluentes podem
interferir nos ciclos biolégicos que sdo essenciais para manutencdo da vida aquatica
[4]. Dentre os vérios contaminantes citados, a presenca de corantes sintéticos nesse
tipo de ambiente tem atraido atencdo da comunidade cientifica e de o6rgdos
governamentais devido ao elevado potencial de contamina¢do que estas moléculas
possuem [5-6].

Os corantes sintéticos sdo amplamente empregados na industria téxtil devido
a alta afinidade para se ligar a fibra celulésica [7]. Com o aumento da demanda por
produtos téxteis, as taxas de crescimento anual de corantes utilizados tém
aumentado de forma significativa. Simultaneamente, grandes volumes de agua séo
usadas durante o0s processos de tingimento e lavagem, aumentando
proporcionalmente a quantidade de corantes organicos presentes nesses rejeitos [7].
A presenca dessas moléculas em ambientes aquaticos é preocupante, pois sao
cancerigenos, mutagénicos, além de diminuirem a penetracdo da luz solar,
influenciando diretamente em processos como a oxigenacao das aguas [7-8].

Dentre os corantes, destaca-se a Rodamina B como um dos corantes mais
utilizados pela indastria téxtil. Este corante quando em contato com a pele e vias
respiratérias pode provocar irritacdo, mutagcbes ou atividade cancerigena em

organismos vivos [9]. Apresenta elevada estabilidade a luz e resisténcia a métodos

17



convencionais de tratamento de efluentes, como processos fisico-quimicos [10].
Desse modo, pesquisas visando o desenvolvimento de novas tecnologias para o
tratamento de efluentes industriais cresceram bastante nos ultimos anos [9-11].

Os processos oxidativos avancados (POAs) tém apresentado resultados que
0s tornam uma alternativa eficaz para a remocéo de poluentes organicos, dentre os
POAs a fotocatélise heterogénea tem recebido bastante atengédo [12-13]. Este
processo baseia-se na formacado de radicais hidroxilas (*OH) na superficie de
semicondutores, de modo que esses radicais podem reagir e oxidar moléculas
organicas em compostos como CO, e H,0 [14-15]. Assim uma crescente busca por
novos semicondutores que possam ser utilizados como fotocatalisadores tem sido
objeto de estudos de muitos pesquisadores [15-17].

Dentre os varios semicondutores estudados, nos ultimos anos o fosfato de
prata (AgsPO,4) tem sido amplamente aplicado como fotocatalisador na degradagéo
de poluentes organicos. Este material apresenta estrutura do tipo cubica de corpo
centrada, absorve na regido do visivel (530 nm), possui gap indireto e direto de 2,36
e 2,43 eV, e pode atingir um rendimento quantico de aproximadamente 90% [18-21].

Em 2010 Yi et al [22], reportaram pela primeira vez a utilizacdo do AgszPO,
para degradacdo de um poluente organico. Este mesmo autor observou que o
AgsPO, apresentou atividade fotocatalitica superior em relacdo a semicondutores
bastantes utilizados como o TiO,-N e BiVO4. No entanto, a baixa estabilidade do
AgsPO,4 quando posto sob iluminacéo favorece a formacéo de prata metélica devido
a sua fotorreducdo, levando assim a uma diminuicdo de sua propriedade
fotocatalitica [22]. Deste modo, estudos indicam que a utilizacdo de reagentes de
sacrificio € uma das maneiras que podem minimizar a fotorreducdo deste material
[22-23].

Outra forma de minimizar a formacdo de prata metalica e melhorar a
eficiéncia catalitica do AgsPO, é a utilizacdo de estruturas hierarquicas, como
AgsP0O4/Ce0, [24], AgsPO4/TIO, [25], AgsPO4/ZnO [26] e AgsPO4/TiO,/Fes04 [27].
Isso deve-se ao fato de que a combinacdo de diferentes semicondutores, pode
fornecer um material com novas propriedades que contribuem para um melhor
desempenho quando comparado com os semicondutores individuais [28-30]. Nesse
sentido, a magnetita (Fe3O,4) tem demonstrado ser um excelente semicondutor para

7

o preparo de heteroestruturas, pois é pouco toxica, bicompativel e apresenta

18



propriedade magnética, o que facilita a remoc¢ao do meio reacional com aplicacéo de
um campo magneético externo. [31].

Desse modo, este trabalho apresenta detalhadamente o preparo do
composito de AgsPO4/Fes04, bem como as propriedades morfologicas e estruturais
do material. Além disso, investigou-se a atividade fotocatalitica deste compdsito e
sua reciclabilidade na degradacdo do corante rodamina B em solugcdo aquosa,

ambos sob irradiacdo policromatica.
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2.1 Poluicao das aguas

A preocupacdo com a presenca de contaminantes organicos no meio
ambiente é um tema de interesse mundial e, uma maior atencdo é dada em relacao
a poluicdo das aguas devido sua importancia para o desenvolvimento da vida na
Terra [32-33].

A agua é um dos recursos naturais mais importante do planeta, cobre
aproximadamente 70% da superficie terrestre e, as propriedades deste liquido e
seus vapores controlam as condi¢cdes climéaticas que tornam possivel a vida na
Terra. O volume total é estimado em 1,34 bilhdes de km® mas somente 0,77%
correspondem a agua doce, sendo que boa parte encontra-se congelada nos polos
ou armazenada em depositos subterraneos [34-35].

Com o avanco industrial e o crescimento populacional, a preocupagdo com a
qualidade das &guas cresceu bastante. Muitos dos poluentes encontrados nos meios
hidricos sdo provenientes dos descartes do refino de petroleo, industrias
carboniferas, de processamento téxtil, derramamentos acidentais, entre outros [36].

Diante disso, a maneira como é utilizado e gerenciado os recursos hidricos
disponiveis representa um grande desafio a todos, uma vez que isso afetara
diretamente a qualidade da vida presente e de geracdes futuras [37-38]. Desse
modo, a legislacdo ambiental tem sido alterada tornando-se cada vez mais rigorosa
com o intuito de minimizar as acdes prejudiciais ao meio ambiente [38-40].

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) publicou uma resolucao
para evitar o despejo direto desses contaminantes em rios e lagos — a Resolucdo N°
430, de 13 de maio de 2011. O Art. 1° apresenta parametros, condi¢des, padroes e
diretrizes sobre a gestdo do lancamento de efluentes em rios. Os rejeitos de
quaisquer fontes poluidoras s0 poderdo ser lancados diretamente em corpos
hidricos apdés o cabido tratamento, desde que sigam as condi¢cdes, padrdes e

exigéncias estabelecidos nesta resolucao [41]. Dentre as inddstrias que mais poluem
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0s recursos hidricos, destaca-se o setor téxtil pela alta quantidade de efluentes
despejados em rios e lagos [42].

2.2 Corantes Téxteis

A industria téxtil, por gerar varios empregos, representa muito para o valor
econdmico-social de um pais [43]. No Brasil h4 cerca de 5000 industrias téxteis, este
setor representa o 5° lugar em empregos diretos e o0 6° em faturamento. Entretanto,
sao utilizados aproximadamente 20 t de corantes por ano e, cerca de 30% dos
corantes aplicados para o tingimento de malhas sado despejados em rios e lagos na
forma de efluentes [44-46].

Segundo Zollinger, os corantes sdo uma classe de substancias utilizadas para
fornecer cores vibrantes aos tecidos e alimentos, possuem como principal
caracteristica a habilidade de absorver na regido do visivel (400 e 700 nm) [47]. S&o
constituidos por um grupo principal chamado croméforo que é responsavel pela
absorcdo de radiacdo [47]. Esses tipos de moléculas sdo classificadas como
naturais (origem animal ou vegetal) ou artificiais, anidbnicos ou catiénicos [45-47].

A presenca desses corantes em ambientes aquaticos pode afetar seriamente
0 ecossistema, uma vez que dificultam a penetracdo da luz solar prejudicando os
ciclos biologicos, principalmente a fotossintese e a oxigenagdo de ambientes
aguaticos, além de serem mutagénicos e cancerigenos, a rodamina B € um dos

corantes mais utilizado e descartado pelas inddstrias téxteis.

2.2.1 Rodamina B (RhB)

Rodamina B é classificada como um corante organico catiénico cujo estrutura
molecular estd apresentada na Figura 2.1, possui nomenclatura segundo IUPAC
cloreto de 9—(2—carboxifenil)-6—dietilamino—3—xantenilideno—dietilamonio, apresenta
varias caracteristicas, cujas principais estdo apresentadas na Tabela 2.1 [48-51].
Esta entre um dos corantes mais antigos e utilizados pela industria téxtil, pertence a
classe dos xantenos, € um corante altamente solivel em agua e alcoois, e é
bastante utilizado na producdo de cartuchos de impressoras a jato, a laser e como

tracador fluorescente [52-55].
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Figura 2.1: Estrutura molecular da rodamina B.

\ ﬂi
\/N ° ‘ /N+\/
7 OH

COOH

Fonte: Autor (2017)

Tabela 2.1: Caracteristicas Gerais do corante Rodamina B [56].

Numero Genérico Cl 45107*

Grupos Cromaoforos -C=C-/-C=N-/Anel quinoide
Massa molar 479,02 g mol™

Férmula Quimica C,oH31N2,05Cl

Classe de lonizacao Basico

Classe Quimica Xanteno

CI* = N/umero de classificacdo em Portugués
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A via de degradacéo da RhB pode ser acompanhada pela alteracéo espectral
da banda de absorcao principal. Deste modo existem duas vias de degradacgéao da
RhB: a clivagem na estrutura do croméforo conjugado e a N-desetilagéo [57-58].

Quando ocorre a clivagem nao ha mudanca na posi¢cao da banda principal e,
observa-se apenas uma diminui¢cdo de intensidade. Enquanto a via em que ocorre
N-desetilacdo, a posicdo de absorcédo da principal banda sofre um deslocamento
para menores comprimentos de onda (blue-shift), como mostrado na Figura 2.2 [57-
58].

Figura 2.2: Estruturas da N-desetilacdo da degradacdo da RhB e méximos de
absorcao [56].
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Os produtos provenientes obtidos na degradacdo da RhB s&o representados
pela estrutura 1 (552 nm) e, as moléculas de trietil-rodamina (539 nm) (2), dietil-
rodamina (522 nm) (3), N-etil-rodamina (510 nm) (4) e rodamina (498 nm) (5) [58].

Quanto sua toxidade, estudos recentes mostraram que a RhB é considerada
nociva se ingerida, pode causar irritacdes ao entrar em contato com a pele, olhos e
tratos respiratorios de humanos e animais [57].

Segundo Qi, a RhB apresenta toxidade reprodutiva e de desenvolvimento,
carcinogenicidade, neurotoxicidade e toxidade crOnica, esse tipo de molécula
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apresenta elevada estabilidade, caracteristica essa que causa enorme preocupacgao
com sua presenc¢a em ambientes aquéticos [57].

Portanto, a crescente demanda por novos métodos que se baseiam nha
degradacdo desses poluentes visando torna-los em substancias inofensivas a
natureza tem aumentado bastante. Diante disso, 0s processos oxidativos avancados
(POA’s) tem recebido bastante atencéo [56-57].

2.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

A utilizacdo dos POAs no tratamento de efluentes tem sido avaliada em uma
série de estudos ao longo dos anos, esses tem apresentados resultados
promissores para o tratamento de corpos hidricos contaminados com moléculas
organicas como corantes [59-60].

Esses processos promovem reacdes que podem mineralizar um poluente
organico em moléculas menores como CO, e H,O [60-62]. Por apresentarem uma
série de vantagens quando comparados com outros métodos, os POAs tém sido
alvo de estudos com crescente aumento no nimero de publicacdes cientificas nos
ultimos 8 anos, como mostra a Figura 2.3 abaixo [62].

Figura 2.3: Numero de publicacdes sobre POAs desde de 2010 [62].

25000

oes
]
(=]
o
o
o
T

15000

10000 |

Numeros de publicac

5000

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018
Ano

Fonte:http://www.sciencedirect.com/, palavra-chave “advanced oxidation

processes”), Data da pesquisa: 08/06/2016.
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Os processos oxidativos avancados sao divididos em dois tipos de sistemas,
0os homogéneos com radiacdo e sem radiagcéo, e 0os heterogéneos, com radiacéo e
sem radiacdo como mostra a Tabela 2.2 abaixo [63-64]. Esses processos utilizam-se
de radicais livres de enorme poder de oxidacdo, de modo geral radicais hidroxilas
(-OH), esses reagem cerca de 10° a 10™ vezes mais répido que oxidantes como

ozobnio (O3).

Tabela 2.2: Sistema de processos oxidativos avancados: homogéneos e
heterogéneos [63].
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Com radiagao

O3/ UV
H,0, / UV

Sistemas homogéneos Feixe de elétrons

Sem radiacao
0O3/H,0;
O3/OH"
H,O./Fe?* (Fenton)

Com radiacéo
TiO, /0, /IUV
TiO, /H,0, /UV
Sistemas heterogéneos Sem radiagao

Eletro-Fenton

Entre os POAs, destaca-se a utilizacao da fotocatalise heterogénea (FH). Por
volta dos anos 70, originaram-se 0s primeiros estudos na area de FH com os
trabalhos de Fujishima e Honda, quando pesquisas com células fotoeletroquimicas
comecaram a serem desenvolvidas com o intuito de produzir combustiveis a partir
de materiais de baixo custo, visando a transformacdo da energia solar em energia

guimica [65].

2.3.1 Fotocatélise Heterogénea

A aplicacdo de fotocatalise heterogénea para a descontaminacédo de corpos
hidricos foi utilizada inicialmente nos trabalhos de Pruden e Ollis [66], onde estudou-
se a degradacéo de cloroférmio e tricloroetileno durante iluminacéo de suspencéo de
TiO..

O processo de FH envolve ativacdo de um semicondutor por radiacdo solar
ou artificial [67-69]. Quando um 6xido semicondutor é irradiado por uma energia
maior ou igual ao intervalo de banda proibida (band gap), o elétron(e’) que se

encontra na banda de valéncia (BV) € promovido para a banda de conducéo (BC),
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assim ocorre a formacio de sitios oxidativos/lacunas(h®) e redutores/elétrons(e’)
(Equacéol). [69-71]

Ag3PO4 + hv A93PO4 (e_Bc + h+BV) (Equagéo 1
)
A Figura 2.4 mostra o diagrama de um processo de ativacdo de um
semicondutor soélido como o AgsPO, que possui energia de band gap de

aproximadamente igual a 2,7 eV [72].

Figura 2.4. Esquema ilustrativo do processo de separacdo de cargas elétron/lacuna
em um oxido semicondutor sob irradiagdo com energia igual ou superior ao intervalo
de banda proibida (band gap), incluindo a geracao dos sitios oxidativos e redutores

que catalisam reacgdes [72].

o
A
02 ;HZO2
ENERGIA L . ~
DE BAND Excitacéo de Recpmblnagao
GAP elétron Interna
BG
/ OH; R
F6ton de )
energia HzO/OH’ R

Como representado na 2.4, os elétrons presentes na BV podem ser excitados
para BC através de fétons de energia maior que a Egg, porém estao sujeitos a
sofrerem recombinag&o interna com as lacunas (h*), ou migrarem para a superficie
do semicondutor, participando de reacdes de oxi-reducdo com as moléculas
presentes na interface solido liquido [73-74].

As lacunas formadas (h*) podem reagir com os poluentes organicos de forma
direta, ou com grupos OH" e/ou H,O adsorvidos a superficie do semicondutor e

formar radicais *OH (Equagdes 2 e 3) [75-76]. Os elétrons excitados para BC podem
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reduzir o oxigénio adsorvido na agua ou na superficie do catalisador, ocasionando a
formacao de radicais superoxido (O,+-) (Equacéo 4). Com base nestes mecanismos,

a agua pode ser purificada utilizando um 6xido semicondutor sob irradiacéo [75-77].

h+BV +OH —> «OH (2)
h+BV + Hzo(ads) ——> OH+H" (3)
€gc + Ogagsy — > + Ope- 4)

J& as moléculas organicas de farmacos, corantes etc, (genericamente, R—H)
podem ent&do ser oxidadas pelos radicais *OH (ou diretamente pelas lacunas), sendo
reduzidas a moléculas inofensivas como CO; e H,O (Equacdes 5 e 6).

R-H+<«OH —> *R+H,0 ——> CO; + H,0O (5)

R-H + h'sy — Intermediarios ——> CO; + H,O (6).

Devido o processo de formacgéo dos sitios oxidantes e redutores acontecerem
na superficie do semicondutor, esses materiais sdo de suma importancia no estudo
de fotocatalise heterogénea.

Deste modo, a procura por novos semicondutores que possam apresentar
propriedades para aplicacdo nessa area tem aumentado gradativamente com o
passar do tempo. Diante disso, o fosfato de prata (AgsPO,) € considerado um
promissor semicondutor para remediacdo de efluentes contaminadas por poluentes

orgénicos como corantes [78].

2.4 Fosfato de Prata — AgsPOy4

O AgszPO,4 é um semicondutor que possui estrutura do tipo cubica de corpo
centrada (Figura 2.5), grupo espacial P43n e parametros de célula (a = b = ¢ =
6,010de a = 8 = y = 90°) A [22]. Apresenta propriedades que o fazem ser objeto
de estudos de varios pesquisadores, dentre elas pode-se citar, ser um promissor

agente bactericida, absorve na regiao do visivel (~530 nm), possui energia de band
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gap direta 2,34 eV e indireta de 2,36 eV respectivamente e pode atingir rendimento

quantico de aproximadamente 90% [22].

Figura 2.5: Representacao da célula unitaria do AgsPO4 [22].

o
=

O estudo eletroquimico realizado por Ye et al, mostrou que o potencial redox
do Ag/AgsPO, esta entre o potencial de reducéo do par H'/H, e Ag/AgNO3 indicando
que o AgsPO4 ndo consegue reduzir o H* para produzir moléculas de H, a partir de
moléculas de agua. No entanto, o estudo eletroquimico evidenciou que o0 mesmo é

capaz de produzir oxigénio (O,) a partir da quebra de moléculas de agua (H20) [22].
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Figura 2.6: Potenciais redox do AgsPO, [22].
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A partir dos estudos realizados por Ye et al, varios pesquisadores relataram o
uso do AgsPO, para degradacdo de poluentes organicos. Em 2012 Ge et. al [79]
relataram a degradacao de 100% do corante rodamina B sob acdo do AgsPO,. Vu et
al [80], verificaram a degradacédo de 96% de RhB em um tempo de 3 h. No entanto,
a baixa estabilidade do AgsPO,4 € um dos obstaculos por suas aplicacdes préticas.

Diante disso, formas de minimizar a fotorredugcdo do Ags:PO, tem sido
estudada por diversos pesquisadores. Dentre elas, a utilizacdo de reagentes de
sacrificio como nitrato de prata (AgNQO3) e o preparo de materiais hibridos a base de

FesO, foram avaliadas nos ultimos anos [81-82].

2.5 Magnetita — Fe30q4

Os oxidos de ferro tornaram-se objeto de estudo de muitos pesquisadores
devido a grande aplicabilidade que possuem. Entre os O6xidos existentes na
natureza, a hematita (a-Fe,Os3), magnetita (FesO,4) e maghemita (y-Fe».03) sdo os
mais conhecidos, onde somente as duas Ultimas possuem magnetizacédo
espontanea a temperatura ambiente [83].

Essa caracteristica fez com que o estudo de novas rotas de sintese e a
utilizacdo de oxidos de ferro tenha sido bastante ampliada, principalmente quando

trata-se da fase Fe3O4. Isso deve-se as propriedades que o Fe3zO4 possui, como
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baixa toxicidade, comportamento magnético e a facilidade de recobrir e modificar
esse material [84].

A magnetita (FesO4) € 0 mineral encontrado na natureza mais magnético
existente na Terra e, devido a essa propriedade foi utilizado na fabricacdo de
bldssolas. O nome magnetita € derivado da regido em que a mesma era encontrada
na Grécia antiga, a regido de Magnésia [85]. Teve sua estrutura cristalina
estabelecida em 1915, sendo um dos primeiros minerais estudados por difracdo de
raios-X (DRX) [86]. Esse oxido possui estrutura do tipo espinélio apresentada na
Figura 2.7, grupo espacial F3dm, férmula geral A*B,**0,% onde A e B s&o os jons

metélicos (Fe** e Fe**) e O s&o os 4tomos de oxigénio [87-88].

Figura 2.7: Estrutura cubica de face centrada (CFC) da magnetita [86].

Sitio B

Estruturas do tipo espinélio inverso sdo classificadas de acordo com posicao
que 0s cations ocupam na estrutura, podem ser tetraédricas e octaédricos. Os sitios
octaédricos possuem o ion metalico localizado no centro do octaedro com os atomos
de oxigénios nos vértices, enquanto, um sitio tetraédrico o possuem ion metalico no
centro do tetraedro com os O nos veértices [82,87].

Diante das mudltiplas propriedades apresentadas pela FezO,4, varios autores
relataram seu uso para o desenvolvimento de estruturas acopladas com a finalidade
de suprir ou reduzir o efeito de recombinacio do para e/h*. Além da facilidade de
remogcdo que é melhorada devido ao seu comportamento magnético frente a

aplicacdo de um campo magnético externo [88-89].

33



Capitulo 3 - Objetivos
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Objetivos

Geral:

v Sintetizar, caracterizar e investigar a atividade fotocatalitica do compdsito
AgsPO./Fe30,4 sob irradiacao policromatica.

Especificos

v Sintetizar o AgsPO4, Fe3;O, e compodsito AgsPO./Fe;O, em diferentes

propor¢cdes massicas.

v Caracterizar morfologica, optica e estruturalmente o AgsPO4, Fe304, € 0s
compositos AgsPO4sew)/Fes0a e AgsPOasow)/FesOa.

v Avaliar a atividade fotocatalitica e o reuso dos compésitos AgsPO4/Fe30g,.
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Capitulo 4 - Parte Experimental
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4.1 Parte Experimental

4.1.1: Sintese de AgsPO,4

O fosfato de prata foi obtido pelo método de coprecipitacédo [21]. Uma solugéo
de 100 mL de nitrato de prata (AgNO3) 99% (0,21 mmol L™) foi adicionado gota &

gota em um béquer contendo 100 mL de Na,HPO4 99% (0,07 mmoL L) ambos da

marca VETEC, todo o processo aconteceu sob agitacdo constante. O material

formado foi lavado 8 vezes com agua destilada, seco a temperatura de 80 °C por 6h.

Apos a secagem, o AgsPO, foi submetido a tratamento térmico de 450 °C durante 60

min, com taxa de aquecimento de 5 °C/min sem a presenca de fluxo de ar. Na Figura

4.1 estar representado de forma resumida as etapas de processo de sintese do

A93PO4.

Figura 4.1: Fluxograma do processo de formacédo do AgszPOg4

AgNO_

1
.:<) 0,21 mol L

Agitacdo Mecéanica

— il

1

0,07 mol L

Na2H PO4 . Ag3PO4 >

Lavado 8

vezes em agua

destilada

Tratamento Térmico
(450 °C/1 h)

Secagem

4.1.2: Sintese da magnetita (Fe3z0,)

80°C/6h
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A magnetita foi sintetiza pelo método de coprecipitagdo com algumas

adaptacdes no método proposto Guo et al [21]. Foram preparadas solu¢cfes aquosas

de sulfato de amonio e ferro Il (NH4).Fe(SO4), (0,05 mol L) da marca dinamica
(97%) e cloreto de ferro Ill (FeCls) (0,05 mol L™) (98%) da marca VETEC, com raz&o
molar (Fe?*: Fe®" = 1:2). As misturas foram aquecidas a 80°C e depois adicionado a

uma solucdo de hidréxido de sédio (NaOH 0,8 mol L™). O sistema foi mantido sob

agitacdo mecanica durante todo o processo, e a magnetita formada foi lavada 8

vezes com agua destilada, sonicadas e secas a 100°C por 1 hora. Na Figura 4.2

estar representado de forma resumida as etapas de processo de sintese do Fe3O,.

Figura 4.2: Fluxograma do processo de formacéo da magnetita Fe3O,.
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4.1.3: Sintese do compdésito AgzPO4/Fez04
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O composito AgsPO4/Fe;0O4 foi preparado em duas propor¢cdes com algumas

modificacdes no método proposto por Guo et al [21]. O primeiro foi denominado de

AQ3POy750)/Fe304, em que o indice em paréntese informa a propor¢cdo massica,

sendo 75% de AgsPO4, 0 segundo compdsito foi denominado de AgzPO4sou)/Fe30a.

38



O composito  AgsPOgurswy/FesOs foi preparado por um processo de
coprecipitacdo semelhante ao realizado para o AgsPO4. Em 100 mL de uma solucao
aquosa de Na,HPO, (0,07 mmoL L™) colocou-se 0,08 mmol de Fe;0,, em seguida a
solucédo preparada foi posta no banho ultrassdnico por 60 min para ocorrer uma
maior dispersdo das particulas de Fe3O4. Logo apds, adicionou-se gota-a-gota a
solucdo aquosa de AgNOs (0,21 mmol L") e manteve-se o sistema sob agitacdo
mecanica constante por 120 min. O produto obtido foi lavado 8 vezes com agua
destilada, seco a 80°C por 6h e posteriormente passou por tratamento térmico
semelhante ao realizado com o AgsPOa..

O preparo do composito AgsPO4sow)/FesOs procedeu-se como o ja citado
anteriormente, adequando a quantidade de cada reagente. Foi adicionado 0,16
mmol de Fe;O4, em uma solucdo de Na,HPO, (0,035 mmol L), apés o banho
ultrassénico que a solucdo foi submetida, a solucdo de AgNO3 (0,105 mmol L) foi
adicionada gota a gota, sendo o sistema mantido sob agitacdo constante. Na Figura
4.3 estar representado de forma resumida as etapas de processo de sintese do
Ag3PO4/Fe30,.

Figura 4.3: Sintese do processo de formac¢ao do compdsito AgsPO4/Fe304
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4.2 Caracterizagcbes dos catalisadores de Fez04 AgzPOy,
Ag3PO./Fe304i500%) € AgsPO/Fe304 75y

4.2.1: Caracterizacdo morfologico-estrutural dos catalisadores de Fe3O4, AgsPO4 €

Compc')sitos Ag3PO4/F8304(50%) e A93PO4/Fe304 (75%).

Foi empregado difracdo de raios-X para identificacdo estrutural bem como a
cristalinidade dos materiais como Fe3z04 AgsPO, e AgsPO4/Fes0,4, utilizou-se um
equipamento da Shimadzu (XRD 6000), radiagdo de Cu Ka (A = 0,15406 nm), filtro
de niquel, voltagem de 40 kV e corrente do tubo de 30 mA. A leitura de 26 em alto
angulo variou de 10-110°, com passo de 0,02° e tempo de 1s.

Posteriormente realizou-se refinamento Rietveld para caracterizacao
estrutural do AgsPO,4 e do compdsito AgsPO4/Fesz0,4, este procedimento foi realizado
através do programa Toolbar FullProf Suite Program 3.0. Os parametros refinados
para as amostras foram: fator de escala, ajuste de fundo com um polindbmio do
primeiro tipo, constantes de estrutura de deslocamento, parametros de meia largura
do pico (u, v, w), parametros térmicos, orientacdo preferencial, parametros de rede e
posicbes atbmicas funcionais. A funcdo de perfil de pico foi modelada usando a
convolucdo Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt * Axial divergence asymmetry
(TCHZ). Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) das
amostras soélidas foram obtidos pelo método de diluicdo em pastilha de KBr, na
regido de 400 a 4000 cm™, utilizando um espectrofotdmetro Schimadzu IR
PRESTIGE-21.

4.2.2: Estimativa da energia de Band Gap (Epg)

As andlises por espectroscopia na regiao do ultravioleta-visivel (UV-Vis) dos
pos foram realizadas com um equipamento da marca SHIMADZU, modelo UV-2600,
na faixa de comprimento de onda entre 200 a 800 nm para o modo de absorbancia.
A partir dos dados obtidos de UV-Vis foi determinado as respectivas energias de

banda proibida aplicando as fun¢gbes de Kubelka-Munk.
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4.2.3 Testes Fotocataliticos

Os estudos fotocataliticos foram realizados em célula tipo aquario, construida
em vidro e com capacidade para até 100 mL de solugdo. Uma quantidade adequada
do fotocatalisador (40 mg) AgsPO4 ou AgzPOs75%)/Fe304, foi dispersa em 100 mL de
solucdo aquosa de rodamina B (RhB), concentragdo 1x10° mol L. O sistema foi
colocado sob irradiagdo de uma lampada de vapor metalico (4000 W), distancia de
30 cm da célula catalitica, por até 120 min e mantido sob agitagao mecanica a 25°C.
Apos a irradiagao por diferentes intervalos de tempo, a concentragdao de RB foi
determinada por espectroscopia UV-Vis com o objetivo de determinar a eficiéncia
catalitica do semicondutor.

Neste trabalho a recuperagcao e o reuso de cada catalisador foi realizada
como descrito abaixo. Para o AgsPO4, ao fim de cada fotodegradagéo a solugéo era
coletada e centrifugada para haver a separagdo da parte solida da liquida, em
seguida retirava maior parte da solugdo aquosa com cuidado para que nao
ocorresse perda de significativa do catalisador, o que sobrava era recolhido, seco a
80 °C por 6h e posteriormente realizava-se tratamento térmico de 300°C por 60min,
sem fluxo de ar e com taxa de aquecimento de 5°C/min. Para os compadsitos, as
particulas foram coletadas com aplicagdo de um campo externo magnético, em
seguida retirava-se grande parte da solugdo aquosa. O compésito recuperado foi
seco a 80 °C por 6h e posteriormente passou por tratamento térmico semelhante ao
do AgsPO..
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Intensidade (unid.arbit.)

5.1 Caracterizacdo estrutural do Ags;PO,4, Fe;0O, e dos compaositos
Ag3sPO,750)/Fe304 € AgsPOus0u)/Fe304.

5.1.1 Difracao de raios X e refinamento Rietveld

A técnica de difracdo de raios X foi empregada para caracterizacdo estrutural
bem como indexacdo de fases das amostras. A Figura 5.1 mostra o difratograma de
raios X obtido para FezO4, AgsPOs e para os compositos AgsPOarsw)/FesOs e
Ag3PO4(500)/Fe30a.

Figura 5.1: Difratogramas de raios-X em médio angulo das amostras de a) AgsPOu,
b) AgzPOusow)/FesOs c) AgsPOsrsw/Fes0s, d) FesOs e e) zoom da regido 26
variando de 30° até 38°.
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e (unid.arbit.)

A Figura 5.1a mostra que o AgsPO, sintetizado possui estrutura do tipo cubica
de corpo centrado, e os picos de difracdo bem definidos e intensos indica um
elevado grau de cristalinidade do material preparado [90]. Além disso, ao relacionar
o difratograma do AgsPO, com o ICSD da prata metalica observa-se que nao
formacao de Ag® durante a formac&o do AgsPO..

Na Figura 5.1d os planos cristalograficos (200), (311), (400), (511) e (440) da
Fe;O4 apontam que este material possui estrutura cubica de face centrada indexado
na base de dados (ICSD N° 84611) [91]. Os difratogramas obtidos para os
compositos assemelham-se com do AgsPO,, observa-se também a presenca de
picos de difracéo referentes aos planos cristalinos da Fez04 [21,92], iSsO mostra o
sucesso no processo de sintese. Para o compoésito AgsPOasemy/FesOa (Figura 1b)
ocorreu um aumento na intensidade do pico 26 = 38°, mostrando que uma maior
quantidade de Fe3O, favoreceu o crescimento de prata metalica, este fator pode
influenciar na atividade fotocatalitica do material, uma vez que pode favorecer o
efeito plasmoénico. [93]

A Figura 5.1e mostra um leve deslocamento para baixo angulo nos planos
(200), (210) e (211) dos compdsitos. O deslocamento verificado esta relacionado
com algumas interacdes que ocorrem entre o AgsPO, e Fe3O, bem como, tal
comportamento pode estar relacionado com a sinterizacdo que o material pode ter
sofrido [94].

O refinamento Rietveld foi utilizado para indexacdo de fases, calculo dos
parametros de rede e volume de célula do AgsPO, e do composito
AQg3PO4/Fes04rs%). A qualidade do refinamento € avaliada através de valores dos
parametros Rgagy Rp, Rwp € X?, cada varidvel sdo indicadores de ajuste de
refinamento que adequam-se ao modelo estrutural de diferentes padrdes. Os
resultados obtidos apds o refinamento estdo apresentados na Figura 5.2a-b e na
Tabela 5.1.

Figura 5.2: Refinamento Rietveld dos padrbes de DRX de: a) AgsPO,; e b)
Ag3PO4zs0)/Fes0a.
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Tabela 5.1: Parametros de refinamento Rietveld do Ags:PO, e do compdésito
AQgsPO4rs%)/Fes04 indexado na base de dados catalograficos.

Parametros de célula (A) indices de qualidade
Volume
Amostra a B C Rp Rup Rexp 2 Rg de c_eI;JIa
%) (%) (%) (%) (4)
Agz;PO, 6,0134 6,0134 6,0134 10,4 12,9 125 1,06 6,07 217,45

Ag3PO,zs0)/FesO,  6,0096  6,0096 6,006 19,0 25,2 143 3,08 5,39 217,56

ICSD N° 200972 6,0095  6,0095 6,0095 217,03

*Rp= fator de perfil; *Ry,= fator de perfil ponderado; *Rex= fator de perfil ponderado
esperado; *Rgragg= fator de Bragg e X2 (fator de ajuste)

Os resultados de refinamento apresentados na Figura 5.2a, b mostram que
nao foi observado mudancas significativas em relacdo as linhas de Bragg, sendo
estas bem alinhadas aos picos de difracdo de cada material. Vale ressaltar que os
valores de qualidade Rg Rwp, Rp € X? para o AgsPO, estdo de acordo com os
valores na literatura [95] evidenciando o sucesso do refinamento, e corroborando
com o resultado de DRX. Os parametros de rede e volume de célula revelam que o
fosfato de prata possui estrutura clbica de corpo centrado, grupo espacial P43n
[22,93] indexado na base de dados ICSD (N° 200972).

A partir dos parametros de célula e posicGes atbmicas obtidas apds o
refinamento Rietveld, foi possivel modelar a representacdo da célula unitaria do
AgsPO, (Figura 5.3) utilizando o software VESTA®. O AgsPO, possui estrutura do
tipo cubica de copo centrado com clusters de [PO,4] na superficie do cristal,

indicando que este semicondutor possui superficie aninica.
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Figura 5.3: Representacdo da célula unitaria do AgsPO,.

5.1.2 Analises Espectroscopica FTIR e Raman

O FTIR foi utilizado para verificar os modos vibracionais existente no
compoésito e averiguar se ocorreu sobreposicdo de bandas entre os materiais
sintetizados. A Figura 5.4a, b, mostra espectro de FTIR do AgsPO4, FesO4 e dos
compositos de AgsPO4isw)/FesOs e AgsPOasow)/FesOa.

Figura 5.4: Espectro de Infravermelho do a) Ags:PO4, Fesz0, e dos compdsitos
Ag3PO4(75%)/F€304, AgsPO4(s09)/F€304.
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em 580 cm™, atribuido a ligacdo Fe-O. [96] Para o AgsPO, a banda de absorgéo em
1675 cm™ é correspondente a vibragdo de alongamento do grupo O—H de moléculas
de A4gua adsorvida, em 572 e 862 cm™ as bandas s&o provenientes da vibracdo de
alongamento do grupo O=P-O, e estiramento assimétrico do grupo P-O-P
respectivamente. A banda observada na regi&o de 1400 cm™ é referente a vibracéo
de alongamento do oxigénio da dupla ligacdo P=0 [97-99].

Para o compdsito em diferentes proporcdes observa-se a presenca de todas

as bandas caracteristicas ao AgsPO,4. Porém verifica-se um leve deslocamento na
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deslocamento pode estar relacionado com algum tipo de interacdo que estar

ocorrendo entre os dois materiais [100].
A espectroscopia Raman foi empregada para determinar os modos
vibracionais a curto alcance dos semicondutores sintetizados. A Figura 5.5 mostra o

espectro Raman das amostras de AgsPOa, AQsPOa750)/Fe304 € AgsPOasou)/Fe30a.

Figura 5.5. Espectro Raman para a) Amostra de AgsPO, puro; b) compdsito
AQ3PO4(750)/Fe304 e €) AgzPOa4s0m)/Fez0a.
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A teoria de grupo prevé que o Ags:PO,4 de grupo espacial P43n, possui 18
modos ativos no Raman determinados por célculos teéricos [101]. Porém na Figura
5.5 é observado apenas 6 modos. Na Figura 5.5a, 0 AgsPO. na regido de 91 cm™
apresenta modos de rotacdo e translacao atribuidos as unidades de [PO4], em 414 e
554 cm™ s&o modos de vibracéo de flexdo do grupo [PO.], e em 909 cm™ ocorre a
vibracdo de estiramento simétrica dos aglomerados de [PO,4] [101-102]. Todos os
modos observados no espectro Raman do Ags;PO, estao presentes nos compésitos,
porém observa-se que estes apresentam deslocamento em relacdo ao material puro,
iISSo mostra que ocorre uma interacdo entre o AgsPO, e a Fe3O4, como mostrado

anteriormente no resultado de FTIR.

5.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A andlise de microscopia eletrbnica de varredura foi utilizada para
identificacdo morfolégica de cada material sintetizado. A Figura 5.6a-d mostra o
resultado de MEV para as amostras de Ags;PO4, FezO, e dos compésitos
Ag3PO4(75%)/F€304, AgsPO4(s09%)/F€304.

Figura 5.6: Micrografia do a) AgsPOs, b) FesOs, C) AQsPOusrswy/FesOs e d)
AgsPO4(s0%)/F€304.




A Figura 5.6a, mostra que o AgsPO, ndo apresenta uma morfologia bem
definida devido ao processo de sinterizacdo que o material sofreu. Zhang e
colaboradores [94] observaram que o tratamento térmico para o AgsPO,4 acima de
200 °C favorece a sinterizacdo do material, entdo esse fendbmeno pode estar
relacionado a elevada temperatura que o semicondutor foi submetido, uma vez que
o fosfato de prata preparado passou por tratamento de 450 °C.

Na Figura 5.6b, é possivel observar um aglomerado de particulas de Fe3O,4, e
na Figura 5.6c e 5.6d o AgsPO, estar disperso na superficie da magnetita,
mostrando que ocorre interacdo entre os dois materiais, formando assim um material
heteroestruturado [103-104].

5.2 Espectroscopia de UV-Vis e estimativas da energia de band gap
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A espectroscopia de UV-Vis foi empregada para analisar as propriedades
Opticas dos materiais preparados. A Figura 5.7a-b mostra o espectro de DRS UV-vis
do AQ3POa, Fe304, AgzPO4rsw)/Fes0s € AgsPOaisow)/FesOa, € as respectivas curvas

de Kubelka-Munk para as estimativas de valores de energias de banda proibida
(Ego).

Figura 5.7: a) Espectro de UV-Vis das amostras de AgsPO, Fes0y,
AQ3PO4(750)/Fe304, AgsPOasony/FesOa b) respectivas curvas de Kubelka-Munk para
estimativa do Egg.
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Analisando a Figura 5.7a podemos ver que a magnetita (Fes0,4) absorve por
volta de 450 nm, enquanto o AgsPO, apresenta uma faixa de absorcéo por volta de
530 nm, como observado por Ye. [22] Para os compdésitos preparados, observa-se
que ocorreu um deslocamento das bordas de absorcdo para regido de maiores
comprimentos de onda, portanto, o deslocamento observado para regido do
vermelho (batocrémico) melhora a eficiéncia da absorcdo de luz na regido do visivel,
podendo assim influenciar na atividade fotocatalitica dos materiais [105-106].

As respectivas energias de Egs apresentadas na Figura 5.7b foram
determinadas através da equacdo de Kubelka-Munk. Considerando que todas
amostras sdo semicondutores de gap indireto, o valor encontrado para o AgsPO4 e
Fes30,4, foi de aproximadamente 2,3 e 2,7 eV, respectivamente, estando de acordo
com o que é relatado na literatura para esses semicondutores [22,107,108]. Para os
compositos sintetizados € observado que com o aumento da quantidade Fe3O4 na

composito apresentou uma diminuicdo na intensidade de absorcgdo, e a diminuicao
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das energias Egg observada pode estar relacionado com a interagdo entre os dois
materiais, corroborando com a analise de FTIR e Raman_ [106-109]

5.3 Investigacdo Magnética

As propriedades magnéticas das particulas de Fe3O, e dos compodsitos
AQ3POy4750)/Fe304 € AgsPOssow/FesO4, foram investigadas por magnometria de
amostra vibrante (VSM) a uma temperatura de 25 °C e estdo apresentadas na

Figura 5.8a, b.

Figura 5.8: Curvas de magnetizagdo a) Fe30s,  AQ3POsrsm)/Fez0a,
Ag3PO4is00)/Fes04 e b) fotografia da solugdo aquosa de AQsPOasewy/FesOs sendo
coletada por um campo magnético externo.

a)

40 -
Fe,O, M= 42,5 emu/g
1A0.PO, g0/Fe.0, M= 10,4 emurg |

20 1Ag,PO, 5y, /Fe,0, M= 8.1 emulg  |§

20 ' 10 0 10 ' 20 A partir das analises manéticas
apresentadas na H®kO€)  Figura 5.8a foram obtidos valores de Magnetizacdo de
Saturacédo (Ms), Magnetizagdo remanente (Mg) e Campo coercivo (Hc), no entanto,
apenas os valores de Ms foram utilizados para analises do comportamento de cada
material. A literatura reporta que valores de Ms até 90 emu.gt é tipico de
nanoparticulas, para amostra de Fe3zO, preparada o valor de Ms foi de
aproximadamente 42,5 emu.g™ mostrando que o material sintetizado pode estar na
escala nano. [110-111] Para os compdsitos os valores de Ms foram 10,4 emu.g™
para 0 AgsPOyson)/Fes0s € 8,2 emu.g™ AgsPOurswy/FesOas, essa diminuicio dos
valores de Ms pode estar relacionada com a menor quantidade Fe3O4 que cada

compasito possui. [112] Como observado na Figura 8b todos os materiais contendo
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a Fe3z04 podem ser coletados e separados da solucdo quando expostos a um campo

magnético externo facilitando assim sua remocao e recuperagao.
5.4 Avaliacédo das atividades fotocataliticas

A Figura 5.9a-d apresenta a analise de fotolise, fotodegradacdo da RhB sob
acao do fotocatalisador AgsPOa7s0)/Fe304, € a cinética de todas as etapas (fotolise e
fotodegradagdao com AgsPO4, AgsPOaswy/FesOas € AgsPOason)/Fes0a4), sendo todas

elas realizada sob irradiagédo de um simulador solar.

Figura 5.9: Espectros de UV-Vis da degradacdo de RhB, a) Fotdliste, b) por acéo de
AgsPO4750)/Fe304, €) curvas cinéticas da degradagéo fotocatalitica de RhB.
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O resultado da Figura 5.9a mostra que durante a fotdlise do poluente ndo
ocorreu uma degradacdo significativa do mesmo, indicando uma elevada
estabilidade diante de luz visivel, a Figura 5.9b apresenta a fotodegradacdo do
corante RhB por agéo do catalisador AgzPO4rsw)/Fes0a4, e Figura 9c a curva cinética
de degradacdo para todos os fotocalisadores. O catalisador puro (AgsPO,4) obteve
uma taxa de remocao do corante RhB de aproximadamente 98% em um tempo de
30 min, enquanto o compaosito na propor¢éo AgszPO4rsw)/Fez04 degradou 100 % em
60 min e AgzPO40%)/Fez04 degradou 100% em 90 min.

A taxa de recombinacdo elétron/lacuna é um dos principais fenbmenos que
pode contribuir para a diminuicdo da atividade fotocatalitica de um semicondutor.
[92] Conforme mostrado na Figura 5.9d, quando o compdsito € exposto a luz visivel,
os elétrons gerados no AgsPO, sédo transferidos para banda de conducéo da Fe3O0y,
isso faz com que a magnetita funcione como um centro de recombinagao
elétron/lacuna devido ao baixo valor de energia que separa a BC da BV, diminuindo
a atividade fotocatalitica do compoésito em relacdo ao AgsPO,4 puro. [92,113] Esse
efeito € relatado na literatura como fotodissolucéo induzida [92]. Embora a atividade
fotocatalitica de AgsPO4/Fes0, seja inferior & do AgsPO,, a presenca do Fe3;O,4 pode
tornar a reutilizagdo dos compadsitos mais facil e eficiente. [21,92,100]

O estudo de avaliacdo da estabilidade de um fotocatalisador € um parametro
muito importante para aplicacfes praticas. A fim de estudar o efeito causado pela
adicdo de magnetita, realizou-se 3 ciclos cataliticos fixados em um tempo de 120
min, afim de avaliar a estabilidade do AQsPOs, Ag3zPOssow)/Fes0s e
AQ3PO4(750)/Fe304, conforme mostrado na Figura 5.10.

Figura 5.10: Ciclos para degradacédo fotocatalitica de RhB na presenca de AgsPOy,
AQ3PO47s0)/Fes04 e AgsPOasow)/FesO4 sob irradiacdo policromatica.
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O Ags3PO, possui propriedades que o fazem ser um fotocatalisador muito
eficiente para aplicacéo de fotocatalise, porém sua foto instabilidade quando exposto
a luz faz com que perca sua eficiéncia catalitica com o passar do tempo [22,93].
Portanto, quando exposto a radiacao visivel o elétron fotogerado que é formado no
momento que ocorre a separacdo do par elétron/buraco, pode reagir com Ag”* para
formar Ag®, ocasionando a corrosdo do material e a diminuicdo de sua atividade
fotocatalitica [24,92]. A presenca de Fe3O, conforme mostrado na Figura 5.10
aumentou consideravelmente a estabilidade do compésito em relacdo ao AgsPO,
puro, como citado anteriormente a foto dissolucao induzida [21, 92] ocasionada pela
presenca da magnetita aumenta a estabilidade do AgsPO, conseguindo manter a
atividade fotocatalitica durante todo o processo de degradacédo, o que mostra que o
composito AgsPO4/Fes04 € um é um excelente fotocatalisador para degradacédo do
corante RhB.
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Capitulo 6 - Consideracdes Finais
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6 Consideracdes Finais

Diante do proposto neste trabalho foi observado que o método de sintese do
AgsPO4, Fe3O, e AgsPO4/Fe3O4 foi realizado com sucesso. Os resultados de
caracterizacdo mostraram que o compadsito apresenta propriedades melhoradas em
relacdo ao catalisador AgsPO,4. Os difratogramas de DRX e Refinamento Reitveld
mostraram que o AgsPO, possui estrutura do tipo cubica de corpo centrado e a
magnetita apresenta estrutura do tipo espinélio inverso.

Os resultados de MEV evidenciaram que ocorreu a sinterizacdo do AgsPO, e
gue nado € possivel identificar uma forma morfolégica. Para o compdsito, as
micrografias mostraram que ocorre uma interacdo entre os dois materiais.

Os resultados de fotodegradacdo da RhB, evidenciaram que o AgsPOy,
AQ3POu4750)/Fe30s e AQsPOuison)/FesOs foram eficazes para fotodegradacdo do
corante. No entanto, o resultado de reuso mostrou que o AgsPO, foi perdendo sua
eficiéncia catalitica em cada ciclo, enquanto que a atividade fotocatalitica do
composito  AgzPOursw)/Fez0s e AgsPOusow)/FesOs foram preservadas havendo,

portanto pode-se associar essa estabilidade do compdésito a presenca da Fe3O,.
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