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RESUMO

Devido a escassez de recursos hidricos, observa-se atualmente uma crescente necessidade
mundial pelo desenvolvimento de novas tecnologias para o tratamento de aguas residuais e
efluentes industriais, uma vez que pesquisas tem mostrado o aumento do nivel de toxicidade
dos residuos e também dos poluentes organicos persistentes no meio ambiente, reduzindo ainda
mais os niveis de dgua potavel disponivel em nosso planeta. Uma das fontes de polui¢do da
dgua sdo os corantes naturais e sintéticos que sdo inadequadamente despejados no meio
ambiente, representando uma grande ameagca as fontes de 4gua. Esses corantes sdo amplamente
utilizados na pintura, impressao, papel, plastico, farmacéutico, processamento de alimentos e
industrias de cosméticos e principalmente da industria téxtil, apontada como o segundo maior
seguimento de polui¢do por efluentes. Um exemplo de corante largamente utilizado ¢ a
Rodamina B, além de ser utilizado como corante na industria téxtil, € encontrado também como
insumo para tintas de impressoras, entre outros, ¢ que se descartado de forma errada traz
consequéncias para saide humana e meio ambiente. Portanto, uma grande variedade de
tecnologias no tratamento de 4guas residuais vem sendo desenvolvidas ou otimizadas para este
fim. Entre os processos para o tratamento desses efluentes se destaca a fotocatalise e o fosfato
de prata (AgzPOs), um fotocatalisador promissor no tratamento de aguas residuais, com band
gap menor (2,45 eV), sendo assim capaz de absorver na luz visivel, porém por ser um material
pouco estavel necessita de outros materiais para estabilizar sua estrutura. Neste trabalho, com
o objetivo de melhor explorar as propriedades fotocataliticas do AgzPOs, € proposto uma
heteroestrutura com um 6xido de ferro, que além de ser um material abundante e de baixo custo,
possui algumas propriedades particulares, como modificabilidade da superficie, grande
biocompatibilidade etc. Os 6xidos de ferro existem de varias formas na natureza, a magnetita
(Fes0O4), a maghemita (y-Fe203), a hematita (a-Fe2Os3) e a goethita (a-FeOOH) sdo as mais
comuns. A goethita foi selecionada para este estudo, devido a sua estabilidade e por possuir
band gap entre 2,5 - 3,1 eV. A heteroestrutura de AgzPO4/a-FeOOH foi sintetizada e em
seguida caracterizada utilizando as técnicas analiticas de FTIR, DRX, MEV, TGA, FRX,
refinamento Rietveld dos dados de raios X e seu efeito fotocatalitico foi testado perante o
corante Rodamina B obtendo 100 % de degradagdo do corante em 120 min sob luz na regido

do visivel.

Palavras-chave: Fosfato de Prata; Goethita; Heteroestrutura; Fotocatalise.
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ABSTRACT

Due to the scarcity of water resources, there is currently a growing global demand for the
development of new technologies for the treatment of wastewater and industrial effluents, as
research has shown an increase in the toxicity levels of residues as well as persistent organic
pollutants in the environment, further reducing the availability of potable water on the planet.
One of the major sources of water pollution is the improper discharge of natural and synthetic
dyes into the environment, which represents a serious threat to water resources. These dyes are
widely used in painting, printing, paper, plastic, pharmaceutical, food processing, cosmetic
industries, and especially in the textile industry, which is considered the second largest
contributor to effluent-related pollution. An example of a widely used dye is Rhodamine B,
which, in addition to its application in the textile industry, is also employed as an ink component
in printing devices, among other uses. When improperly disposed of, Rhodamine B can cause
significant adverse effects on both human health and the environment. Consequently, a wide
range of wastewater treatment technologies has been developed or optimized to address this
issue. Among the available treatment processes, photocatalysis has attracted significant
attention, and silver phosphate (Ag3PO4) has emerged as a promising photocatalyst for
wastewater treatment due to its relatively narrow band gap (2.45 eV), which enables absorption
in the visible light region. However, owing to its poor structural stability, Ag;PO4 requires the
incorporation of other materials to stabilize its structure. In this work, aiming to better exploit
the photocatalytic properties of Ag3POs4, a heterostructure with an iron oxide was proposed.
Iron oxides are abundant, low-cost materials and exhibit several advantageous properties, such
as surface modifiability and high biocompatibility. Iron oxides occur in various forms in nature,
with magnetite (Fe3O4), maghemite (y-Fe2Os3), hematite (o- Fe203), and goethite (a-FeOOH)
being the most common. Goethite was selected for this study due to its stability and band gap
in the range of 2.5-3.1 eV. The Ag:POs/a-FeOOH heterostructure was synthesized and
subsequently characterized using FTIR, XRD, SEM, TGA, XRF, and Rietveld refinement of
XRD data. Its photocatalytic performance was evaluated using Rhodamine B as a model

pollutant, achieving 100 % degradation within 120 minutes under visible-light irradiation.

Keywords: Silver Phosphate; Goethite; Heterojunction; Photocatalysis.
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1. Introducdo

1. INTRODUCAO

A agua ¢ um recurso essencial a vida, mas sua distribui¢do no planeta apresenta
grande disparidade. Embora a maior parte da superficie terrestre seja coberta por agua,
apenas uma pequena fracdo ¢ composta por dgua doce disponivel para uso humano. A
maior parte desse volume encontra-se retida em geleiras e calotas polares, enquanto
apenas uma parcela minima esta acessivel em rios, lagos e aquiferos. Essa condi¢ao
evidencia a necessidade de gestdo racional da 4gua, principalmente em regides que,
mesmo pertencendo a paises com grandes reservas hidricas, enfrentam escassez

decorrente de ma distribui¢do geografica, uso inadequado ou pressdes antrdopicas.

Entre os principais usos da 4gua destacam-se os setores urbano, agricola e
industrial, sendo estes dois ultimos responsaveis por grande parte da demanda global. A
intensificagdo das atividades humanas gera um volume crescente de aguas residuais
contendo substancias quimicas diversas, muitas delas toxicas e dificeis de remover por
tratamentos convencionais. A contaminagdo hidrica causada por metais, compostos
organicos ¢ outros poluentes representa um desafio ambiental significativo, exigindo
tecnologias de tratamento mais eficientes. Industrias como a téxtil, por exemplo, utilizam
grandes quantidades de agua em seus processos, resultando em efluentes altamente
contaminados por corantes e outros compostos persistentes, tornando-se uma das maiores

fontes de polui¢ao hidrica no mundo.

A necessidade de remover e minimizar tais contaminantes impulsiona o
desenvolvimento de métodos avancados de tratamento, entre os quais se destacam
técnicas de adsor¢do, peneiras moleculares, membranas e especialmente os processos
oxidativos avangados, como a fotocatalise. A fotocatédlise tem ganhado relevancia devido
a sua capacidade de degradar poluentes organicos de forma eficiente, simples e com baixo
custo operacional. Embora materiais tradicionais como o didxido de titdnio sejam
amplamente utilizados, sua limitagdo em absorver luz visivel estimula a busca por
fotocatalisadores alternativos com menor band gap, maior eficiéncia sob radiagdo solar e
menor impacto ambiental. Nesse cendrio, 0xidos de ferro e compositos fotoativos
emergem como alternativas promissoras devido a sua abundancia, biocompatibilidade e

propriedades cataliticas.

Diante desse contexto, este trabalho apresenta a preparagdo de uma

heteroestrutura de fosfato de prata com goethita (Ag3PO4/a-FeOOH), obtida por método
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1. Introducdo

ultrassonico, visando aplicacdes em fotodegradacao de contaminantes organicos em
solugdo aquosa. A caracteriza¢do dos materiais consistiu em estudo estrutural por difracao
de raios X (DRX) e refinamento Rietveld, estudo morfoldgico por microscopia eletronica
de varredura (MEV) e estudo dos modos vibracionais na regido do infravermelho por
transformada de Fourier (IVTF) Por fim, a performance catalitica na fotodegradacao de
moléculas organicas de interesse (Rodamina B - RhB) em solucdo aquosa, utilizando
radiagdo artificial na regido do visivel com comprimento de onda de 554 nm. Este trabalho
busca contribuir para o desenvolvimento de materiais mais eficientes, acessiveis e
ambientalmente seguros, capazes de auxiliar no tratamento de aguas residuais e na

mitigacdo dos impactos ambientais decorrentes das atividades humanas.
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2. Revisdo Bibliogrdfica

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Impactos Ambientais e a Industria téxtil

Com o crescimento populacional, o aumento dos padrdes de consumo e o
desenvolvimento industrial, observa-se uma exploragao acentuada dos recursos naturais,
desencadeando impactos ambientais significativos, especialmente na contaminagdo de
corpos d’agua (ARAUJO et al., 2016). A agua é um recurso essencial e amplamente
utilizado em processos industriais. A Figura 1 apresenta alguns dos principais poluentes

encontrados em corpos hidricos de forma geral.
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Esgotos industriais Fertilizantes

Derivados do
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Figura 1. Alguns dos poluentes mais comuns das aguas, adaptado de ARAUJO (2016).

A Tabela 1 apresenta os segmentos industriais que mais demandam 4gua em seus
processos produtivos ou de beneficiamento, evidenciando tanto o volume utilizado
quanto o potencial de polui¢do associado a cada setor. Esses dados permitem
compreender como diferentes cadeias produtivas exercem pressdes distintas sobre os
recursos hidricos, seja pelo alto consumo, seja pela carga poluidora langada em corpos
d’4gua. De acordo com MIERZWA e HESPANHOL (2005), a caracterizagdo desses
setores ¢ fundamental para orientar politicas de gestdo eficiente da dgua, estimular

praticas de reuso e promover tecnologias mais limpas. Assim, ao analisar os setores
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listados, torna-se possivel identificar prioridades de intervencdo e compreender o papel

estratégico de cada atividade industrial na sustentabilidade hidrica.

Tabela 1. Setores que mais usam 4gua em seus processos produtivos ou de beneficiamento.

SETOR

MOTIVO DE ALTO CONSUMO/POLUICAO

Agricultura/Irrigacao

Indastria Téxtil/Moda

Industria Quimica/

Petroquimica

Papel e Celulose

Metalurgia/Siderurgia

Alimentos e Bebidas

Consome a maior parte da dgua doce global. Segundo a FAO, a
agricultura irrigada ¢ responsavel por até 70 % do uso de dgua em
muitos paises. Poluicdo por fertilizantes (nitrogé€nio, fosforo),
pesticidas, sedimentos (FAO, 2025).

Uso tingimento, lavagem e acabamento de tecidos. A industria téxtil
consome cerca de 93 bilhdes de m* de agua por ano. Em termos de
poluicdo, emprega muitos corantes, metais pesados e produtos
quimicos; estima-se que gere ~20 % da poluigdo industrial da agua
(FUJITA ¢ JORETE, 2015).

Producdo quimica requer muita agua para reagodes, resfriamento e

solventes. Polui por liberar compostos toxicos, solventes, acidos,
metais tragos etc. (ANA, 2025).

Um dos grandes consumidores industriais de agua para produzir polpa
e papel. Poluigdo: efluentes com lignina, cloratos, metais pesados,
substancias organicas (VIDAL e HORA, 2012).

Uso de agua para resfriamento, forjamento e outras operacdes
industriais. Polui¢do hidrica: efluentes com metais pesados (ferro,
chumbo, cadmio), sedimentos e oxidos. (Relatos gerais de poluicdo
por setor pesado) (PEREIRA et al, 2013).

Uso massivo de agua para produgdo, limpeza, processamento e
resfriamento. No Brasil, este setor representa uma grande parte da
retirada de agua da industria. Poluicdo: residuos organicos, nutrientes
(N, P), sedimentos ¢ DBO alta. Indicados como fontes significativas
de efluentes industriais (KATO e KANSHA, 2024).

Entre os segmentos industriais que mais usam agua em seus processos podemos

citar a industria téxtil (DE ALMEIDA ef al., 2016). A industria téxtil brasileira possui

grande relevancia social e econdmica. Esse segmento ¢ o segundo que mais emprega

dentro da industria de transformacao, reunindo cerca de 1,3 milhdo de trabalhadores

diretos (ABIT, 2025).

Durante a etapa de beneficiamento ou acabamento da industria téxtil — que inclui

processos como alvejamento, tingimento, estamparia, lavagens, secagem e tratamentos

especiais (por exemplo, amaciamento, impermeabilizacdo, antichama etc.) - concentram-

se os impactos ambientais mais graves do setor (ZHANG et al., 2023).
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Além do alto consumo hidrico, essas etapas usam uma grande variedade de
produtos quimicos potencialmente toxicos - corantes, solventes, metais tragos, fixadores,
agentes de acabamento, alvejantes etc. (BERRADI et al., 2019). Quando efluentes ndo
sao tratados adequadamente, liberam contaminantes como corantes ndo-biodegradaveis,
metais tragos € compostos organicos toxicos, com graves consequéncias para a qualidade

da 4gua, para ecossistemas aquaticos e para a saide humana (BERRADI et al., 2019).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), por meio da Resolugao N°
430, de 13 de maio de 2011, que complementa a Resolugdo N° 356/2015, dispde sobre as
Condigdes e Padrdes de Lancamento de Efluentes: pH, temperatura, materiais
sedimentaveis, regime de lancamento, oleos e graxas, auséncia de materiais flutuantes e

DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio.

Para manter suas operacdes regulares, as industrias precisam se adequar as
legislacdes ambientais e outros requisitos aplicaveis. Para controle e remediagdo a
principal técnica para remocgao de poluentes utilizado pela industria téxtil é o processo de
coagulagdo-floculagdo, enquanto os tratamentos biologicos sdo adotados para melhorar a
eficiéncia de algumas ETE’s (Estagdo de Tratamento de Esgoto). Nota-se, no entanto, a
necessidade de explorar alternativas para o tratamento de efluentes téxteis como os
processos oxidativos avancados e a fotocatalise os quais evitam/minimizam a geragao de

residuos solidos, comum nos processos convencionais (RAMOS et al., 2020).

Em geral, entre os varios processos empregados para o tratamento de aguas
residuais e efluentes contaminados por compostos quimicos podemos citar: adsor¢ao,
precipitacdo, floculacdo, filtracdo, osmose reversa, degradagdo sonoquimica, métodos

bioquimicamente assistidos e degradacao fotocatalitica (JELLE et al., 2016).

A Tabela 2 sintetiza os principais processos convencionais utilizados no
tratamento de efluentes téxteis, como gradeamento, coagulacdo-floculagdo, tratamento

biologico, sedimentacdo e disposi¢ao final de lodo (RAMOS et al., 2020).

Tabela 2. Fundamentos dos tratamentos convencionais empregados para efluentes téxteis,

adaptado de RAMOS e colaboradores (2020).

TRATAMENTO DESCRICAO
Gradeamento/Peneiramento Remogao de solidos grosseiros.
. Remocao de particulas arenosas com densidade superior a
Desarenacao 5
2gcm
Equalizacao Tanque aerado para homogeneizar o efluente a ser tratado
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N . Desestabilizacao de coloides por agentes coagulantes e
Coagulacio - Floculacgao .
consequente formacao de flocos.

. Reator bioldgico para remog@o de matéria organica
Tanque de Aeracio . .
dissolvida e parte dos corantes.

o ... |Lagoa contendo microrganismos para remog¢ao de matéria
Lagoa de estabilizacio aerobia . ) ,
organica biodegradavel.

. . Remocgdo por diferencga de densidade de flocos, particulas
Sedimentacao ) .. C .
sedimentaveis, lodo biologico.

Prensas, filtros e secadores para redug¢dao da umidade do
Processamento do lodo , . ..
lodo, o qual ¢ geralmente descartado em aterros industriais.

Incineracao Combustao de lodo seco.

A presenga de corantes em aguas residuais, impede a penetracao da luz solar nas
camadas mais profundas, alterando a atividade fotossintética do meio, resultando em
deterioragdo da qualidade dessa dgua, diminuindo a solubilidade de oxigénio, e resultando
em efeitos toxicos sobre a fauna e flora aqudatica (LALNUNHLIMI e
KRISHNASWAMY, 2016).

O uso de corantes pelo homem ¢ uma atividade bem antiga, podendo encontrar
registros de sua utilizacdo em tecidos e hierdglifos egipcios datados de 2.500 anos a.C.
Pode se encontrar também registros de sua utilizagdo em outras civilizagdes antigas como
na Babilonia, Grécia, Roma, entre outras. Os antigos nativos do continente americano,
também j4 usavam corantes para pintar seus corpos ou objetos. Desta forma ¢ possivel
afirmar que o uso de corantes pelo homem estd em sua cultura desde os primoérdios da

civilizacdo. Porém até hoje a origem do uso dos corantes ¢ incerta (ZOLLINGER, 1987).

A Rodamina B (RhB) ¢ um corante bastante utilizado na industria téxtil, na
industria de pedras preciosas no processo de tingimento de agata, indistria de alimentos
para animais, como tracador fluorescente em agua, na producao de cartuchos de
impressoras a jato e a laser. E também frequentemente misturada com herbicidas para
mostrar onde eles tenham sido aplicados (SCHNEIDER et al, 2000; ALCANTARA et al,
2015).

2.2. Corante Rodamina B (RhB)

A RhB, Cloreto de [9-(2-carboxifenil)-6-dietilamino-3-xantenilideno]-
dietilamoénio (nome IUPAC), estrutura molecular [Figura 2(a)], sendo altamente solavel

em agua [Figura 3(b)], pertence a classe dos xantenos.
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=

Figura 2. (a) Estrutura molecular do corante RhB. (b) Solu¢cdo de RhB em égua.

A Tabela 3 mostra algumas caracteristicas da RhB (ALCANTARA et al, 2015).

Tabela 3. Caracteristicas gerais da RhB.

CARACTERISTICAS GERAIS RODAMINA B

Foérmula Quimica CosH31N205CL

Classe Ionizagao Basico

Classe quimica Xanteno

Grupos Cromoforos -C=C-; -C=N-; Anel quinodide
Absorbancia maxima 542-544 nm

Massa Molecular 479,02 g

A sua toxidade estd associada as irritagdes em olhos, vias respiratorias e peles de
animais e seres humanos. Estudos mostraram que esse corante possui carcinogenicidade
e neurotoxicidade (MCGREGOR et al, 1991; SHIMADA et al, 1994). Logo, estudos
buscam meios para sua degradagdo ou remogido (XU e MA, 2021; ALCANTARA et al,
2015).

Devido aos impactos ambientais associados ao descarte incorreto da Rodamina B,
bem como aos riscos decorrentes de seu manuseio inadequado, diversos pesquisadores
tém intensificado a busca por alternativas capazes de remover ou degradar esse corante.
Entre as abordagens mais estudadas estdo a adsorcao e diferentes técnicas de purificagdo,

incluindo processos fisicos, quimicos e fotocataliticos.

A fotocatalise tem se destacado como uma das estratégias mais eficientes e
ambientalmente sustentaveis para a degradacdo de corantes sintéticos presentes em
efluentes industriais, especialmente os provenientes do setor téxtil. Esse processo baseia-

se na geracdo de espécies reativas, como radicais hidroxila, capazes de mineralizar
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compostos organicos recalcitrantes sem a necessidade de condigdes extremas de

operacao.

De acordo com BERRADI e colaboradores (2019), muitos corantes utilizados no
acabamento téxtil apresentam elevada estabilidade quimica, baixa biodegradabilidade e
forte afinidade com a agua, o que dificulta sua remog¢ao por métodos convencionais.
Estudos recentes também indicam que a fotocatalise tem se mostrado particularmente
eficaz para a degradacdo de corantes como a Rodamina B, um composto amplamente
empregado e reconhecido por seu potencial toxico (ZHANG et al., 2023). Além disso,
autores como MIERZWA e HESPANHOL (2005) ressaltam que tecnologias avancadas
de tratamento, incluindo processos oxidativos avancados como a fotocatalise,
representam alternativas viaveis para reduzir o impacto ambiental de efluentes industriais

e melhorar a qualidade dos corpos hidricos receptores.

Assim, diante da crescente preocupagdao com as questdes ambientais, torna-se
imprescindivel o uso e desenvolvimento de tecnologias economicamente corretas e
viaveis para tratamento de efluentes industriais. Neste contexto a fotocatalise tem se
destacado na pesquisa e desenvolvimento de tecnologias de tratamento de efluentes, por
se tratar de um método eficiente para remocdo de contaminantes de efluentes e dguas

residuais (KAUSOR et al, 2019; ZHU e ZHOU, 2019).
2.3. Fotocatalise

De acordo com o [UPAC (2019), a fotocatalise ¢ a mudanga na velocidade de uma
reacdo quimica ou sua iniciagdo sob a acdo de radiacdo ultravioleta, visivel ou
infravermelha na presen¢a de uma substancia - o fotocatalisador - que absorve a luz e esta
envolvido na transformacdo quimica dos agentes de reagdo. O estado excitado do
fotocatalisador repetidamente interage com os parceiros de reagdo formando
intermediarios de reacdo e se regenera apos cada ciclo de tais interagdes.

Em outras palavras, fotocatalisadores sdo materiais que aceleram a velocidade de
uma reacdo quimica durante a exposi¢do a luz e este fenomeno ¢ conhecido como
fotocatalise. Os fotocatalisadores podem ser utilizados como anti-incrustante, anti-
embassador, conservacdo e armazenamento de energia, desodorizacdo, esterilizagdo,
autolimpeza, purificagdo do ar, tratamento de dguas residuais, e outros. (BYRNE et al.,

2014).
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Os fotocatalisadores sdo materiais semicondutores, atuando como
sensibilizadores para os processos de foto redox devido a sua estrutura eletronica. Alguns
semicondutores, sdo capazes de fotocatalisar a mineralizagdo completa de muitos
poluentes organicos como poluentes aromaticos, halo-hidrocarbonetos, corantes,

surfactantes, inseticidas e pesticidas (AMETA et al., 2018).

No catalisador/semicondutor existe uma descontinuidade de energia entre a banda
de valéncia (BV), segundo a teoria do orbital molecular ¢ a regido HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital), ou seja, regidao de energia mais baixa, ¢ a banda de
conducdo (BC) - que ¢ a regido LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital), regido
de mais alta energia (Figura 3) (ARAUJO et al., 2016).
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Figura 3. Diferentes tipos de materiais classificados segundo seu band gap, adaptado de AMETA
e colaboradores (2018).

Ao analisar a estrutura eletronica de semicondutores, pode-se observar como se
comportam seguindo a abordagem do orbital molecular para ligagdes. A banda
parcialmente preenchida de orbitais moleculares ¢ dividida em uma banda de valéncia
com menor energia € em uma banda de condugdo com maior energia. Em metais, ndo ha
nenhuma barreira de energia para que um elétron passe dos orbitais moleculares

preenchidos para os orbitais moleculares vazios, e a eletricidade pode fluir facilmente.

Em isolantes e semicondutores, as bandas de valéncia e de conducao sao separadas
umas das outras por uma barreira de energia, conhecida como band gap. Nos materiais
isolantes, o hand gap ¢ tao grande que os elétrons ficam presos na banda de valéncia e
nao podem fazer transi¢ao para a banda de condugdo, mesmo em temperaturas elevadas.

Os semicondutores, por outro lado, possuem um band gap menor (KOTZ et al., 2011).

Quando a energia de irradiacdo ¢ igual ou ultrapassa a energia de band gap

(diferenca de energia entre as bandas BV e BC) os elétrons sdo promovidos da BV para
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a BC. Logo, deixando vagas com cargas positivas na banda de valéncia, chamadas de
buracos (/4 'bv) originando um par elétron/buraco (e ve / h'by), que podem recombinar-se
diretamente ou migrar para a superficie do semicondutor, induzindo rea¢des de oxidagao-

reducio (Figura 4) (ARAUIJO et al., 2016; ANGELO et al., 2013).

Figura 4. Mecanismo da fotocatalise heterogénea: (a) excitacdo do e- da BV para a BC; (b)
transferéncia do e /A" para uma molécula aceptora; (¢) aprisionamento de cargas (d) recombinagao

do par e /h+; (e) transferéncia interfacial, adaptado de ARAUJO e colaboradores (2016).

Segundo LINSEBIGLER e colaboradores (1995), o processo fotocatalitico pode
ser sumarizado por 6 etapas: excitagdo eletronica, aprisionamento, recombinagao,
transferéncia de carga, transferéncia de carga interfacial e reacdo quimica. Inicialmente
ha a geragdo de pares elétron/buraco pela absor¢do de fotons pelo semicondutor, processo
este chamado de excitagdo eletronica. Os elétrons na banda de valéncia necessitam de
determinada energia para serem excitados até a banda de condugdo. Fotons que possuem
energia (#v) maior ou igual a energia da banda proibida ddo inicio ao processo de

excitacdo eletronica (YANG e WANG, 2018).

Os elétrons e os buracos que ndo sofreram aprisionamento nem recombinagdo, €
se difundiram até a superficie do semicondutor, podem entdo ser doados ou receber
elétrons, respectivamente, de espécies adsorvidas, o que ¢ chamado de transferéncia
interfacial. A transferéncia de carga interfacial leva entdo a reagdo de oxidacao ou redugao
das moléculas adsorvidas (PAWAR e LEE, 2015). Na Tabela 4 estdo sumarizados os

processos eletronicos supracitados.
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Tabela 4. Sumarizacdo do processo Fotocatalitico, adaptado de PAWAR e LEE (2015).

ETAPA PROCESSO REACAO ENVOLVIDA

1 Excitagdo eletronica semicondutor + hv (féton) — € be + A’y

€ volume > € superficie

2 Transferéncia de carga
& h+volume — h+superﬁcie
.. e_bc 4 e_a
3 Aprisionamento de cargas P
p & h+bv — h+ap
. ~ e_bc + h+bv (h+tr) — fétOl’lS
4 Recombinacao ,
¢ ¢t Hov (') —> fotons
. . . € be (e_ap)superﬁcie +A— A
5 Transferéncia de carga interfacial
& hoy (h+ap)superﬁcie +D—D"
6 Reacdo quimica D(A) — Produtos (Oxidacao ou Redugdo)
Legenda:

€be - €létron na banda de condu¢do;h™ny - buraco na banda de valéncia; € volume/ A volume - €létron ou
buraco no volume do material; e superficie/ /" superticie - €létron ou buraco na superficie do material; e o/ h*ur -
elétron ou buraco em sitio de aprisionamento; A, D - moléculas dessorvidas na superficie do material; A* -
produto de redugdo eD*- produto de oxidagéo.
A fotocatalise pode ser classificada em um processo homogéneo ou heterogéneo.
Na fotocatalise homogénea sdo utilizados oxidantes como O3 (0z6nio) e H>O» (peroxido
de hidrogénio) acoplados simultaneamente a uma fonte de luz para mineralizagdo de
compostos organicos. A foto reagdo através da irradiagdo de particulas semicondutoras é
considerada heterogénea quando nao necessita de substancias oxidantes ja que utiliza os

elétrons (¢7) e buracos (h") gerados (OLIVEIRA et al., 2013).

Geralmente, os fotocatalisadores utilizados sdo 6xidos de metais de transicao, tais
como, Fe;03, ZnO e TiO,. Idealmente, um semicondutor empregado como catalisador no
processo de fotocatalise, com a finalidade de degradar compostos organicos, deve ser:
quimicamente inerte, fotocataliticamente estavel na condi¢do aplicada, facilmente
sintetizado e facil de usar. Entre esses semicondutores, o didxido de titdnio € o mais
utilizado devido suas propriedades, como elevada estabilidade quimica, alta
fotossensibilidade, natureza nao toxica e outras. Mais recentemente, 6xidos de ferro como
hematita e goethita t€ém recebido atenc¢ao especial, devido ao menor valor de band gap, o
que possibilita o emprego de luz solar no processo fotocatalitico (OLIVEIRA et al.,

2013).

De fato, esses 6xidos ou hidroxidos de ferro geralmente possuem valores de band
gap relativamente baixos, cerca de 2,2 eV, sendo este valor menor do que o band gap do

TiO> (3,2 eV), portanto, estes materiais podem absorver energias em comprimentos de
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onda menores, proximo a luz visivel, comparativamente ao TiO, que absorve em

A < 387 nm, para formar os pares e /h" (OLIVEIRA et al., 2013).
2.4. Heteroestruturas

Heteroestruturas sdo sistemas nos quais materiais de diferentes composi¢des ou
estruturas compartilham a mesma interface, sendo denominada também de heterojungao
(BUENO et al, 2019). De modo simplificado heterojuncdo ¢ o contato entre dois
materiais diferentes com propriedades elétricas ou eletroopticas distintas (MILNES e
FEUCHT, 1972). O comportamento de uma heteroestrutura de semicondutores depende
do band gap, da afinidade eletronica e das posi¢des relativas das BC e BV dos

semicondutores constituintes (BUENO et al., 2019).

Logo, a combinagdo de diferentes semicondutores resulta em diferentes tipos de
heteroestruturas dependendo das suas caracteristicas eletronicas, sendo cada tipo mais
apropriado para aplicagdes especificas. A adequacdo de uma heteroestrutura para um
determinado processo estd diretamente relacionada ao sentido da migragdo de cargas na
interface de conex@o entre os materiais, que ocorre devido a diferenga de energia

potencial das BC e BV em cada estrutura (BUENO et al., 2019).

O desafio mais importante no desenvolvimento de heteroestruturas eficientes para
aplicacdes distintas ¢ a defini¢do de quais semicondutores devem ser combinados para
exibir uma vida util maximizada dos portadores de carga e, simultaneamente, apresentar
posigdes apropriadas de BV e BC para conduzir reacdes especificas de oxirreducao

fotoativadas (BUENO et al., 2019).

E possivel propor uma combinacio de semicondutores que pode resultar em uma
propriedade fotocatalitica 6tima baseando-se em conhecimentos tedricos. Entretanto,
obter experimentalmente heterojuncdes efetivas entre estes semicondutores ¢ um grande
desafio. Além disso, as condigdes de pH, temperatura, pressao e outras. necessarias para
obter um dos semicondutores pode ndo ser favoravel para a obtengdo do outro
semicondutor constituinte da heteroestrutura. Nesse sentido, ainda sdo necessarios
grandes esforcos para desenvolver métodos de sintese para obter heteroestruturas com
jungdes apropriadas e que apresentem as propriedades fisico-quimicas desejadas. Varios
métodos de sintese tém sido aplicados para se obter heteroestruturas de diferentes
semicondutores, tais como os métodos de sol-gel, dos precursores poliméricos e

hidrotérmico (BUENO et al., 2019).
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2.5. Método de sintese ultrassonico

As ondas sonoras de frequéncia acima de 20 kHz, regido do ultrassom, podem
beneficiar a fotocatdlise em multiplas maneiras, desde a promog¢do da sintese de
fotocatalizadores com propriedades fisico-quimicas sob medida, para aumentar a
eficiéncia da reacdo através de sinergismos entre ultrassom, e também em irradiagdo leve

em sonofocatalise (MERONI e BIANCHI, 2022).

O método de sintese ultrassonico tem se consolidado como uma técnica
promissora para a produc¢ao de nanoparticulas e heteroestruturas devido aos efeitos tnicos
gerados pela cavitagdo acustica. Durante a aplicacdo de ultrassom de alta frequéncia,
formam-se microbolhas que crescem e implodem violentamente, produzindo zonas locais
de alta temperatura e pressdo, capazes de promover reagdes quimicas extremamente
rapidas e eficientes (SUSLICK, 1990). A implosdo dessas bolhas gera radicais livres,
fragmentacdo molecular e a nucleagdo de espécies precursoras, resultando na formagao
controlada de nanomateriais com diferentes morfologias, como esferas, bastdes, tubos ou

discos, a depender das condic¢des de sintese (MASON e LORIMER, 2002).

Além disso, a sonoquimica tem sido amplamente utilizada na constru¢do de
heteroestruturas, pois o ambiente reativo e altamente energético favorece a deposicao,
ancoragem e crescimento simultdneo de multiplas fases cristalinas, criando interfaces
estaveis e aumentando o desempenho fotocatalitico e eletronico desses materiais
(KHATAEE et al., 2020). Assim, a técnica apresenta vantagens significativas, como
simplicidade operacional, baixo custo, alta eficiéncia energética e capacidade de controlar
propriedades estruturais em escala nanométrica, sendo amplamente utilizada em

aplicagdes ambientais, cataliticas e de energia.

Quando as ondas de ultrassom sao transmitidas através de um liquido, eventos de
alta energia sdo produzidos por cavita¢do acustica, isto €, geracdo, crescimento e implosao
de vactiolos (bolhas) em solugao (FERNANDEZ, 2013). O som ¢ uma fonte de energia
que se propaga em ondas e a sonoquimica ¢ uma parte da ciéncia que estd baseada no
aproveitamento da energia sonora para realizar alteracdes em um meio material

(RESENDIZ, 2018).

Por exemplo, ondas de ultrassom de baixa frequéncia (20 - 80 kHz) causam

principalmente efeitos fisicos, enquanto os efeitos quimicos dominam em frequéncias
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altas (150 - 2000 kHz). Tanto os efeitos fisicos, como os quimicos podem ser utilizados

em sintese de fotocatalizadores e reagdes fotocataliticas (MERONI e BIANCHI, 2022).

Assim como todas as ondas sonoras, as ultrassonicas também se alternam entre
fases de extensdo e compressao do meio no qual se propagam. As fases de compressao
exercem uma pressao positiva (maxima) sobre o liquido que provoca a aproximagao entre
as moléculas deste. E as fases de expansdo/rarefacdo exercem uma pressdo negativa
(minima) que tende a distanciar as moléculas umas das outras (Figura 5) (SUSLICK,

2014).

Deslocamento
mAaximo
Deslocamento
\ minimo

o

1
1
1
1
1
:
1
OO =0 0-O-0 -0 -0~~~ O 4 -O-0-O-O -0 ---0---O-

Compressio efacdo
(pressdo maximay (pressio minima)

Figura 5. Representac@o do ciclo de compressao e rarefacdo das ondas acusticas, adaptado de

SUSLICK (2014).

Levando em consideracdio os beneficios do ultrassom a preparagdao da
heteroestrutura descrita neste trabalho foi assistida por ultrassom adaptado do método

descrito por ZHANG e colaboradores (2016).
2.6. Fosfato de Prata (Ag3PO4)

O fosfato de prata (AgzPO4) ¢ um semicondutor de band gap menor (2,45 eV),
que foi investigado recentemente para suas atividades fotocataliticas. No entanto, como
outros materiais de band gap menores, AgzPO4 ¢ também pouco fotoestavel, necessitando

de outro composto para estabilizar sua estrutura (NIRAULA et al,, 2014).

O uso do semicondutor Agi;POs4 foi relatado pela primeira vez por YI e
colaboradores (2010) como um catalisador fotofuncional para fotolise da dgua e na
degradagdo de contaminantes organicos de aguas residuais. Assim, o AgzPOs se tornou
um promissor fotocatalisador acionado por luz visivel, desde entdo muitos trabalhos de

pesquisa com o semicondutor t€ém sido dedicados a melhoria de suas propriedades
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fotofisicas e fotocataliticas, bem como sua estabilidade (KAUSOR et al, 2019; ZHANG
etal, 2019).

MA e colaboradores (2011) investigaram a atividade estrutural e fotocatalitica
com a ajuda da Teoria Funcional da Densidade (Density Functional Theory, DFT), sendo
esta uma das mais populares teorias da mecanica quantica utilizada para descrever as
propriedades eletronicas na fisica do estado so6lido, quimica quantica, ciéncia dos
materiais, bioquimica, nano-sistemas e sistemas em escala atdmica. Segundo MA e
colaboradores (2011), através do estudo realizado, estabelecem o AgzPO4 como um
fotocatalisador com caracteristicas apropriadas para aproveitar a energia solar na
oxidacao da agua e degradagao de contaminantes organicos da agua (MA et al., 2011; YI

et al.,, 2010).

A estrutura do Agi;PO4 abrange tetraedros POg isolados e regulares com uma
distancia P-O de ~ 1,539 A (Figura 6). Os seis ions Ag" estdo dispersos entre doze locais
de simetria dupla. Com o avango da tecnologia de DRX, foi verificado que possui célula
unitaria de uma estrutura ctbica de corpo centrado (ccc), contendo um atomo em cada
vértice do cubo e um adtomo em seu centro, tipo de estrutura com um parametro de rede

de 6,004 A e o grupo espacial é P4-3n (KAUSOR et al.,, 2019).

Figura 6. Estrutura do Fosfato de Prata, Ag;POs. Fonte: Autor, 2020.

2.7. Goethita (a-FeOOH)

Os oxidos de ferro consistem em arranjos de anions (normalmente hexagonais ou

cubicos) nos quais os intersticios sdo parcialmente preenchidos com Fe divalentes ou
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trivalentes, predominando a coordenagdo octaédrica FeOg, porém, também estando

presente a coordenagdo tetraédrica FeO4 (SILVA et al., 2015).

Entre um dos 6xidos de ferro mais estaveis a temperatura ambiente estd a goethita
(a-FeOOH), que ¢ um mineral antiferromagnético do grupo dos hidroxidos de ferro.
Possui uma estrutura ortorrdbmbica com cada ion Fe*" coordenado com trés ions O*" e trés
ions OH, formando octaedros. Entretanto, quando aquecida em temperaturas superiores

a 200 °C, sofre desidroxilagdo para formar hematita, a-Fe>O3 (OLIVEIRA et al., 2013).

A goethita natural ocorre comumente como particulas muito finas que acumulam
metais tragos por adsor¢do, complexagdo e/ou co-precipitacio (CORNELL e
SCHWERTMANN, 2003). Logo, a goethita natural contém muitas impurezas de
diferentes tipos de cations metalicos, como A", Mn*", Cr’*, Ni**, Zn*" e Pb*,
incorporados em sua estrutura. Estas impurezas tém um impacto significativo sobre as
propriedades da sua superficie, por isso, muitos pesquisadores tém estudado a associacao
de goethita com outros elementos analogos sintéticos (SILEO et al., 2003). Diversos
estudos tém mostrado que a capacidade de adsor¢do de goethita aumenta com a
incorporacdo de ions metdlicos em sua estrutura (AZEVEDO et al., 2017; TANAKA et
al., 2018). No entanto, hd poucos estudos sobre a interagdo da goethita com outros

oxianions importantes, como fosfato, sulfato e cromato.

Portanto, os semicondutores hidroxidos de ferro (III) tem atraido interesse na sua
utilizagdo como precursor para a producdo de 6xidos de ferro e como suportes para
aplicagdes em catélise. Os polimorfos do FeOOH sao geralmente cristalinos € ocorrem
em diferentes estruturas cristalograficas incluindo a goethita (a-FeOOH) (Figura 7),
akaganeita (B-FeOOH), lepidocrocita (y-FeOOH) e a ferroxiita (3-FeOOH), que podem
ser facilmente caracterizadas através da técnica de DRX (AZEVEDO et al., 2017).
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Figura 7. Estrutura da Goethita, a-FeOOH. Fonte: Autor, 2020.

A preparacao dos 6xidos de ferro ¢ muito sensivel as condi¢des de sintese, na qual
o tipo e a concentracdo do sal de ferro, o pH, a temperatura e o tempo de sintese

(envelhecimento) sdo fatores importantes (AZEVEDO et al., 2017).

Em geral, os materiais de partida na sintese de catalisadores de ferro envolvem
principalmente sais de Fe’*" que s3o mais baratos que os sais de Fe’". Existem trés
principais métodos de obtengdo de catalisadores a base de 6xidos de ferro (OLIVEIRA et

al,, 2013);

(i) reagdo em estado solido pela decomposicao térmica de sais de ferro ou ainda
hidroxidos. Esse método pode promover a formagdo de hematita, goethita ou
magnetita;

(i1))  processos de reducdo na presenca de compostos organicos, o que levaria a

formagao de fases reduzidas como magnetita ou, mesmo, mistura de magnetita

com maghemita;

(iii)  precipitagio de sais de Fe** seguida de oxidagdo ou, mesmo, a precipitacio de
ions Fe*" diretamente por hidroxidos de soédio ou potassio.

JELLE e colaboradores (2016), reportam a sintese de quatro polimorfos diferentes
hidroxidos de ferro nanoestruturados; a-FeOOH, B-FeOOH, y-FeOOH e 5-FeOOH. As
nanoparticulas de a-FeOOH e B-FeOOH foram sintetizadas usando uma técnica
hidrotérmica, y-FeOOH e 0-FeOOH foram sintetizadas com uma reacao de oxidacao lenta

e rapida do Fe?', respectivamente. Suas propriedades fotocataliticas foram testadas

estudando a taxa e extensdo da degradacao do corante azul de metileno.
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Os resultados obtidos por JELLE e colaboradores (2016) mostraram que dos
quatro polimorfos, o maior nivel de atividade fotocatalitica para degradacdo de azul de
metileno foi revelada pela ferroxiita (5-FeOOH). Este resultado foi atribuido
principalmente a sua maior superficie e a0 menor band gap da ferroxiita comparado com
o outros trés polimorfos de FeOOH. Assim, a abundancia natural dos minerais FeEOOH

os tornam potenciais materiais para a remediagcdo da poluicdo ambiental do ar e da agua

(JELLE et al., 2016).

LIU e colaboradores (2018) propuseram uma estratégia para sintese de
nanobastdes de a-FeOOH para investigar seu uso em catalisador para degradag¢do de um

corante azo, laranjado de metila, obtendo sucesso em suas pesquisas.

Devido ao seu band gap adequado para luz visivel, implicando absor¢do a
comprimentos de onda mais longos e sua maior estabilidade durante a irradiacdo, 0xidos
de ferro podem absorver e utilizar cerca de até 40 % do espectro solar incidente. Eles
também tém as vantagens de facilidade na preparagdo em alta pureza, elevada estabilidade
quimica em uma ampla faixa de pH, elevada estabilidade contra a corrosdo e baixa

toxicidade, bem como a sua abundancia na terra e baixo custo (RIBEIRO, 2018).

No entanto, a elevada taxa de recombinacdo de cargas em 6xidos de ferro reduz
sua atividade e eficiéncia de degradacdo e limita o seu desempenho fotocatalitico (LI et
al., 2018). Varios estudos buscam melhorar suas propriedades fotoelétricas, tais como
controlar a morfologia e tamanho das particulas (TONG et al., 2012; RIBEIRO, 2018;
LASSOUED et al., 2017).

28



3. Objetivos

3. OBJETIVOS
3.1. Geral

Sintetizar heteroestrutura de AgzPO4/a-FeOOH, caracterizar e avaliar a

capacidade fotodegradativa induzida por luz na regido do visivel frente ao corante RhB.

3.2. Especificos

e Preparar a-FeOOH por sintese assistida por ultrassom com intervalo de 30 min de

exposicao;

e Sintetizar heteroestrutura de Ag3PO4/a-FeOOH por método proposto por WEI
ZHANG e colaboradores (2016);

e Caracterizar os materiais pelas seguintes técnicas analiticas:
(1) Difragao de raios X (DRX);
(i1) Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR);
(i11))  Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);
(iv)  Termogravimetria (TGA);
(v) Fluorescéncia de Raios X (FRX).
e Realizar o refinamento dos dados de DRX pelo método de Rietveld.

e Investigar o efeito fotocatalitico do catalisador obtido, na preseng¢a de solucao do
corante RhB, utilizando sistema fotocatalitico com radiacdo na regido do visivel

com comprimento de onda de aproximadamente 554 nm.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Reagentes

Os precursores utilizados para a sintese da heteroestrutura de Ag3PO4/a-FeOOH
foram de grau de pureza analitica, sendo estes empregados no processo de sintese sem

nenhum tratamento adicional (Tabela 5).

Tabela 5. Reagentes utilizados na metodologia do trabalho.

REAGENTES FQO[?II;\/I/[}Jéﬁ PUREZA (%) FABRICANTE
Cloreto de Ferro III Hexahidratado FeCl3.6H,0 98,00 Sigma-Aldrich
Hidroxido de Soédio NaOH 99,00 Merck
Hidrogenofosfato Dissodico NaHPO4 99,95 Merck
Nitrato de Prata AgNOs 99,00 Merck

4.2. Preparacio dos percussores
4.2.1. Goethita

A preparagdo de precursores constitui uma etapa fundamental para a obtencao de
materiais com propriedades estruturais e morfologicas controladas. Nesse contexto, a
goethita (a-FeOOH) destaca-se como um importante material precursor, amplamente
utilizada em estudos relacionados a sintese de 6xidos de ferro e a aplicagdes ambientais.
Assim, apresenta-se a seguir o método empregado para a sintese da goethita por meio da

rota sonoquimica, com énfase nas principais etapas do processo.

As particulas de goethita (0-FeOOH) foram preparadas por meio da rota
sonoquimica, conforme ilustrado na Figura 8. Inicialmente, em um béquer contendo 50
mL de uma solu¢do molar de FeCl3.6H>0, adicionou-se lentamente uma solugdo de
NaOH 5 mol L! até atingir pH ~ 8. Durante a adigdo, a mistura foi mantida agitagio
constante com auxilio de um agitador magnético, permanecendo em homogeneizagao por
30 minutos. Em seguida, a mistura foi submetida a sonificagdo por 30 minutos em uma
cuba ultrassonica a frequéncia de 42 kHz. Apds a sonificacdo, a suspensao foi transferida
para tubos Falcon de 45 mL sendo o so6lido obtido lavado repetidamente com agua
destilada e centrifugado a 4.000 rpm por 8 minutos em cada ciclo, até atingir pH neutro.
Por fim, o material foi seco a 70 °C por 12 horas, a fim de eliminar residuos da fase

liquida. O material final foi denominado GTT.
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Figura 8. Representagdo do processo de sintese das particulas de goethita, amostra GTT. Fonte:

Autor, 2020.

4.2.2. Preparacio da heteroestrutura de Ag:PO4/a-FeOOH

A metodologia proposta por ZHANG e colaboradores (2016) foi adaptada para a
sintese da heteroestrutura. Inicialmente, 0,1 g do material obtido na sintese da goethita
foi submetido a sonificagdo por 10 minutos. Imediatamente apds esse processo,
adicionou-se 200 mL de solugdo de Na,HPO4 0,003 mol L™! a suspensio de FeOOH,
seguida de agitacdo magnética por 30 minutos. Em seguida, 100 mL de AgNO3 0,012
mol L! foram adicionados lentamente, gora a gora, sob agitacdo continua. O precipitado
formado foi centrifugado e lavado repetidamente com dgua deionizada e etanol absoluto,

sendo posteriormente seco em estufa a 100 °C por 12 horas (Figura 9).

a - FeOOH )
(0.1g) Sonificagho -
(30 min) Na,HPO,
& (0.003mol L")
et
b » » =] Solugio
(150 ml H,0)| = =] - FeOOH

Agitagio Magnética AgNO, Agitagiio Magnética
(10 min) N’ 012 mol L) / (10 min)

= |
St~ »ﬁﬁ -

Amostra HGP MEV

t,

Lavado com etanol Centrifugagio Secagem em Estufa

(4.000 rpm) (100°C/ 12 h)

Figura 9. Esquematizac@o do procedimento de sintese da heteroestrutura de Ag:PO4/a-FeOOH,

amostra HGP. Fonte: Autor, 2020.
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Para comparacao, as particulas de Ag3PO4 foram também preparadas nas mesmas
condi¢cdes descritas na Figura 9, sem a presenca da goethita. Adicionou-se, gota a gota, a
solucio de AgNOs (100 mL, 0,012 mol L™!) a 200 mL de solugdo 0,003 mol L 'de
NaxHPOs, sob agitagdo durante 10 minutos. A mistura foi sonificada por 30 minutos, em
seguida o precipitado formado foi centrifugado e lavado véarias vezes com agua
deionizada e etanol absoluto, e seco em estufa a 100 °C por 12 horas (amostra FFP). Na

Tabela 6 esta listado as amostras obtidas com os processos de sintese sonoquimica.

Tabela 6. Amostras obtidas com os processos de sintese sonoquimica.

Material Formula Quimica Codigo
Goethita a-FeOOH GTT
Fosfato de prata AgzPO4 FFP
Heteroestrutura Ag3P0O4/a-FeOOH HGP

4.3. Caracterizacio dos Materiais
4.3.1. Difracdo de raios X (DRX)

A difracdo de raios X ¢ uma das técnicas mais indicadas na determinacao das fases
cristalinas presentes nos materiais, possibilitando acompanhar a evolugdo de fases e
permitindo a determinagdo da estrutura cristalina do material. O tamanho e a geometria
da célula unitaria podem ser obtidos a partir das posi¢des angulares dos picos de difragdo,
enquanto o arranjo dos a&tomos no interior da célula unitaria esta associado as intensidades

relativas desses picos (CALLISTER, 1997).

As medidas de DRX foram realizadas por intermédio de um difratdmetro
convencional Bruker, modelo D2 PHASER (Figura 10), operando sob as condi¢des de 40
kV e 150 mA. A radiacio utilizada para as medidas foi CuKa (A1 = 1,5406 A) e a taxa de

varredura empregada foi de 2 °/min para o intervalo 26 de 5 a 80°.

Figura 10. Difratometro de raios X convencional Bruker, modelo D2 PHASER.
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4.3.2. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de espectroscopia de absor¢ao na regiao do infravermelho ¢ utilizada
para identificagdo dos arranjos estruturais dos materiais, com base nas frequéncias
vibracionais caracteristicas das moléculas. Os modos vibracionais observados decorrem
da absorcao de radiacdo eletromagnética pelo material, associada aos movimentos de

estiramento, deformagao, tor¢ao e rotagdo dos &tomos em seu arranjo atémico.

Os espectros foram obtidos pelo método da pastilha de KBr, no qual a amostra foi
misturada ao KBr na propor¢ao 1:100 (m/m) e prensada para a formagao de uma pastilha
(disco) translucida. As andlises foram realizadas em um espectrofotometro de
infravermelho Bruker, modelo Vertex FTIR 70 V (Figura 11), na faixa espectral de 4.000

a400 cm™!, com 32 varreduras e resolugdo de 2 cm™'.

Figura 11. Espectrofotometro de FTIR Bruker, modelo Vertex 70 V.
4.3.3. Termogravimetria (TGA)

A termogravimetria (TGA) € uma técnica de analise térmica na qual a variag¢ao de
massa de uma amostra ¢ monitorada continuamente em fungdo da temperatura e/ou do
tempo, sob atmosfera controlada. Essa técnica ¢ realizada por meio de um analisador
termogravimétrico, o qual possibilita a avaliagdo de eventos como perda de agua,

decomposic¢do térmica e estabilidade térmica dos materiais com elevada precisao.

As curvas de TGA foram obtidas em um termoanalisador Shimadzu, modelo
TGA-50 (Figura 12), variando a partir da temperatura ambiente até 800 °C, com taxa de
aquecimento de 10 °C min~! sob atmosfera de nitrogénio (N). Para a analise, foi utilizado

cadinho de alumina (a-A£203) com aproximadamente 10 mg de cada amostra.
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Figura 12. Termoanalisador Shimadzu, modelo TGA-50. Fonte: LSCN/IFAM.

4.3.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

De modo simplificado a técnica de Microscopia Eletronica de Varredura consisti
em uma varredura na superficie da amostra gerando microimagens de alta resolugdo que

permite geralmente a verificacdo morfologica do material.

As microimagens de MEV foram realizadas em um microscopio eletronico de
varredura Tescan, modelo Vega 3 (Figura 13). As amostras em pd foram depositadas

sobre uma fita condutora, recobertas com uma camada de ouro em um sublimador.

L

& y —— 4
Figura 13. Microscopio eletronico de varredura Tescan, modelo Vega 3. Fonte: LTMN/INPA.

4.3.5. Espectroscopia no UV-Vis

Os dados foram coletados em um espectrofotdmetro UV-Vis Thermo
Scientific™, modelo GENESYS 10S (Figura 14), utilizando cubetas de quartzo no
intervalo espectral de 200 a 900 nm, avaliando o valor maximo de absor¢@o dos corantes

RhB, no comprimento de onda 554 nm.
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Figura 14. Espectrofotometro UV-Vis Thermo Scientific™, modelo GENESYS 10S. Fonte:
Laboratorio de Fisico-Quimica/UFAM.

4.3.6. Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A Fluorescéncia de Raios X (FRX) ¢ uma técnica analitica ndo destrutiva para
determinar a composicdo elementar de materiais, identificando e quantificando os
elementos quimicos presentes ao estimular uma amostra com raios X e medindo os raios
X secundarios (fluorescentes) que ela emite, cada um com energia e comprimento de onda

unicos para cada elemento, funcionando como uma "impressao digital" atomica.

Um raio X primdrio, normalmente gerado em um tubo de raios X, atinge os
elétrons da camada interna do dtomo e esses sdo ejetados do atomo. Essas vacancias
abertas sdo preenchidas por elétrons de camada externas e esse processo causa a emissao
de fotons fluorescentes, no comprimento de onda dos raios X, com energias discretas
caracteristicas dos elementos presentes na amostra. Esses fotons emitidos possuem uma
energia que ¢ igual a diferenga de energia entre as duas camadas onde ocorreu a troca de
elétrons, sendo a energia desta radiagao caracteristica dos d&tomos excitados, o que indica
quais elementos estdo presentes na amostra. Essas energias caracteristica sao plotadas em
um gréfico chamado espectro de fluorescéncia de raios X, onde um conjunto de “picos”

representam um determinado elemento (WEST et al., 2010).

Os dados foram coletados em espectrometro de FRX FISCHERSCOPE X-RAY,
modelo XAN 250 (Figura 15).
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Figura 15. Espectrometro de FRX FISCHERSCOPE X-RAY, modelo XAN 250. Fonte: LSCN/
I[FAM.

4.3.7. Método de Refinamento Rietiveld

A fim de determinar os parametros estruturais e o tamanho de particulas, os dados
de DRX foram refinados pelo método de Rietveld utilizando o programa Fullprof
(dominio publico), versdo 13 de marco de 2023. Esse programa, baseado no método dos
minimos quadrados, permite estimar os parametros de rede, volume da célula unitaria,
tipo de simetria cristalina, posi¢ao dos picos de difragao em 260 e indices de Miller (hkl),

a partir dos dados experimentais de DRX.

O método computacional foi originalmente desenvolvido por Rietveld (1969) para
o refinamento de estruturas de cristalinas a partir de dados de difragdo de néutron.
Atualmente, constitui uma das técnicas mais robustas para andlise estrutural,
determinag¢do da cristalinidade, calculos de pardmetros de rede e analise quantitativa de

DRX no método do p6 (FREITAS et al., 2011).

O refinamento consiste no ajuste ponto a ponto das intensidades observadas
experimentalmente (:°*) com as intensidades calculadas (y“), obtidas a partir de um modelo
cristalino previamente definido. Nesse processo, sdo considerados efeitos opticos da difragdo,
fatores instrumentais e caracteristicas especificas da amostra (MCCUSKER et al., 1999). Os
parametros do modelo sdo refinados pelo método dos minimos quadrados, visando a minimizagao

da fungéo residual S, (Equagéo 1), definida por:
Sy = Z wil i = yEH]? (1)
i
obs

em que y°* e y“ correspondem as intensidades observada e calculada, respectivamente,

e w; € o fator de peso associado ao i-ésimo ponto do padrao de difracao.
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Ao final do refinamento, sdo obtidos parametros estruturais como os parametros
de rede, fator de ocupagdo, concentragdo das fases e a largura a meia altura dos picos de

difracdo (FWHM, do inglés full width at half maximum).

A intensidade calculada para cada ponto i do padrao de difragdo ¢ expressa pela

Equacao 2:

bk
Ve =5 ) LlFl2(26, — 20,0, + ¥ @
k

onde S ¢ o fator de escala; K representa os indices de Miller (kkl) de cada reflexdo de
Bragg; Lk inclui os fatores de Lorentz, polarizagdo e multiplicidade; Fx ¢ o fator de
estrutura para a K-ésima reflexdo Bragg; © (20; — 20k) corresponde a fungdo perfil da
reflexdo; Px ¢ a funcio orientacdo preferencial; e y”¢ ¢ a intensidade do fundo

(background) para o i-ésimo passo.

A qualidade do refinamento ¢ avaliada por meio dos fatores de confianga, também
conhecidos como fatores R. No total, cinco pardmetros sdo utilizados, sendo os
estatisticamente mais relevantes o fator de perfil ponderado (R.,) € o fator esperado (Rexp).

Esses parametros sdo definidos pelas seguintes expressdes (Equacdo 3 e Equacao 4):

p o [Zaw O~ yith?
P Qi Wi(yiObS)z

)

N-—-P
obsy\2

2iwi (¥77%)

em que N representa o nimero de pontos experimentais € P o nimero de parametros

refinados no modelo (FREITAS et al., 2011; MCCUSKER et al., 1999).

(4)

Rexp =

4.3.8. Ensaios de Fotocatdlise

Os materiais obtidos foram submetidos a ensaios de fotocatélise frente ao corante
RhB, para que suas propriedades fotocataliticas fossem avaliadas sob luz visivel. Os
ensaios de fotocatélise foram realizados em uma camara (Figura 16), constituida pelos
seguintes itens: uma lampada de luz quente (cor amarela) de poténcia 4,5 W, situada na
parte superior de uma caixa de madeira; dois miniventiladores que sdo utilizados para
refrigeracdo da camara; trés espelhos refletores; um duplo reator fotocatalitico de quartzo;

um agitador magnético para homogeneizagao.
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Lampada de 4,5W |

600 |:"‘” Catalisador Z2)
»

J
Agitaqor ‘ Solugao
magnético — — do corante

Placa agitadora

Figura 16. Ilustracio esquematica da camara fotocatalitica utilizada para os ensaios, adaptado de

NOBRE 2016.

Para realizagdo dos ensaios, foram empregadas as seguintes condicdes
experimentais: 50 mg das amostras sintetizadas foram adicionados ao reator de quartzo
(capacidade de 250 mL) onde posteriormente foi acrescentado 50 mL da solucao de RhB
a 5 ppm. As amostras entdo, em suspensao, foram colocadas sob agitacdo por 10 minutos
utilizando um agitador magnético, a fim de atingir o equilibrio de adsor¢do do corante.
Na sequéncia, a bomba de aquario foi ligada e retirada da suspensdo 3 mL (aliquota) e
armazenada em um tubo de vidro. Logo apoés, a lampada ¢ ligada e dar-se, inicio, ao
ensaio de fotocatalise. Cada ensaio de fotocatalise foi realizado durante o transcorrer de
duas horas, sendo coletadas doze aliquotas durante este periodo em intervalos de 10
minutos. Cada aliquota foi inserida em tubos de vidro de 15 mL e centrifugados a 4.000

rpm durante 20 minutos para separar a amostra da fase liquida.

As aliquotas coletadas foram analisadas em um espectrofotometro UV-Vis
Thermo Scientific, modelo GENESYS 10S, com auxilio de cubetas de quartzo usando
uma faixa de varredura de 200 a 800 nm, sendo avaliado valores de absor¢ao maximo das

aliquotas coletadas no comprimento de onda de 554 nm.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras preparadas apresentaram as seguintes caracteristicas visuais (Figura
17): amostra FFP em po referente ao fosfato de prata [Figura 17(a)] apresentou coloragdo
amarela; amostra GTT referente a sintese da goethita apresentou coloracdo castanho
[Figura 17(b)]; e amostra HGP referente a heteroestrutura apresentou coloragdo marrom

[Figura 17(c)].

Figura 17. Imagens das amostras preparadas: (a) amostra FFP, Ag;POs; (b) amostra GTT, o-
FeOOH; e (c) amostra HGP, AgzPO4/0-FeOOH. Fonte: Autor, 2020.

5.1. DRX

Foi realizada a analise dos dados de difra¢do de raios X para os percussores puros,
amostra GTT referente a goethita, amostra FFP referente ao fosfato de prata, e para a
heteroestrutura, amostra HGP. A Figura 18 ilustra os padrdes de raios X das amostras,

que foram comparados com suas respectivas fichas cristalografica.

| 33.29 —— HGP
—— FFP
— GTT

Intensidade (u.a.)

!

26/° (CuKa)

Figura 18. Padroes de DRX das amostras: (a) GTT; (b) FFP; (¢) HGP. Fonte: Autor, 2020.
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Pela comparacao dos dados cristalograficos da ficha ICSD N° 71810, referente a
a-FeOOH de estrutura ortorrombica e grupo espacial Pbnm, segue as principais reflexdes
observadas na amostra GTT que foram detectadas em posigdes 26 /° e respectivos planos
cristalograficos (hkl): 17,76 (020), 21,28 (110), 26,28 (120), 33,22 (130), 34,60 (021),
36,69 (111), 40,06 (121), 41,31 (140), 53,28 (221), 58,98 (151), 61,35 (002) e 64,06

(061), respectivamente.

E pela ficha ICSD N° 27843, referente ao AgzPO4 de estrutura ctbica de corpo
centrado e grupo espacial P-43n, segue as principais reflexdes observadas na amostra FFP
que foram detectadas em posigdes 28 /° e respectivos planos cristalograficos (hkl): 21,06
(110), 29,87 (200), 33,53 (210), 36,75, (211), 42,54 (220), 47,92 (310), 52,86 (222), 55,22
(320), 57,48 (321), respectivamente.

Os dados de DRX obtidos para a amostra HGP, referente a heteroestrutura de
Ag3PO4/a-FeOOH, mostrado anteriormente [Figura 16(c)], revelou reflexdes de acordo
com o reportado por ZHANG e colaboradores (2016) e YI colaboradores (2010)

comprovando a formacao do material de interesse.

5.2. Refinamento Rietiveld

A partir dos dados de DRX, foi realizado o refinamento Rietveld das amostras

sintetizadas (Figura 19).
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Figura 19. Resultado grafico do refinamento das amostras: (a) amostra FFP, Ag;PO, sintetizado;

e (b) refinamento para a amostra HGP, heterojuncdo Ag;PO4/a-FeOOH. Fonte: Autor, 2020.

A Tabela 7 mostra os parametros observados através do refinamento Rietveld da

amostra HGP referente a heteroestrutura.
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Tabela 7. Parametros obtidos do refinamento para a amostra HGP.

Parametro Amostra Referéncia
S 1,24 -
x2 1,53 -
AgiPO4 COD 1007043
Simetria Cubica
Grupo Espacial P43n
a/nm 6,015735 6,026
V/nm? 217,704 218,8
D/nm 54(6) -
% 63,52 -
a-FeOOH COD1008767
Simetria Ortorrombica
Grupo Espacial Pbnm
a/nm; b/nm; c¢mm  4,611994; 9,969976; 3,003762  4,6158; 9,9545; 3,0233
V/nm? 139,037 138,9
D/nm 24(2)
% 3441
AgCl COD9008597
Simetria Cubica
Grupo Espacial Fm3m
a/nm 5,553579 5,547
V/nm? 171,285 170,677
D/nm 49(8) -
% 2,07 -

Analisando a Tabela 7, observou-se que os pardmetros experimentais apresentam

equivaléncia com os parametros de referéncia. O material possui composi¢ao de 63,52%
de fosfato de prata e 34,41 % de goethita. Foi revelado pelo refinamento a formacgado de
uma fase intermediaria, identificado como cloreto de prata (AgC{) com porcentagem de
2,07 % do material sintetizado. Esta fase intermediaria ¢é atribuida a reacao secundaria do

cloreto de ferro com o nitrato de prata.

A partir da equacao de Scherrer (Equagdo 5) foi estimado o tamanho médio dos
cristalitos da amostra GTT.

_ k2 (5)
b= Bcos6

onde K ¢ uma constante que relaciona a forma do cristalito (0,9); A € o comprimento de
onda de raios X (CuKo = 0,154184 nm); f € a largura a meia altura das reflexdes; e 8 ¢ o

angulo de Bragg, ou seja, valor da posi¢ao 26/2 de cada reflexao.
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5.3. FRX

A composi¢ao elementar percentual das amostras de goethita (a-FeOOH), fosfato
de prata (AgzPOs4) e da heterojuncdo AgiPO4/0-FeOOH foi determinada por FRX,
utilizando o método do pd. A técnica foi empregada com o objetivo de identificar os
elementos metalicos presentes e avaliar possiveis variagdes estequiométricas decorrentes
do método de sintese, bem como suas implicagdes no desempenho fotocatalitico dos

materiais obtidos.

Os resultados de FRX para a amostra GTT (a-FeOOH), indicaram elevada
predominancia de ferro, com teor de 99,69 % em massa, conforme apresentado na
Tabela 8. Os elementos Mn (0,23 %), Co (0,05 %) e Cr (0,03 %) foram identificados
apenas em niveis trago, sugerindo a presenca de impurezas residuais associadas aos
precursores ou ao processo de sintese (Figura 20). A elevada concentracdo de Fe
evidencia a alta pureza quimica da goethita, sendo compativel com a formacgao da fase o-

FeOOH.

[cps]
5000- Fe
4000+
Elemento %
Co 0,05
3000+ Mn
] Fe 99,69
2000 Mn 0,23
1000-]
_1 000 ‘l T T T I T T I T T T | T T T T T T T | 7
S 10 15 20 25 30
iEI:hEI—"E‘ ITcrtal 26261 cps I t =59.89 s I Tempo Limite 3.2 % [keV]

Figura 20. Resultados da analise de FRX para a amostra GTT (a-FeOOH). Fonte: Autor, 2020.

Para a amostra de AgzPO4 (Figura 21), a anélise por FRX revelou teores de 79,22
% do elemento prata (Ag) e 18,64 % de fosforo (P), indicando a predominancia dos
elementos constituintes do fosfato de prata (Tabela 9). Esses valores sdo compativeis com
a composi¢cao quimica esperada para o Ag3POs4, considerando as limitagdes inerentes da

técnica para quantificacdo de oxigénio.

A presenca de 2,14 % de C{ sugere residuos provenientes dos precursores de prata

utilizados durante a sintese, possivelmente associados a etapas de lavagem incompletas
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ou a adsorc¢ao superficial. No entanto, esse teor relativamente baixo ndo compromete a

identificacdo do AgzPO4 como fase majoritaria.

[cps]
800 Ag
Elemento %
&60.] Ag 79,22
P (61 2,14
B 18,64
400
200
. :I L
5 10 15 20 25 30
—Ficche—~ I 12647 cps [t = 59.84 s | Tempo Limite 2.1 3% eyl

Figura 21. Resultados da analise de FRX para a amostra FFP (Ags;PO,). Fonte: Autor, 2020.

A partir dos dados quantitativos de FRX, os percentuais em massa de Ag e P foram
convertidos em razdo molar, resultando em uma férmula empirica aproximada Agi 22POs,
indicando uma deficiéncia relativa de prata em relacdo a estequiometria ideal (AgzPOs).
Esse desvio ¢ frequentemente observado em materiais sintetizados por rotas quimicas
umidas e pode estar associado a formacdo de vacancias de Ag ou a distor¢des locais na

rede cristalina.

Do ponto de vista fotocatalitico, tais desvios estequiométricos sdo altamente
relevantes, uma vez que vacancias de prata e defeitos estruturais podem atuar como niveis
intermediarios de energia, influenciando os processos de separagdo e recombinagdo de
pares elétron-lacuna. Dessa forma, a composi¢do quimica observada por FRX sugere que
a atividade fotocatalitica do AgzPO4 pode ser significativamente afetada pela densidade

de defeitos induzidos pelo método de sintese.

A Figura 22 apresenta a composi¢ao elementar da heterojungao Agi3POs/a-
FeOOH determinada FRX, revelando a presenga de Ag (59,54 %), Fe (35,35 %) e P (5,11
%), confirmando quimicamente a incorporacdo simultdnea dos constituintes metalicos

caracteristicos das fases Ag3PO4 e FeOOH.

44



5. Resultados e Discussao
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Figura 22. Resultados da analise de FRX para a amostra HGP (AgzPO./a-FeOOH). Fonte: Autor,
2020.

Nesse contexto, os resultados de FRX indicam que a heterojung@o nao constitui
uma fase unica, mas sim um sistema bifasico, no qual a fase Ag3PO4 (composta por Ag,
P e O) esta associada a fase FeEOOH (composta por Fe, O e H). A coexisténcia desses
conjuntos elementares reflete a formacdo de um compoésito obtido por associacio
interfacial entre materiais distintos, € ndo por rearranjo quimico para uma Unica rede
cristalina. Essa interpretacdo ¢ corroborada pelos resultados de refinamento Rietveld

(Tabela 7), os quais confirmam a preservacao das fases individuais.

Do ponto de vista quimico e eletronico, a diferenga nas proporcdes relativas de
Ag, Fe e P observada por FRX sugere que o AgsPOa encontra-se distribuido de forma nao
homogénea em relacdo a matriz de FeOOH, favorecendo a formagao de regides de contato
entre as duas fases. Tal configuracdo ¢ particularmente relevante para aplicagdes
fotocataliticas, uma vez que essas regides interfaciais constituem sitios preferenciais para

processos de transferéncia de carga.

5.4. FTIR

A Figura 23 ilustra os espectros FTIR das amostras HGP (AgzPO4/a-FeOOHR),
FFP (AgzPO4), GTT (a-FeOOH), sintetizada por método ultrassonico abrangendo uma

faixa de comprimento de onda entre 4.000 e 400 cm™'.
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Figura 23. Espectros de FTIR das amostras: (a) GTT; (b) FFP; ¢ (c) HGP. Fonte: Autor, 2020.

Os modos de vibracdes ativos foram identificados na amostra GTT (Figura 23a)
em 3114, 1617, 1384, 893; 793; 681 e 656 cm ™!, corroborando com os valores reportados
pelas literaturas consultadas para goethita (AHMED at al., 2018; TONG at al., 2011). A
banda alargada localizada na posicdo 3114 cm™! do espectro ¢ atribuida ao modo de
estiramento das ligacdes O-H presentes na rede da goethita e aos modos de vibragdo de
moléculas de agua (H>O) presentes na superficie do material. Dois intensos modos de
transmissdo foram identificados nas posi¢des 893 e 793 cm ! estando estes relacionados
aos estiramentos das ligacOes Fe-O-H presentes na estrutura do material. Na faixa de
regido de 681 a 656 cm™! do espectro da [Figura 23(a)], duas bandas vibracionais
relativamente fracas podem ser detectadas, estando estas relacionadas ao modo de
estiramento das ligagdes Fe-O dos clusters octaédricos presentes na rede cristalina da
amostras GTT. Todos os modos de vibragao estdo em concordancia com os valores

reportados pelas literaturas consultadas (AHMED at al., 2018; TONG at al., 2011).

Para a amostra FFP [Figura 23(b)], referente ao fosfato de prata puro, os espectros
de absor¢do mostraram as bandas de absorcdo em 935 cm™! referentes a vibracdo de
alongamento da ligagdo P-O, enquanto a banda em 535 cm™' ¢ atribuida a vibracdo de

flexao de O-P-O, como reporta por EL MASAOUDI e colaboradores (2021).

A Figura 23c ilustra o espectro de FTIR da amostra HGP, referente a
heteroestrutura AgzPO4/a-FeOOH sintetizada pelo método de precipitacao assistido por
sonoquimica. Observa-se uma larga banda de transmitancia na posi¢do 3122 cm™! do

espectro, sendo esta atribuida, possivelmente, ao modo vibracional de estiramento dos
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grupos O-H da goethita. E comum a goethita apresentar excesso de grupos hidroxila em
sua estrutura cristalina favorecendo a presenga de vibragdes O - H no espectro e gerando
uma larga banda de transmitancia. Uma forte e intensa banda de transmissdo ¢ detectada
na posi¢do 959 cm™! do espectro sendo esta referente ao modo de estiramento assimétrico
das ligacdes P-O-P dos clusters tetraédricos PO* presentes na heteroestrutura do material.

Este resultado corrobora os valores obtidos por AHMED e colaboradores (2018).

Duas intensas bandas de transmissdo sdo encontradas no espectro [Figura 23(c)]
na posi¢io 893 e 789 cm™ sendo ambas atribuidas ao modo vibracional de flexdo das
ligagdes Fe-O-H na estrutura do material. Essas posi¢des estdo de acordo com as
literaturas reportadas por GOTIC e colaboradores (2007) e AHMED e colaboradores
(2018) os quais obtiveram cristais de a-FeOOH reportando os estiramentos das ligacdes
Fe-O-H nas posi¢des 895/798 cm™' e 887/819 cm™!. A relativa variagdo das posi¢des
reportadas entre as literaturas e este trabalho ocorre pela presenga de defeitos cristalinos
na rede da heteroestrutura AgzPO4/0-FeOOH obtidos durante o processo de sintese e pela

liberagdo de grupos hidroxilas da rede durante o processo de secagem do material.
55. TGA

A analise dos dados de TGA das amostras mostram as variagoes de massa dos
materiais em fun¢ao da temperatura, permitindo identificar eventos térmicos, estabilidade
e composi¢do (Figura 24). A analise TGA da amostra GTT (goethita, a-FeOOH)
evidencia os principais eventos térmicos caracteristicos desse oxi-hidroxido de ferro. Em
baixas temperaturas, até aproximadamente 100—-150 °C, observa-se uma pequena perda
de massa associada a remocao de 4gua fisicamente adsorvida na superficie e nos poros
do material, a qual ndo integra a estrutura cristalina. Esse evento, embora pouco
significativo em termos de perda total de massa, € relevante para a compreensao do estado

superficial da amostra.
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Figura 24. Curvas de TGA das amostras GTT (a-FeOOH), FFP (Ag:PO4) e HGP (Ag;PO4/a-
FeOOH). Fonte: Autor, 2020.

O evento térmico mais significativo ocorre entre cerca de 150 °C e 300 °C, faixa
na qual se registra a maior taxa de perda de massa, atribuida a desidroxilagdo estrutural
da goethita. Nessa etapa, grupos hidroxila ligados a rede cristalina sdo eliminados na
forma de 4gua, promovendo uma reorganizagdo estrutural que marca o inicio da
transformagdo gradual da goethita em hematita (oa-Fe:Os), fase mais estavel
termicamente. Acima de ~300 °C, a curva TGA apresenta estabilizag¢do significativa da
massa, indicando que a maior parte da agua estrutural ja foi removida. Esse
comportamento térmico confirma que a goethita atua como um material termicamente
ativo em temperaturas intermedidrias, mas se converte em um 6Oxido robusto apos a
desidroxilagdo completa. Tal caracteristica ¢ particularmente relevante quando se
considera a aplicagdo do FEOOH em sistemas heteroestruturados ou fotocataliticos, pois

a estabilidade térmica da fase resultante influencia diretamente a integridade estrutural e

funcional do material durante tratamentos térmicos ou processos operacionais.

A curva de TGA da amostra FFP (fosfato de prata, Ag:PO.) apresenta um
comportamento distinto daquele observado para a goethita, caracterizando-se por
auséncia de eventos térmicos abruptos e por uma estabilidade praticamente constante da
massa até temperaturas da ordem de 800 °C. O perfil da amostra de Ag:PO4 ndo sofreu
transformagdes quimicas relevantes nem processos de decomposi¢ao estrutural

significativos dentro do intervalo térmico analisado, sendo observada apenas uma perda
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de massa residual em baixas temperaturas, atribuida a eliminagdo de agua fisicamente

adsorvida.

Essa elevada estabilidade térmica estd diretamente relacionada a natureza quimica
e cristalografica do Ag:POs (BOZETINE et al., 2013). Diferentemente de hidroxidos
metalicos, que contém grupos —OH estruturalmente incorporados e, portanto, suscetiveis
a desidroxilagdo, o AgsPOs ¢ constituido por uma rede cristalina inorgénica rigida,
formada por tetraedros PO+*~ fortemente ligados a cations Ag". Nessa estrutura, o anion
fosfato atua como uma unidade altamente estavel, cuja ligagdo P—O possui carater
predominantemente covalente e elevada energia de ligacdo, tornando energeticamente
desfavoravel qualquer processo de ruptura ou rearranjo estrutural em temperaturas

moderadas.

Dessa forma, o aquecimento do AgzPO4 ndo conduz a perda de massa associada a
decomposicdo, mas apenas a remoc¢do de moléculas de agua superficial ou fracamente
ligadas, geralmente adsorvidas durante o processo de sintese ou armazenamento do

material.

A curva de TGA da amostra HGP referente a heteroestrutura Ag3PO4/a-FeOOH
apresenta um comportamento intermediario entre aqueles observados para a goethita pura
e para o Ag3POs isolado, evidenciando que a combinacdo desses dois materiais resulta
em modifica¢do significativa dos eventos térmicos caracteristicos do FEOOH. Na faixa
inicial de temperatura, entre aproximadamente 30 °C e 200 °C, observa-se uma leve perda
de massa, atribuida a remoc¢do de dgua fisicamente adsorvida tanto na superficie do

Ag3PO4 quanto nas regides superficiais da goethita.

O evento térmico mais relevante ocorre entre ~200 °C e ~350 °C, onde se verifica
uma perda de massa de aproximadamente 6 %, significativamente inferior aquela
observada para a goethita isolada na mesma faixa de temperatura. Esse comportamento
indica que, embora o processo de desidroxilagdo do FeOOH ainda ocorra, ele se manifesta
de forma parcial e atenuada, sugerindo que a presenca do Ag3PO4 exerce um efeito

estabilizador sobre a fase de hidroxido de ferro.

A formagdo da heteroestrutura promove interacdes interfaciais entre o FEOOH e
o AgzPO4, que podem ocorrer por contato entre superficies cristalinas, ancoragem de

particulas ou até mesmo por ligacdes quimicas fracas do tipo Fe—-O-P em regides
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interfaciais. Essas interagdes tendem a restringir a mobilidade dos grupos —OH estruturais

da goethita, dificultando sua condensagao e posterior liberagdo de agua.

Além disso, o AgzPO4 atua como uma fase estruturalmente rigida, funcionando
como um suporte inorganico estavel que limita a reorganizacdo da rede cristalina do
FeOOH durante o aquecimento. Esse efeito de ‘“confinamento estrutural” reduz a
extensdo da desidroxilagdo e eleva a energia necessaria para que a transformagao

completa de goethita em hematita ocorra.

Como resultado, apenas parte dos grupos hidroxila do FEOOH ¢ removida no
intervalo térmico tipico, levando a uma perda de massa menor em comparagdo com o
FeOOH isolado. Apos ~350 °C, a curva de TGA da heteroestrutura apresenta uma
estabilizacdo. A auséncia de perdas adicionais de massa refor¢a a ideia de que a
heteroestrutura resultante apresenta alta estabilidade térmica, superior a da goethita

isolada.

5.6. MEV

Em relacdo a estrutura e morfologia, a goethita (a-FeOOH) desempenha um papel
importante durante o crescimento das particulas de Agi3POs4 em sua superficie
contribuindo formagdo estrutural do material. Os fons Ag" sdo em primeiro lugar
adsorvido na superficie do a-FeOOH carregado negativamente por meio da interagao
eletrostatica e, em seguida, a nucleacdo e o crescimento de Ag3PO4 ocorrem na superficie

0-FeOOH quando o PO4>~ é adicionado na reagio.

Através da analise de MEV (Figura 25), pode-se observar as morfologias
esperadas para a heteroestrutura (amostra HGP). Conforme literatura uma das
morfologias esperada para goethita ¢ semelhante a hastes, e para o fosfato de prata
observa-se estruturas lembrando moedas ou discos (Y1 et al., 2010; KAUSOR et al.,

2019; CHEN, 2013), como visualizado abaixo.
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15 kV 33,3 k

Figura 25. (a) Imagem de MEV da amostra HGP, referente a heteroestrutura AgzPO4/a-FeOOH.
(b) Ampliacdo da imagem onde observa-se destacado em amarelo estruturas esféricas referentes
ao fosfato de prata, e destacado em vermelho os bastdes referentes as estruturas esperadas para a

goethita. Fonte: Autor, 2020.

A estimativa do tamanho médio das particulas a partir de micrografias obtidas por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) requer, inicialmente, identificagdo das
medidas das particulas, segmentadas e medidas individualmente, geralmente por meio de
pardmetros como didmetro equivalente ou didmetro de Feret. O tamanho médio das
particulas € entdo obtido a partir da média aritmética dos valores medidos para um nimero
estatisticamente representativo de particulas, assegurando maior precisdo e
reprodutibilidade dos resultados. Esse procedimento ¢ amplamente recomendado em
normas e guias metrologicos para analise dimensional de materiais em escala micro e

nanométrica (INMETRO, 2012).

Logo, a estimativa do tamanho médio das particulas foi realizada a partir da
analise das micrografias obtidas por MEV (Tabela 8). Para isso, utilizou-se a barra de
escala presente nas imagens, na qual 16,5 mm medidos na imagem correspondem a 500

nm reais, resultando em um fator de conversao de aproximadamente 30,3 nm-mm™".
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Tabela 8. Estimativa do tamanho médio de particulas.

Bastdes ou Haste

. Moeda Comprimento n
Comprimento in Diametro(nm)
Amostra (mm) didmetro (mm) (nm)
a-FeOOH Ag3POy4 a-FeOOH AgzPOy

1 19 9 576 273
2 22 10 667 303
3 22 10 667 303
4 22 9 667 273
5 26 9 788 273
6 20 14 606 424
7 24 12 727 364
8 15 11 455 333
9 27 8 818 242
10 25 8 758 242
MAIOR 812 424

MENOR 455 242

MEDIA 673 303

DPA 109 57

As dimensdes das particulas foram determinadas por meio da medicao direta, com
auxilio de ferramenta digital, considerando o comprimento das estruturas em forma de
bastdo ou haste atribuidas a a-FeOOH e o didmetro das particulas com morfologia do tipo
moeda associadas ao AgsPOa. Para cada amostra, foram realizadas multiplas medi¢des, a

fim de garantir representatividade estatistica dos dados.

A partir dessas medidas, foram calculados os valores maximo, minimo, médio e
o desvio padrao amostral (DPA), permitindo uma avaliagdo quantitativa da distribui¢do

do tamanho das particulas sintetizadas.
5.7. Fotocatalise

Neste estudo, a rodamina B (RhB), cuja principal banda de absor¢ado estd centrada
em 554 nm, foi utilizada como molécula sonda nos ensaios fotocataliticos dos materiais
sintetizados. A Figura 26(a) apresenta o espectro de fotélise da RhB sob irradiacio de luz
visivel, no qual se observa baixa degradagdo do corante, evidenciando a limitada
eficiéncia da luz visivel isolada na sua decomposicao. O espectro mostrado na Figura
26(b) ilustra o comportamento da RhB na presenca da goethita (a-FeOOH, amostra GTT)
sob irradiagdo de luz visivel. Observa-se uma redugdo progressiva dos picos
caracteristicos de absorc¢do ao longo do tempo de exposi¢do, indicando a ocorréncia de

degradacao da RhB. Entretanto, ao comparar esses resultados com os do ensaio de
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fotolise, verifica-se que a amostra GTT apresentou desempenho semelhante,

evidenciando baixa atividade fotocatalitica mesmo apds 120 minutos de irradiagdo.

Esse comportamento esta de acordo com a literatura, que descreve a goethita como
um semicondutor com banda proibida relativamente larga e eficiéncia fotocatalitica
limitada sob luz visivel, principalmente em razdo da rapida recombinacdo dos pares
elétron—lacuna fotogerados (CORNELL E SCHWERTMANN, 2003; ZHANG et al.,
2012). Além disso, a redugdo significativa da intensidade do pico de absorbancia nos
primeiros 10 minutos de experimento sugere que o mecanismo predominante inicial esta
associado a adsor¢ao da RhB na superficie do material, favorecida pela elevada afinidade
da goethita por espécies organicas cationicas. Esse comportamento ¢ amplamente
relatado na literatura, que destaca a a-FeOOH como um adsorvente eficiente, embora
apresente atividade limitada como fotocatalisador isolado (KOSMULSKI, 2009; LI et al.,
2016). Assim, os resultados indicam que a goethita atua predominantemente como
material adsorvente, com contribuicdo pouco significativa para a degradagdo

fotocatalitica da RhB nas condigdes experimentais adotadas.

Por outro lado, a eficiéncia fotocatalitica do AgsPOa puro sob irradiacdo de luz
visivel, apresentada na Figura 26(c), evidencia desempenho superior no processo de
degradacao da RhB. Observa-se que o material promoveu a descoloracdo completa do
corante em apenas 20 minutos de irradiagdo, confirmando a elevada atividade
fotocatalitica do Agi;POs4 sob luz visivel. Esse comportamento esta diretamente
relacionado as caracteristicas morfologicas e estruturais do material, que favorecem a
absorcdo de luz e a geragdo eficiente de espécies reativas responsaveis pela degradagao
do corante. Segundo HUANG e colaboradores (2019), particulas de Ag3PO4 apresentam
elevada eficiéncia na separag@o dos pares elétron—lacuna (e /h*), permitindo o transporte
rapido das cargas fotogeradas do volume do material até sua superficie ativa, o que reduz
arecombinacdo e intensifica os processos oxidativos. Adicionalmente, Zhu e Zhou (2019)
observaram que, em meios de pH mais baixo, as moléculas de RhB sdo prontamente
adsorvidas nos sitios ativos do AgsPOs, cuja superficie apresenta carga negativa,
favorecendo interagdes eletrostiticas com corantes catidnicos e contribuindo para o

aumento da eficiéncia fotocatalitica.
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Figura 26. Monitoramento do efeito fotocatalitico do catalisador frente ao corante RhB, no periodo de 120 minutos. Fonte: Autor, 2020.
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A Figura 26(d) apresenta o comportamento fotocatalitico da heterojuncao Ag3POs4
/a-FeOOH. Observa-se uma reducdo gradual dos picos de absorbancia maxima da RhB ao
longo do tempo, indicando a degradag@o do corante durante o periodo de 120 minutos de
irradiagao. No entanto, a eficiéncia fotocatalitica da heteroestrutura Ag;PO4 /a-FeOOH
mostrou-se inferior a do AgsPOas isolado, o que pode estar associado a menor fragdo ativa

de AgzPOs4 exposta ou a introducdo de barreiras a transferéncia de cargas.

Apesar do elevado desempenho fotocatalitico do AgzPO4 isolado, estudos reportam
que esse material apresenta baixa estabilidade estrutural sob irradiacao luminosa, associada
principalmente a fotocorrosao, na qual ocorre a reducdo de Ag" para Ag° na superficie do
catalisador (YT et al., 2010; EL-SHAMY et al., 2024). Esse fendomeno compromete a
reutilizacdo do material e resulta em perda progressiva de atividade fotocatalitica,

limitando sua aplicagdo pratica em sistemas reais.

Nesse contexto, a formacdo de heterojungdes tem sido explorada como estratégia
para mitigar esses efeitos adversos (EL-SHAMY et al,, 2024). A combinag¢do do AgzPOg4
com materiais mais estaveis, como a a-FeOOH, favorece a separagdo espacial dos pares
elétron—lacuna, reduzindo a recombinacdo de cargas e inibindo os processos de
fotocorrosdo. Embora a heteroestrutura Ag;POs /0-FeOOH apresente uma eficiéncia
fotocatalitica inicial inferior a do Ag3PO4 puro, observa-se um ganho significativo em
termos de estabilidade estrutural e durabilidade do sistema. Assim, o desempenho global
do material torna-se mais adequado para aplicagdes ambientais, uma vez que alia atividade

fotocatalitica satisfatoria a maior resisténcia a degradacao ao longo do tempo.

Dessa forma, os resultados obtidos reforcam que a utilizagdo de heteroestruturas
representa uma abordagem promissora para o desenvolvimento de fotocatalisadores mais
eficientes e estaveis, destacando a importancia de se considerar ndo apenas a eficiéncia

inicial, mas também a viabilidade operacional e a vida 1til do material.

A eficiéncia de descoloragao (Figura 27) foi calculada a partir da relagdo descrita
na Equacdo 6, expressdo usada para calcular a eficiéncia de descoloragdo (%), assumindo
proporcionalidade entre absorbancia e concentracdo segundo a lei de Beer—Lambert,
conforme amplamente descrito na literatura de fotocatalise (HERRMANN, 1999).

c
Descoloracio (%) = [1 — (%)] x 100 (6)

onde C, ¢ a concentracdo inicial da RhB; e C ¢ a concentragdo no tempo t.
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Figura 27. Aliquotas do corante de RhB sob efeito do catalisador AgzPO4/ a- FeOOH durante

exposicao a luz visivel durante 120 min. Fonte: Autor, 2020.

Os ensaios de cinética de degradacdo fotocatalitica da rodamina B (RhB),
apresentados na Figura 28, permitem uma avaliagdo comparativa do desempenho dos
materiais sintetizados sob irradiacdo de luz visivel. Na auséncia de catalisador, observa-se
que a degradagdo do corante ocorre exclusivamente por fotdlise, atingindo cerca de 27 %
de descoloragdo apds 120 minutos, evidenciando a limitada eficiéncia desse processo
isolado. Quando a a-FeOOH ¢ introduzida no sistema, o comportamento observado
permanece proximo ao da fotolise, com aproximadamente 33 % de degradagdo no mesmo
intervalo de tempo. Esse resultado indica que a goethita, na morfologia obtida neste
trabalho, apresenta atividade fotocatalitica pouco significativa, atuando majoritariamente
como material adsorvente, sem promover de forma efetiva a geragdo e participagdo de
espécies reativas capazes de degradar a molécula da RhB. Tal comportamento esta de
acordo com a literatura, que aponta que a atividade fotocatalitica da a-FeOOH depende
fortemente da exposicao de faces cristalograficas especificas e de elevada area superficial,

condi¢des que ndo sdo plenamente atendidas para a amostra GTT sintetizada.

Em contraste, a heteroestrutura Agi;PO4/a-FeOOH apresentou desempenho
significativamente superior, promovendo a degradacdo completa do corante em
aproximadamente 100 minutos. Embora a cinética desse sistema seja mais lenta quando
comparada ao Ag3PO4 puro, observa-se um avango substancial em relacdo aos sistemas
individuais. Esse comportamento pode ser atribuido & formacdo de uma heterojungao entre
os semicondutores, que favorece a separagdo espacial dos pares elétron—lacuna
fotogerados. Sob irradiacao de luz visivel, o AgzPO4 atua como principal fase fotoativa,
enquanto a o-FeOOH desempenha papel fundamental na transferéncia de cargas na
interface, reduzindo a recombinacdo eletronica e ampliando o tempo de vida das espécies
reativas. Além disso, a presenga do FeOOH contribui para a estabilizagcdo estrutural do

sistema, mitigando os efeitos da fotocorrosdo caracteristica do AgiPOs, associada a
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redugdo de Ag" para Ag°, o que compromete a durabilidade do material quando utilizado

de forma isolada.

Para o AgzPO4 puro, observa-se a maior eficiéncia fotocatalitica, com degradagao
total da RhB em aproximadamente 40 minutos, resultado associado a sua elevada
capacidade de absor¢do de luz visivel e a eficiente geracao de pares elétron—lacuna. No
entanto, apesar da cinética acelerada, a literatura destaca que esse material apresenta baixa
estabilidade sob irradiagdo prolongada, o que limita sua aplicagdo pratica (Y1 et al., 2010;
EL-SHAMY et al., 2024. Nesse sentido, os resultados obtidos evidenciam que a
heteroestrutura AgzPO4 /a-FeOOH estabelece um equilibrio entre atividade fotocatalitica
e estabilidade, apresentando uma cinética de degradagdo menos rapida, porém mais
controlada e potencialmente mais adequada para aplicagdes ambientais continuas, como o

tratamento de efluentes téxteis contendo corantes organicos.
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Figura 28. (2) Cinética de reacdo dos materiais sintetizados; e (b) Descoloragdao do corante RhB

em funcdo do tempo de exposicao a luz na regido do visivel. Fonte: Autor, 2020.

De acordo com KAKUTA e colaboradores (2014), a atividade fotocatalitica da
goethita (a-FeOOH) est4 diretamente associada a sua morfologia e a exposicdo de faces
cristalograficas especificas, especialmente as faces {110} e {021}, que apresentam maior
densidade de sitios ativos e favorecem os processos de separacgao e transferéncia de cargas

fotogeradas.

No presente trabalho, a morfologia da a-FeOOH obtida ndo favoreceu a exposi¢ao
significativa dessas faces de altamente reativas, quando comparada a outros polimorfos de
FeOOH. Essa limitagdo estrutural reflete-se no baixo desempenho fotocatalitico observado,
conforme discutido anteriormente e evidenciado na Figura 29, refor¢cando que o controle

morfoldgico da goethita ¢ um fator determinante para sua eficiéncia fotocatalitica. No

57



5. Resultados e Discussao

entanto, a goethita desempenha um papel fundamental na heteroestrutura Ag3POs /a-
FeOOH, atuando como fase estabilizadora e promotora da transferéncia de cargas na
interface entre os materiais. A presenca do o-FeOOH contribui para a redugdo da
recombinacdo dos pares elétron—lacuna e para a mitigacao da fotocorrosao do AgzPOas,

resultando em um sistema fotocatalitico mais estavel e eficiente a longo prazo.

EeOl Morfologia Morfologia
haste Moeda
Baixa Alta
Atividade Atividade

{021}

Figura 29. Ilustracdo da relagdo da atividade catalitica de FeOOH com as morfologias de haste e

moeda, elaboradas utilizando o software VESTA. Adaptado de KAKUTA e colaboradores (2014).
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6. CONCLUSAO

Os fotocatalisadores Ags3PO4, a-FeOOH e a heteroestrutura Agz;POs/a-
FeOOH foram sintetizados com sucesso por meio da rota sonoquimica, a qual se
mostrou eficiente para a obtencdo das fases cristalinas desejadas e para a formacao

de uma heteroestrutura com interacgao interfacial efetiva.

As analises de difracdo de raios X, aliadas ao refinamento pelo método de
Rietveld, confirmaram a formacao das fases cristalinas de Ag3;PO4 ¢ a-FeOOH, bem
como a coexisténcia dessas fases na heteroestrutura, sem perda da identidade
cristalografica dos materiais individuais. A presenca de uma pequena fracdo de

AgCl foi atribuida a reagdes secundarias durante a sintese.

Os resultados de fluorescéncia de raios X corroboraram a composi¢do
elementar esperada e evidenciaram a natureza bifasica da heteroestrutura, com
distribuicdo ndo homogénea do Ag3POs na matriz de FeOOH, favorecendo a

formacao de interfaces ativas para transferéncia de cargas.

As analises por FTIR confirmaram a presenca dos modos vibracionais
caracteristicos das ligacdes Fe—O—H e PO, indicando que a heteroestrutura se forma
por associac¢do interfacial entre as fases, e ndo por rearranjo quimico em uma Unica

rede cristalina.

As andlises térmicas (TG/DTG) mostraram que o Ag3zPO4 apresenta elevada
estabilidade térmica, enquanto a goethita exibe eventos tipicos de desidroxilagdo. A
heteroestrutura apresentou comportamento intermediario, com redu¢do da perda de
massa associada a desidroxilacdo do FeOOH, evidenciando efeito estabilizador do

Ag3zPOg4 sobre a fase hidroxida.

A caracterizagdo morfoldgica por MEV revelou morfologias compativeis
com a literatura, com a goethita apresentando estrutura do tipo haste e o Ag3zPO4
particulas com morfologia discoidal. A distribuicdo relativamente homogénea do
tamanho de particulas permitiu correlacionar a morfologia com o desempenho

fotocatalitico.

Nos ensaios fotocataliticos, a fotdlise e a a-FeOOH isolada apresentaram
baixa eficiéncia na degradagdo da RhB, indicando atuagdo predominantemente

adsorptiva da goethita.
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O Ags3PO4 puro apresentou elevada atividade fotocatalitica, promovendo
rapida degradacdo da RhB; contudo, sua baixa estabilidade sob irradiagdo visivel,

associada a fotocorrosdo, limita sua aplicagdo pratica.

A heteroestrutura AgzPO4/a-FeOOH apresentou cinética de degradagao mais
lenta, porém maior estabilidade ao longo do processo fotocatalitico, alcancando

degradagdo completa da RhB em tempos mais longos.

A formacgao da heterojun¢do contribuiu para a separagdo eficiente dos pares
elétron—lacuna, redugao da recombinagdo de cargas e mitigacao da fotocorrosdo do

Ag3P04.

De forma geral, a heteroestrutura AgzPO4/0-FeOOH mostrou-se um sistema
promissor para aplicagdes ambientais, conciliando atividade fotocatalitica e
estabilidade estrutural, especialmente no tratamento de efluentes contendo corantes

organicos sob irradiacdo de luz visivel.
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