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RESUMO

A poluicdo dos recursos hidricos € hoje um dos principais problemas ambientais a
ser combatido em diversos paises. Dessa forma, os corantes sintéticos produzidos
por industrias téxteis, por exemplo, se apresentam como um problema devido a sua
composicédo diversificada e dificil tratamento. Nesse sentido, os semicondutores tém
se mostrado uma 6tima ferramenta na fotodegradacdo de contaminantes organicos
e inorganicos. Neste trabalho foram sintetizadas heterojunc¢des do tipo ZnWO/BiOBr
e caracterizadas por DRX, Espectroscopia Raman e FTIR. Os padrdes de difracao
de raios x apresentaram a fase tetragonal, a qual corresponde a estrutura BiOBr e
monoclinica do ZnWO4 com picos de baixa intensidade em 20: 19.1, 23.7, 24.5, e
30.53, os quais sao atribuidos aos planos (100), (011), (110), e (111). Na analise dos
espectros Raman, além dos modos vibracionais oriundos da estrutura BiOBr. Foi
observado também um modo vibracional de baixa intensidade em 907 cm™ para as
amostras ZnWO/BIOBr 5 e 10% o qual pode ser atribuido ao modo vibracional Aig
do WOe do ZnWO4. Os experimentos de fotocatalise envolvendo as heterojungdes
obtidas mostraram uma melhora efetiva no desempenho fotocatalitico de
degradacdo do corante RhB quando comparado com as estruturas separadas.
Experimentos com reagentes capturadores de agentes oxidantes mostraram que no
processo de fotodegradagédo do corante, o radical superoxido (0;~) é a principal

espécie reativa.

Palavras chave: Heterojuncao. Oxihaleto de bismuto. Propriedades fotocataliticas.



ABSTRACT

Pollution of water resources is today one of the main environmental problems to be
tackled in several countries. Thus, synthetic dyes produced by textile industries, for
example, present themselves as a problem due to their diversified composition and
difficult treatment. In this sense, semiconductors have proven to be an excellent tool
in the photodegradation of organic and inorganic contaminants. In this work,
ZnWO/BIOBr heterojunctions were synthesized and characterized by XRD, Raman
spectroscopy and FTIR. The X-ray diffraction patterns for the heterojunctions showed
mostly tetragonal phase, which corresponds to the BiOBr structure, with low intensity
peaks at 26 19.1, 23.7, 24.5, and 30.53, which are assigned to the (100), (011),
(110), and (111) planes of the monoclinic phase of ZnWOs. In the analysis of the
Raman spectra, in addition to the vibrational modes from the BiOBr structure, a low
intensity vibrational mode was also observed at 907 cm™ for the ZnWO/BiOBr 10%
heterojunction, which can be attributed to the Ai4 vibrational mode of the WOe of the
ZnWOg4. Photocatalysis experiments with different percentages of ZnWO4 show an
effective improvement in the photocatalytic performance in the degradation of the
RhB dye when compared to the separate structures. Preliminary experiments with
oxidizing agent capture reagents showed that in the photodegradation process of the

RhB dye, the superoxide radical (057) is the main reactive species.

Keywords: Heterojunction. Bismuth oxyhalide. Photocatalytic properties.
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1 INTRODUCAO

A exploragdo dos recursos naturais traz consigo um problema associado ao
acumulo de rejeitos e insumos 0s quais hoje sao intrinsecos ao funcionamento da
sociedade em geral. Com o crescente desenvolvimento industrial surgem demandas
cada vez maiores pela utilizacdo desses recursos. Nesse sentido, a poluicdo da
agua, tem recebido bastante atencdo da comunidade cientifica, pois tem impacto
nas areas social, econémica etc. (Fioreze, Santos e Schmachtenberg, 2014).

Um dos principais problemas associados a poluicdo dos corpos hidricos esta
ligado a presenca dos corantes sintéticos, os quais sdo utilizados na indudstria
grafica, téxtil e fotografica em larga escala possuindo composicdo bastante
diversificada e dificil tratamento (KUNZ et al., 2002).

As industrias téxteis, por exemplo, consomem grande quantidade de agua em
seus processos. Em busca de atender uma sociedade que busca tecidos com cores
vivas e cada vez mais resistentes a acao do tempo e sol, acabam por gerar residuos
contendo boa parte do corante que nao foi fixado aos tecidos, causando sérios
danos ambientais, uma vez que estes contaminantes causam turbidez e diminuicédo
da concentracdo de oxigénio, em muitos casos possuindo carater toxico,
prejudicando dessa forma, a biota aquatica e a qualidade da agua para consumo
(QUEIROZ et al., 2019).

A estrutura dos corantes sintéticos utilizados é caracterizada pela presenca
de um grupo cromoforo, isto é, responsavel pela cor e por outra estrutura
responsavel pela fixacdo do corante aos tecidos. Existem varias classes de
corantes, podendo ser do tipo, acido, basico, direto, de enxofre e reativo de acordo
com sua fixacdo, sendo o ultimo grupo mais utilizado mundialmente (KUNZ et al.,
2002). No quadro 1 sdo apresentadas algumas estruturas de corantes artificiais

utilizados na industria e seus cédigos de rotulagem.
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QUADRO 1:ESTRUTURA QUIMICA DE ALGUNS CORANTES ARTIFICIAIS E SEUS CODIGOS DE

ROTULAGEM
Grupo Estrutura quimica
Azocorantes
Trifenilmetanos (?_'_'.'3"' T o
.-'/N. )
Na0,S S0O4Na
Azul Brilhante (INS 133)
Indgdides
Xantenos
Eﬁtrosiﬁ; (INS 127)

Fonte: Monteiro; macedo, (2017) adaptado

Além disso, existe o grupo dos azocorantes 0s quais causam elevada
preocupacao por apresentar carater carcinogénico e mutagénico, sendo um dos
mais utilizados nas industrias téxteis (KUNZ et al., 2002). Ademais, alguns deles sao
capazes de gerar subprodutos ainda mais toxicos, que podem ser incorporados aos
peixes e outros animais aquaticos. Estima-se que mundialmente 8.5x10° toneladas
de corantes sintéticos sejam produzidas anualmente. 15% s&o lancados no meio
ambiente (QUEIROZ et al., 2019).

O composto organico Rodamina B (RhB) (segundo a IUPAC cloreto de 9 — (2
— carboxifenil — 6 — dietilamino — 3 — xantenilideno — dietilamonio)) pertence a familia
dos xantenos cuja férmula molecular pode ser observada na Figura 1 € um corante
utilizado nas industrias cosmética, farmacéutica, de alimentos dentre outras, sendo

empregado no tingimento de &gatas, na producdo de cartuchos de impressoras etc.
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Possui carater altamente toxico podendo causar irritagbes em olhos, vias
respiratdrias de animais e seres humanos (ALCANTARA et al., 2016). Logo, devido
aos riscos associados ao seu descarte incorreto, tem sido objeto de pesquisas para
sua remoc&o de aguas residuais (MARTINEZ et al., 2018).

Figura 1: Estrutura do corante Rodamina B

S

HiC. N

HsC CHa

Fonte: Martinez et al. (2018)

Por conseguinte, buscam-se alternativas para enfrentar o problema por meio
do desenvolvimento e aprimoramento de tecnologias que minimizem esses danos.
Existem algumas alternativas reportadas para o tratamento desses efluentes, porém
a grande diversidade de estruturas e a elevada demanda industrial fazem com que o
tratamento realizado hoje seja ineficiente, demandando taticas cada vez melhores e
utilizacdo de varios métodos ao mesmo tempo a fim de atender as normas
ambientais e obter a restauracdo da qualidade da 4gua nesses ambientes aquaticos.
Alguns desses estudos sugerem a utilizacdo de POAs (Fioreze, Santos e
Schmachtenberg, 2014).

2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avancados (POAs) podem ser entendidos como
técnicas de descontaminacao de ambientes aquaticos contendo poluentes de origem
organica ou inorganica. Sao baseados na geracdo de espécies altamente oxidantes
capazes de promover a degradacdo parcial ou completa desses contaminantes

através de um processo conhecido como mineralizagdo (Nogueira e Jardim, 1998).

Estes atuam gerando modificacbes na estrutura quimica dos poluentes

transformando-os em espécies in6cuas como CO> e H20. Em aguas contaminadas
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por corantes, os radicais gerados atacam as ligagbes insaturadas do grupo
croméforo pertencente ao corante, restaurando o aspecto incolor da dgua (Amorim,
Le&o e Moreira, 2009).

Os radicais livres podem ser criados pela utilizacdo de agentes oxidantes
fortes como o H2>02 e 0 Oz ou ainda pela aplicacdo de uma fonte de radiacdo UV.
Dependendo de como esses radicais sdo criados os POAs podem ser classificados
em quimicos (processo Fenton), Fotoquimicos (H202/UV, 03/UV, 03/H202/UV,
sonoquimicos (H202/US,03/US) dentre outros (Fioreze, Santos e Schmachtenberg,
2014). Na Tabela 1 abaixo sdo mostrados os potenciais de reducdo para alguns

agentes oxidantes.

Tabela 1: Potenciais de reducéo para alguns agentes oxidantes

Espécie E° (V)

Radical Hidroxila (HO") +2,80
Oxigénio singlete (*0>) +2,42
Ozbnio (O3) +2,07
Peréxido de Hidrogénio (H202) +1,77
Hipoclorito (CIO") +1,43
Radical Peridroxil (HO2") +1,42
Cloro (Cly) +1,36

Oxigénio (O2) +1,23

Radical super6xido (O2™) -0,33

Fonte: ARAUJO et al.(2016); PEREIRA et al., (2014) adaptada

Segundo Fioreze (2014), dentre as vantagens associadas ao uso da técnica
estdo a possibilidade da completa mineralizacéo dos poluentes e a viabilidade de ser
utilizada para uma enorme classe de substratos de qualquer natureza quimica,

envolvendo compostos téxicos de dificil tratamento biolégico.

Assim, varios estudos vém sendo realizados utilizando diferentes estratégias

para alcancar meios mais viaveis e eficazes para o tratamento de efluentes. Nesse
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sentido, o emprego de semicondutores para obtengéo de fotocatalisadores tem sido
bastante documentado (AMORIM; LEAO; MOREIRA, 2009).

A fotocatélise heterogénea € um exemplo de processo oxidativo avancado
baseado na utilizacdo da luz ultravioleta ou visivel para transferéncia de elétrons da
banda de valéncia de um semicondutor (BV) para a banda de conducao (BC). Isso
ocorre quando fétons com energia maior ou igual a energia de “band gap” séo
absorvidos (ARAUJO et al., 2016). Esse processo possibilita a criagdo de pares
elétron/lacuna (esc/h*sv), que por sua vez geram sitios oxidantes e redutores

capazes de catalisar rea¢cfes quimicas, como pode ser visto na Figura 2.

Figura 2: Esquema de Fotocatélise Heterogénea

Excitacdo

—— Band gap

Recombinacdo

OH* H,0

Fonte: Santana, (2021)

Quando os elétrons absorvem energia suficiente para serem promovidos da
BV para a BC dao origem a pares (esc/h'sy). Dessa forma pode ocorrer a
recombinacdo dos pares ou a migracdo dos mesmos para a superficie do
semicondutor, onde podem ser originadas reacdes de oxirreducdo. Estudos mostram
gue o mecanismo de degradacdo ndo se da somente através do radical hidroxila,
podendo envolver também outras espécies derivadas de oxigénio como o radical
superoxido (O2") dentre outras espécies que podem ser formadas durante o
processo reacional pela captura dos elétrons fotogerados (NOGUEIRA; JARDIM,

1998) como pode ser observado nas equacdes abaixo.
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h* + OHy ;s — HO® (2)
e+ 0, - 0;° (3)
0;*+ H* - HO; (4)

Quando o processo fotocatalitico € bem sucedido, ocorre a completa oxidacao
do composto poluente, que pode ser representado pela (eq. 5):

semicondutor S €O + HoO + mi , (5)
s Eg 2 + H,0 + minerais

poluente + 0,

Assim, estudos na area tém buscado a diminuigéo da recombinag&o por meio
de técnicas que possibilitem um processo fotocatalitico aprimorado. Um exemplo é o
emprego de semicondutores com diferentes propriedades desejaveis para a

obtencao de heterojuncdes.
2.2 SEMICONDUTORES NA FOTOCATALISE

Fotocatalisadores sao definidos como materiais que podem atuar como
catalisadores na presenca de luz. Isso ocorre pela diminuicdo da entalpia de
ativacao livre da reacdo. A fotocatalise possui ampla aplicacdo industrial, sendo
utilizada na desinfeccdo de agua, ar, producdo de combustiveis dentre outras (LIN;
MEIDAN; MENGYE, 2018).

Semicondutores sdo materiais que apresentam resistividade elétrica
intermediaria entre bons condutores e isolantes, por volta de 102 e 10° Qcm?
(BUENO et al., 2019). Podem ser utilizados como fotocatalisadores dado seu baixo
valor de energia de band gap e as caracteristicas de sua estrutura de banda,
intermediaria entre condutores e isolantes, fator que determina suas propriedades

elétricas, podendo ser explicado pelo modelo das bandas de energia.

A origem das bandas em solidos pode ser compreendida a partir de uma
extensdo da teoria do orbital molecular (OM).** De acordo com teoria OM, a
combinacdo linear de dois orbitais atdbmicos da origem a dois orbitais
moleculares de energias distintas, um ligante e outro antiligante. Um sélido,
no entanto, é formado pela unido de um ndmero virtualmente infinito de

atomos, o0 que leva a superposi¢do de orbitais adjacentes para a formacao
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de ligacdes. Dessa maneira, conforme os atomos se aproximam para a
formagédo do sélido, mais orbitais moleculares sédo gerados, dando origem a
um conjunto de orbitais ndo degenerados que constituem uma banda
(BUENO et al, 2019, p.662).

A diferenca de niveis energéticos em uma mesma camada de valéncia
possibilita a formagcdo de uma falha entre elas, ou seja, uma regido vazia entre 0s
niveis chamada de banda proibida (band gap) (BACCARO; GUTZ*, 2018). A Figura
3 ilustra o processo de formacao de uma banda eletrénica a partir do enfileiramento
de atomos e, portanto, orbitais que a constituem.

Figura 3:Formacao de uma banda eletrénica a partir do enfileiramento de N atomos

Banda de energia

Energia

< [ MHARHARA A

3 4 - -

Atomos ou orbitais moleculares

Y
tJ

Fonte: Bueno et al.(2019)

Assim, a promocao de elétrons ocorre entre as duas bandas somente com
consideravel ganho de energia, que devera ser maior ou igual a energia de band gap
(Eg) para o semicondutor. Nesse processo um problema a ser superado é a taxa de
recombinacdo dos pares (e/h*) que neste caso é favorecida, pois apresenta baixa
barreira cinética (Baccaro e Gutz, 2018), dessa forma diminuindo a disponibilidade

de cargas fotogeradas que podem ser utilizadas em reacdes de oxirreducao.
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A ocupacao das bandas pode ser explicada através da funcéo de Fermi-Dirac,
um algoritimo sigmoidal com restricdo de dois elétrons por nivel, a qual nos informa
a probabilidade de um estado de energia “E” estar ocupado por um elétron livre apés
o equilibrio termodinéamico, como pode ser visto na eq. 1:

1 (1)
fE) = T @t

Onde, T é a temperatura absoluta do sistema em kelvin, k, é a constante de
Boltzmann e E: € um nivel energético de referéncia do material relacionado a suas

propriedades elétricas.

A banda localizada acima do Er € chamada de banda de conducédo (BC) ou
“banda vazia”, por possuir valores mais altos de energia e consequentemente menor
probabilidade de ocupacao, enquanto a banda localizada abaixo do Er € chamada de
banda de valéncia (BV) ou “banda cheia” por possuir orbitais de menor energia e

maior probabilidade de ocupacao (Farias, 1999).

Em metais a BC se encontra bastante proxima a BV a ponto de haver
sobreposicdo. Nesse caso, Er se encontra também nessa regido. Em isolantes o Es
se encontra na regido da banda proibida, que € larga, ndo permitindo o transporte de
elétrons quando sob a acdo de um campo elétrico. J& nos semicondutores a
diferenca entre as BV e BC € pequena (BV<4 eV) e Ef se encontra prOximo ao centro
da banda proibida, permitindo o acesso a niveis mais baixos da BC por alguns

elétrons presentes nos niveis mais altos da BV do semicondutor (Farias, 1999).
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Figura 4: Diagramas de bandas tipicos para (a) condutores, (b) semicondutores e
(c) isolantes. Eg= band gap; BV= banda de valéncia; (BC) banda de conducéo e Ef=
nivel de Fermi

Energia T
BG BC BC
E1 [ & =3g ]-Eg
BV
BV BV
(@) (b) (c)

Fonte: Baccaro e Gutz (2018)

O primeiro exemplo envolvendo o uso de um semicondutor para fins de
degradacéao de poluentes foi realizado em 1911 por Alexander Eibner (CORONADO
et al.,, 2013). Ao utilizar o oxido de zinco (ZnO), Eibner conseguiu promover a
descoloracdo do corante azul da prussia, entretanto, ndo conseguiu dar uma boa
explicacdo para o feito. Mais tarde, em 1972, Fujishima e Honda apresentaram ao
mundo seus estudos em células eletroquimicas sobre a oxidacdo da agua em
suspensao de dioxido de titdnio (TiO2) (Nogueira e Jardim, 1998). Desde entdo,
houve um aumento significativo em trabalhos envolvendo a oxidacdo da agua e a

possibilidade da degradacédo de contaminantes.

2.3 HETEROJUNCOES COMO FOTOCATALISADORES

A idéia por tras do fenbmeno conhecido hoje como heterojuncdo comecou
com os trabalhos de Serpone, Borgarello e Gratzel, (1984). Ao estudarem sobre
transferéncia de elétrons em semicondutores, eles conseguiram obter uma estrutura
hibrida TiO2/CdS e perceberam que a combinacdo entre essas estruturas
especificas diminuiu significativamente a recombinacao entre as cargas fotogeradas
e’/h* além de causar uma maior separacao entre elas, qualidades hoje amplamente

estudadas para fins fotocataliticos.

Uma heterojuncdo € basicamente a utilizacdo de dois semicondutores com
estrutura de bandas de energia desiguais. Assim, através de técnicas apropriadas

podem alcancar certo alinhamento (BC e BV) e com isso obter propriedades
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fotocaliticas superiores aquelas obtidas pelas estruturas individuais isoladas (LOW
et al., 2017).

Dentre as heterojuncdes convencionais podemos citar as heterojuncdes do
tipo 1, 1l e lll além do esquema Z direto, como ilustrado na Figura 5. As do tipo | sdo
caracterizadas pelo alinhamento das BC e BV do primeiro semicondutor em alturas
superiores aquelas apresentadas pelo segundo semicondutor. Esse tipo ndo €
eficiente para uso em fotocatalise, pois tanto os elétrons (e) como os buracos (h*)
se acumulam respectivamente nas BV e BC do semicondutor que apresenta menor
energia de band gap (Eg). Existem ainda as heteroestruturas do tipo Ill, as quais
apresentam maior separacao entre as BC de cada estrutura e sem a sobreposicao
de bandas, o que também torna seu uso inadequado em fotocatalise. Ja as do tipo Il
e esquema Z direto sdo consideradas mais adequadas para a fotocatalise (SU et al.,
2020), pois o alinhamento das BC e BV ocorrem de forma a favorecer uma maior
separacdo das cargas. Dessa forma, os elétrons (e) sdo acumulados em um
semicondutor enquanto as lacunas (h*) sdo acumuladas no outro. Porém a migracéo

das cargas se da de maneira diferente (Bueno et al., 2019).

Figura 5: Diferentes tipos de heterojuncdes entre semicondutores. (a) Tipo I, (b)
Tipo I, (c) Tipo 1ll, e (d) Esquema Z direto
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2.4 FOTOCATALISADORES BIOX, X=CL, BRE |

Na pespectiva de obter novos materiais hibridos com atividade fotocatalitica
melhorada muitos compostos tém sido estudados (BUENO et al., 2019). Nesse
sentido, a classe de semicondutores conhecidos como oxialetos de Bismuto (BiOX,
X=CL, BR e I) tem recebido elevada atencédo da comunidade cientifica por conta de

suas boas propriedades fotocataliticas. (CAO et al., 2011).

A atividade fotocatalitica de oxialetos de bismuto €& bem relatada
(ARUMUGAM; CHOI, 2020). Sabe-se que a estrutura de oxicloreto de bismuto,
primeiro da classe a ser utilizado para fins de fotocatalise possui um band gap
indireto de 3,46 eV. Estudos comprovam sua excelente atividade fotocatalitica na
degradacéao do alaranjado de metila (MO) (ZHANG et al., 2006).

Cao et al., 2021 sintetizaram um fotocatalizador binario WC/BIOCI tipo n-n e
estudaram as propriedades fotocataliticas e fotoelétricas do composto. O contato
entre WC e BIiOCI ajudou a construir um campo elétrico entre os dois. Além disso, o0
fotocatalizador WC/BIOCI apresentou mais locais reativos e mais fotons incidentes
guando comparado com o BiOCI puro. O composto binario mostrou boa atividade

fotocatalitica na degradacao do sulfametoxazol.

Arumugam e Choi, 2020 mostraram que a sintese de BiOl com diferentes
solventes provoca modificacées na morfologia que afetam a eficiéncia fotocatalitica
do composto, sendo uma alternativa promissora para obter tal objetivo. Também foi
mostrado que sua combinacdo com diferentes elementos metalicos, nobres, nao
metéalicos tém sido usados constantemente como estratégia para aperfeicoar sua
atividade fotocatalitica por meio da redugéo do valor de E4 para o BiOIl, melhorando

sua capacidade de absorcéo dos fotons e causando diminuicdo da recombinacao.

Xiong et al., 2021 mostrou uma nova estratégia para a melhora da atividade
fotocatalitica do BiOCI através de um sistema de granulos de hidrogel a base de
BiOCI, através da modificacdo da estrutura porosa do hidrogel com introducéo de
vacancias de hidrogénio. O resultado demonstrou uma superioridade no transporte
dos portadores de cargas e a possibilidade de recuperagdo do material para

posterior reutilizag&o.
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Dentre os oxialetos de bismuto, ooxibrometo de bismuto (BiOBr) tem sido
cotado como um promissor semicodutor do tipo p, 0 qual possui boa estabilidade e
resposta a luz visivel (Eg=2,64-2,91 eV) (CAO et al., 2011). Entretanto, acredita-se
gue sua absorcdo a luz pode ser melhorada, aperfeicoando sua atividade
fotocatalitica (KONG et al., 2012).

Diaz et al., 2021 estudaram a degradacao do acido cafeico usando materiais
a base de BiOBr sob luz visivel utilizando o método solvotérmico. O estudo mostrou
gue a obtencdo de BIOBr utilizando determinados reagentes podem potencializar
sua atividade fotocatalitica. Eles concluiram que a maior eficiéncia na degradacao
do acido cafeico foi obtida utilizando microesferas de BiOBr sintetizadas com

brometo de 1-butil3-metilimidazolio.

Também é relatado o uso de BiOBr para a remocdo de contaminantes de
origem farmacéutica. Nanofolhas de BIOBr sintetizadas por hidrolise mediada
poragua utilizando hidroxido de tetra (n-butil) aménio (ITBAOH), apresentaram
atividade fotocatalitica eficiente sob luz visivel na degradacdo do farmaco comercial
carbamazepina. O aumento na atividade fotocatalitica foi atribuido a melhora no
processo de adsorcdo, fotoabsorcdo e na taxa de separacdo dos pares
elétron/buraco (XU et al., 2022).

2.5 HETEROJUN(;C)ES DO TIPO MWO/BIOX, M= Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn e X=Cl,
Br, e |

Nos ultimos anos foi relatado que fotocatalisadores envolvendo tungsténio
(W) apresentam a capacidade de produzir H> e O2 em solu¢do aquosa envolvendo
reagentes de sacrificio (Huang, Zhang e Zhu, 2007). Também foi descrito que o
BioWOs pode servir como um bom fotocatalisador para degradacdo de compostos
organicos (ZHANG; ZHU, 2005). O ZnWOa, por exemplo, tem despertado o interesse
de pesquisadores por conta de seu alto potencial, podendo ser empregado em fibras
Opticas, sensores de umidade, catalise etc. Com isso, muito tem sido visto também
sobre novas técnicas e rotas de sintese envolvendo compostos do tipo MWO4
(M=Mn, Fe, Zn) pois estes podem ser obtidos por métodos relativamente baratos

envolvendo seus sais inorganicos como precursores (YU et al., 2003).
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Os chamados tungstatos metélicos (MWO,) sdo 6xidos semicondutores (band
gap ~ 3,4 eV) com interessantes propriedades elétricas, fotocataliticas e de
fotoluminescéncia na luz visivel etc. Além disso, possuem bom desempenho

servindo como rede hospedeira para vérios ions dopantes (PINATTI, 2018).

Para a heterojuncdo BiIOBr/CoWO4 foi alcancada uma boa separacdo de
portadores de cargas, o que melhorou significativamente a eficiéncia do processo
fotocatalitico, degradando a solucdo de RhB com uma velocidade de 5,6 e 22,5
vezes maior do que o BiOBr e CoWO4 respectivamente. Esse e outros trabalhos
demonstram que o emprego de oxialetos de bismuto associados a estruturas do tipo
tungstatos metalicos pode potencializar as propriedades fotocataliticas das espécies
individuais (Chowdhury e Shambharkar, 2020).

De maneira similar, encontrou-se melhora significativa na degradacéo de Rh
B sob luz visivel quando em contato com FeWO4/BiOBr obtido por método
hidrotermal (ZHANG et al., 2019). Os resultados mostraram que a estrutura hibrida
FeWO./BiOBr, quando em proporgbes especificas tornou o processo de
recombinacdo elétron-buraco mais lento, o que foi benéfico para a atividade

fotocatalitica.

Yin, Sun e Wang, (2017), conseguiram sintetizar juncdes de superficie
BiOBr/BiVOs. Os resultados mostraram que para um percentual especifico de BiOBr
dentro do método proposto foi alcancada alta atividade fotocatalitica. O estudo
mostrou que para a estrutura BiOBr/BiVOg foi obtida elevada eficiéncia na adsorcéo
de moléculas de Rh B por atracdo eletrostatica entre o Br- e o grupo —N(Et):

catiénico.

Chowdhury e colaradores realizaram a sintese de heterojuncdes
BiOBr/'SnWO4 usando o método de preciptacdo quimica e estudaram as
propriedades fotocataliticas na degradacdo do corante verde brilhante e rodamina B
(Rh B) sob irradiacéo de luz solar. Os resultados mostraram que a juncdo p-n obtida
apresentou atividade melhorada, degradando 97,85% do corante RhB e 95,5% do
verde brilhante. A melhora foi atribuida a maior eficiéncia na separacdo de cargas
obtida pela estrutura hibrida que também apresentou aumento na capacidade de

absorcéo sob luz visivel.



25

Ramasamy et al, (2018) sintetizaram com sucesso compositos MnWO4/BiOl e
estudaram sua performance na degradacéo de solucédo de azul de celestin sob luz
visivel. Os testes fotocataliticos mostraram uma atividade fotocatalitica superior
guando comparada com as estruturas separadas.

Também foi relatada a utilizacdo de estruturas 1D/2D BiOlI/ZnWO4 para a
remocdo de Oxido nitrico (NO). A heterojuncdo obteve, para uma proporcao
especifica, consideravel aumento na atividade fotocatalitica que foi atribuida a
separacédo aprimorada dos portadores de carga e melhora na absorcao de luz visivel
(GONG et al., 2020).

Nesse sentido, na busca pelo desenvolvimento de novos fotocatalisadores
heterogéneos com alta atividade para aplicagbes ambientais a construcdo de
heterojun¢cdes tem sido vista como boa alternativa. Estruturas hibridas envolvendo
semicondutores de band gap estreito com semicondutores de band gap largo € uma
das varias técnicas utilizadas. O ZnWO4 € considerado um fotocatalisador com boa
atividade fotocatalitica para degradacdo de compostos poluentes quando irradiado
por luz ultravioleta. E esperado que a combinacdo de ZnWO,4 com semicondutores
de estreito valor de band gap possa levar a uma melhora na sua atividade
fotocatalitica (Huang, Zhang e Zhu, 2007). O BiOBr é cotado como uma boa opc¢éo
para construcdo de novas heteroestruturas com boa atividade sob luz visivel.
Estudos na area mostram que o ZnWO4 dopado com BiOBr resultou em uma jungéo
p-n BiOBr/iZznWO4 com atividade fotocatalitica melhorada quando comparada com as
estruturas individuais na descoloracédo do corante Rh B sob luz visivel (SONG et al.,
2015).

Dessa forma, esse estudo visa a sintese de heteroestruturas de ZnWO/BiOBr
com diferentes percentuais de ZnWOs; e o estudo de suas propriedades
fotocataliticas na degradacdo do corante Rodamina B, buscando relacionar essas
propriedades com as mudancas estruturais propostas, além disso, a realizacdo de
um experimento para a identificacdo das principais espécies oxidantes e a proposta
de um mecanismo para a fotodegradacéo do corante empregando as heterojuncdes

obtidas.
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3 OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL

e Sintetizar heterojun¢des do tipo ZnWO/BIOBr nos percentuais 1; 2.5; 5 e 10%
em ZnWOs e investigar suas propriedades fotocataliticas.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar e caracterizar heterojuncdes de ZnWO/BIOBr (1; 2.5; 5 e 10%);

e Estudar a atividade fotocatalitica das heterojuncdes em solucdo de corante Rh
B e relaciona-las com as mudancas estruturais;

e |dentificar as possiveis espécies reativas responsaveis pela degradacédo do

corante.
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4 METODOLOGIA
4.1 PROCEDIMENTO DE SINTESE DO ZNWO/BIOBR

ZnWO,4. Em um béquer contendo 100 mL de &gua deionizada (~ 65 °C) foram
adicionados 2 mmol de Zn(CHsCOO)..2H.O (Sigma-Aldrich, 99%) e 2 mmol de
Na:WOs (Sigma-Aldrich99.9%). A solucdo resultante foi agitada durante 30 min,
transferida para um reator que foi fechado e mantido por 12 h a 180 °C. O produto
(chamado de ZnWO) foi separado, lavado com agua deionizada e seco em estufa
por 12 h a 50 °C.

ZnWO/BiOBr. Em um erlenmeyer de 50 mL foram adicionados 20 mL de agua
deionizada. Em seguida foi adicionada a razao estequiométrica de ZnWoO (1; 2,5; 5,0
e 10%). A mistura foi submetida a banho ultrassénico por 10 min. Logo apds, foi
realizada a adicao da quantidade estequiométrica de KBr, solucdo A. Em um frasco
de 250 mL foram adicionados 2 mmol de Bi(NOz3)3.5H20 (Sigma-Aldrich 99,8%) e 20
mL de solucédo acida 0,5 M, solucdo B. Apds a suspensao (Solugcdo B) se tornar
translucida, a solucéo A foi acrescentada e a mistura mantida sob agitacdo por 24 h.
O produto, ZnWO/BIOBr foi separado, lavado com agua deionizada e seco em
estufa por 12 h a 50 °C.

4.2 DIFRACAO DE RAIOS X

Os padrbes de difracao de raios x foram obtidos em um difratbmetro de raios
xD8 Advance, Bruker. O equipamento foi operado sob as condi¢cdes de 40 kV e 150
mA. A radiaco utilizada para as medidas foi de Cu-Ka (A = 1.5406 A) e a velocidade

de varredura empregada foi de 0,02°s para um intervalo em 26 de 5 a 60°.
4.3 ESPECTROSOPOPIA RAMAN

Os espectros Raman foram adquiridos espectrémetro Raman Bruker modelo
RFS100, utilizando como fonte de excitacdo um laser de Nd-YAG com comprimento
de onda de 1064 nm e poténcia nominal de 100 mW. As medidas foram adquiridas

no intervalo de 70 — 1.100 cm™.
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4.4 ANALISE DE FTIR

As medidas de espectrofotbmetro de absorbéncia na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) foram adquiridas em um espectrofotdmetro
FTIR IRPrestige-21 Shimadzu. Para a aquisi¢do dos espectros foi utilizado o método
de solucdo sdlida 1% da amostra em KBr em modo pastilha. Durante a aquisicdo
dos dados foi utilizada a velocidade de varredura de 32 scans na escala de 400 —
4.000 cm?,

4.5 ATIVIDADE CATALITICA

Em um béquer de 250 mL foram adicionados 100 mL de solucdo diluida
(1,0x10° mol.LY) de corante Rodamina B e 100 mg de fotocatalisador. A dispersédo
foi colocada em um reator fotocatalitico e mantida sob agitacdo por 30 min no
escuro. Posteriormente, a solugao foi irradiada com luz UV-vis e em sequéncia foram
coletadas aliquotas de 5 mL em diferentes tempos. As aliquotas foram centrifugadas
e 0 sobrenadante separado para subsequente analise. As leituras foram realizadas
em um espectrofotdmetro UV-vis Shimadzu UV-1800. A reducéo da concentracao do
corante RhB foi acompanhada pela reducédo da banda de absorcdo do corante em
550 nm.

4.5.1Experimento com marcadores de espécies oxidantes

O experimento para andlise qualitativa de possiveis agentes oxidantes foi
semelhante ao relatado no item 4.5, porém com adicdo de quantidades de
sequestradores de agentes oxidantes. Para deteccdo do radical superoxido (057)
foram adicionados 2 mL do reagente bezoquinona. Para detec¢cdo do radical
hidroxila (OH") foi adicionado 1,5 mL do reagente alcool iso-propilico (IPA), e para

deteccéo do oxigénio singlete (*0.) foi adicionado 0,2 mmol de NaNs.
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5 RESULTADOS

5.1 DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X

Na Figura 6 sédo apresentados os padrdes de difratogramas de raios x (PDRX)
para as amostras estudadas as quais apresentam boa cristalinidade. O PDRX BiOBr
apresenta picos de difracdo em 26:10.83, 21.90, 25.20, 31.29 32.30, 34.12, 39.32,
46.29, 50.57, 53.49, 56.16 e 57.21° atribuido aos planos (001), (002), (011), (102),
(110), (111), (112), (200), (104), (211), (114) e (212) os quais podem ser indexados
ao BiOBr em sua fase tetragonal de acordo com dados da Powder Difraction
Standards (JCPDS) card N°. 09-0393 (ZHANG et al., 2019) os quais podem ser
observados para as heterojuncées ZnWO/BIOBr 1, 2.5, 5 e 10% respectivamente, 0
gue indica a presenca de BiOBr nas estruturas.

Figura 6: PDRX dos compostos: BiOBr puro; ZnWO/BiOBr 1%; 2.5%;5%; 10% e
ZnWO
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O PDRX referente ao ZnWO4 mostra dentre outros, picos de difracdo em
aproximadamente 20: 18.91, 23.68, 24.44, 30,45 e 36,27° os quais foram atribuidos
aos planos (100), (011), (110), (111) e (021). Os planos (100), (111), (021) segundo
a literatura, sé@o caracteristicos do ZnWOs4 com estrutura monoclinica do tipo
wolframita (GUAN et al., 2014). Estes foram detectados também para o PDRX
pertencente a amostra ZnWO/BiOBr 10% indicando que o ZnWOa foi incorporado a
estrutura. Entretanto, picos caracteristicos do ZnWO4 ndo séo perceptiveis para as
demais heterojuncdes, como pode ser vizualizado para os PDRXs 1, 2.5 e 5%. Isso
pode ser explicado pelo baixo teor de ZnWOas e sugere que o ZnWO4 esta bem
disperso nas estruturas. E observavel também que para o PDRX BiOBr, em
comparacao com as demais amostras houve uma diminuigdo do plano (110) e um
aumento do (001) o que pode indicar que 0 aumento de ZnWO; alterou a formacéo
dos cristalitos BiOBr levando a uma orientagdo preferencial (LIMA et al., 2021).

5.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Os resultados obtidos pela analise de dados da Espectroscopia Raman para o
composto BiOBr puro e para as heterojuncbes ZnWO/BiOBr 1%; 2,5%; 5% e 10%
sdo apresentados na Figura 7. Os espectros Raman séo apresentados na faixa de
70 a 1000 cm*. O modo vibracional intenso em 111,8 cm™ é atribuido ao modo Aigq
pertencente ao BiOBr, que corresponde ao modo de alongamento interno Bi-Br. O
modo em 161,8 cm* é referente ao alongamento Bi-Br externo (QU et al., 2021). A
banda E4 + B1g em aproximadamente 383,4 cm™* assim como a banda Eg em 92 cm?
estao relacionadas a vibragdes de atomos de Oxigénio (ZHANG et al., 2013). O pico
fraco em aproximadamente 907 cm observavel para as amostras ZnWQO/BiOBr 2.5,
5 e 10% pode ser atribuido ao alongamento Aig (alongamento simétrico) de cristal
octaedro regular WOs para o0 ZnWO4 (Yadav, Rout e Sinha, 2017).
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Figura 7: Espectros Raman para as heterojuncdes ZnWO/BiOBr 1%; 2,5%; 5%;10%
e ZnWOg4
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5.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Na Figura 8 sao apresentados os espectros de FTIR em uma faixa de 400 a
2000 cm?® para a identificacdo de possiveis grupos funcionais presentes nas
amostras estudadas. E perceptivel um modo em 525 cm* que esta relacionado ao
alongamento Bi-O. Observa-se um pico fraco em aproximadamente 1634 cm™ que
pode ser atribuido a presenca de moléculas de agua entre camadas (QU et al.,
2021) estes sdo caracteristicos da amostra BiOBr e sdo perceptiveis para todas as

estruturas hibridas.

As bandas em 600, 700, 820 e 880 cm™ respectivamente sdo Vvistos
claramente para a amostra ZnWO/BiIOBr 10% na Figura 8, sendo caracteristicos do
ZnWO0Og4, como confirmado na literatura (SEVERO et al., 2016). As bandas em 600 e
700 cm® podem ser associadas a ligacdes Zn-O-W enguanto as bandas em 820 e
880 cm estdo associadas aos modos de alongamento W-O, estas sdo mais visiveis

para a amostra ZnWO/BiOBr 10% devido a maior concentracdo de ZnWO4 na
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estrutura. Assim, o sinal decresce proporcionalmente com a concentragdo de
ZnWO4. De modo geral, os dados de Espectroscopia Raman e de FTIR em conjunto
com os dados de DRX comprovam a obtencéo das estruturas hibridas ZnWO/BiOBr
COM Ssucesso.

Figura 8: Espectros FTIR para os compostos BiOBr e para as heterojuncdes
ZnWO/BIOBr 1%; 2.5%; 5% e 10%
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5.4 ATIVIDADE FOTOCATALITICA

5.4.1Degradacdo do corante Rodamina B

A eficiéncia fotocatalitica foi estudada através do monitoramento da
diminuicdo do valor de absorbancia medido para a solu¢cdo do corante RhB apdés ser
submetida a luz UV-vis na presenca dos fotocatalisadores. Os dados foram tratados

segundo a cinética de pseudo-primeira ordem, cuja equacao é dada por:
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In (%) =kt (6)

Onde k é a constante para uma reacdo de pseudo-primeira ordem, C € a
variacdo da concentracdo do corante no tempo t e Co € a concentracao inicial do

corante.

Na Figura 9a ¢é apresentado o espectro de absorbancia para a
fotodegradacdo usando ZnWO/BiOBr 10% em solucdo do corante RhB. Apds o
fotocatalisador ser irradiado por luz UV (370-420) o processo fotocatalitico é ativado
levando a um decréscimo da concentracdo do corante. Assim, foram obtidos os

valores de absorbancia para cada tempo referente a irradiacéao por luz UV-vis.

Figura 9: (a) Espectro de absorbancia para reacao entre o composto ZnWO/BiOBr
10% e RhB.; (b) curva de degradacéo para fotdlise, para os compostos BiOBr e para
as heterojuncdes ZnWO/BIOBr 1%, 2.5%, 5%, 10% e ZnWO4

(@)

» » a » =

»

v A g —

0,10+ CORANTE RODAMINA B

=]
L]
O R i
o204 " er g _(5’ min —=—ZnWO/BiOBr 1%
(53 — .
HIG N O 8 ‘ N Ol g IO":;';H S —e— ZnWO/BiOBr 2.5%
g 7 2 15 sxiiis —a— ZnWO/BiOBr 5%
S O o S 20iiit —v— ZnWO/BiOBr 10%
% ; ——25 min 3 0.6 —e— fotolise
‘ € O —<— BiOBr
2 a
<

04 ——ZnWOy

0,05

0,00 4

T T T T T T T T T T 0,0 -

4 T T T T T r T T T T r T
200 300 400 500 600 700 800 0 5 10 15 20 25 30 35

Comprimento de Onda (nm) Tempo (min)

A Figura 9b ilustra a curva de degradacéo para do corante RhB com utilizando
diferentes heterojuncdes. E possivel notar que a melhor fotodegradacdo foi
observada para a amostra ZnWO/BiOBr 10%, que degradou o corante RhB em
aproximadamente 20 min, seguida das amostras ZnWO/BiOBr 2,5% e ZnWO/BiOBr
5%.

Com excecdo do ZnWO/BIiOBr 1 % todos os demais catalisadores mostraram-
se mais eficientes na degradacdo do RhB quando comparado com os catalisadores
separados BiOBr, ZnWOQO4. O fotocatalisador ZnWO/BiOBr 1 % apresentou uma
cinética ligeiramente mais lenta quando comparado com a cinética de degradacao

usando BiOBr, tal fato pode ser melhor observado na Figura 10a, sendo a maior
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inclinacdo referente a amostra ZnWO/BiOBr 10 %, e também com resultados
expressos na Figura 10b, e Tabela 2, onde o maior valor de constante cinética é
obtido para a amostra 10% (k=0,1823).

Figura 10: (a) Cinética de degradacao e (b) Constante cinética para fotdlise, para o
composto BiOBr, ZnWO4 e para as heterojuncdes ZnWO4/BiOBr 1%; 2,5%; 5% e
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Em contrapartida a amostra ZnWO/BIOBr 1% apresentou a menor inclinacao
(Figura 10a) e o menor valor de k= 0,0553 (Tabela 2) dentre as heterojuncbes
obtidas, ao exibir o segundo pior resultado na degradacdo do corante RhB, atras
somente da amostra ZnWOs. Todos os demais valores foram superiores aos obtidos
para a amostra ZnWO4 e para a reagdo de fotdlise, isto €, na auséncia dos
fotocatalisadores, como fica evidente na Figura 10b, demonstrando que 0 processo
nao ocorre na auséncia dos fotocatalisadores. De fato, como observado, quase
todas as heterojuncdes apresentaram melhores propriedades fotocataliticas do que
o BiOBr. A melhoria da eficiéncia fotocatalitica para heterojuncéo pode ser atribuida
a dois fatores, (1) melhor separacao de carga, reduzindo a taxa de recombinacao e-
/h* e (2) melhor coleta de fétons, pois os tungstato de zinco (ZnWO4) melhora a
eficiéncia na coleta de fotons o que € de fundamental importancia para 0 processo

de separacao de cargas.
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Tabela 2: Cinética de degradacéo para fotdlise, para o composto BiOBr e para as
heterojungdes ZnWO/BIOBr 1%; 2.5%; 5%; 10% e ZnWO4

Composto R? k (mint)
ZnWO/BiOBr 1% 0,9738 0,0553
ZnWO/BIiOBr 2.5% 0,9454 0,1134
ZnWO/BIiOBr 5 % 0,9672 0,1148
ZnWO/BiOBr 10% 0,9554 0,1823
Fotolise 0,8658 0,0013
BiOBr 0,9723 0,0568
ZNWOa4 0,8710 0,0007

Fonte: Autor

5.4.2 Identificagédo de agentes oxidantes

Com o objetivo de identificar as principais espécies oxidativas durante o
processo de degradacdo do corante RhB, foram adicionados agentes de captura
para cada espécie oxidante (marcadores) usando como fotocatalisador o
ZnWO/BIiOBr 10%. Os dados relativos sédo apresentados na Figura 11(a) e (b) que
exibe os graficos de fotodegradacéao e cinética de degradacdo apos a adicdo dos

marcadores.

Figura 11: (a) Curva de degradacao e (b) Cinética de degradacédo para solucao de
RhB com ZnWO/BiOBr 10% e na presenca de marcadores
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Apés a adicdo de 1,5 mL de alcool isopropilico (IPA), responsavel pela
captura do radical hidroxila (OH) houve reducdo no tempo de fotodegradagéo
guando comparado sem o uso de IPA, como observado na Figura 11a, o que indica
certa participagéo deste radical no mecanismo reacional. No entanto, a redugéo na
cinética de degradacdo mostrou-se maior quando foi adicionado 2 mL de reagente
benzoquinona, o qual é responsavel pela captura de radical superoxido (O2™). Isto
indica que este também participa no mecanismo fotocatalitico, sendo o principal
responsavel pela degradacdo do RhB. No experimento com emprego de azida de
sédio (NaNs), ndo foi observada reducdo significativa na fotodegradacéo do corante
RhB, demostrando que o oxigénio singlete (*O2) possivelmente tem pouca ou
nenhuma participagdo no mecanismo. O efeito provocado pelos marcadores na
cinética para cada reacao pode ser visto mais claramente na Figura 12 e na Tabela
3, que expressa 0s menores valores de constante na presenca de Benzoquinona (k
=0,0035) e IPA (k = 0,0256).

Figura 12:Cinética de fotodegradacdo de RhB com ZnWO/BIOBr 10% e na
presenca de marcadores

ZnWO/BiOBr 10% Isop Benzoq NaN3
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Tabela 3: Cinética de degradacédo para solugdo de RhB com ZnWO/BiOBr 10% e na
presenca de marcadores

Composto R? k (mint)
ZnWO/BiOBr 10% 0,9255 0,1872
IPA 0,9654 0,0256
Benzoq 0,8957 0,0035
NaN3 0,9281 0,1564

Fonte: Autor

5.4.3Proposta de mecanismo fotocatalitico

Com base nas informag0es obtidas pelo experimento com marcadores e com
outras informacdes disponiveis na literatura, foi proposto um possivel mecanismo
para a fotodegradacdo do corante RhB com emprego das heterojuncdes obtidas
neste trabalho, o qual pode ser observado na Figura 13. Sendo que 0s potenciais de
banda de conducao (Egc) e de banda de valéncia (Egv) foram estimados segundo as
equacdes 7 e 8, em que y € a eletronegatividade do semicondutor, Ec é a energia
dos elétrons livres na escala do hidrogénio (em torno de 4,5 eV) e Eg a energia de

band gap para o semicondutor.

EVB =X EC + OSEg (7)
Ecg = Eyp — Eg (8)

Para os valores de Eq foram utilizados 2,67 e 3,16 eV (GONG et al., 2020)
para BiOBr e para ZnWO4respectivamente e de y foram 4,70 eV para ZnWOse 6,17
para o BiOBr. Dessa forma, foram encontrados os valores de Egc= 0,33e Egv= 3,0
eV para o BiOBr e de Egc=-1,38 e Epv= 1,78 para ZnWOa.

Na presenca de luz UV-vis (370-420 nm) os elétrons fotogerados presentes
na BV do BiOBr sdo excitados, migrando para a BC. Diante disso, podem ser
transferidos para a BV e posteriormente para a BC do ZnWOQO4, onde podem ser
formados radicais superoxido (O2*) os quais atuam na oxidagdo do corante RhB,
enquanto buracos presentes na BV do BiOBr sdo os responsaveis pela formacéo
dos radicais hidroxila utilizando moléculas de agua adsorvidas na superficie do
catalisador. Dessa forma o fluxo maior de elétrons na BC do ZnWO4, é o principal

responsavel pela oxidacdo do corante RhB, através de radicais superoxido
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formados, enquanto o BiOBr oxida o corante por intermédio dos radicais hidroxila

(OH") gerados em sua BV, como ilustrado na Figura 13.

Figura 13: Esquema representativo de mecanismo de degradacgédo do corante RhB
na presenca de ZnWO/BiOBr 10% sob luz visivel
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Fonte: Santana(2021)

A melhora na atividade fotocatalitica pode ser explicada devido ao aumento
na area superficial para a estrutura hibrida ZnWO/BIOBr 10% e ao estabelecimento
de um esquema Z direto, sistema que possibilitou uma melhora no fluxo de elétrons

e se mostrou benéfico para a diminuicdo da recombinacao dos pares fotogerados.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho foram obtidas heterojungbes do tipo ZnWO/BIOBr nos
percentuais 1; 2.5; 5 e 10% em ZnWO4 pelo método hidrotermal, co-precipitagdo. Os
dados de DRX revelaram a presenca das fases tetragonal, referente ao BiOBr e
monoclinica do tipo wolframita para 0 ZnWOa. Os dados de Espectroscopia Raman e
de Infravermelho (FTIR) corroboraram para a caracterizagdo das amostras e
confirmaram a obtencéo das heteroestruturas com sucesso. Com relacao a atividade
fotocatalitica, foi observado um aprimoramento na degradacdo do corante, sendo o
melhor resultado obtido para a amostra 10%, que causou a degradacéo da solucéo
de RhB em 20 min. Foi realizado um estudo com marcadores, o qual revelou que a
espécie reativa mais importante no mecanismo reacional € o radical superoxido
(057). Os dados mostraram que a obtencdo das heterojuncdes foi bem-sucedida e
se mostrou eficiente na separacdo dos portadores de cargas, melhorando a
fotodegradacdo do RhB quando em comparacdo com as estruturas individuais, o

gue pode ser explicado pelo estabelecimento de um esquema Z direto.
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