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RESUMO

Problemas relacionados com questbes ambientais, tém sido discutidos em
todo mundo, porque tais problemas afetam diretamente a qualidade de vida
da populagdo. O aumento da poluicdo dos recursos hidricos por corantes
organicos ou inorganicos oriundo de fontes como residuos industriais, esgoto
organicos, entre outros. Semicondutores tém se mostrado um material em
potencial no desenvolvimento de tecnologias para remediagcdo de ambientes
contaminados. Oxido haletos de bismuto (BiOX, X = F, Cl, Br, |) por causa de
sua estrutura eletrénica, com band gap na regido do visivel, tém sido muito
descrito na literatura para aplicacdes fotocataliticas. Porém, devido efeitos
de recombinacgao e/h*, sua aplicagao ainda é limitada. Reducao de taxas de
recombinagéo e/h® podem ser alcangadas por métodos de sintese. No
trabalho de pesquisas foram obtidos heterojunc¢des do tipo BOB/MWO (M =
Mn?*, Fe?*, Co?*, Zn?*, Cu?*) (BOB = BiOBr) e caracterizadas por difragéo de
raios X, espectroscopia Raman e espectroscopia eletrénica de varredura. Os
experimentos de fotodegradagdo mostraram que, exceto para BOB/CuWO4,
BOB/NiWOs4 e BOB/MnWOs4, as demais heterojungdes exibiram uma

fotodegradacgao superior a BOB na degradacgao do corante RhB.

Palavras-Chave: Fotocatélise, Heterojungdo, Oxido haletos de bismuto.



ABSTRACT

Problems related to environmental issues have been discussed all over the
world, because such problems directly affect the population's quality of life.
Increased pollution of water resources by organic or inorganic dyes from
sources such as industrial waste, organic sewage, among others.
Semiconductors have been shown to be a potential material in the
development of technologies to remediate contaminated environments.
Bismuth oxide halides (BiOX, X = F, Cl, Br, |) because of their electronic
structure, with band gap in the visible region, have been widely described in
the literature for photocatalytic applications. However, due to e-/h+
recombination effects, its application is still limited. Reduction of e-/h+
recombination rates can be achieved by synthetic methods. In the research
work, BOB/MWO heterojunctions (M = Mn?*, Fe?*, Co?*, Zn?*, Cu?*) (BOB =
BiOBr) were obtained and characterized by X-ray diffraction, Raman
spectroscopy and scanning electron spectroscopy. The photodegradation
experiments showed that, except for BOB/CuWO4, BOB/NiWO4 and
BOB/MnWO4, the other heterojunctions exhibited a photodegradation
superior to BOB in the RhB dye degradation.

Keywords: Photocatalysis, Heterojunction, Bismuth oxide halides.
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1 INTRODUGAO

Os problemas ambientais sdo temas cada vez mais discutidos no
mundo, principalmente por afetar diretamente a vida humana. Os problemas
ambientais estdo associados ao crescimento da populacdo mundial, ao
avanco industrial e ao descumprimento da legislagdo ambiental agregado a
impunidade, contribuindo assim com a degradacdo e a contaminagao de

recursos naturais.

Toda a biota, assim como a maior parte dos ecossistemas
terrestres, além dos seres humanos, necessita de agua doce para sua
sobrevivéncia. Entretanto, 97,5% da agua de nosso planeta esta presente
nos oceanos e mares, na forma de agua salgada, ou seja, impropria para o
consumo humano. Dos 2,5% restantes, que perfazem o total de agua doce
existente, 2/3 estdo armazenados nas geleiras e calotas polares. Apenas
0,77% de toda a agua esta disponivel para o nosso consumo, sendo
encontrada na forma de rios, lagos, agua subterrénea, incluindo ainda a agua

presente no solo, atmosfera (umidade) e na biota (GRASSI, 2001).

Nosso planeta estd inundado dagua; um volume de
aproximadamente 1,4 bilhdo de km?3 cobre cerca de 71% da superficie da
Terra (GRASSI, 2001). Porém, a contaminacdo desse recurso natural tem
aumentado consideravelmente nos ultimos anos, trazendo preocupagdes a

sociedade cientifica.

Uma questdo preocupante do ponto de vista ambiental € a
poluicdo da agua causada por corantes organicos (SCHARNBERG,; et al.,
2020) e inorganicos, que contém poluentes toxicos e resistentes
(recalcitrantes) aos sistemas convencionais de tratamento (FLORENCIO;
MALPASS, 2014). O esgoto contendo corantes representa um grave
problema ambiental devido a alta toxicidade e possivel acumulo desses
corantes no ambiente em razdo do seu efeito cancerigeno e mutagénico
(TASBIHI; et al., 2017).

Fatores que contribuem para o avancgo significativo da poluicdo

das aguas e o crescimento populacional, acompanhados com o aumento de
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bens de consumo. O aumento de bens de consumo, por sua vez, traz consigo
um aumento cada vez maior de rejeitos langados em rios e lagos sem
nenhum tratamento prévio, o resultado desse conjunto de acgdes

inadequadas é a contaminagao crescente dos recursos hidricos.
1.1 Processos oxidativos avangados

Os Processos Oxidativos Avangados (POA’s) tém se mostrado
uma excelente alternativa para o tratamento de efluentes de origem organica
ou inorganica, oriundos das industrias, esgoto doméstico e outras fontes.
Eles sao fundamentados na formagao de espécies oxidativas, como radical
hidroxila («OH), radical superdxido, oxigénio singlete, dentre outros
(SWAMINATHAN; MURUGANANDHAM; SILLANPAA, 2013).

Segundo Thakur e colaboradores (THAKUR; CHAUDHARY;
SINGH, 2010), os POA’s dividem-se em sistemas homogéneos e
heterogéneos. Estes processos envolvem:

e A utilizagdo de ozbnio;

e Perodxido de hidrogénio;

e Decomposicéo catalitica de peroxido de hidrogénio em meio
acido (reacdo de Fenton ou foto-Fenton)(THAKUR,;
CHAUDHARY; SINGH, 2010);

e Fotocatélise Heterogénea (semicondutores como Bi2WOs,
MWOs4, BiOX, Bi2WOs, AgsPO4, entre outros) (DONG; FENG;
FAN; Pl et al., 2015).

As reagdes de fotocatalise heterogénea, sdo processos que
ocorrem na superficie do catalisador que € um semicondutor. Para um
semicondutor, quando irradiado com energia igual ou superior ao seu band
gap, elétrons presente na banda de valéncia (BV) sdo promovidos para
banda de conducao (BC), formando cargas foto-geradas e/h*. Os elétrons
préoximos da superficie do fotocatalisador podem reagir com o oxigénio
molecular adsorvido na superficie resultando na formagdo do radical
superoxido (DONG; et al., 2015). Paralelamente, as lacunas (h*) formadas,
podem reagir com moléculas de H20 adsorvidas na superficie do

semicondutor, formando radicais hidroxilas ou radicais peréxidos (LIMA; et
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al., 2021) (MACIEL,; et al., 2005). As espécies oxidativas formadas no meio
apos o processo de cargas foto-geradas, serdo as espécies responsaveis

pela fotodegradacao do corante.

Figura 1: Esquema da fotocatalise heterogénea

0,-

Reducao

Excitagdo

Recombinagiol | Bandgap

HO" Oxidacio

OH -
Fonte: PANDOLI, et al. 2015.
1.2 Semicondutores como catalisadores heterogéneos

A descoberta das propriedades fotocataliticas do TiO2 em
contaminantes organicos por Fujishim (2000) abriu uma grande linha de
pesquisa associada com a remediacdo de ambientes contaminados. Em
termos ambientais, a catalise por intermédio de semicondutores é
considerada a melhor via de transformagdo, considerando que, muitas
vezes, as substancias organicas podem ser toxicas ao meio ambiente e ao
homem e, em seu processo de transformagéo, podem originar compostos

ainda mais toxicos e persistentes.

Entre muitos contaminantes organicos, que podem ser
degradados por intermédio dos semicondutores, se encontram os corantes
(THAKUR; CHAUDHARY; SINGH, 2010), e poluentes emergentes (KAR; et
al., 2021), contaminantes bastante toxicos para o homem e considerados
carcinogénicos (CHEN; et al, 2001). Nessa mesma abordagem, residuo de
farmacos podem ser potenciais contaminantes, e podem ser passiveis de
degradacao por semicondutores (KAR; et al., 2021) (MESTRE; CARVALHO,

2019). Diante dessa perspectiva, os 6xidos de metais de transi¢gao tém sido
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largamente estudados(ASIRI; et al,2011) ( WILHELM; STEPHAN, 2007)
(WU; ZHANG, 2004) ( YAN; LI; ZOU, 2010), tendo como padrao de referéncia
o TiOz2 ou titdnia dopada com outros 6xidos (RASHED; EL-AMIN, 2007);
(WAMHI; et al., 2005); (ZIOLLI; JARDIM, 1998).

Para classe de 6xidos de metais com propriedades cataliticas,
materiais a base de bismuto (ZHANG; et al., 2021) vém se mostrando
catalisadores capazes de fotodegradar substancias orgénicas sintéticas ou
naturais, tais como: corantes organicos(XIA; et al., 2016); (YANG; et al.,
2018) e residuos de farmacos (TIAN; et al, 2014); (XIAO; et al., 2013). Varias
revisbes(CHENG; HUANG; DAI, 2014); (WEI; AKBAR; RAZA; LI, 2021);
(ZHANG;et al., 2021) mostram que o potencial dessas estruturas para
aplicagbes ambientais € dependente do método de sintese de empregado.
Oxido de cério, e seus derivados também séo classificados como materiais
em potencial para aplicagées fotocataliticas (AMORESI; et al., 2019); (LI; et
al., 2021); (MA; et al., 2019).

1.3 Propriedades cataliticas de 6xido haletos de bismuto
Os oOxidos haletos de bismuto (BiOX, X = F, CI, Br, I) vém se
mostrando como possiveis catalisadores, capazes de degradar substéncias
organicas sintéticas ou naturais, tais como: corantes organicos
(BATMUNKH; et al, 2018) e residuos de farmacos (MARY:; et al., 2009);
(QUEIROZ; et al., 1998).

Oxidos haletos de bismuto, tém atividade fotocatalitica superior ao
TiO2 sob a luz visivel (BATMUNKH; BAT-ERDENE; SHAPTER, 2018),
decorrente da sua estruturas eletronica, o qual o favorece um band gap na
regiao do visivel. Porém, ainda existem muitas limitagdes devido a altas taxas
de recombinagdes e/h* fotoinduzida no processo de reagao fotocatalitica.
Portanto, melhorar as atividades fotocataliticas desses 6xidos,
fundamentado na diminuicao dos valores de band gap, indo para valores na
zona do visivel, e diminuir a taxa de recombinagao do par e/h* sao grandes

desafios a serem superados.

As propriedades cataliticas estdo diretamente relacionadas com

as propriedades fisico-quimicas da superficie dos catalisadores. Diante
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dessa abordagem, e visando melhorar a eficiéncia catalitica dos Oxidos
haletos de bismuto, varias estratégias de sintese tém sido empregadas
(IMAM; ADNAN; MOHD KAUS, 2021). Tin e colaboradores ( 1998) obtiveram
compostos nanoestruturados de BiOBr por método solvotermal
(dgualetanol). O composto apresentou morfologia do tipo nanoplacas, o qual
exibiu atividade catalitica na degradagdo do ibuprofen (anti-inflamatério)
(QUEIROZ; et al., 1998). Essas propriedades sado importantes, pois o
consumo de anti-inflamatério no mundo vem cada vez mais aumentando,
porém somente uma parte do mesmo € absorvido pelo organismo, sendo o
restante liberado na urina, e tendo como destino final, o ambiente, uma vez

que este tipo de residuo ndo € tratado nas estagdes de tratamento.

Os trabalhos citados acima tém mostrado grandes alteragdes na
estrutura de band gap, diminuido o valor de band gap em alguns casos.
Porém, muitos casos, mesmo com um baixo valor de band gap, a atividade
fotocatalitica ainda apresenta limitacdes devido altas taxas de recombinacéo.
Visando uma redugdo da recombinacdo e’/h*, o desenvolvimento de
fotocatalisadores tipo heterojungéo tem atraido muito a atencao (JANG; KIM;
LEE, 2012); (LOW; et al.,, 2017); (WANG; et al., 2014). Esses tipos de
fotocatalisadores, quando as estruturas de bandas sao organizadas
corretamente, além de melhorar a coleta de fétons na regido do visivel, a
taxa de recombinagado e/h* também é reduzido, resultando no aumento da

atividade fotocatalitica.

Guo e colaboradores (2012) obtiveram CaWO4/Bi2WOs com
diferentes razdes Ca/Bi. Os resultados mostraram que para a razdo 0.1 de
Ca/Bi na heterojuncédo CaWOa4/Bi2WOs, a sua cinética de degradacao foi
dobrada, o que foi atribuido para uma melhor separagéo dos pares de cargas
e/h*. Na literatura sao reportados varios artigos descrevendo atividade
fotocatalitica para tungstatos de ions metalicos (HE; CAO; HE; LU, 2014);
(LOPEZ; et al., 2016); (SHIVAKUMARA; et al., 2015).

Os tungstatos de metais, os quais possuem estrutura wolframita
(LOPEZ; et al., 2016) ou shelita (SHIVAKUMARA;et al., 2015), possuem
valores de banda de conduc¢ao (BC) e banda de valéncia (BV) préoximos aos

valores de BC e BV dos 6xidos haletos de bismuto, fatores estes que podem
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favorecer a formagédo de uma heterojungédo com superficies ativadas, com
excelentes propriedades fotocataliticas.

Estruturas de heterojun¢éo, apesar de bastante explorada, pouco
se sabe do potencial das propriedades fotocataliticas a respeito das
heterojungao do tipo BiOBr/MWO4, e muito menos de qual das estruturas de
tungstatos de metais potencializa as propriedades fotocataliticas, fator este

gue merece ser mais estudado.
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Obter e caracterizar heterojungdes do tipo BOB/MWO4, e

investigar suas propriedades fotocataliticas.
2.2 Objetivos especificos
<& Sintetizar e caracterizar estrutura de BiOBr combinadas com

estruturas de tungstatos de metais de transigdo da primeira série da

tabela periddicas;

X/

x5 Investigar a influéncia das estruturas MWO4 com BiOBr no
aumento da performance fotocatalitica na degradagdo do corante
rodamina B;

<> Investigar as possiveis espécies oxidantes responsaveis pela
fotodegradagcdo do corante, e propor um mecanismo de reagao

fotocatalitica.
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3. METODOLOGIA

3.1 Sintese de heteroestruturas

Os compostos tungstatos MWO4 (M = Mn?*, Fe?*, Co?*, Zn?*, Cu?*)
foram obtidos a partir de misturas de solugdes de sais de Na2WO4 e M(NO3)3
nas devidas razbes e processadas a 160 °C em um reator selado
(POURMASOUD:;et al., 2019), como ilustrado na Figura 2. Para a sintese de
BiOBr/MWOQO4, misturas de sais de KBr e Bi (NO3)s nas devidas razodes
estequiométricas com MnWOa4, foram processadas a 180 °C em um reator
selado. Por fim, apds o tempo reacional, os compostos foram separados em
uma centrifuga, lavados com agua deionizada para remogao de impureza de
sais de NaNOs, e colocados em uma estufa a 50 °C por 12 horas para
remover umidade, conforme ilustrado na Figura 3. As heterojungdes foram
nomeadas como BOB/MWO4, onde BiOBr é BOB e tungstato é MWO4

contido na heterojungéo.

Figura 2: Obtencgao dos tungstatos de metais (MWOQOu).

NazWO«

M(NO:)s
M= Mn? 4
Fe? Co? ) § . S
Sheel | |

Agitagao 160°C/ 12 horas

por 30 min
MWOs - & = 4
M= MnZ?, Fe?, -
Co? Zn? e Cu? ' Y IJ == @.

Ry —

60°C / 12 horas

Fonte: Autor
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Figura: 3: Obtencéo das Heteroestruturas

N MWO4
KBr Y M= Mn?, Fe?,
. Co?, Zn e Cu?

Bi(NOz)s

160°C / 12 horas

P el
YV ! 5 'BD.
| : J 5= —1
50°C / 12 horas

BOB/MWO:

Fonte: Autor

3.2 Andlise de padroes de difragao de raios X

A caracterizacao estrutural dos compostos de BOB/MWOs4 foi
realizada por intermédio da técnica de difragdo de raios X, em um
difratdbmetro de Raios-X, Raios Bruker, modelo D8 Advance. O equipamento
foi operado sob as condi¢cdes de 40 kV e 150 mA. A radiagao utilizada para
as medidas foi de cobre-Ka. (A = 1.5406 A) e a velocidade de varredura

empregada foi de 0,02°/min para um intervalo em 20 de 5 a 60°.

3.3 Analise de espectros Raman

As medidas de espectroscopia Raman dos compostos de
BOB/MWO4 foram realizadas a temperatura ambiente por meio de um
espectrometro da marca Bruker, modelo RFS100, utilizando como fonte de
excitacao um laser de Nd-YAG com comprimento de onda de 1.064 nm e

poténcia nominal de 100 mW.
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3.4 Analise de Microscopia Eletrénica de Varredura

As medidas de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram
conduzidas em um espectrédmetro de eletrénica de varredura JEOL 7100FT.
Para a analise de MEV, as amostras foram preparadas em substrato de

carbono.

3.5 Analise de Microscopia Eletronica de Transmissao
As amostras foram preparadas em meio suspensao de acetona,
material gotejado em cima de um substrato de silicio até evaporar. Apos

evaporagao a amostra foi colocada no equipamento e realizadas as medidas.

3.6 Investigagao de atividade fotocatalitica

Os ensaios fotocataliticos das amostras preparadas foram
testados pela descoloracdo da Rodamina B (RhB) sob irradiagdo de luz
ultravioleta (370 nm). 0,1g dos fotocatalisadores (BOB/MWO4) foram
dispersos em 100 ml da solugdo de RhB (1,0x10° mol. L"). A suspensio foi
agitada no escuro por 30 min em temperatura estabilizada (25°C) para
garantir o equilibrio de adsorgéo e dessorgao entre os fotocatalisadores e a
RhB. Durante as reagbes fotocataliticas, 6 mL de solugédo reagente foram
tomados em intervalos a cada 5 minutos e centrifugados. As aliquotas foram
analisadas por espectroscopia na regiao do ultravioleta-visivel (Figura 4). A
porcentagem de descoloragado de cada catalisador é relatada como C/Co,
onde Co é a concentragao inicial apés o equilibrio de adsor¢cao-dessorcao
dos fotocatalisadores e C representa a concentragdo de RhB no tempo de

iluminacao.
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Figura 4: Esquema do procedimento de investigacdo de atividade

fotocatalitica.

BOB/MWO4 f‘DN RhB

.

250C / 30 min

A!iquota (6 ml)

ﬂ J 6 —
J <:
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30 min UV-vis (350 = 420 nm)

Fonte: Autor
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4, RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Difragao de raios X

Padrdes de difracédo de raios X (PDRX) para fotocatalisadores sao
ilustrados nas Figuras 5, 6 e 7. Na Figura 5 é apresentado o PDRX para BOB.
A indexacgao de todos os picos foram compativeis para a estrutura tetragonal
segundo ficha cristalografica JCPD card n°® 73-2061 (LIMA; et al., 2021).

Figura 5: PDRX heterojungdes. a) BOB, b) BOB/MnWO4 e c) MnWOa.
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Ainda na Figura 5, sdo ilustrados PDRXs para heterojungéo
BOB/MnNWO4 e MnWOa4. Para os PDRXs de BOB/MnWOs4, quando
comparados, o PDRX de BOB foi possivel observar o surgimento de novos
picos em 28 15.42, 18.6, 23.5, 25.2, 29.9, 30.5, 36.0 e 40.50, os quais séo
atribuidos para os planos (010), (100), (011), (110), (-111), (111), (002) e
(102) para a estrutura monoclinica de MnWO4, que é coerente com o PDRX
para MnWOu.

O surgimento desses novos picos no PDRXs para amostra
BOB/MnWOs4 sugere que foi obtida com sucesso a heterojun¢ao proposta.
Para a amostra BOB/FeWOs4, como ilustrado na Figura 6, mesmo
comportamento descrito anteriormente foi observado, sugerindo que para
essa amostra, assim como para as demais foram obtidas heterojun¢des do
tipo BOB/MWOu4, o que é melhor ilustrado na Figura 7.
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Figura 6: PDRX heterojungdes. a) BOB, b) BOB/FeWO4 e ¢) FeWOa.
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Um fato a ser observado para todas as heterojungdes foi o

aumento da intensidade no pico (001) em 206 10.8, o que sugere uma

orientagao preferencial nesse plano. Além do mais, para todos os PDRXs

das heterojungdes, foi observado um alargamento nos picos o que sugere

uma reducgao do tamanho dos cristalitos. De fato, a formagao da heterojungao

altera de forma significante a estrutura de BiOBr.

Figura 7: DRX do composto BOB puro, para as amostras de tungstato e para
as heterojungdes do tipo BOB/MWOQO4 (M= Co?*, Ni?*, Cu?*, Zn?*).
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4.2 Espectroscopia Raman

Na Figura 8 sao ilustrados os espectros Raman para as
heterojungdes BOB/MWOa4. O espectro Raman de BiOBr exibe um forte modo
vibracional em 110.80 cm! e outros modos de menor intensidade em 92.80,
160.33, e 384.80 cm™'. O modo vibracional de maior intensidade (110.80 cm-
1) é atribuido para o modo interno A1g Bi — Br, enquanto para os demais,
161.33 cm™ e 384.80 cm™, podem ser atribuidos para modo interno Eg Bi —
Br, Eg. O modo vibracional em 98.13 cm- é caracteristico para B1g para
movimentos de atomos de oxigénio na rede e para alongamento de Bi — Br
na rede, atribuicbes estas que estdo de acordo com literatura (Wang et al.,
2014).
Figura 8: Espectro Raman para heterojungdes. a) BOB, e b) BOB/MWO4 (M=

Mn?*, Fe?*, Co?*, Ni?*, Cu?*, Zn?*).
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Para as heterojungdes BOB/MWO4 (Figura 8 e Figura 9), embora
tenha surgido um modo fraco em 891.95 cm-!, com menor intensidade, este
pode ser atribuido ao modo vibracional simétrico Ag do octaedro WOes dos
clusters (Figura 9) para estrutura dos tungstatos de metais na heterojungao.

Figura 9: Espectro Raman para os compostos de tungstato (M= Mn2*, Co?*,
Ni2*, Cu?*, Zn?*)
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Essa observagdo nos espectros Raman sugere a existéncia de uma
heterojuncgéo, fato este que corrobora com os PDRXs de BOB/MWO4 na Figura 5

e Figura 7.

4.3 Microscopia Eletronica de Varredura

Na Figura 10, sao exibidas imagens de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) para BOB e heterojungdes. A amostra BOB apresenta
morfologia de microflores, que sao formadas por nanoplacas de
aproximadamente 50 nm de espessura. Para as heterojungées BOB/CoWO4
e BOB/ZnWOs4, a morfologia de microflores permanece, porém é possivel
observar que existe outra estrutura na superficie, a qual é atribuida as
estruturas dos tungstatos de metais (ZnWO4 e CoWOsa4), fato este que é
comprovado pelas imagens de EDS para CoWOa. Essa imagem (Figura 109g)
comprova que essa estrutura estd bem distribuida na morfologia de
microflores de BiOBr. Embora no presente momento ndao ha imagens de MEV
para as demais amostras, sugere-se que possivelmente as demais estruturas

apresente o mesmo comportamento.
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Figura 10: Microscopia eletrénica de varredura BiOBr (a — b), heterojungao
BOB/CoWO4 (¢ — d), heterojungdo BOB/ZnWO4 (e — f) e EDS para
BOB/CoWOs (g).
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Na Figura 11 s&o exibidas imagens de microscopia eletrénica de
transmissdo (MET) para BOB/ZnWO4, BOB/FeWO4. Nessa Figura 11a é
possivel observar que sob a superficie das estruturas de BOB existem outras
estruturas, que podem ser atribuidas a estrutura de ZnWO4. Na Figura 7c-d,
sdo ilustradas imagens de MET e microscopia eletronica de transmisséo de
alta resolugdo. Nessa imagem é possivel observar estruturas de
aproximadamente 25 nm de largura de FeWOQO4 esta contida sob superficie
de BOB. Assim como para as imagens de MEV, as imagens de MET

comprovam a existéncia das heterojungées BOB/ZnWO4, BOB/FeWOs.

Figura 11: a) Microscopia eletrénica de transmissdao de BOB/ZnWOs4, b)
Microscopia eletrénica de transmisséo de alta resolugdo BOB/ZnWOj4, c)
Microscopia eletronica de transmissao de BOB/FeWOs, d) Microscopia

eletrbnica de transmissao de alta resolugdo BOB/FeWOa.
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4.4 Aplicacao da Atividade Fotocatalitica das heterojungoes

As heterojungdes apresentaram resultados satisfatérios para a
degradagdo do corante Rodamina B(RhB), eficacia que é comprovada
observando o grafico de absor¢ao do corante, onde é notavel a redugéo de
sua concentracdo, quando irradiado por luz UV-vis, na presenca dos

fotocatalisadores.

A cinética de fotodegradacdo do corante Rh B foi investigada
considerando como sendo uma cinética de pseudo primeira ordem, como

mostrado na equacgao 1.
Co ~
In <—> = kt Equacao 1

onde k é a constante de velocidade (min-'); Co é a concentragio inicial; e C

€ a concentragao em um determinado tempo t de irradiacao.

Na Figura 12 é ilustrado o espectro de absorgdo para
fotodegradagao do corante Rh B com uso do catalisador BOB e BOB/FeWOas.
Nessa figura foi observado que a fotocatdlise usando a heterojuncao
BOB/FeWOs foi significativamente mais rapida do que com a BOB,

degradando 98 % do corante em 25 min.

Figura 12: Espectro de absorgdo de acompanhamento da degradacédo do

corante Rh B com emprego de fotocatalisadores. a) BiOBr e b) BOB/FeWOa.
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A Figura 13 exibe uma curva de decaimento para fotélise do
corante Rh B, bem como para BOB e BOB/MWO4. Nessa figura foi possivel
observar que o fotocatalisador BOB fotodegrada aproximadamente 99 % do
corante em 50 min, enquanto, para a maioria das heterojungcdes BOB/MWOs4,
uma melhoria na atividade fotocatalitica foi apresentada, com um destaque
para a heterojungdo BOB/ZnWO4, BOB/CoWO4 e BOB/FeWOQO4, os quais
degradam o corante dentre 15 e 30 min. Aqui é visivel a contribuigcdo da
estrutura de tungstato do metal (MWO4), pois essa estrutura atua em uma
melhor coleta de fotons, assim bem como em uma redugao da recombinagao
e’/h*, contribuindo assim para uma melhora na eficiéncia fotocatalitica.
Figura 13: Curva de degradagao para Rodamina B usando as heterojungdes
BOB/MWO4 (M= Mn?*, Fe?*, Co?*, Ni?*, Cu?*, Zn?*).

1.0 1%

= —=
—™— Fotolise
—&— BOB

=J— BOBMnWO,
—r— BOB/FeW(,
—=— BOB/CoWO,
—=— BOB/NIWO,
—¥— BOB/CuWO,
—&— BOB/ZnWO,

C/C,

0.2 - ) = !

0.0 4

ELK

Tempo (min)

Para uma melhor visualizagcdo da eficiéncia fotocatalitica em
termos cinéticos, na Figura 14, sao ilustrados os graficos de cinética de
pseudoprimeira ordem, que mostram que a melhor fotodegradacao é
atribuida para a heterojungao BOB/ZnWOs4, 0 qual apresenta uma constante

cinética de 0,216 min-' como melhor ilustrado na Tabela 1.
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Figura 14: Cinética de degradagéao para reagao entre RhB, composto
BiOBr puro e heterojungdes do tipo BOB/MWO4 (M= Mn2*, Fe?*, Co?*, Ni?*,

Cu?*, Zn?*).
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Tabela 1: Cinética de degradagéao para reagao entre RhB, composto
BiOBr puro e para as heterojungdes do tipo BOB/MWO4 (M= Mn, Fe, Co, Ni,

Cu, Zn).
Amostra R2 k (min)
BOB 0,8286 0,042
BOB/MnWO4 0,9893 0,039
BOB/FeWO4 0,9801 0,130
BOB/CoWOs4 0,9304 0,170
BOB/NiWO4 0,8450 0,093
BOB/CuWOs4 0,9842 0,012
BOB/ZnWO4 0,8365 0,216

Fonte: Autor

4.41 Proposta de mecanismo de fotodegradagao

Pesquisas como as realizadas por Xu e colaboradores (2014)

possibilitaram novos estudos na tentativa de explicar o processo de

fotodegradacdo. Para um melhor entendimento do mecanismo de agéo no
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processo de fotodegradacgao, experimentos com sequestradores de espécies
oxidativas foram realizados. Alcool isopropilico (IPA), benzoquinona (BQ) e
azida de sédio (NaNs) foram usadas no meio reacional, os quais sao
espécies que reagem com radical hidroxila, radical superéxido e oxigénio
singete, sucessivamente. Os resultados dos experimentos realizados usando

BOB/CoWO4 como catalizador sao apresentados na Figura 15.

Figura 15: Cinética de degradagéao para reagao entre RhB, composto
BiOBr puro e heterojungées do tipo BOB/CoWOs4.
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Na Figura 15 foi possivel observar que para o sistema
fotocatalitico, quando adicionado quantidades de alcool isopropilico, nao
ocorreu alteragéo significativa na fotodegradagéo, o que também foi
observado no experimento com uso de azida de sddio. Diferentemente, o
experimento usando benzoquinona, uma reducgéao drastica foi observada na
fotodegradacao, indicando que a espécie reagiu com radical superoéxido,
sugerindo que esse radical participa ativamente no processo de
fotodegradagao do corante RhB. Os resultados obtidos estdo de acordo com

os dados disponiveis na literatura.
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Portanto, em se tratando de uma heterojungéo, sugere-se que,
para a heterojungéo ao ser irradiada por luz UV-Vis, elétrons da banda de
valéncia (BV) do BiOBr (BOB) e CoWO4 sdo promovidos para banda de
condugao (BC) destes. Porém, devido a BC de CoWOQO4 apresentar menor
energia do que BC do BOB, elétrons da banda de condugdo do BOB sao
direcionados para BC do CoWOs4. Os elétrons em CoWO4 reagem com
oxigénio adsorvido na superficie de CoWO4, formando radical superdxido, o
qual é o responsavel pela fotodegradagdo do corante, proposta que esta

mais bem ilustrada na Figura 16.

Figura 16: Proposta do mecanismo de degradagdo usando BOB/CoWO4

como fotocatalisador.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho mostrou-se que, por meio de um simples método
de sintese, foi possivel obter heteroestruturas do tipo BOB/MWO4 com boa
cristalinidade, fatos estes que sdo comprovados pelos padrées de difracao
de raios-X e espetroscopia Raman. As imagens de microscopia eletrbnica de
varredura mostraram verdadeiramente que foi obtido heterojungdo como
proposto no trabalho, o que é também comprovado por espectroscopia de
dispersao de raios-X (EDS). Com relagao as heterojungdes, foi observado
um aumento significativo na propriedade fotocatalitica, tendo destaque para
as amostras BOB/ZnWO4, BOB/CoWO4 e BOB/FeWO4, na degradagéo do
corante Rodamina B, em 15min, 20min e 30 min respectivamente. Esse fato
pode esta diretamente relacionado com tamanho da morfologia dos seus
respectivos tungstatos na heteroestrutura, os quais encontram-se em
dimensdes nanométricas.

Os resultados obtidos sado promissores. Portanto, como
perspectivas para futuros trabalhos, sugere-se fazer analises mais
avancadas como medidas de XPS, FTIR, Absorcao/dessorgao de N2. Outra
sugestdo é realizar testes em outras amostras como farmacos, corantes

organicos ou inorganicos, agrotoxicos, entre outros.
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