UNIVERSIDADE FEDERAL DO MARANHAO
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E TECNOLOGIAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

MESTRADO EM QUIMICA

GENESIS DE OLIVEIRA LIMA

OBTENCAO DE ESTRUTURAS AUTO-MONTADAS DE OXIHALETOS DE
BISMUTO E INVESTIGACAO DAS SUAS PROPRIEDADES OPTICAS E
CATALITICAS

SAO LUIS

2018



PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA
MESTRADO EM QUIMICA

GENESIS DE OLIVEIRA LIMA

OBTENCAO DE ESTRUTURAS AUTO-MONTADAS DE OXIHALETOS DE
BISMUTO E INVESTIGACAO DAS SUAS PROPRIEDADES OPTICAS E
CATALITICAS

SAO LUIS

2018



GENESIS DE OLIVEIRA LIMA

OBTENCAO DE ESTRUTURAS AUTO-MONTADAS DE OXIHALETOS DE
BISMUTO E INVESTIGACAO DAS SUAS PROPRIEDADES OPTICAS E
CATALITICAS

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao Programa
de Po6s-Graduacdo em Quimica da Universidade
Federal do Maranhdo como parte dos requisitos
exigidos para a obtencdo do titulo de Mestre em
Quimica com drea de concentragdo em Analitica.

Orientador: Prof. Dr. Marcio Aurélio P. Almeida

Sao Luis - MA
2018



Lima, Génesis de Oliveira.

OBTENCAO DE ESTRUTURAS AUTO-MONTADAS DE OXIHALETOS DE
BISMUTO E |NVEST|GACAO DAS SUAS PROPRIEDADES OPTICAS E
CATALITICAS / Génesis de Oliveira Lima. — 2018

66 f.
Orientador: Marcio Aurélio P. Almeida

Dissertacdo (mestrado) — Universidade federal do Maranhao,
Programa de pds-graduagdo em quimica / CCET, Sdo Luis — MA, 2018.

1. Oxihaletos de bismuto 2. Nanoparticulas 3. Fotocatalise
4. Fotoluminescéncia




Professores da banca:

Prof. Dr. Marcio Aurélio P. Almeida (UFMA)

Prof. Dr. Francisco Moura Filho (UNIFEI)

Prof. Dr. Cicero Wellington Brito Bezerra (UFMA)



AGRADECIMENTOS

A Deus por me permite mais esta oportunidade.

Ao meu orientador Prof. Dr. Mércio Aurélio P. Almeida pela paciéncia e dedicacdo, além de
todos os conhecimentos compartilhado.

A minha familia LIMA pelo apoio e motivacdo, em especial a minha mie e ao meu pai (in
memoriam) pelos ensinamentos.

Aos meus filhos (Tiago Silveira, Gabriel Silveira e Adna Julia - entiada) e a Ada Rubia por toda
a paciéncia, apoio, compreensao, incentivo € muita confianca.

A Prof. Dr. José Renato de Oliveira Lima, meu irmao, que motivou, insistiu e contribuiu
significativamente com vdrias consideracdes que ajudaram de forma efetiva para o
cumprimento do presente trabalho.

Aos Professroes Dr. Adeilton Maciel Pereira, Profa. Dra Gilza, Profa. Caritas, Prof. Dr.
Clenilton (FISICA) por sempre se colocarem a disposi¢ao e por me atenderem sempre. Meus
agradecimentos ao grupo de pesquisa NCCA por me acolherem e pelo compartilhamento de
conhecimentos diversos (Sergiane, Thamara, Fernanda, Vanessa, Tonny, Carlos, Sandro,
todos). Aos amigos e companheiros de aulas, desde disciplina em regime especial, em nome
deles cito Adriano Lima. Aos alunos de IC pelas diversas conversas trocando conhecimentos e
contribuicdes durante as préticas de laboratérios.

A Central Analitica de Materiais no Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia — CCET, UFMA.



“Quando tudo nos parece dar errado
Acontecem coisas boas
Que nao teriam acontecido

Se tudo tivesse dado certo.”

Renato Russo



RESUMO

Neste trabalho, foram obtidos oxihaleto de bismuto BiOX (X = cloro e bromo), em escala nano,
por método hidrotérmico assistido por micro-ondas, por 6 h a 180 °C, via processo de dopagem
com fon Ag* solugdo surfactantes idnicos (CTAB, SDS e template), os quais foram
caracterizados por difracdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia Raman, espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
e espectroscopia de refletancia difusa (DRS). As andlises de caracterizacdo mostraram a
eficiéncia na obtenc¢do de estruturas monofésicas com elevada cristalinidade, comprovado para
espectroscopia de DRX e Raman. Embora o padrao DRX tenha mostrado perfis diferentes as
modificagdes morfoldgicas resultaram em alteracdes na espessura e no formato. A medida de
fotoluminescéncia para os 6xidos Bi1-xAgxOCl mostram bandas de emissdo na regido do UV e
VIS com diferentes intensidades. Para as amostras BiOBr obtidas via solu¢do surfactantes, as
bandas de emissdo fotoluminescente menos intensas comparadas a amostra BiOCI. Ambos as
amostras, isso sugere ser consequéncia das mudangas estruturais do processo de sintese. Os
fotocatalisadores obtidos foram testados para a degradacdo da solucdo aquosa (1,0 x 10° mol/L)
do corante rodamina B (Rh B) como modelo do contaminante soluciao. Os resultados, apds 60
e 50 min as amostras de BiOCl e BiOBr, respectivamente, irradiada por UV-VIS resultando em
melhor eficiéncia fotocatalitica para nanoparticulas BiOBr do que as nanoparticulas Bii-
xAgxOCl. A fotocatdlise, utilizando BiOBr, degradou 98% do corante RhB (em solu¢do) em 40
min, utilizando a irradiacdo UV-Vis, o qual apresentou uma constante cinética k = 0,1227 cm’
I, As nanoparticulas Bi96Ago,04OCI apresentaram uma taxa de fotodegrada¢io menor para as
mesmas condicdes usando as nanoparticulas do fotocatalisador BiOBr, degradando 96% da
solucdo de Rh B no tempo de 40 min e constante cinética k = 0,0971 cm™'. Os métodos de
sintese utilizados para obten¢do de BiOBr e Bi1xAgxOCl mostraram-se capazes de efetuar
alteracoOes estruturais, as quais foram comprovadas por medidas de fotoluminescéncia, mas
pequenas quantidades de defeitos ainda estio presentes na estrutura o que contribui para a perda
de eficiéncia fotocatalitica. Portanto, as nanoparticulas obtidas via hidrotermal assistida por
micro-ondas mostraram eficientes para aplicacdes fotocataliticas na degradacdo do corante

organico Rh B em solugdo aquosa quando irradiada por UV-Vis.

Palavras chave: Oxihaletos de bismutos; nanoparticulas; fotocatélise; fotoluminescéncia



ABSTRACT

In this work was obtained nanostructured bismuth oxyhalides by different methods, which it
was characterized using X-ray diffraction (XRD), scanning electronic microscopy (SEM),
Raman spectroscopy, Fourier-transform infrared (FTIR), and diffuse reflectance spectroscopy
(DRS). Both methods have shown efficiency in the obtaining of nanostructures with high
crystallinity, which was proved for XRD and Raman spectroscopy. Though, the pattern XRD
have shown different profiles the SEM images have shown few changes to morphology found
out. The photoluminescence measure to BijxAgxOCI nanocrystals shown intensity different
with the increase of Ag* dopping. Similarly, BiOBr nanocrystal obtained with templates,
different photoluminescence intensity was observed. In both cases, this suggests structural
changes during the synthesis process. The investigation of photocatalytic activity using RhB as
a model of the contaminant has shown that BiOBr nanocrystals have a better photocatalytic
activity than Bi;.xAgxOCl nanocrystals. The photocatalysis using BiOBr, degraded 98 % of
RhB dye (in solution) at 40 min using irradiation UV-Vis, which presented a kinetic constant k
=0.1227 cm’!. The Bio.96Ago.04OCl nanocrystals presented a slightly less photodegradation rate
to same conditions used to BiOBr photocatalyst. It degraded 96 % at 40 min, with kinetic
constant k = 0.0971 cm!. The synthesis methods used to obtain BiOBr and Bij.xAgxOCl shown
to be able to make structural changes, which have been proved for photoluminescence
measures, but few amount defects still are present in the structure, which contributes to loss of
photocatalytic efficient. Therefore, the nanoparticles obtained by microwave assisted
hydrothermal showed efficient for photocatalytic applications in the degradation of organic dye

Rh B in aqueous solution when irradiated by UV-Vis.

Keywords: Bismuth oxihalides; nanocrystals; photocatalysis; photoluminescence



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1. Organograma de métodos aplicados para tratamento de corantes em efluentes....... 19
Figura 2. Esquema ilustrativo do processo de separacao de cargas elétron/lacuna em um 6xido
semicondutor sob irradiagdo com energia igual ou superior ao intervalo de banda proibida
(band gap), gerando sitios oxidativos e redutores que catalisam reagoes. ........eeevveeerveeeruveenns 21
Figura 3.Férmula estrutural da rodamina B............cccccooiiiiiiiiiniicecceceeen 24
Figura 4. DRX para as amostras BiOCl: (a) AM 0, (b) AM 2%, (c) AM 4% e (d) AM 6%....32
Figura 5. DRX para as amostras BiOBr: (a) AM-P, (b) AM-C, (c) AM-Se (d) AMCS......... 33
Figura 6. Espectros Raman para amostras: a) BiOCI, b) AM 2%, c) AM 4% e d) AM 6%... .34
Figura 7. Espectros Raman para amostras: (a) AM - P, (b) AM -C, (c) AM-Se (d) AM -CS

ettt ettt eu ettt h et eh e bt et e eh e e bt e Rt e h e bt e a bt e bt e bt ea bt eh e e bt ea b e eh e et e ea e e eh e e bt ea s e ehe et e eatenheebeeanen 35
Figura 8. Espectro FTIR para nanoparticulas (a) BIOCI e (b) BiOBr.......ccccccevieniiiiiiniennee. 36
Figura 9. Micrografias MEV para (a)AM -BiOCl, (b) AM 2%, (c) AM 4% e (d) AM 6%
obtidas através de equipamento modelo TM3030, marca HITACHL.............cccoveeviveenveeennenn. 37
Figura 10. Microscépia MEV amostras de (a) AM-BiOBr, (b) AM-C, (c) AM-S e (d) AM-
Sttt bttt h ettt b et e h e bttt e h e h ettt h e et it e bt aeeaee 39
Figura 11. Espectros de refletancia difusa UV-vis de a) AM-BiOCl, b) AM 2%, ¢c) AM 4% e
) AM D0t ettt et ettt et e a e bt et eeae et enteeaean 41

Figura 12. Espectros de refletancia difusa UV-vis de (a) AM-C, (b) AM-S, (c) AM-CS........ 43
Figura 13. Espectro de fotoluminescéncia das amostras BiOCl dopadas AM-BiOCl, AM 2%,
AM 4% e AM 6% em comprimento de onda de excitagao de 350 nM........ccceeeevveeenveennenn. 44
Figura 14. Espectro de fotoluminescéncia (FL) amostras BiOBr em solugao surfactantes: AM
-C,AM - S e AM - CS com comprimento de onda de excitagdo de 350 nm.........ccccuveeuneen. 45
Figura 15. Espectro UV-Vis para a reacdo de fot6lise da solug¢io de RhB a 1,0x107

Figura 16. Espectros de absor¢do UV-Vis das amostras de BiOX, a) AM BiOCl, b) AM......47
Figura 17. Curvas da Cinéticas de degradacdo fotocatalitica amostras (BiOCl) AM Padrao,
dopados AM 2%, AM 490 € AM O0.......cccueeeiueiiiiiiieiiiieieeeee ettt 48
Figura 18. Curvas das cinéticas de degradacao fotocatalitica amostras (BiOBr) AM-P, AM-
CTAB, AM-SDS € AM-CS ...ttt et s e ettt e st e e b e e 49
Figura 19. Curvas das cinéticas de degradacgdo fotocatalitica (a) e (b) na presenca de agentes

marcadores de grupos e (c) e (d) barras percentuais de fotodegradacao..........c.cccceveueeerneenne. 52



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avangados — POA’S..........ccoceevueennenne. A5

Tabela 2. Valores estimandos de valor de energia de band gap das nanoplacas BiOCl e

APENDICES

APENDICE 1A. Resumo quantitativos dos reagentes utilizados para a sintese BiOCl
APENDICE 2A. Resultados andlise ICP-AES dos 6xidos cloretos modificados

APENDICE 3A. Cinética de primeira ordem da degradacdo de Rh B com emprego de
fotocatalisadores (Bii-xAgxOCIl) AM 0 e dopados AM 4%

APENDICE 3B. Cinética de primeira ordem da degradacdo de Rh B com emprego de
fotocatalisadores AM - P e dopados AM — S de BiOBr

APENDICE 3C. Cinética de primeira ordem da degradacdo de Rh B com emprego dos
fotocatalisadores (Bi1.xAgxOCl) AM 4% e BiOBr AM - CS com agente marcador
Benzoquinona.

APENDICE 1D. Modos vibracionais Raman para as amostra de nanoparticulas de BiOCl e
BiOBr



LISTA DE ABREVIATURAS

AZ oo Azida de sodio
BC.oe e, Banda de conducao.
BiOX.oiiiiiiieeieeeeceee Oxido de bismuto.

BV ., Banda de valenca.

BQuooioee e Benzoquinona

CTAB ..o Brometo de cetiltrimetilamonio.
DRS .o Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis.
DRX ..o, Difracao de raio X.

Egap ...coooveiiiiiiiii Energia de Band gap.

F(R) e Funcao Kubelka-Munk.

FL e Fotoluminescéncia.

IPA ., Alcool isopropilico

MEV ..o Microscopia eletronica de varredura.
MO Metilene Orange (Alaranjado de metila).
MBhu.oooioiiiiie e Metilene Blue (Azul de metileno).
OR oot Mecanismo Oswald Repining.
POA’S .t Processos oxidativos avancados.
RhB. e Rodamina B.
Rh6G....iiiiiiiiiee Rodamina 6G

SDS .o Dodecil sulfato de sédio.

UV e Ultravioleta.

VIS ittt Luz visivel.



SUMARIO

1 INTRODUGAO ....oooeiieiciieetctee ettt sttt b s 15
2.1 Polui¢do ambiental causada por efluentes industriais. ........cceveereerieerienieeseeneeseeeee e 17
2.1.1 Corante: caracteristicas € propriedades qQUIMICAS........cccoviviriieniniiiiniiice e 18

2.2 Meétodos de tratamento de efluentes INdUSLIIALS ......coeveveviiriiiiininiii 19
221 Processos 0Xidativos avanCados.........eeveereirrieiiienieenee e s 21

23 Fotocatélise heterogénea com emprego de semicondutores..........cocvereverceeneeneereenneeeceeennees 22
2.4  Meétodos de obtengdo de 6xido haletos de biSmULO........ccecereriieiiiieiieeeiireee e 24

3 OBIETIVOS .o bbb s 26
3.1 ODJEIIVO GETAL...cceeiieiiiiiiieetee ettt sttt st e b e s st e sae e et e et esbeesbeesanesane e 26
32 ODbjEtiVOS ESPECITICOS. . .viuriiriirieiieieeett ettt sane e 26

4 PARTE EXPERIMENTAL.......coiiitiiiieteerieeese ettt st s sre e s 27
4.1 PrOCEIMENTOS ... .veeieiieiiee ettt st e s b e e sne e e s are e sneeesaree s 27
4.1.1 Obtencdo dos NanopartiCulas.........ccceeevevecieiriniiinenceeese e 27
4.1.2 Caracterizagies ESLITULUIALS ...eveeutertereerterteetestesteete e et et sbeete st e saeebesbeeatesbesbeeneesbesaeenee 28
4.1.2.1  Difragao de 12108 X .iecuveevrieirieeiieesiieesireessieeesieessteeesreessseesssseessseeessesssesssseeessseeenns 28
4.1.2.2  Espectroscopia vibracional Raman ...........c.cccocoviiiiiininiiiiiece e 28
4.1.2.3  Espectroscopia vibracional de infravermelho (FT-IR)........ccccooveniiniiniiiiiiiicene 28
4.1.2.4 Espectroscopia de emissdo atbmica com plasma acoplado indutivamente............... 29
4.1.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura............cocceeveeiieniinienneeneenee e 29
4.1.2.6  Espectroscopia de Reflectancia Difusa .........cccoeevieiieniinninnieneneeccceeeeeeee 29
4.1.2.77 Medidas FOtolumInESCENLES .......cceriiiiniiiiiiiniiiiii e e 29

4.1.3 Ensaios fOtOCAtalTtICOS . ..uvuieiuireriiriiieertee ettt sttt ettt s b e snaeesnee e 30

5  RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....c.coiiiriieiiiteieieeietestese sttt 31
5.1 Difracdo de raio X nanoparticulas BiOCl ........ccccociiiiiiiiiiniineeeeeeeeee e 31
5.1 Espectroscopia vibracional Raman ..........cccceecueeiieieenienienicnececeeeeeesee e 34
5.1.2 Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR) ........ccccconiiiiiininniiniiiiiiincces 37

5.2 Morfologia dos NanOPartiCulas...........eecueereerierierieiieee ettt s s 38
321 Microscopia eletronica de VArT@dULa .........ceeervirreeeeerireesie ettt s eaeens 38

6  PROPRIEDADES OPTICAS .....oooiueeeeeceeeeeceeeteeseessessessesssessessasssessessassssssssass s s sass s sassssnsnns 41
6.1 Espectroscopia de reflectancia diftsa..........cooeeieeriiiinnienienecee e 41

6.2  Espectroscopia de fotoluminesc&ncia (FL) .....c.ccovuiriiiriiriieiieiieneeseeeeeeeeeesee e 45



PROPRIEDADES FOTOCATALITICAS.........oveiueiieieieeeeeeie e sesssssssasssss s 47

MECANISMOS DE FOTODEGRADAGCAO..........cooiiiieieeeeeeeeeeeeeeeesses s s ssssessnens 52
(©10) (@) 51 5157-X0 ISR 54
SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS ....oveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseseseesesssessssssssssesesssanns 55

REFERENCIAL BIBLIOGRAFICO .........oouoiueueieeeeseeeeeeeeesseessssses s sesssessessssssssessassssssessassansanns 56



15

1 INTRODUCAO

A 4gua como um dos recursos naturais essenciais para existéncia e manutengao
da vida no meio ambiente, supre a necessidade em diversas atividades humanas,
industriais assim como na agricultura, ou até mesmo para sistema de geracdo de energia
elétrica, dentre outras. Sendo assim, deve ser considerada como um bem de valor
inestimavel numa visdo social, econdmica, cultural e ambiental.

O crescimento populacional e o avanco do desenvolvimento industrial nas dltimas
décadas, proporcionaram um aumento da necessidade de consumo por produtos
industrializados resultando em maior exploracdo por insumos e langcamentos de residuos
ou subprodutos no meio ambiente sem nenhum tratamento prévio. Assim, o volume de
efluentes gerado pelas industrias téxteis durante seus processos, coloca o setor em
destaque como grande responsavel pela quantidade de residuos organicos e inorganicos
(corantes) langados no meio ambiente. Outros tipos de residuo como agentes surfactantes,
sais, Oleos e graxas também tem como destino final em rios e lagos, ou até mesmo os
lencéis fredticos.!

A toxicidade destes efluentes industriais estd relacionada aos compostos
recalcitrantes ou refratdrios, que ndo sao degradados por microrganismo presentes em
sistemas bioldgicos ficando acumulados nos corpos aqudticos.” Desta forma elevadas
concentracdes desses contaminantes podem causar efeitos cancerigenos,>* mutagénicos °
até mesmo a morte como resultado da bioacumulagdo em cadeia alimentar.

A comunidade cientifica tem empenhado grandes esforcos nas questoes
ambientais no desenvolvimento de novas tecnoldgias capazes de reduzir o volume de
contaminantes industrias lancados nos corpos d’dgua. Tais tecnologias visam ndo
somente reduzir, mas também remover substancias contaminantes por varios processos,
dentre eles os de fotocatalise, os quais tem como objetivo final a mineralizacdo de todos
os contaminantes existentes.’

Virios estudos tém sido desenvolvidos objetivando tecnologias alternativas para
o tratamento ou a remediagdo de efluentes industrias. Essas tecnologias visam preservar
a qualidade dos corpos d’dgua e reduzir as consequéncias das atividades industriais e
antropogénicas sobre o ambiente. Algumas técnicas de tratamento de residdos tém sido
empregadas, por exemplo: a incineracao, a ultrafiltracdo, adsorcao e precipitagdo, reducao

quimica de metais,” porém constatou-se desvantagens como a baixa eficiéncia e custo
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elevado. Diferentemente, os processos bioldgicos, os quais se baseiam em processos
aerobicos ou anaerdbicos, mostram-se ser uma outra alternativa para tratamento de
residuo, pois estes processos possuem a capacidade de transformar contaminantes
organicos em CO,, H20 ou COz e CH4.8~ !9 Estes processos tém como vantagem baixo
custo, porém requerem maior tempo para degradacio de poluentes organicos.'!

Materiais em escala nanométrica, devido suas caracteristicas fisico-quimicas, e
facil manipulacdo de sua area superficial, t€ém-se mostrado poderosas ferramentas para
aplicacdes em processos foto-oxidativos. Dentre estes processos, os processos oxidativos
avangados (POAs) tém se destacado devido a sua alta eficiéncia na degradagdo de
inimeros compostos organicos/inorgAnicos e um baixo custo operacional.'?

A fotodegradacdo de contaminantes agricolas,'?> hidrocarbonetos aromaiticos

3 derivados de petréleo,'* de corantes téxteis!® sdo exemplos de

policiclicos,’
contaminantes que sao passiveis de aplicacdes fotocataliticas via processos oxidativos
avancados. Na Tabela 1 sdo ilustrados vérios de tipos de POAs, os quais podem ser do
tipo homogéneo e heterogéneo. Estes processos ocorrem por geracdo de espécies com
grande poder oxidativo capazes de transformar os contaminantes em di6xido de carbono,

4gua e fons inorganicos.'®

Tabela 1. Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avangados

Com radiacio
03/UV; H,Oo/UV
Feixes de elétrons

Sem radiagdo
03/H>0; e HxOy/Fe?* (Fenton)

Com radiagdo

Ti02/0,/UV
TiO2/H20/UV
Sem radiagdo
Eletron-Fenton

Sistemas
Homogéneos

Sistemas
Heterogéneos

Fonte: Adaptado de LIMA (2017)
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Poluicdo ambiental causada por efluentes industriais.

Nos ultimos anos, milhares de corantes t€ém sido produzidos para os diversos
setores industriais, e cerca de 90% destes sdo sintéticos, o que o fazem ter uma alta
estabilidade no meio ambiente. Estima-se que, aproximandamente 100 mil tipos de
corantes especificos estdo disponiveis no mercado para os setores téxtil, alimenticios,
farmacéuticos, pldsticos, couro, celulose e outros.!” Isso é preocupante, pois a
contamina¢do ambiental € um dos principais problemas na sociedade atual. O descarte
inadequado de contaminantes em diferentes matrizes ambientais, tais como solo, dguas
de abastecimento (ETA’s) e 4guas naturais.'® Tais acdes sdo atribuidas as atividades
industriais, as quais contribuem para um elevado indice de degradacdo ambiental dos
corpos d’4gua.

Nas inddstrias téxteis, o tingimento dos tecidos € um dos processos mais
importante. O tingimento ¢ uma técnica praticada desde as antigas civilizagdes que
envolve procedimentos que utilizam compostos organicos de elevada estabilidade e
resisténcia 2 degradagio natural, impactando no meio ambiente.!® Nestes processos,
estima-se que cerca de 20% do corante utilizado sdo descartados nos corpos d’dgua, tendo
como consequéncia o desequilibrio aquético devido a redugao de taxa de luminosidade,
o que afeta o processo de fotossintese, alterando as demandas quimicas e bioldgicas
(DQO e DBO), o que afeta todos os organismos aqudticos.?’

Em 2005, o CONAMA (Conselho Nacional de Meio Ambiente) publicou a
Resolugdo N° 357/2005 que estabelece as condi¢des e padroes dos descartes de efluentes
industriais. Nesta Resolucao foram definidos os niveis de toxicidade dos efluentes (tabela

na secdio II sobre dguas doces art.14, na Resolucdo N° 357).%!

Em 2011, ap6s alteracao
complementar na Resolucdo N° 357 (Resolucdo N° 430) foi estabelecido critérios para o
atendimento das normas exigidas pelos orgaos ambientais. Assim, para as indudstrias sao

exigidos o cumprimento desta Resolu¢iio.??
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2.1.1 Corante: caracteristicas e propriedades quimicas

A diversidade dos corantes (naturais e sintéticos) utilizados pelas industrias
teéxteis, nos processos de tingimento, € um fator preocupante devido ao grande potencial
de poluicio, toxicidade e caracterizagio.?

Os corantes podem ser classificados como: (/) de acordo com sua estrutura
quimica, tais como, antraquinona, azo, diazo, e (2) segundo o modo de fixacdo da
molécula na fibra, como corantes reativos, diretos, azdicos, acidos, bésicos, dispersivos,
corantes a cuba, corantes de enxofre e corantes pré—metalizados.24 Devido a sua estrutura
quimica contendo anéis aromaticos, grupos aminas e azos, € grupos sulfonicos em sua
constituicdo acabam sendo moléculas de dificil degradagdo, permanecendo no ambiente
por um longo prazo. Por exemplo, o corante indigo carmim € considerado um indigéide
altamente téxico, podendo causar irritagdes na pele e na cérnea.”> 2% O corante possui
propriedades cancerigenas e que interferem no desenvolvimento neural e o seu consumo
pode ser fatal. Othman et al (2007)* demonstraram que o corante induz a ocorréncia de
tumores nos locais de aplicacio e, quando administrado por via intravenosa, pode causar
hipertensdo grave, doengas cardiovasculares e problemas respiratérios.?®

A rodamina B (RhB, ([9-(2-carboxifenil)-6-dietilamino-3-xanteniliden]-
dietilamdnio) representa um dos corantes consumidos pelas inddstrias téxteis.”’ E um
corante de origem orginica da classe das xantenas muito utilizada nas industrias téxteis.*
Considerado nocivo para os seres humanos e animais, por casar irritagdo na pele, olhos e

1

vias respiratérias.’’ Estudos indicam que a RhB causa doencgas carcinogénicas,

neurotdxicas e toxidade cronica.’? Por tais razdes, o desenvolvimento e adequacdo de
métodos para a remocao deste corante de efluentes industriais e meios aquaticos em geral

assume elevada importancia.*?
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2.2  Métodos de tratamento de efluentes industriais

A capacidade recalcitrante, a alta estabilidade quimica, e a ocorréncia de grupos
aromaticos, representam caracteristicas de alguns dos principais componentes causadores
contaminacio das dguas superficiais **. Os efeitos destes componentes nos corpos d’dgua
sd0 mais que apenas alteracOes dos aspectos visuais, alteram a coloracdo da 4gua
reduzindo a capacidade de penetracdo de luz e interferindo nos ciclos bioldgicos, na
fotossintese e na oxigenacio dos sistemas aqudticos.'8

Corantes insoliveis geralmente sdo de mais facil de remocao por métodos mais
simples como coagulac¢do e/ou floculagcdo. Diferentemente, os corantes soliveis em dgua
requerem processos mais especificos, o que dificulta a escolha de métodos eficiente para
a tratamento dos mesmos. A maioria das indudstrias ainda utilizam processos de
tratamentos convencionais que se baseiam na precipitagdo/coagulacdo seguido por
oxidacdo biolégica com uso de lodos ativas.'® Na Figura 1, sdo ilustradas as principais

técnicas de tratamentos de efluentes industrias do tipo corantes.

Figura 1: Organograma de métodos aplicados para tratamento de efluentes do tipo

corante.
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Fonte: Préprio autor
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Os métodos bioldgicos (uso de microrganismos) sdo dependentes do meio
aerdbico ou anaerdbico. Os subprodutos formados nesse método sao didxido de carbono
e dgua. Outros subprodutos como em didxido de carbono (via aerébico) e gds metano (via
anaerdbica) também podem ocorrer. Esses métodos de biodegradacao tém sido
tradicionalmente utilizados em sistemas de tratamento de dguas residuais téxteis devido
ao baixo custo e por gerar produtos de baixa téxicos. No entanto, estes métodos requerem
um maior tempo de tratamento, e grandes dreas fisicas, o que dificuldade na degradacao
de substancias recalcitrantes.

Os métodos fundamentados na coagulagdo, flotagao/sedimentagado e adsor¢ao sao
suficientes para remoc¢do de material particulado em suspensdo, porém insuficiente para
descoloragdo e remoc¢do de compostos organicos dissolvidos. A remogdo destes corantes
por adsorcdo e troca ionica, demonstram-se eficientes para mudanga de fase sem oxidar
o contaminante, assim sendo necessario um tratamento posterior por outros métodos.**

Dentre os métodos oxidativos, destaca-se o tratamento usando gis ozOnio, ion
hipoclorito e peréxido de hidrogénio (H202) devido a rapida descoloracdo e degradacdo
dos poluentes téxteis nos efluentes.®® Este processo, o qual é chamado de ozonizacdo
possui um elevado potencial de oxidacdo (Eoxi = 2,07 V) que favorece a degradacdo
oxidativa, e seus subprodutos ndo sdo téxicos, porém a instabilidade do ozonio, e o alto
custo deste método, o torna em algumas vezes um processo desfavordvel.*®

Tratamentos usando filtracio, membrana, resina de troca idnica, irradiacdo ou
adsor¢do sao considerados métodos fisicos. Dentre estes, o0 método de adsorcao tem se
destacado em relacdo aos demais métodos em virtude de sua eficiéncia na remocdo de
poluentes mais estdveis.?’

Dentre varios métodos anteriormente descritos, os métodos quimicos como
processo oxidativos avangados (POA) tem tido um destaque maior para descontaminacao
de dreas comprometidas por efluentes. Nestes métodos, o fotocatalisador é ativado via
radiacdo, ocasionando a formacdo de espécies oxidativas, como o oxigénio singlete,
peréxido de hidrogénio, radicais hidroxila, e superdxido, as quais possuem a capacidade
de degradando completamente e/ou parcialmente as moléculas de corantes organicas

soluveis.
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2.2.1 Processos oxidativos avancados

Os POA € um dos métodos mais promissores que pode ser utilizados para a
descontaminacao de poluentes organicos recalcitrantes e/ou nao biodegraddveis. Uma das
vantagens desse processo € a capacidade de destruir completamente ou parcialmente os
poluentes, a temperatura ambiente, convertendo-os em produtos finais atoxicos ou
subprodutos intermedidrios de baixa toxicidade, como &cidos carboxilicos, didxidos de
carbonos e fons de haletos. Tal processo se caracteriza como homogéneos quando a
reacdo ocorre em uma Unica fase. Em contrapartida, no POAs heterogéneos, o processo
fotocatalitico ocorre em duas fases destintas. Em ambos os processos o fotocatalisador é
ativado pela luz, dando inicio a uma série de reacdes quimicas tendo como produto
intermedidrio agentes oxidantes.**

Nos POAs do tipo heterogéneo, as reacdes ocorrem na superficie do
fotocatalisasor. Ao fotocatlisador, quando irradiado com radiagdo, os elétrons (e¢’) da
banda de valéncia sdo promovidos para a banda de conducdo, formando assim uma
deficiéncia na banda de valéncia (k™). Neste processo, os elétrons que estdo proximos a
superficie reagem com oxigénio adsorvido também na superficie formado espécies
oxidativas como oxigénio singlete e super6xido. A deficiéncia eletronica, conhecida
como lacuna, 4*, pode reagir com moléculas de aguas adsorvidas na superficie para
formar o radical hidroxila ou radical peréxido, como ilustrado na Figura 2.4** Um dos
fatores indesejaveis no POA heterogéneo € recombinacgdo de cargas, pois nesta etapa, o
elétron antes na banda de conducdo, pode retornar de forma rdpida o suficiente para a

banda de valéncia limitando da atividade da fotocatalise heterogénea.*?

Figura 2. Esquema ilustrativo do processo de separacio de cargas elétron/lacuna em um

6xido semicondutor sob irradiagao.
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2.3 Fotocatdlise heterogénea com emprego de semicondutores

A fotocatalise heterogénea teve seu inicio em 1972 com Fujishima e Honda com
seus trabalhos eletroquimicos tendo como produto formado o hidrogénio. Desde entdo,
diversas pesquisas voltadas para obten¢do de fotocatalisadores tem sido desenvolvida
para o entendimento os processos fotocataliticos envolvendo os semicondutores.” 44
Nestes processos, os componentes estdo em estados fisicos completamente diferentes, e
suas reacoes ocorrem geralmente na superficie dos fotocatalisadores, os quais podem ser
6xidos, ou misturas de 6xidos. 4> 46

O principio da fotocatalise heterogénea envolve a ativagdo de um semicondutor
(TiO2, WO3, ZnO, Bi2WOgs, BiOBr, BiOCl e outros) induzida por uma fonte de radiacdo
equivalente ao espectro UV ou visivel. A atividade fotocatalitica de 6xidos
semicondutores ativos € dependente tanto de suas propriedades fisicas e quimicas quanto
da sua composi¢do, estrutura e morfologia.*’ Estas propriedades podem ser
potencializadas quando os mais diversos tipos de método de obtencdo de
fotocatalisadores sdo empregados como, hidrotermal,*® 4 solvoltermal,®® template,’!

1,°3 micro-emulssdo,’* dentre outros.

microwave,>? sol-ge

Entre os varios semicondutores, o diéxido de titanio (TiO2) € um dos 6xidos mais
reportados na literaturas como fotocatalisador.’> *® No entanto, este 6xido tem suas
desvantagens devido sua faixa espectral de absor¢do na regido do visivel, o qual somente
5% do espectro luminoso visivel é absorvido.*! Algumas estratégias para sintese de TiO
por incorporagdo de metais (Ag, Zn e outros) t€ém apresentado uma melhora no aumento
na absorcdo da radiacd@o visivel nesses fotocatalisadores, portanto sendo estes passiveis
de aplicacdes fotocatalitica com emprego de luz solar.”’

Lima et al.” sintetizou filme de tungstato de cobre (CuWO4) por co-precipitacio
hidrotermal obtendo estrutura cristalina com band gap estimado de 2,45 eV com absor¢ao
espectral visivel. Este composto degradou 45% da Rh B em solug¢do aquosa (1,0 pmol/L)
em pouco mais de 2 h quando irradiado com radiacdo ultravioleta. Validzic et al.”,
sintetizou o tungstato de zinco (ZnWOs) via solucdo polimérica de surfactante e
precipitacdo obteve nanoparticulas com diametros de 6 a 11 nm e valores de band gap
direto iguais a 3,62 e 3,21 eV com duas bandas de emissdo na faixa do UV ao visivel.

LY

Almeida, et a estudou a atividade fotocatalitica dos tunsgtatos de ferro e manganés

(MnWO4 e FeWOQOs) obtidos via hidrotermal com agentes surfactante assistido por
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microondas. Foram obtidos valores estimados de band gap entre 2,10 € 2,90 eV (MnWOy4)
e de 1,60 a 2,20 eV (FeWOs). A fotodegradacdo da Rh B e da rodamina 6G usando o
FeWO4 como fotocatalisador mostrou-se mais eficiente quando comparado com o
MnWOys, o que foi atribuido ao menor valor de band gap e menor quantidade de defeitos
estruturais. Huang et al.!” obteve nanocompésito de tungstato de bismuto (Bi/Bi2WQs)
via solvotermal e observou que tal composto quando irradiado por luz visivel, este foi
capaz de forma radicais superéxidos capazes de degradar 4-clorofenol (CP) e da Rh B em
solugdo.

Dentro de varias classes de 6xidos com propriedades fotocataliticas, os oxihaletos
de bismuto (BiOX, X = F, CI, Br, e I') t€ém atraido muito aten¢do por apresentarem
estruturas bem definida, assim bem como band gap equivalente a regido do visivel.®® Para

o BiOX, virias estratégias de método de obtencdo sdo apresentadas para na literatura.®'-6?
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2.4 Métodos de obten¢ao de 6xido haletos de bismuto

Os grupos de pesquisa em nanotecnologia tém dedicado aten¢do para a sintese de
materiais nanoestruturados. Varias técnicas vém sendo aplicadas e/ou desenvolvidas para
obtencdo de materiais nanométricos, como nanotubos, nanofios, nanoplacas ou folhas.®

Nesta perspectiva, diversas técnicas que usam direcionadores de estrutura,
crescimento catalitico, eletroquimico resultam em nanoestruturas com propriedades
diferentes. Cada método, a seu modo, ainda possui desvantagens como procedimentos
complexos (vacuo e atmosfera), tratamento térmico em elevadas temperaturas. O método
hidrotérmico surge com alternativa promissora para a sintese de materiais
nanoestruturados. Este método permite o controle do tamanho da particula, a distribuicao
tamanho e morfolégico sob controle e sem necessidade de tratamento ou etapas
posteriores. O método hidrotérmico foi empregado pela primeira vez em 1985 por E. T.
Schaufthual no preparo de finas particulas de quartzo em um digestor Papin, ou seja,
similar ao sistema de uma “panela de pressdo”, neste caso sem a saida de gases.**

Ap6s a década de 80, com a evolugcdo de equipamentos de caracterizagao
morfoldgica, como o MEV de alta resolugdo, foi possivel observar morfologias
especificas em dimensdes nanométricas. Até este momento muito produtos obtidos das
reacloes hidrotérmicas eram descartados por ndo possuir as fases cristalinas esperadas.
atualmente os métodos hidrotérmicos sdo favorecidos pelo desenvolvimento da
nanotecnologia, utilizando ferramentas que possibilitam criar sistemas cristalinos com
elevado grau de organizacdo, com morfologia e tamanhos controlados. Quando
combinado com agentes direcionadores estruturais € ao sistema controlado de
temperatura, agitacdo e pressdo torna-se eficiente na obtencdo de nanoestruturas e
nanocompdsitos para as mais diversas aplicacdes. %

O método de sintese hidrotermal assistido por microondas representa uma
alternativa promissora para a obten¢ao de nanoparticulas de oxihaletos de bismuto. A
irradiacdo por microondas tem como vantagem a falicidade de aquecimento rdpido e
seletivo de materiais, além de possibilitar processos limpos e de baixo custo. O
aquecimento de misturas empregando microondas na interagao da matéria com o campo
elétrico da irradiagdo incidente, originando a movimentacdo de fons e de dipolos
induzidos ou permanentes das moléculas, movimentacdo esta que geralmente produz
calor”. As energias correspondentes aos fétons sdo insuficientes para causar a ruptura

das ligacdes ndo sendo capaz de modificar a estrutura das moléculas. Deste modo, as
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microondas ocasionam a reorganizagao das cargas das moléculas polares e dos fons livres
de materiais dielétricos, induzidas pelo campo elétrico das radiacoes.'!*

Os oxihaletos de bismuto BiOX possuem estrutura constituidas por intercalagao
(X - Bi - O - Bi - X) entre camadas simples de (Bi202)** e camadas duplas de fons haletos
que interagem através de forcas de Van der Waals.®> % Acredita-se que a formagio de
campos elétricos internos estéticos entre (Bi»02)** e as camadas de haletos (ani6nicos)
induzam a separacdo mais eficiente dos pares elétron-lacuna fotoinduzidos, favorecendo
as propriedades fotocataliticas dos nanoparticulas, especificamente em BiOX.* O
emprego de um método de sintese adequado para BiOX resulta na obten¢ao de estruturas
que sejam favoraveis a formacgdo das bandas de valéncia (BV) e de conducgdo (BC)
permitindo o processo de formacdo de portadores de cargas fotoinduzidas.®® Embora
muitas vezes seja possivel reduzir o valor de band gap, deve-se levar em consideragcao
outros fatores relevantes como tipo de defeitos e as vacancias superficiais de oxigénio
(armadilhas de elétrons). Esses fatores que atuam facilitando a recombinacdo entre
elétron-lacuna (e~ / h™) limitando a cinética fotocatalitica. Para obtencdo de BiOX,
vérios métodos podem ser empregados como, hidrotérmico assistido por micro-ondas,®”

% dopagem com fons metdlicos.® 7
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Obter nanoestruturas auto-montadas de oxihaletos de bismuto BiOX (X = CI', Br)

e investigacdo das suas propriedades fotocatalitica.

3.2 Objetivos especificos

» Sintetizar e caracteriza¢do de nanoestruturas de BiixAgxOCl via rota hidrotérmica
assistida por microondas;

» Sintetizar e caracterizacdo de nanoestruturas de BiOBr via rota hidrotérmica
assistida por micro-ondas em meio solu¢do de templates;

» Investigar as atividades fotocataliticas ativada por irradiacdo UV-Vis de solugdo
aquosa Rh B;

» Identifica¢do de possiveis espécies oxidativas responsaveis pela fotodegradacio

do corante Rh B;
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4 PARTE EXPERIMENTAL
4.1 Procedimentos

4.1.1 Obtengao dos Nanoparticulas

BiOCl. Em uma tipica sintese, em 100 mL de dgua deionizada foi adicionado 1,46
g (3 mmol) de nitrato de bismuto [(Bi(NO3)3.5H>O, pureza de 98%, Aldrich], e 0,22 g (3
mmol) de cloreto de potdssio (KCl, pureza de 99%, Aldrich) e deixado sob agitagdo por
30 min. A suspensdo foi transferida para um reator de teflon, colocado em um sistema
micro-ondas e processado a 180 °C por 6 h. Ao término da reacdo, o precipitado foi
separado, lavado com dgua deionizada, acetona, e seco em estufa por 6 h a 60 °C. Para
esta amostra foi rotulada como AMO. APENDICE 1A, resumo quantitativos dos
reagentes utilizados para a sintese BiOCl.

Bi1xAgxOCl. Para a dopagem de 2%, em 100 mL de 4gua deionizada foram
adicionados 1,45 g (2,94 mmol) de Bi(NO3)3 [(Bi(NO3)3.5H20, pureza de 98%, Aldrich]
0,22 g (3 mmol) de KCI (KCl, pureza de 99%, Aldrich) e 0,010 g (0,06 mmol) de AgNO3
(AgNOs, pureza de 99%, Aldrich) e deixada em agitacdo por 30 min. A suspensdo foi
entdo transferida para um reator de teflon e processada a 180 °C por 6 h em um sistema
hidrotermal assistido por micro-ondas. Apds o tempo reacional, o produto foi separado,
lavado com 4gua deionizada, acetona, e seco em estufa por 6 h a 60 °C. Para as demais
sinteses, como 4 e 6 % de Ag*, foram usadas a metodologia anteriormente empregada,
respeitando as devidas razdes estequiométricas. Para as amostras com dopagem de 4 € 6
% foi adotado os codigos AM4 e AM6.

BiOBr. Para sintese de BiOBr (AM-P), 1,46 g (3 mmol) de Bi(NO3);
[Bi(NO3)3.5H20, 98%, Aldrich] e 0,35 g (3 mmol) de KBr [KBr, pureza de 99%, Aldrich]
foram dissolvidos em 100 mL de dgua deionizada e deixado sob agitagdo por 30 min. A
suspencdo foi entdo transferida para reator teflon e processado a 180 °C por 6 h sistema
hidrotermal assistido por micro-ondas. Ao término da reag¢do, o produto foi separado,
lavado com 4gua deionizada, acetona e seco em estufa por 6 h a 60 °C.

Para sintese de BiOBr/CTAB (AM-C): Em 100 mL de solucdo de CTAB a 1,0
mM, foram dissolvidos 1,46 g (3 mmol) de Bi(NOs3)3 € 0,35 g (3 mmol) de KBr. As etapas
seguintes foram realizadas como descrito anteriormente. A sintese de BiOBr/SDS (AM-
S), foi seguida a mesma metodologia empregada para BiOBr/CTAB. Para sintese com

mistura de CTAB/SDS (AM-CS), foram misturados 50 mL de solu¢do de CTAB a 2,0
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mM e 50 mL de solu¢do de SDS a 2,0 mM. A essa solu¢@o foram adicionados 1,45 g (3
mmol) de Bi(NO3)3, e 0,35 g (3 mmol) de KBr.

4.1.2 Caracterizacdes estruturais

4.1.2.1 Difracao de raios X

As andlises de difracdo de raios X foram realizadas em um difratdmetro de raios-
X (DRX, BRUKER D8 ADVANCE) com radiagao de Cu-Ka (A = 1,5406 A) € com passo
de varredura de 0,02°/min para um intervalo em 26 de 5 a 80°. Os resultados obtidos
foram contidos em um banco de dados (PDF - Powder Diffraction File) compilados pelo
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standard). Todas as medidas feitas a

temperatura ambiente.

4.1.2.2 Espectroscopia vibracional Raman

As andlises de espectroscopia Raman foram realizadas em um EspectrOmetro
Raman iHR 550 (Horiba) acoplado a um microscépio Olympus BX 40. O sinal Raman
foi excitado por um laser He-Ne (A = 632,8 nm) em configuragao de retroespalhamento.
Andlises realizadas a temperatura ambiente. As medidas foram feitas no LIVE
(Laboratério de Espectroscopia Vibracional e Impedancia) do programa de Pos-
Graduacgdo em Fisica, localizado no Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia — CCET da

Universidade Federal do Maranhio.

4.1.2.3 Espectroscopia vibracional de infravermelho (FT-IR)

Os espectros de absorcao na regido do infravermelho foram adquiridos em um
Espectrofotometro Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) modelo

IRPrestige-21(SHIMADZU) na faixa de 800 a 400 cm™ usando solugio sélida de KBr.



29
4.1.2.4 Espectroscopia de emissao atdmica com plasma acoplado indutivamente

A quantificagdo do fon Ag™ nas amostras de Bi1-xAgxOCI foram determinadas no
espectrofotometro de emissdo com plasma acoplado indutivamente, ICP-AES (ICPE-
9800, SHIMADZU), onde 0,01 g de cada amostra (AM2, AM4 ¢ AM®6) foram
solubilizada em 25 mL de soluc¢do dgua régia 1:1 (HNOs: HCI), conforme o limite de

deteccdo do instrumento.”!

4.1.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura

As caracterizagdes de morfologia das amostras foram realizadas em um
Microscépio Eletronico de Varredura HITACHI e Modelo Supra 35-VP (Carl Zeiss,

Alemanha), ambos operados a 5 kV.

4.1.2.6 Espectroscopia de Reflectancia Difusa

As medidas de reflectancia difusa (DRS) foram realizadas ultilizando o método
de pé sendo utilizado um espectrofotdmetro NIR Cary modelo 5G, com varredura de

comprimento de onda na faxa de 200 nm a 800 nm, e varredura de 600 nm/min.

4.1.2.7 Medidas Fotoluminescentes

As medi¢des de fotoluminescéncia (FL) foram realizadas com um monocromador
Monospec 27 da Thermal Jarrel Ash (Estados Unidos) e uma fotomultiplicadora Hamatsu
R446 acoplado a um sistema de aquisi¢do composto de um lock-in SR-530, controlado
por um microcomputador. Um laser de Kr** da Coherent Innova 90C-K (Estados Unidos)
com comprimento de onda de 355 nm usado como fonte de excitacdo, mantendo poténcia

maxima de saida em 200 mW.
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4.1.3 Ensaios fotocataliticos

A investigacdo das atividades fotocataliticas dos oxihaletos obtidos foi realizada
em um reator de vidro com sistema de controle de temperatura por recirculagdo de dgua
a 25 °C. Uma fonte de irradiacdo ultravioleta UV (370 - 420 nm) focada
perpendicularmente a superficie da suspensao catalisada, distante 15 cm da superficie.
Em um reator fotocatalitico contendo solucao (1,0x10% mol/L) de RhB foi adicionado
100 mg do fotocatalisador de rodamina B (Rh B, Figura 3) e deixado por 30 min a fim de
atingir o equilibrio de adsorcao/dessor¢do entre o fotocatalisador e o corante RhB em
solucdo. Em seguida, a suspensao foi irradiada por luz UV-Vis, e coletando aliquotas de
6 mL em diferentes intervalos de tempo. As aliquotas coletadas foram centrifugadas para
remogdo do catalisador e realizado a leitura sobrenadante em espectrofotometro UV-Vis

UV-1800, SHIMADZU.

Figura 3. Férmula estrutural da rodamina B.

HSC\\
N

Fonte: Préprio autor

Para a identificacdo das espécies oxidantes fotodegradativa foi adicionado ao
sistema de fotocatdlise (solu¢do RhB e fotocatalisador) 1,08 mg (0,01 mmol) de
benzoquinona [CsH40O2] (agente sequestrador de radical super6xido); 0,6 mg (0,01 mmol)
de azida de s6dio [NaNj3] (agente sequestrador de oxigenio singlete) e 15uL (0,01 mmol)
alcool isopropilico [C3H3O] como agente sequestrador de radicais hidroxila,
respectivamente, em testes fotocataliticos individuais. Cada composto atua capturando as
espécies oxidantes ativas geradas durante a fotoexcitagdo do catalisador para

fotodegradagdo da Rh B em solucdo aquosa.’®
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Difragdo de raio X nanoparticulas BiOCl

A estrutura cristalina para as nanoparticulas sintizadas (BiOCl e BiOBr) derivam
da estrutura do tipo matlockite tetragonal. Nesta, o dtomo de Bi estd coordenado por
quatro dtomos de O numa superficie e por quatro d&tomos de haletos outra, formando uma
célula unitaria Z = 2. O desenvolvimento das nanoparticulas € orientado para o eixo ¢ da
estrutura tetragonal através de intera¢des das camadas halogénicas internas, do tipo Van
der Walls (interacoes fracas), em cada célula unitéria.%

A Figura 4 ilustra os padroes de difracdo de raios X (DRX) para as amostras
AMO, AM2, AM4 e AM6. Todos os picos foram indexados para a estrutura tetragonal
pura (monocristalina) do grupo espacial P4/nmm, segundo o padrao JCPDS 06-0249, os
quais estdo coerentes com as literaturas.®” > Em todas as amostras, observou-se que os
picos correspondentes ao plano (001) sdo os de maior intensidade em relagdo aos demais
para cada amostras, o que pode ser atribuido ao método de sintese, pois 0 mesmo cria
mais faces expostas deste plano de rede, as quais sdo faces foto-reativas para BiOX.%’

Na Figura 4(d), o pico referente ao plano (001) apresenta um estreitamento, o
qual indica a pureza cristalina (monofésico) e um aumento para o tamanho das particulas,
assim como os demais picos de DRX da amostra. A intensidade relativa dos picos
referentes aos planos (001), (002), (101), (110), (102) e (003) de todas as amostras variam
quanto a suas intensidades e larguras para as trés amostras dopadas, o que pode estar
relacionado com a incorporacdo do fon Ag* (Apéndice 2A) que ativa os planos de facetas
expostas.’? Tripathi et al. (2015) sintetizou nanoplacas BiOCl dopadas com Ag* com
tamanhos médios iguais a 26, 33 e 28 nm, para as concentragdes estequiométricas de 2, 4
e 6%, respectivamente, indicando que o crescimento destas nanoplacas depende da

concentracao ideal da espécie dopante.
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Figura 4. Padrées de DRX para as amostras: (a) AM 0, (b) AM 2%, (c) AM 4% e (d)
AM 6%
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A Figura 5 ilustra os difratogramas para nanoparticulas BiOBr. Assim como para
BiOCl, todos os PDRX foram indexados para estrutura tetragonal monocristalina de
grupo espacial P4/nmm (JCPDS 78-0348), coerentes com a literatura.’* Para a amostra
AM-C (template catidnico), Figura 5(b), o pico (102), de maior intensidade semelhante
ao perfil do pico da amostra AM-P indicando que o agente CTAB pode ndo ter
influenciado nas mudangas morfoldgicas como esperado para a sintese das nanoplacas
BiOX.”> A Figura 5(c-d), ilustra a difragio com perfis idénticos para os planos (001) além
da inversdo de intensidade dos picos em (002) e (101) comparados as outras amostras. A
inversdo pode ser devido a atuacdo e a caracteristica ionica do surfactante SDS
provocando distor¢des estruturais. Na Figura 5(c) observa o perfil do pico (001) com a
base mais alargada quando comparado a AM-CS que pode atribuido a reducdo do
tamanho dos nanoparticulas obtidos e a razao I(001)/I1(102) nsidade relativa do pico em
(001) é maior que o pico (102) na Figura 5(c) da amostra AM — S. Os surfactantes
utilizados contribuiram para o crescimento unidirecional dos nanoparticulas de BiOBr em

eixo de orientacdo de um plano especifico.’®
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Figura 5. Padrdes DRX para as amostras BiOBr: (a) AM-P, (b) AM-C, (c) AM-S e (d)

AM-CS
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5.1.1  Espectroscopia vibracional Raman

De acordo com a teoria de grupo, o BiOX de estrutura tetragonal P4/nmm (D4p)
com duas férmulas moleculares por célula unitaria (Z = 2). Os modos vibracionais estao

distribuidos conforme a representacao irredutivel

I taman + IR) = 2A1¢ + 2A0u + B1g + 3E; + 2E, (Eq. 01)

Dos modos vibracionais descritos previamente, Ag, Big € Eg s@0 ativos no Raman
e os demais sdo ativos no infravermelho.’® Nas Figura 6 e 7 sdo apresentados os espectros
de Raman para os compostos BiOCl e BiOBr, respectivos, sintetizados em diferentes
métodos, por dopagem e outro em solucdes surfactante.

As vibracgdes simétricas geralmente dar origem a bandas Raman mais intensas do
que vibracdes assimétricas, as bandas forte observadas a 144 cm™! para BiOC1 e a 112
cm’! para BiOBr sdo atribuidos a0 modo interno de alongamento Bi — X. Da mesma forma
bandas observadas a 201 cm™ e 162 cm™! para o cloreto, brometo, respectivamente, Sao
atribuidos ao modo de alongamento interno Eg Bi-X.

Todas as amostras BiOCl (Figura 6), exibem modos vibracionais de alta e baixa
intensidade em 144 e 201 cm™, respectivamente, € um outro modo vibracional de fraca
intensidade em 396 cm™'. Para o modo vibracional em 144 cm’!, mais intenso, este é
atribuido o estiramento do modo A, interno Bi—Cl, enquanto que em 201 cm™!, este é
atribuido ao modo E; do estiramento interno para Bi—Cl. Por fim, o modo vibracional de
fraca intensidade em 396 cm’!, em destaque no inserte ampliado 13 vezes, pode ser
atribuido a uma mistura de modos E; € Big, movimento dos dtomos de oxigénio na rede
cristalina.”’

Ainda na Figura 6(b-d) notou-se que para as amostras dopadas, os modos
vibracionais sdo mais alargados e de menor intensidade, quando comparados com a
amostra padrao BiOCl, caracteristicas estas que refletem a pureza monocristalina e a
reducio do tamanho dos particulas resultante do método de sintese por dopagem.”® Dados
estes que estdo coerente com andlises de DRX. No BiOCl1, o modo Eg é provavelmente

mascarado pela banda forte a 144 cm™, enquanto a banda de 60 cm™! € atribuida a0 modo

A]g.

Figura 6. Espectros Raman para amostras: a) BiOCl, b) AM 2%, c) AM 4% e d) AM 6%
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Na Figura 7, sdo ilustrados os espectros Raman para as amostras de BiOBr. Estes

espectros Raman apresentam perfis semelhantes ao BiOCl, porém com modos
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vibracionais em menor nimero de onda. A banda em 92 cm™' modo deve ser atribuido ao

modo Ajg da ligacio Bi — O. A banda intensa mais, em 112 cm™, é atribuida ao
estiramento Bi—Br (modo Aj,), enquanto os demais modos vibracionais em 162 cm™ e

384 cm! sdo atribuidos para estiramento interno Bi — Br (modo E,) e movimento dos

dtomos de oxigénio na rede cristalina, modo E¢/B1,. ’®

Figura 7. Espectros Raman para amostras: (a) AM - BiOBr, (b) AM - C, (¢c) AM -S e (d)

AM - CS
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5.1.2  Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR)

Os espectros FTIR para amostras de BiOX (X = Cl ou Br) sdo ilustrados na Figura
8(a-b). Os estiramentos para amostras de BiOX sao apresentadas na regido entre 800 e
400 cm™. Em aproximadamente 527 e 520 cm’!, na Figura 8(a-b) respectivamente, o
estiramento de forte intensidade corresponde a vy(Bi — O), modo A>,. Uma banda de fraca

).”” Em seus

(ombro) absor¢do em 420 cm™! pode ser atribuida a vs(O — CI) e vs(O — Br
resultados de FTIR, Song et al. (2010)” relatou a existéncia de estiramento vs(Bi — X) e
vas(Bi — X) observados em 1455 e 1083 cm!, respectivamente, confirmando a formagao
dos BiOX pelo método hidrotérmico empregado. Na Figura 8, foram verificadas bandas
fracas formadas entre 1380 e 1622 cm™ que correspondem a absor¢io de CO; resultante
tanto da sintese quanto do preparo da andlise FTIR, e também vibracdes de flexao dos
grupos O — H livres em dgua.’ 0

Figura 8. Espectro FTIR para nanoparticulas (a) BiOCl e (b) BiOBr
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5.2 Morfologia dos nanoparticulas

5.2.1  Microscopia eletronica de varredura

As micrografias dos nanoparticulas, na Figura 9, revelam as caracteristicas
morfoldgicas dos materiais de BiOCIl. Nessa Figura € possivel observar que as
morfologias para BiOCl padrdo apresenta forma de placas com bordas e cantos
arredondados com espessura em torno de 30 nm. No entanto para as amostras dopadas
com Ag*, Figura 9(b-d), exibe o formato de nanolamelas, o que pode ser resultado do
processo de dopagem e do método de sintese.”® A nova morfologia obtida nas amostras
dopadas resultou em lamelas com espessura de aproximadamente 2,7 nm, o que pode

facilitar a migracdio dos elétrons fotogerados para as superficies redox.3% 8!

Figura 9. Imagens de MEV para (a)AM 0, (b) AM 2, (c) AM 4 e (d) AM 6

NL D48 %10k  10pm ML D47 x50k 10 pm
Fonte: Préprio autor
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A Figura 10 ilustra as imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) das
amostras de BiOBr obtidos com emprego de surfactantes (CTAB, SDS e o misturas de
templates). Morfologia de nanoplacas, mas com pequenas quantidades de lamelares foi
observado para a padrao (AM-P), Figura 10(a). Notou-se, que para as amostras obtidas
com emprego de templates, Figura 10(b-d), a morfologia ndo variou de forma
segnificativa, apenas seu tamanho, o que pode ser resultado das diferentes interacdes da
cadeia do template, cadeia carregada negativamente ou positivamente, com as superficies
de alta energia durante o processo de nucleacdo. Possivelmente, as novas morfologias
podem ser explicadas pelo mecanismo de maturacdo de Oswald (“Oswald Repining” -
OR). Neste mecanismo, as pequenas particulas em suspensdo tendem a se redissolver e
transferir sua massa para particulas maiores adquirindo maior estabilidade
termodinamica.’> 8 Os templates sdo atuantes no controle do formato das nanoplacas
durante o processo de crescimento no centro de nucleacdo. O didmetro nuclear de um
surfactante corresponde ao dobro do tamanho da cauda do mondmero, numa dire¢dao
preferencialmente orientada.?* Isso indica que o processo de nucleacdo e a formagio da
morfologia sdao responsdveis pela formagao de varios tipos de defeitos internos na rede

cristalina, ou em grande parte.®
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Figura 10. Imagens de MEV amostras de (a) AM-BiOBr, (b) AM-C, (c) AM-S e (d) AM-
CS
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Fonte: Préprio autor
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6 PROPRIEDADES OPTICAS

6.1 Espectroscopia de reflectancia difusa

Os valores de energia de band gap, para as amostras de Bi;.xAgxOCl e BiOBr
foram estimados pelo método Tauc combinado com a funcdo de Kubelka-Munk, como

descrita na equacao 2:

[F(Reo)hv] = A(hv — Eg) ™ (eq.2)

onde, A, hv, e E, sdo: constante de proporcionalidade, energia o féton, e band gap,
respectivamente. Nessa equacao n foi assumido como sendo igual 2, o que € descrito para
tais estruturas por se tratarem de transi¢des indiretas para os semicondutores, como foi
identificado por Yue, D. et al. (2016).7

Para as amostras BiixAgxOCI, Figura 11, os valores de band gap encontrados
foram 3,46, 3,39, 3,46 e 3,43 eV para as amostras 0,0 - 2,0 - 4,0 e 6,0 %, respectivamente.
Nota-se que a relacdo entre os valores ndo segue a ordem de aumento da quantidade do
fon Ag* dopante. A variagdo significa que o suporte BiOCI possui uma capacidade de
incorporagdo do dopante e que sua influéncia nas mudangas estruturais, tamanho da
nanoplaca, € insignificante comparada ao efeito plasmonico superficial dos fons Ag* no
intervalo entre as bandas BV e BC.%¢ Os fons Ag* na estrutura da NP causam o efeito
plasmonico, resultado da excitacio das nanoparticulas Ag/BiOCl por radiacio
eletromagnético que promove os elétrons para a BC contribuindo como oscilador
harmodnico em resposta ao campo elétrico oscilante, a exemplo a luz, causando uma
absorcdo denominada banda de ressonancia plasménica superficial mantendo as transicoes

eletronica entre BV — BC e o tempo de separacdo das cargas.®?
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Figura 11. Espectros de refletiancia difusa para (a) AM-BiOCl, (b) AM 2%, (c) AM 4%

e (d) AM 6%.
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Na Figura 12, sao ilustrados os gréaficos de DRS para AM-P (BiOBr). Na literatura

o valor estimado de band gap para BiOBr é de 2,90 eV.%! Para as amostras obtidas neste

trabalho os valores encontrados foram de (2,90), (2,97) e (2,97) eV para as amostras AM-

C, AM-S e AM-CS, respectivamente. A amostra AM-C o valor estimado 2,90 eV € igual

a amostra AM-P, indicando que o surfactante CTAB ndo altera significativamente os

valores de seus band gap, o que pode ser também complementado pelos dados DRX,

Figura 12(a-b), de perfil semelhantes.
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Figura 12. Espectros de refletancia difusa UV-Vis de (a) AM - C, (b) AM - S, (c) AM —
CS
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Nas amostras AM-S e AM-CS, observa-se através dos valores de band gap que os
valores sdo maiores comparados as amostras AM-P e AM-C. A diferenca entre os valores
de band gap para a série BiOBr pode ser relacionada ao grau de desordem estrutural
causado pelos diferentes meios de obten¢ao das nanoparticulas, visto que as condi¢des, o
método e o tempo de sintese foram mantidos. Possiveis distor¢cdes que ocorrem na
estrutura da nanoparticula podem ser associadas ao acoplamento da radiagdo
eletromagnética com o tetraedro [Bi»02]** defeitos (distor¢des) sio capazes de promover
elétrons devido a caracteristica idnica dos agentes surfactantes. As transicoes tipicas para
BiOBr ocorre por excitagdo eletronica dos elétrons nos orbitais hibridizado O 2p e Bi 6s

[Bi>02]** da BV para os orbitais 4p na BC.”> Nas amostras AM-S e AM-CS, os valores
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de band gap também foram iguais (2,97 eV). Os valores de band gap para as duas séries

sdo melhor ilustrados na Tabela 2.

Tabela 2. Valores estimados de energia de band gap para amostras de Bi1.xAgxOCl e

BiOBr
Amostra Valor(e:v(ie Eew | Amostra Valor(ees ‘?)e Egap
BiOCl 3,46 BiOBr 2,90 *
Bio,08Ag0,0:0Cl 3,39 BiOBr/CTAB 2,90
Bio,06Ag0,040Cl 3,46 BiOBr/SDS 2,97
Bio,04Ag0,060Cl 3,43 BiOBr/Template 2,97

Fonte: Préprio autor

*referencia ndmero 59.

Portanto, pode-se afirmar que o resultado obtido é consequencia da atuacdo do

efeito dos surfactantes que criam diferentes subniveis de energia criados pelas interacdes

entre os orbitais, durante a construcdo das bandas BV e BC de transi¢cao eletronicas.

Também, pode ser atribuida aos possiveis alongamentos das ligagdes internas nos clusters

(Bi»0,)** pela interago entre os fons Bi e 0.8
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6.2 Espectroscopia de fotoluminescéncia (FL)

As Figuras 13 e 14 mostram as bandas de emissao de fotoluminescéncia (FL)
referentes as amostras de BijxAgxOCI e BiOBr excitados por irradiacdo de 350 nm a
temperatura ambiente. Tanto para a amostra BiixAgxOCl quanto BiOBr em seus
espectros de FL apresentam perfis semelhantes. Notou-se, a ocorréncia de duas bandas
no espectro de emissdo (FL) uma em ~ 450 nm, de maior intensidade, e outra em ~ 631
nm, tais bandas compreendendo os comprimentos de onda correspondente ao azul e
vermelho, respectivamente.

As emissdes fotoluminescentes observadas ocorrem das possiveis transicoes
eletronicas causadas por excitacio do Bi** ligado covalentemente ao O* no grupo
[Bi>02]** em curto tempo de excitacdo de 108 s. 8 A fotoexcitacdo do grupo induz a
transicdo entre os subniveis energéticos 'Sop — °P; de menor para maior capacidade
energética, respectivamente.®” A banda emissdo em menor comprimento de onda préximo
ao ultravioleta UV pode ser atribuida 2 transicio caracteristica do fon Bi** para *Po— 'S
% e enquanto a segunda banda, de menor intensidade pode ser atrribuida a transicdo Bi**

3P1—1S0 que corresponde 2 emissdo visivel. *°

Figura 13. Espectro de fotoluminescéncia das amostras BiOCI dopadas AM-BiOCIl, AM
2%, AM 4% e AM 6%.
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Na Figura 13, foi observado uma tendéncia de um aumento da intensidade das
bandas de FL com o aumento da concentrag¢ao de fons de Ag*, quando comparado com
amostra padrdo, porém uma reducio da intensidade da FL para a amostra dopada com 6%
o que pode ser atribuido ao efeito quenching, ou seja, o abaixamento da temperatura de
forma rdpida.®! Diferentimente, para as amostras obtidas em meio solugiio de templates,
para suas FL, foram observados uma reducdo de intensidade, perfil este que sugere um
aumento de cristalinidade e valor de bad gap, o que corrobora com dados PDRX (Figura

5) e reflectancia difusa, Figura 12.

Figura 14. Espectro de fotoluminescéncia (FL) amostras BiOBr modificadas em solu¢ao
surfactantes: AM - C, AM - S e AM — CS com comprimento de onda de excitagao de 350
nm
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7 PROPRIEDADES FOTOCATALITICAS

A cinética de fotodegradacdo do corante RhB foi analisada como sendo da cinética

de pseudo-primeira ordem expressada pela equagao 3, abaixo:

() =kt (Eq.3)

onde Cp e C s@o as concentragdes inicial,  é o tempo da cinética, e k é constante de

velocidade.”?
A Figura 15, ilustra o espectro de absorcdo para fotélise do RhB na auséncia de

catalisador, no qual foi observado uma redu¢do muito descreta de intensidade da banda

de absorcdo do espectro UV-Vis em torno de ~554 nm.

Figura 15. Espectro UV-vis para a reacdo de fotélise da solucio de RhB a 1,0x10 mol/L

1,0

Fotdlise —— 0 min

0,8

0,6

Absorbincia

0.4

0,2

0,0

400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

Fonte: Préprio autor

A Figura 16 mostra os espectros de fotodegradacao do RhB usando diferentes
fotocatalisadores de BiOX. Nota-se que a atividade fotocatalitica para os 6xidos de BiOBr
foi mais eficiente do que 6xidos BiOCl dopados. Para a série BiOBr, o fotocatalisador foi

mais eficiente degradando ~ 98% do Rh B em 40 min, enquanto que para série BiOCl a
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fotodegradagdo para o mesmo corante fotodegradou ~ 94%, nas mesmas condi¢des. No
processo de fotodegradacdo, além da reducdo da intensidade da banda em 554 nm,
também foi observado um deslocamento de bandas para menores de valores de
comprimento de onda (blue-shift), o que pode ser devido a remogao sucessivas dos grupos
etila da rodamina B tendo como produto ao final somente a rodamina, a qual tem absor¢do

méxima em 497 nm, observacdes reportadas na literatura.”?

Figura 16. Espectros de absorcao UV-vis das amostras de BiOX, (a) AM BiOCl, (b)
AM 4%, (c) AM BiOBr e (d) AM CS
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Para melhor observacdo da cinética de fotodegradacdo, os ensaios com
fotocatalisadores sdo ilustrados nas curvas de decaimento nas Figuras 17 e 18. Nessa
figura foi possivel observar que o uso AM-P a degradagdo foi de 75% com valor de k =
0,0237 min™! (Figura 17). Para as amostras dopadas com de fons Ag* foi observado um
aumento da cinética de degradacdo com valores 98%, e curvas semelhantes para todas as
amostras BiOCl dopadas com os valores de k muito similares, Figura 17.

Os ions de prata sdo responsdveis pelo aumento do efeito indutivo aos elétrons
fotogerados na presenga de luz sobre a superficie das nanoplacas. O efeito da dopagem
com fons aumenta a capacidade de espalhamento e absor¢ao de luz na regido do visivel,
atuando como dissipadores de elétrons, promovendo uma eficiente separacdo dos
portadores de cargas. Nota-se no que a cinética reacional aumenta at¢ AM 4%, e em
seguida diminui indicando que o teor de Ag" acima de 4% ndo contribui para a
fotodegradacdo por reduzir a transferéncia de elétrons da BC do BiOCI para os sitios
metélicos. O excesso da dopagem dificulta o acesso e a entrada de luz visivel que ativa a
fotodegradacio.”* No APENDICE 2A, os gréficos da cinética de degradagio das amostras
BiOCl.

Como resultado, um efeito sinérgico da capacidade de captacdo de luz que é
fortalecida, separacdo eficiente de portadores de carga pelo efeito da ressonincia
plasmonica em superficial plana®> e de estrutura eletronica e morfologia favordvel
permitindo que esses nanomateriais a base de bismuto modificados por dopagem com
Ag* atuem na degradacdo da Rh B em solugcdo com desempenho cinético inferior as

amostras de BiOBr.%
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Figura 17. Curva de decaimento para degradacdo fotocatalitica do RhB usando

fotocatalisadores (Bii-xAgxOCl) AM Padrao, dopados AM 2%, AM 4% ¢ AM 6%.
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Fonte: Proprio autor

L T y
30 35 40 45 50 55
Tempo de Irradiagdo (min)

60

Na Figura 18, sdo ilustrado as curvas de degradacdo para amostras BiOBr. Por

meio do estudo da constante cinética k, observou-se variacdes, porém pouco

significativas. A proximidade destes valores pode ser verificada através das semelhancas

entre morfologia das nanoplacas AM-S e AM-CS. O efeito especifico dos surfactantes

permite obter nanoestruturas modificadas controlando o crescimento dos cristais

unidirecional e o tamanho das nanoplacas BiOBr.”® A atividade fotodegradativa dos

oxibrometos (BiOBr) foram mais eficientes, quando comparada a fotodegradacao com

oxicloretos dopados

experimentais.

(BiOCl) levando em consideragdo as mesmas condi¢des
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Figura 18. Curva de decaimento para degradacdo fotocatalitica do RhB usando
fotocatalisadores (BiOBr) AM-P, AM-CTAB, AM-SDS e AM-CS

1,0 4

o ———————= u
0,8 —&—Fotolise
—e—AM-P (k=0,0804 min™)

—A— AM - CTAB (k= 0,0852 min™)
—¥—AM-SDS  (k=0,1227 min")
——AM-CS  (k=0,1175min")

0,2 4

0,0 4

T L ) ) 1 L) T ¥ ) " T T ) L T L T v 1 ! T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Tempo de Irradiacdo (min)

Fonte: Proprio autor

A degradacao para os compostos BiOCl (dopagem) e BiOBr (sufarctante) pode
ser comparada através do valores de k. De modo geral, entre as amostras, o BiOCl possui
o menores valores de k, logo utiliza maior tempo de fotocatdlise que as amostras BiOBr.
Sendo entdao demostrativo de eficiencia fotodegradativa dos fotocatalisadores propostos
para degradar a rodamina B em solugdo. Cabe destacar, para o composto BiOCl, que a
amostra AM4 (dopada) demonstrou possuir uma melhor cinética de reacdo (k = 0,0971
cm’™) que poder ser justificada pela capacidade de incorporagio de Ag* e demonstrando
que a quantidade de fons incorporados interfere na atividade fotocatalitica. Para as
amostras BiOBr obtidas em SDS o melhor desempenho na degrada¢do de Rh B foi k =
0,1227 cm™. No APENDICE 2B, os grificos da cinética de degradacio para as amostras

No processo de fotodegradacdo do RhB usando fotocatalisadores de BiOBr,
semelhante aos espectros de absor¢cao para os ensaios usando amostras de BiixAgxOCl,
foi observa-se um deslocamento de bandas para menores de valores de comprimento de
onda, Figura 18(a-d), o que pode ser atribuido pelos mesmos fatores previamente

discutidos.
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8 MECANISMOS DE FOTODEGRADACAO

Para um melhor entendimento do mecanismo de degradacdao da RhB foram
realizados ensaios com marcadores com intuito de identificar as espécies oxidativas
presentes na fotocatdlise. Adicionando sequestradores das espécies intermediarias
durante a fotodegradacao, dlcool isopropilico (IPA), benzoquinona (BQ) e azida de sédio
(AZ), que sdo espécies que capturam grupos ‘OH, "0 e '0», foi possivel fazer identificar
a espécie ativa de maior concentracdo no meio fotocatalitico.”

A Figura 19, mostra as curvas de degradacdo através constante da cinética de
degradacio, k, e o histograma representando a atuac¢ao dos agentes marcadores durante a
fotodegradacdo com BiOX. Cada agente € responsdvel por capturar grupos especificos,
possibilitando entender o mecanismo reacional e a influéncia sobre a cinética da
degradacao observada pela diminui¢do do valor da constante da cinética, k. Para as duas
séries de BiOX o agente capturador que interferiu nas reagdes intermedidrias de
fotocatédlise foi a benzoquinona (BQ), o qual é especifico para captura de radicais
superdxidos, ‘O2". A redugdo da quantidade de radicais superdxidos durante a reacdao
diminui a fotodegradacio oxidativa do corante RhB em solucdo.”? No APENDICE 3C os
graficos com os valores da cinética de degradacdao com emprego de agentes identificador
de espécies ativas na fotodegradacao.

Para o mecanismo de fotodegradacdo, assumimos que os elétrons da banda de
valéncia podem ser fotoexitados para banda de conducdo, e as espécies adsorvidas na
superficie podem reagir com elétrons ou lacuna para formar radicais ativos ("OH e O>). O
oxigénio (O2) adsorvido na superficie, pode reagir com os elétrons para gerar 'Oy,
enquanto a moléculas de H,O podem de reagir com lacuna para formar radicais hidroxila
ou radicais peréxido. Portanto, a atividade fotocatalitica do composto BiOCl / BiOBr foi
reduzida de forma significativa quando foi adicionado quantidades de benzoquinona,
sugerindo que a espécie ativa trata-se do *O2” como mostrado na Figura 19. Portanto para
o mecanismo de fotodegradacdo para a séries BiOX pode ser representado na pelas

equagoes 4-6, abaixo.

fotocatalisador + hv - h™ + e~ (Eq.4)
e” + 0, - 0, (Eq.5)

0, + (RhB) - Prod.Degradado (Eq.6)
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Figura 19. Curvas das cinéticas de degradacdo fotocatalitica (a) e (b) na presenca de
agentes marcadores de grupos e (c) e (d) barras percentuais de fotodegradagdo.
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9 CONCLUSAO

Nanomateriais Bi1.xAgxOCl e BiOBr monofésicos foram obtidos, o que foi
comprovado por DRX. A investigacdo das caracteristicas estruturais (DRX, RAMAN,
FTIR) demonstraram a formac¢ao de nanoestruturas tetragonais. As microscopias de MEV
mostraram como cada técnica de modificacdo proposta interferiu na morfologia dos
nanomateriais BiOCl (nanoplacas para lamelas) e BiOBr (lamelas para nanoplacas).
Sugere-se que o método de obten¢do e as modificagdes estruturais tenham resultado em
defeitos pontuais provocados por distor¢des nas ligacdes Bi—O e Bi—X. Tais defeitos sao
significativos para alteracdes nos valores de E,, estimados por espectros DRS, que
indicam os desdobramentos de niveis de energia intermediarios dentro do band gap. A
fotodegradacdo do corante Rh B pelos nanoparticulas de BiOCl e BiOBr mostrou-se
eficiente. O BiOCI mostrou-se menos eficiente que os nanoparticulas de BiOBr
considerando o tempo de fotocatalise, 60 e 50 min, respectivamente, degradando 98% do
corante Rh B em solu¢do aquosa. Resultados estes que sao satisfatérios comparados a

cinetica de degradagdo por processos ndo catalisados.



10 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

As sugestoes para continuidade deste trabalho sdo:

v Investigar a recuperagio e a capacidade de ciclos de degradacéo.
v Avaliar qualitativamente os subprodutos da degradagdo da Rh B em solug@o

v Estudo da resistividade eletrica das nanoparticulas por fotocorrente

55
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APENDICE 1A. Resumo quantitativos dos reagentes utilizados para a sintese BiOCl

Amostra [Ag*] Bi** KCl
X (%) mmol X (%) mmol mmol
AM 0 0 - 100 3 3
AM 2 0,06 98 2,94 3
AM 4 4 0,12 96 2,88 3
AM 6 6 0,18 94 2,82 3

Fonte: Proprio autor

APENDICE 2A. Resultados analise ICP-AES dos 6xidos cloretos modificados

Amostras [Ag*] disponivel [Ag*] incorporado (%) de Ag*
BiOCl-Ag incorporado.
(mmol/L) (mmol/L)

AM 2 % de Ag* 0,024 0,0099 (SD = 0,0000) 41,2
AM 4 % de Ag* 0,048 0,0196 (SD = 0,0002) 40,8
AM 6 % de Ag* 0,072 0,0379 (SD = 0,0003) 52,6

Fonte: Proprio autor

APENDICE 3A. Cinética de primeira ordem da degradacdo de Rh B com emprego de
fotocatalisadores (Bii-xAgxOCI) AM 0 e dopados AM 4%
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APENDICE 3B. Cinética de primeira ordem da degradacdo de Rh B com emprego de

fotocatalisadores AM P e dopados AM — S de BiOBr

&

4 -
= BiOBr (AM P) u A.MS . L]
Lincar Fit u 5 Linear Fit -
k = 0,0803 min” k=0,1227 min
34 R - 09806 - : R =0,9653
-~ 34
154
o
=,
£
14
(b) 0 o)
| FTFPLPTY EOTPRITPI T -1 rrrrrrrr >ttt 1
0 5 o s 20 25 30 3% 40 45 5D 0 3 10 15 20 25 300 35 40 45 50
Tempo de Trradiagio (min) Tempo de Irradiacdo (min)

APENDICE 3C. Cinética de primeira ordem da degradacdo de Rh B com emprego dos
fotocatalisadores (Bi1-xAgxOCl) AM 4% e BiOBr AM — CS com agente marcador
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APENDICE 4. Modos vibracionais para as nanoparticulas BiOCl e BiOBr

BiOCl BiOBr Ligacao Modos

(emem!)  (emcm?)

1 92 Vass(Bi — O) E,
2 144 112 vt (Bi — 0) Al
3 201 162 (Bi — X) E,

4 398 398 o) E;/Bi,




