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RESUMO

Neste trabalho propds-se sintetizar particulas fotocatalisadoras de 6xido de titanio
(TiO2), beta molibdato de prata (B-Ag2MoQOa4) e a heteroestrutura TiO2/Ag2MoQO4 para
principal aplicagdo em fotocatalise. As particulas de TiOz2 e a heteroestrutura foram
sintetizadas utilizando o método solvotérmico assistido por micro-ondas (SAMO),
enquanto que as particulas de B-Ag2MoOs foram sintetizadas pelo método de co-
precipitacdo. As sinteses foram realizadas a partir das solug¢des diluidas dos sais de
partida, em diferentes solventes, tempos de reagao e temperaturas para o controle
do tamanho e forma dos cristais. A atividade fotocatalitica destes materiais foi
analisada para a degradagdo dos corantes organicos alaranjado de metila e
rodamina 6G sob irradiacdo com lampada ultravioleta (UV) de 254 nm. Foram
realizadas caracterizagdes por difracdo de raios X (DRX), espectroscopia vibracional
na regiao do infravermelho, fotoluminescéncia (FL) e medida de area de superficie
especifica (método BET). As morfologias dos cristais foram analisadas por
intermédio de microscopia eletronica de varredura de alta resolugéo e feixe de ion
focalizado (FIB). As propriedades Opticas foram investigadas por espectroscopia na
regido do ultravioleta-visivel (UV-vis). Os resultados de DRX mostram uma estrutura
tetragonal para os pdés de TiO2 e uma estrutura cubica do tipo espinélio para as
particulas de B-Ag2MoOas. Os espectros de infravermelho apresentaram bandas de
absorcdo carateristicas para cada material. A bandas de FL indicaram ampla
emissdo com o maximo no comprimento de onda de 605 nm, correspondente a
emissao na regido do amarelo para os pds de TiO2. Para os pos de B-Ag2MoOs4
foram observadas bandas de emissdo em torno de 467 nm que corresponde a
emissdo na faixa do azul e também sub-bandas em 600 e 739 nm, que
correspondem a emissao na faixa do amarelo e vermelho, respectivamente. Para a
FL da heteroestrutura houve uma diminuicao na intensidade fotoluminescente com
banda de emissdao mais intensa na faixa do azul, caracterizando a adsorcéo do -
Ag2MoO4 nas particulas de TiO2 e, na decomposicdo desta mesma banda foi
possivel observar tanto emissdo no verde como no vermelho. Nos espectros de
absorgao optica na regido do UV-Vis foram observados band gap de 3,26 eV para os
pos de TiO2 que corresponde a fase anatase sintetizada. Para os pos de 3-Ag2MoO4
foi encontrado o valor de band gap de 3,33 eV, correspondente a existéncia de
niveis intermediarios de energia. Para os pos da heteroestrutura ndo se obteve um
resultado valido para o valor de band gap devido a amostra ter coloragao preta. Por
fim, foi realizado o teste da concentragao inibitéria minima (MIC) para as estruturas
sintetizadas sendo que as particulas de B-Ag2MoO4 apresentaram melhor resultado
bactericida contra a bactéria Echerichia coli (E. coli). Verificou-se, através deste
estudo, que a otimizagao do tamanho das particulas foi importante na formagao da
heteroestrutura e também na degradacéo dos corantes organicos, alcangando boa
atividade fotocatalitica.

Palavras-chave: Fotocatalise, corantes, heteroestrutura.



ABSTRACT

This research proposed to synthesize photocatalytic particles of titanium dioxide
(TiO2), beta silver molybdate (B-Ag2MoOa), and TiO2/Ag2MoOa4 heterostructures for
application in photocatalytic processes mainly. TiO2 particles and heterostructures
were synthesized using microwave-assisted solvothermal (SAMO) method, while -
Ag2MoOs4 particles were synthesized via co-precipitation method. All syntheses were
made from the starting dilute salt solutions in different solvents, temperatures, and
reaction times in order to control the size and the shape of the crystals.
Photocatalytic activity of these materials was analyzed for degradation of the organic
dyes methyl orange and rhodamine 6G under ultraviolet light (UV) irradiation at 254
nm. Characterizations were performed using X-ray diffraction (XRD), infrared
vibrational spectroscopy, photoluminescence (PL) and specific surface area
determination (BET method). The morphologies of the crystals were examined by
high resolution scanning electron microscopy (HRSEM) and focused ion beam (FIB).
The optical properties were investigated by UV-Vis spectroscopy. XRD results
showed a tetragonal structure for the powders of TiO2, and a cubic spinel structure
for B-Ag2MoOs particles. Infrared spectra presented characteristic absorption bands
for each material. PL bands indicated a broad emission with a maximum at
wavelength of 605 nm, which corresponds to the emission in the yellow region for
TiO2 powder. Regarding the 3-Ag2MoO4 powders emission bands were observed at a
wavelength of 467 nm corresponding to the emission in the blue range, and sub-
bands at 600 and 739 nm which correspond to the emissions in the yellow and red
range, respectively. For the PL heterostructures there was a decrease in the
photoluminescence intensity, with more intense emission band in the blue range,
characteristic of adsorption of -Ag2MoO4 on TiOz2 particles. When this band was
decomposed it was observed emissions on both green and red ranges. A band gap
of 3,26 eV were observed in the optical absorption spectra in the UV-Vis region for
TiO2 powders which corresponds to the synthesized anatase phase. For the (-
Ag2MoO4 powders the band gap value found was of 3,33 eV, corresponding to the
existence of intermediate energy levels. Due to the fact that the powders of the
heterostructure have black color, a valid result for its band gap was not obtained.
Finally, a minimum inhibitory concentration (MIC) test was conducted for the
synthesized structures wherein the particles of B-Ag2MoOs4 showed a better
antibacterial effect against Escherichia coli (E. coli). The findings of this study
demonstrated that the optimization of particle size was important on the formation of
the heterostructure and on the degradation of organic dyes as well, achieving a good
photocatalytic activity.

Keywords: photocatalysis, dyes, heterostructure.
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1 INTRODUGAO

Devido ao aumento populacional dos grandes centros juntamente com o
crescimento industrial e também a revolugido tecnologica observada na agricultura,
tem-se um aumento significativo de residuos que na maioria das vezes sao
descartados de maneira errbnea ou sem o devido tratamento poluindo o meio
ambiente (AKIMOV; NEUKIRCH; PREZHDO, 2013).

As consequéncias do descarte de produtos quimicos, conhecidos como
pesticidas, desenvolvidos e aplicados nas lavouras para controlar as pragas e
doencas, sao principalmente a contaminacao de corpos aquaticos proximos as areas
de plantacédo e também dos lencgdis freaticos, diminuindo a qualidade dessas aguas
(CESAR; TEIXEIRA; CANELA, 2007).

Contudo, o descarte de corantes pelas industrias téxteis também tem grande
impacto ambiental. Durante décadas, o meio ambiente vem recebendo efluentes
liquidos das industrias téxteis, sao 0,7 milhdes de toneladas de corantes organicos
sintéticos produzidos em todo mundo, além de grandes quantidades de surfactantes,
metais pesados entre outros (PARSHETTI et al.,, 2010). Os corantes sdo um dos
principais contaminantes destes efluentes utilizados no tingimento de tecidos, sao
altamente poluidores quando descartados no meio ambiente sem tratamento
adequado. Estes efluentes despejados nos rios e lagos sao responsaveis por alterar
toda a cadeia produtiva, pois modifica a coloragdo natural dos corpos de agua onde
sdo despejados, diminui a incidéncia de luz solar e, consequentemente, compromete
o ecossistema (GOMATHI DEVI et al., 2009).

Varios tipos de corantes sao utilizados na industria téxtil, de alimentos, papel,
couro e industria de cosmeéticos, entretanto, os corantes azo tem sido mais
comumente utilizados; estes compostos sido caracterizados por uma ou mais
ligacbes duplas entre os atomos de nitrogénio (-N=N-). O alaranjado de metila
possui este tipo de ligagdo, os corantes azo estdo entre os compostos organicos
mais nocivos, seus residuos sao altamente toxicos e carcinogénicos, sua estrutura
esta representada na Figura 1 (GOMATHI DEVI et al., 2009).
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Figura 1 — Representacgao estrutural do corante alaranjado metila.

Fonte: GOMATHI DEVI et al., 2009.

A Rodamina 6G é classificada como corante catidnico da familia dos xantenos
que possui um anel triciclico substituido com um atomo de oxigénio em ponte e tem
alta solubilidade em agua. Esta entre os corantes sintéticos mais antigos e
comumentes usados nas industrias téxteis, no tingimento de papéis e algodao,
entretanto, o descarte de seus residuos também comprometem o meio ambiente,
Figura 2. Além disso, causa irritagdo na pele, olhos e trato respiratério e é prejucial
se ingerido por seres humanos ou animais, a carcinogénicidade reprodutiva foi
experimentalmente comprovada (BIPARVA; RANJBARI; HADUMOHAMMADI, 2010).

Figura 2 — Representacao estrutural do corante rodamina 6G.

Fonte: BIPARVA; RANJBARI; HADUMOHAMMADI, 2010.

Diante desta problematica, tem crescido a busca por novas tecnologias
aplicaveis ao tratamento de efluentes domésticos, industriais e agricolas que sejam
mais inovadores e menos onerosos (TEOH; SCOTT; AMAL, 2012) (HASSAN;
ZHAO; XIE, 2016) (JIANG et al., 2014)

Neste contexto a fotocatalise heterogénea € uma estratégia promissora para a
remediacdo ambiental, que consiste em utilizar um semicondutor ativado pela
absorcao da luz artificial ou solar gerando fortes agentes oxidantes denominados
radicais hidroxilas (HO*) que sdo os principais responsaveis pela degradagédo de
poluentes, pois o forte desenvolvimento das industrias tem agravado os problemas
ambientais, tais como o ar e a poluicdo da agua. No entanto, os atuais padroes

insustentaveis de producédo e consumo tém causado sérios danos ao meio ambiente
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devido ao aumento da geragao e eliminacdo de grande quantidade de residuos de
alta complexidade de degradacgao (CAl et al., 2016).

Dessa forma, surge a necessidade de diminuir o impacto que estes
compostos causam no meio ambiente e este é o fator motivador de varios grupos de
pesquisa para a busca de materiais eficazes na degradacdo de poluentes e/ou
contaminantes (TEOH; SCOTT; AMAL, 2012).

Atualmente, a pesquisa focada no meio ambiente tem sido tratada como
questao fundamental, a sintese de novos materiais e/ou materiais com uma estrutura
diferente com aplicacdo para fotodegradagdo de poluentes tem ganhado muito
interesse. A importancia ambiental dos materiais, por exemplo, TiOz2, € bem relatada
na literatura (PELAEZ; NOLAN; SEERY, 2012), (LUTTRELL et al., 2014). No
entanto, tem sido necessario procurar novos materiais promissores como O0s
nano/micro cristais de molibdatos com diferentes morfologias, obtidos a partir da
variagdo de parametros tais como pH, temperatura, precursores etc (SINGH et al.,
2012), (LIU et al., 2013). Estruturas do tipo core/shell ou heteroestruturas também
tem sido pesquisadas como uma alternativa para melhorar o desempenho
fotocatalitico dos materiais e contribuir para a degradagao de poluentes.

Recentemente, particulas core/shell de TiO2 tém sido sintetizadas, sendo TiO2
o core e shell de metais como a prata, carbono ou diversos oxidos, dependendo da
aplicacao desejada (LIU et al., 2012), (ANGKAEW; LIMSUWAN, 2012), (LI et al.,
2016) (SUN et al., 2011) (CHEN et al., 2011) (XUE et al., 2012) (ANANDAN et al.,
2008) (ANGKAEW; LIMSUWAN, 2012). A importancia de nanoparticulas com
diferentes arranjos € devido a formacao de estrutura base para materiais funcionais
ou multifuncionais como os diodos de emissdo de luz, conversores de energia,
dispositivos de memoarias, catalisadores, etc (ZHANG; XIA; SHEN, 2006).

Embora os metais nobres como o ouro (Au) e a prata (Ag) sejam
catalisadores pobres na forma de bulk, quando na forma de shell na estrutura
core/shell, estes demonstram uma excelente atividade catalitica como resultado da
alta area superficial e também das propriedades de interface (ZHANG; XIA; SHEN,
2006).

Nanoparticulas de metais nobres em superficies de semicondutores
desempenham um papel importante no processo de transferéncia de carga
interfacial na fotocatalise. As particulas metélicas, ao entrar em contato com um

semicondutor, provocam um equilibrio no nivel de Fermi. Esse equilibrio entre as
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nanoestruturas semicondutoras e o metal gera niveis intermediarios no gap,
distribuindo as cargas entre o semicondutor e o metal, tornando a estrutura final
mais reativa (JAKOB; LEVANON; KAMAT, 2003).

As estruturas core/shell ou heteroestrutura reduzem a probabilidade de
recombinacao de elétrons e buracos (e/h’) e melhora a absorg¢ao de luz visivel; uma
heteroestrutura eficiente aumenta o tempo de vida dos portadores de carga
retardando a recombinagdo e’/h’ e assim, aumenta a eficiéncia de cargas

transferidas para moléculas adsorvidas na superficie do semicondutor conduzindo a
uma atividade fotocatalitica melhor (KHANCHANDANI et al., 2013).

Portanto, a grande alternativa para a problematica ambiental esta na sintese
de novos materiais, com estruturas e morfologias diferentes, que possam ser mais
eficientes na degradacdo dos poluentes, mineralizando estes compostos e/ou
gerando intermediarios menos toxicos ao meio ambiente e aos seres vivos que nele
habitam. E neste contexto que este trabalho se faz importante, almeja-se o
aprimoramento da sintese para materiais ja conhecidos na literatura, como o TiOz, e
também a sintese de novos materiais com morfologia e arquitetura diferentes tais
como o B-Ag2MoOs e a heteroestrutura TiO2/Ag2MoOs respectivamente, os quais

foram testados para a degradagao dos corantes alaranjado de metila e rodamina 6G.
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6 CONCLUSOES

O método solvotérmico assistido por micro-ondas (SAMO) foi utilizado na
sintese das estruturas puras de TiO2 e TiO2/Ag2MoO4. O método de co-precipitacéo
foi utilizado na sintese dos cristais de [B-Ag2MoOs por fornecer tamanhos de
particulas menores.

As analises por MEV-FEG mostraram que pelas sinteses de TiO2 realizadas foi
possivel obter particulas esféricas com tamanhos préximos de 0,5 um. A morfologia
destas particulas sao arredondadas e com boa distribuicio.

Obteve-se cristais de [(B-Ag2MoOs4 homogéneos e com tamanho similar as
particulas de TiO2. A otimizagédo para a espessura da camada na heteroestrutura foi
estudada e pode ser alcangada analisando as imagens de MEV-FEG.

Pelas analises do DRX os materiais sintetizados apresentam-se puros e com
a fase cristalina formada. Nas analises da area de superficie (BET) observou o maior
valor para o po de TiO2 de fase anatase. A heteroestrutura apresentou o valor da
area de superficie um pouco menor em comparagao com as particulas de TiO2
sintetizadas, seguida pela estrutura 3-Ag2MoOa.

Alterando-se 0 método de sintese dos cristais de B-Ag2MoOQO4, foram obtidos
tamanhos de particulas menores. Entretanto, a area de superficie continuou menor
do que os outros materiais sintetizados, o que pode ter afetado a performance nos
ensaios fotocataliticos para esta amostra.

Nos espectros de fotocatalise verificou se uma significante redu¢ado na banda
de absor¢gdo maxima dos corantes alaranjado de metila e rodamina 6G durante o
processo de fotodegradagdo pelos catalisadores sintetizados, indicando grande
eficiéncia na degradacdo dos corantes. O melhor resultado em relacédo a
degradagao dos corantes, foi observado para a solugéo de rodamina 6G.

O teste antimicrobiano realizado para as amostras sintetizadas indica que as
trés estruturas possuem potencial bactericida, entretanto, a amostra de B-Ag2MoO4
foi a que demonstrou melhor resultado, em que menor quantidade de amostra foi
necessario para inibir a bactéria E. coll.

Neste trabalho sintetizamos duas estruturas o TiO2 e o B-Ag2MoOs4 e, na
tentativa de obter a heteroestrutura TiO2/Ag2MoOs4, provavelmente, foi obtido o
Ag2Mo0Ou4/TiO2 é o que sugerem as analises fotocataliticas, bactericida e FIB.
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