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RESUMO
 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



Materiais de AgI (β-AgI, γ-AgI) modificados por feixe de elétrons (EBI) foram avaliados quanto à sua atividade fotocatalítica na degradação de Rodamina B (RhB). Realizou-se a síntese de co-precipitação seguida de reação sonoquímica e as partículas foram irradiadas em 40kV em 0, 1 e 4 min. A caracterização dos polimorfos de AgI foram analisada por DRX, MEV, espectros de Raman e de Reflectância difusa (DRS-UV-Vis). A fotocatálise empregou a dosagem de 1g/L sob irradiação UV em 30 minu- tos. A caracterização estrutural apontou o aumento na densidade de defeitos induzido pela irradiação e a formação de nanopar- tículas de prata metálica (AgNPs), o que está de acordo com as investigações das propriedades estruturais e eletrônicas utili- zando cálculos por primeiros princípios dentro da teoria funcional da densidade. A amostra irradiada por 4 minutos obteve a eficiência de 76,86% em 30 minutos, representando um aumento de 13,6% em comparação com o AgI puro, tornando-se um potencial fotocatalisador a ser explorado.
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Palavras-chave: Rodamina B, fotocatálise, AgI, irradiação por feixe de elétrons. ABSTRACT
Electron beam modified AgI materials (β-AgI, γ-AgI) were evaluated for their photocatalytic activity in Rodamine B (RhB) de- gradation. Co-precipitation synthesis followed by sonochemical reaction was performed, and the particles were irradiated at 40kV for 0, 1, and 4 minutes. Characterization of the AgI polymorphs was analyzed using XRD, SEM, Raman spectra, and Dif- fuse Reflectance Spectroscopy (DRS-UV-Vis). Photocatalysis employed a dosage of 1g/L under UV irradiation for 30 minutes. Structural characterization indicated an increase in defect density induced by irradiation and the formation of metallic silver nanopartices (AgNPs), consistent with investigations of structural and electronic properties using first principles calculations within density functional theory. The sample irradiated for 4 minutes achieved an efficiency of 76.86% in 30 minutes, represen- ting a 13.6% increase compared to pure AgI, thus becoming a potential photocatalyst to be explored.
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Introdução
Poluentes orgânicos emergentes (POEs) são compostos de origem orgânica encontrados em ambientes naturais, como corpos d'água, e ainda não amplamente regulamentados. Esses poluentes têm causado danos cres- centes aos ecossistemas aquáticos, exigindo ações de re- mediação eficazes (1). A fotocatálise é uma técnica que permite degradar esses poluentes pelo uso de semiconduto- res como catalisador. AgI ganha destaque porque apresenta três estruturas cristalinas diferentes (2). A modificação da superfície pela irradiação com feixes de elétrons (EBI) proporciona o aumento na atividade fotocatalítca do mate- rial. Por isso, este estudo tem como objetivo avaliar a ati- vidade fotocatalítica do AgI irradiado frente a degradação de RhB.

Experimental
A síntese de AgI foi realizada pelo método de co-precipitação (3) seguido de reação sonoquímica por 30 minutos. Os precipitados foram lavados e secos. As partí- culas foram irradiadas em 40kV com 0,1,4 min, em um equipamento híbrido(4). As análises DRX foram realizadas usando um difratômetro com radiação Cu Kα (λ = 1,5406 Å), com passos de 0,02º, varredura angular 10º - 110º. A morfologia foi analisada em um microscópio eletrônico de varredura Zeiss - Supra 35. As imagens foram obtidas em (3 kV). Os espectros de Raman foram obtidos em um es- pectrômetro com laser íon Ag operando em 633nm na faixa de 200-1200cm-1. As medidas de UV-Vis (DRS) foram realizadas em um espectrômetro em 25ºC na faixa de 800- 250 nm, estimou-se o valor do gap pelo método Kubelka- Munk. A degradação 7,31mM de RhB (Aldrich, 95%) foi realizada sob ação de luz UV por 6 lâmpadas (15W; 3,6 W/ cm²), com dosagem de 1g/L, em 20ºC. Antes da exposição,
a solução em dispersão foi agitada no escuro por 30 min. Alíquotas de 1 mL foram obtidas em intervalos de 0-30 min. As soluções foram observadas (λ RhB = 553 nm), usando espectrofotômetro. O estudo cinético foi realizado pelo modelo Langmuir-Hinshelwood. Os cálculos foram
conduzidos empregando o pacote computacional !Vienna ab initio simulation package” - VASP (5), versão 6.3.2. O método do projetor de ondas aumentado (!projector aug- mented-wave”-PAW) e o formalismo de ondas planas fo-
ram utilizados para descrever a periodicidade da rede den-
tro da teoria funcional da densidade (DFT). Os seguintes projetores PAW foram utilizados Ag (4d10 5s1) e I (5s2 5p5) para descrever as interações eletron-íon. A aproxima-
ção do gradiente generalizado (!generalized gradient ap- proximation”-GGA) (6) foi adotada utilizando o funcional de troca e correlação proposto por Perdew-Burke-Ern- zerhof (PBE) (7), como implementado no código VASP. O ensemble microcanônico (NVE) foi adotado para estudar estatisticamente as propriedades do AgI, em que o passo utilizado para integrar as equações de movimento de New- ton foi de 0.5fs e as simulações foram estendidas até 10.0ps.
Resultados e Discussão
Os padrões DRX indexaram duas fases β e γ-AgI, a wurtzita e blenda de zinco, com ICSD nº 15589(8) e 56552(9), respectivamente. As amostras irradiadas apre- sentaram um deslocamento para ângulos 2Ɵ maiores, apontando a formação de AgNPs sobre o AgI. O aumento de AgNPs na superfície do AgI foi atribuído ao maior tem- po de exposição da irradiação(10), corroborando com a redução da intensidade do espalhamento Raman nas amos- tras irradiadas Os espectros DRS UV-Vis apresentaram banda de absorção em 430, 432, 432 nm para as amostras pura, irradiadas em 1 e 4 min, respectivamente. As amos- tras de AgI irradiadas em 4 minutos apresentaram eficiên- cia 76,86% para a fotocatálise em comparação com as amostras pura (63,26%). O estudo cinético apontou que a taxa de velocidade obtida foi 31,7; 14,7; 36,9 (10-3 • min-1) para amostras pura, irradiadas de 1 e 4 min, corroborando com a maior eficiência na fotodegradação de RhB para a amostra 4min. Os limites para a modificação da rede e a difusão dos átomos de prata são investigados via teoria funcional da densidade, em que os cálculos das proprieda- des estruturais e eletrônicas permitem estudar a desordem dos polimorfos de AgI após a irradiação. As estruturas de bandas do β e γ-AgI obtidas via DFT apresentaram um bom acordo com as medidas experimentais. Após a obten- ção do estado fundamental, as simulações do β e γ-AgI foram realizadas variando o número de elétrons adicionais, inicialmente a temperatura de 100K. Dessa forma, 8e e 7e adicionais para as fases β e γ-AgI, respectivamente, foram suficientes para observar a modificação da rede e a difusão dos átomos de prata, formando clusters de prata em regiões específicas da rede.

Conclusões
A caracterização estrutural confirmou a presença de AgNPs que na superfície do material contribuíram para o aumento da eficácia fotocatalítica dos materiais irradia- dos de AgI. Isso é decorrente do aumento da banda de ab- sorção nos espectros de DRS-UV-Vis e a criação de defei- tos apontados pelo aumento na desordem da estrutura do AgI e o maior valor da constante de velocidade. Os resul- tados levam a concluir que as amostras irradiadas por 4 min têm potencial fotocatalítico frente à degradação da RhB. Os cálculos corroboram com os resultados experi- mentais apontando que a irradiação provocou a formação de clusters de prata e a distorção na rede do AgI.
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