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Resumo/Abstract



RESUMO - A presente pesquisa fornece uma compreensão detalhada da relação entre as propriedades estruturais e eletrônicas com a atividade fotocatalítica das amostras de Ag3PO4:Pr. Preparamos as amostras puras de Ag3PO4 e as amostras dopadas com Pr utilizando o método de precipitação química em meio aquoso. As amostras foram caracterizadas por difração de raios X, espectroscopia Raman, espectroscopia infravermelha, reflectância difusa e microscopia eletrônica de varredura. A atividade fotocatalítica das amostras puras e dopadas com Pr foi testada para a degradação da Rodamina B e Azul de Metileno, sob irradiação de luz visível. Os resultados demonstraram que a amostra de Ag3PO4:Pr com concentrações de Pr de 1,00% e 0,50% apresentou as taxas de degradação mais rápidas para ambos os corantes. A análise da produção de espécies reativas de oxigênio pelas amostras mostrou que as principais espécies que atuam nos mecanismos de fotocatálise são os radicais ⦁O2-. 
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[bookmark: _Hlk1324670]ABSTRACT - This research provides a detailed understanding of the relationship between structural and electronic properties and the photocatalytic activity of Ag3PO4:Pr samples. We prepared pure Ag3PO4 samples and Pr-doped samples using the chemical precipitation method in an aqueous medium. The samples were characterized by X-ray diffraction, Raman spectroscopy, infrared spectroscopy, diffuse reflectance, and scanning electron microscopy. The photocatalytic activity of both the pure and Pr-doped samples was tested for the degradation of Rhodamine B and Methylene Blue under visible light irradiation. The results demonstrated that the Ag3PO4:Pr sample with Pr concentrations of 1.00% and 0.50% showed the fastest degradation rates for both dyes. Analysis of the production of reactive oxygen species from the samples showed that the main species involved in the photocatalytic mechanisms are the ⦁O2- radicals. 
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Introdução 
Nos processos de fabricação e tingimento de papel, plásticos, tintas, borrachas, etc., um dos principais resíduos aquosos obtidos são corantes. Devido à baixa fixação e alta solubilidade em água, estima-se que cerca de 20% dos corantes utilizados sejam descartados, gerando uma grande quantidade de resíduos contaminados. Esses corantes comumente possuem anéis aromáticos e grupos azo em sua composição, o que pode trazer sérios problemas para a saúde humana, como mutagenicidade e carcinogenicidade. Nesse cenário, a fotocatálise se torna uma abordagem promissora para o tratamento de águas contaminadas.[1]
A fotocatálise heterogênea mediada por semicondutores é utilizada para a fotodegradação de diversos resíduos orgânicos, como corantes, medicamentos, pesticidas, hormônios, esgotos, etc. Nesse processo, várias etapas são essenciais para que o processo seja eficaz: adsorção das moléculas alvo pelo catalisador, absorção de luz pelo semicondutor com geração concomitante de portadores de carga e formação de espécies que realizam as reações de oxidação e redução, como radicais hidroxila (⦁OH), hidroperóxilo (⦁O2H) e superóxido (⦁O2-).[2]
Entre os materiais semicondutores comumente utilizados, o TiO2 e o ZnO se destacam. No entanto, apesar de serem os mais utilizados, eles possuem várias limitações, sendo a principal a baixa absorção de luz visível, o que acaba impedindo seu uso industrial em larga escala. Nesse sentido, o fosfato de prata (Ag3PO4) tem ganhado destaque como fotocatalisador devido à sua alta absorção de luz visível, baixa toxicidade e posição altamente positiva de sua banda de valência (VB). No entanto, o desafio de usar Ag3PO4 é a sua alta tendência à fotocorrosão (Ag+ para Ag0), o que prejudica seus processos de fotogeração de portadores de carga devido à degradação que ocorre durante o processo de fotocatálise.[3] Por isso, vários estudos têm sido direcionados para reduzir os processos fotocorrosivos do Ag3PO4, destacando a formação de compósitos com carbono, rejuvenescimento, obtenção de heterojunções e dopagem.[4]
A dopagem não apenas protege o semicondutor dos efeitos fotocorrosivos, mas também aumenta a eficiência fotocatalítica, devido aos defeitos gerados que podem promover armadilhas de recombinação de portadores de carga.[5] A melhoria do Ag3PO4 com dopagem já foi observada com vários não-metais (N, S), semimetais (Si), metais alcalinos (Ba), metais de transição (Cu, Ni, Mn, Mo, W) e lantanídeos (La, Gd, Dy, Er). Em particular, os lantanídeos podem fornecer características únicas devido às suas orbitais f parcialmente preenchidas.[6] Em particular, íons Pr3+ podem ter características promissoras para a dopagem devido à sua alta eficiência em gerar defeitos locais, como deficiências de oxigênio. Além disso, a dopagem com íons Pr3+ pode causar uma redistribuição de carga local, alterando os fenômenos de adsorção da matriz hospedeira, o que se reflete no aumento da eficiência fotocatalítica.[7]

Experimental
Síntese: O Fosfato de Prata (Ag3PO4) foi sintetizado pelo método de coprecipitação em meio aquoso à temperatura ambiente. Duas soluções foram preparadas, adicionando 1x10-3 mol de (NH4)2HPO4 (Alfa-Aesar, 99,9%) a 50,0 ml de água destilada e 3x10-3 mol de AgNO3 (Cenabras, 99,8%) a 50,0 ml de água destilada. Com agitação constante, a solução de AgNO3 foi adicionada à solução de (NH4)2HPO4, resultando na formação de um precipitado amarelo. O precipitado obtido foi lavado várias vezes com água destilada e seco em um forno a 60 °C por 12 horas. A substituição por Pr3+ foi realizada nas proporções de 0,25%, 0,50%, 1,00%, 2,00% e 4,00% (mol). Dessa forma, quantidades equivalentes de Ag+ foram removidas e adicionadas de Pr3+ (3Ag+/1Pr3+). Para isso, foi preparada uma solução de Pr(NO3)3.6H2O (99,99%, Aldrich, 1x10-3 M), que foi adicionada em quantidade equivalente para obter as amostras dopadas. Para facilitar o desenvolvimento do texto, as amostras foram nomeadas como APO (Ag3PO4 puro), APO025 (Ag3PO4 dopado com 0,25% de Pr), APO050 (Ag3PO4 dopado com 0,50% de Pr), APO100 (Ag3PO4 dopado com 1,00% de Pr), APO200 (Ag3PO4 dopado com 2,00% de Pr) e APO400 (Ag3PO4 dopado com 4,00% de Pr).
Caracterizações: As amostras foram caracterizadas por difração de raios-X (XRD), utilizando um difratômetro D/Max-2500PC (Rigaku) com radiação de Cu Kα (λ = 1,5406 Å). A espectroscopia de micro-Raman foi realizada pelo espectrômetro iHR550 (Horiba Jobin-Yvon) acoplado a um detector de silício CCD e um laser de íons de argônio (Melles Griot, 514,5 nm, 200 mW). A análise de espectroscopia de absorção na região do UV-Visível foi realizada usando um espectrômetro Varian Cary modelo 5G no modo de reflectância difusa. As morfologias e texturas das amostras foram observadas por microscopia eletrônica de varredura por emissão de campo (FE-SEM) operada a 10 kV (Supra 35-VP, Carl Zeiss). A composição química das amostras foi estimada por espectrometria de emissão óptica de plasma acoplado indutivamente (ICP OES) utilizando um ICP OES iCAP 7000 (Thermo Fisher Scientific, EUA).
Fotocatalise: Os testes de fotodegradação foram realizados com Rodamina B (RhB, Synth, 99,9%) e Azul de Metileno (MB, Synth, 99,9%). 50,0 mg da amostra foram adicionados a cada solução dos corantes (1x10-5 M, 50,0 mL). Estes foram submetidos à ultrassom para melhor dispersão do meio e, em seguida, levados à escuridão por 10 minutos para atingir o equilíbrio adsorptivo. Após isso, o sistema de lâmpadas visíveis (6x Phillips TLD-15W 75-650, 3,6 mW/cm2) foi ligado, e alíquotas foram retiradas em tempos pré-determinados (0, 1, 2, 3, 4, 6, 8 e 10 min). As alíquotas foram analisadas por espectrofotometria de absorção na região do UV-Visível. Para os testes de estabilidade fotodegradativa, o mesmo processo foi realizado mais 4 vezes utilizando o mesmo material. Quantidades equimolares de ácido L-ascórbico (AA, Aldrich, 99%), álcool isopropílico (IPA, Aldrich, 99,5%), oxalato de amônio (AO, Aldrich, 99%), nitrato de prata (ANO, Cennabras, 99,8%) e álcool tert-butilíco (TBA, Aldrich, 99,5%) foram adicionadas para os testes de sequestradores.

Resultados e Discussão
É extremamente importante compreender as características estruturais e morfológicas de certos materiais, a fim de correlacionar estrutura e propriedade. Nesse sentido, analisar a ordem das amostras em curto, médio e longo alcance torna-se essencial. Nesse caso, para verificar a ordem de longa distância e o grau de ordenamento do Ag3PO4 com a adição de diferentes quantidades de íons Pr3+, foram realizadas medições de DRX, que estão mostradas na Figura 1. Para todas as amostras, picos bem definidos são observados, indicando boa cristalinidade das amostras. Todas as amostras foram identificadas como Ag3PO4 com estrutura cúbica pertencente ao grupo de pontos P43n, de acordo com o banco de dados de estruturas cristalinas inorgânicas (ICSD) cartão nº 14000.53 Essa estrutura é composta por aglomerados tetraédricos distorcidos de [PO4] e [AgO4] ligados por pontes. Não foram observados picos adicionais nas amostras, indicando uma boa substituição dos íons Ag+ por Pr3+ em longa distância. No detalhe da Figura 1A, é observado o deslocamento do pico de maior intensidade relacionado ao plano cristalino [210]. Isso indica que a adição de íons Pr3+ causa alterações em longa distância na rede cristalina do Ag3PO4 devido às distorções que as ligações Pr-O-P causam nos aglomerados delocalizados [PrO4].
Uma vez que são observadas alterações em longa distância na rede cristalina do Ag3PO4 devido à inserção de íons Pr3+, alguns dados podem ser utilizados para mensurá-las, tais como a largura total à meia altura (FWHM), o tamanho do cristalito (D) e a deformação da rede (ε). A FWHM das amostras é apresentada na Figura 1B. Observa-se uma dependência direta desse parâmetro com o aumento da concentração de íons Pr3+. Portanto, quanto maior a quantidade de íons Pr3+, maior a desordem na amostra, devido ao alargamento do pico (210). Observa-se uma redução no tamanho do cristalito (D) com o aumento dos íons Pr3+ na matriz hospedeira (Figura 1C). Isso ocorre porque, dependendo do nível de substituição por íons terras raras na matriz hospedeira, pode ocorrer uma inibição do crescimento do cristalito devido a distorções nos ângulos e tamanhos de ligação dos aglomerados formadores da rede cristalina hospedeira. Os valores de ε aumentam para todas as amostras dopadas, indicando que a inserção de íons Pr3+ induz deformação na rede de Ag3PO4. De acordo com diversos estudos, esse comportamento ocorre devido à formação de defeitos no volume e na superfície devido às distorções causadas pelas ligações Pr-O-P. Esses defeitos podem gerar alterações nas morfologias e propriedades dos materiais, indicando que o controle desses defeitos pode ser fundamental para [image: ]maximizar as propriedades de um semicondutor.
Figura 1. A) Padrões de difração de raios-X das amostras, com foco no plano (210); B) Largura total à meia altura; C) Tamanho do cristalito; D) Deformação da rede cristalina (ε) das amostras.

Como análise complementar ao XRD, foi realizada espectroscopia de micro Raman e FTIR, mostrada na Figura 2. Assim como o XRD fornece informações sobre o grau de ordenamento em longa distância, a espectroscopia de micro Raman (Figura 2A) nos mostra o grau de ordenamento em curta distância, ou seja, em relação às ligações atômicas dos aglomerados formadores. De acordo com a teoria de grupos, o Ag3PO4 possui 18 modos ativos no Raman, no entanto, devido ao alto grau de desordem do material, apenas 6 desses modos são observados, localizados em 415 (E), 448 (E), 559 (T2), 705 (T2), 908 (A1) e 998 (T2) cm-1. Todos esses modos estão relacionados às vibrações externas e internas dos aglomerados [PO4], sendo o mais intenso relacionado ao estiramento simétrico das ligações O-P-O. Além disso, para as amostras APO200 e APO400, é observado um pico localizado em 965 cm-1, relacionado à formação de pequenas quantidades de PrPO4 devido à saturação da rede cristalina de Ag3PO4 na substituição de íons Ag+ por íons Pr3+. Nos espectros de FTIR (Figura 2B), as vibrações observadas em 548, 675, 861, 1023, 1390 e 1547 cm-1 referem-se aos grupos PO43- e aos estiramentos específicos das ligações P-O e P-O-P. Além disso, há vibrações em 1703 e 3074 cm-1 relacionadas ao estiramento H-O-H das moléculas de água. Não são observadas bandas adicionais, indicando a ausência de resquícios de íons (NO3)- ou (NH4)+ provenientes dos contra-íons reacionais.
[image: ]
Figura 2. Espectros de A) Micro Raman e B) FTIR das amostras.

A espectroscopia de absorção na região UV-Visível foi realizada para obter os valores de energia da banda proibida (Egap) das amostras. Variações desses valores de Egap devido ao doping podem ajudar a melhorar a atividade fotocatalítica dos semicondutores, pois podem aumentar a absorção de radiação na região visível. Um semicondutor sem defeitos deveria apresentar uma linha vertical para transferências de carga na região da banda proibida. No entanto, é observada uma inclinação, conhecida como cauda de Urbach, em todas as amostras. Essa cauda é causada pela presença de defeitos causados por distorções estruturais na rede cristalina de [image: ]Ag3PO4. Essas distorções propagam-se pela rede por meio de interações átomo-átomo e cluster-cluster em curtas e médias distâncias, criando redistribuições localizadas de carga e novos níveis intermediários entre a banda de valência (VB) e a banda de condução (CB). Ag3PO4 é um semicondutor do tipo n, com transições indiretas permitidas na região da banda proibida. Os valores de Egap foram obtidos usando o método de Kubelka-Munk, que é uma técnica comum para determinar a banda proibida. O valor de E_gap obtido para a amostra APO foi de 2,07 eV, o que está de acordo com os valores relatados em estudos anteriores. Para as amostras dopadas, observa-se uma tendência de diminuição dos valores de Egap. Isso ocorre devido à transferência de carga dos orbitais 4f dos átomos de Pr para os orbitais 2p dos átomos de Ag e O localizados na banda de condução de Ag3PO4. Outro fator que pode influenciar essa diminuição é a formação de defeitos profundos no semicondutor com a inserção de íons Pr3+ na rede [image: ]hospedeira.
Figura 3. Espectros de UV-Vis das amostras

Para analisar como as distorções causadas pela inserção dos íons Pr3+ afetam a morfologia do Ag3PO4, foram realizadas micrografias de FE-SEM e estão mostradas na Figura 4A-F. Inicialmente, há uma redução no tamanho de partícula com a inserção de Pr3+ em baixas concentrações. Dessa forma, o tamanho médio de partícula passa de 357 nm para as amostras APO025, APO050, APO100, APO200 e APO400, respectivamente, com tamanhos de 121, 138, 168, 176 e 299 nm. Isso está relacionado às ligações Pr-O-P e ao aumento da tensão de rede, como mostrado anteriormente na análise de difração de raios-X. Pode-se observar uma diferença entre os resultados obtidos para o tamanho de cristalito (que diminui com o aumento da concentração de Pr3+) e os resultados de tamanho de partícula obtidos por FE-SEM. Nesse caso, alguns fatores devem ser considerados para essa comparação. Primeiro, para calcular o tamanho de cristalito por Scherrer, a tensão de rede não é considerada, o que pode ter uma grande contribuição para o resultado. Além disso, observa-se que para amostras com maior quantidade de íons Pr3+, há uma aglomeração das partículas, o que pode estar relacionado à formação de PrPO4 superficial.

Figura 4. Micrografias de FE-SEM das amostras: A) APO, B) APO025, C) APO050, D) APO100, E) APO200 e F) APO400. G) Evolução da morfologia experimental e morfologia teórica pela construção de Wullf.

De acordo com Botelho et al.,[8] todas as morfologias do Ag3PO4 podem ser obtidas através das superfícies [100], [110] e [111] da construção de Wulff. Dessa forma, a estabilização de morfologias específicas pode ser feita por meio de alterações nas energias de superfície dessas três superfícies. Assim, pode-se observar na Figura 4G que a amostra APO não possui sua morfologia ideal (que seria a mais termodinamicamente estável), uma vez que para chegar a uma morfologia teórica semelhante à observada experimentalmente, é necessário reduzir a energia da superfície [100] para 1,00 J/m². Com a adição de íons Pr3+ na rede de Ag3PO4, observa-se que, para a obtenção teórica da morfologia observada experimentalmente, essa energia deve ser reduzida ainda mais, para 0,70 J/m². Isso sugere que a inserção de Pr3+ causa, em particular, a estabilização da superfície [100] do Ag3PO4, diminuindo a exposição da superfície [110] e aumentando a exposição da superfície [100], o que foi responsável pelo aumento da atividade fotocatalítica. Para as amostras APO200 e APO400, não foi possível observar uma morfologia distinta devido à alta taxa de aglomeração.
A Figura 5A-B mostra os resultados de fotodegradação das amostras quando o RhB e o MB são descoloridos. O processo de fotodegradação pode ser dividido em três etapas distintas: adsorção, criação de portadores de carga e formação de espécies reativas. Testes iniciais de adsorção foram realizados (até 1h no escuro), observando-se que ocorre a estabilização do processo adsortivo após 10 min. Para a adsorção de ambos os corantes, há um aumento nas amostras dopadas em relação à amostra pura. Esse aumento ocorre devido a alterações nas propriedades físicas e químicas da superfície, que causam o surgimento de novos sítios adsorventes. Esse resultado, associado à redução do tamanho de partícula e às armadilhas de recombinação de portadores de carga, mostra que a dopagem de semicondutores com íons Pr3+ é um caminho potencial para melhorar a atividade fotocatalítica. Além disso, sabe-se que o Pr3+ pode formar complexos com grupos de nitrogênio, aumentando a interação das amostras dopadas com as moléculas dos dois corantes. Os efeitos do aumento da adsorção estão diretamente relacionados ao aumento da atividade fotocatalítica das amostras dopadas também. Dessa forma, a eficiência passa de 93% (MB) e 90% (RhB) em 10 minutos para a amostra APO para 100% (MB e RhB) em 4 minutos para as amostras dopadas.
Para analisar o comportamento cinético das amostras em relação à fotodegradação dos corantes, o modelo cinético de pseudo-primeira ordem foi aplicado às amostras (Figura 5C-D). Para todas as amostras, são observados valores de R² maiores que 0,900, mostrando um bom ajuste ao modelo cinético escolhido. Para amostras com até 1% de íons Pr3+, observa-se um aumento nos valores de taxa de reação (k), corroborando os resultados obtidos anteriormente, sendo que as amostras APO100 e APO050 apresentam os maiores valores de k para os corantes MB e RhB, respectivamente. Para amostras com concentrações acima de 1% de substituição, é observada uma pequena redução nos valores de k obtidos. Isso ocorre devido ao fato de que grandes quantidades de substituição por íons de terras raras podem gerar centros de recombinação de portadores de carga, reduzindo a eficiência fotocatalítica.
Foram realizados testes de estabilidade fotocatalítica para analisar as respostas das melhores amostras a ciclos de fotodegradação e sua resistência à fotocorrosão. Dessa forma, foram realizados 5 ciclos de fotodegradação para as amostras APO100 e APO050 com MB e RhB, respectivamente (Figuras 5E-F). Para a amostra APO100, observa-se uma redução abrupta na fotodegradação do corante a partir do quarto ciclo, reduzindo essa atividade em 54% ao final do quinto ciclo. Essa perda é devida à fotocorrosão do semicondutor, que acaba causando a formação de Ag0 e AgO (Figura 6), que causam alterações nos sítios ativos e nas morfologias da amostra, reduzindo a eficiência da amostra. Outro fator a ser levado em consideração é que, após os ciclos de fotodegradação, há uma degradação da superfície das partículas em relação à inicial, além de sua coalescência (Figura 7). Isso faz com que a disponibilidade de sítios ativos para o processo fotocatalítico seja afetada, diminuindo a eficiência para a fotodegradação. Para a amostra APO050, observa-se boa estabilidade durante os ciclos fotocatalíticos, mostrando uma diminuição de apenas 7% na eficiência fotocatalítica ao final do quinto ciclo. Essa diferença entre os corantes se deve a diferentes interações entre as amostras e os corantes, devido à alteração na estrutura química dos corantes. Corroborando com os resultados de fotocatálise obtidos anteriormente, foram realizados testes de scavengers para propor o mecanismo de ação dos semicondutores (Figuras 5G-H).
[image: ]
Figura 5. Concentração relativa do corante (Ct/C0) para A) MB e B) RhB; Cinética da degradação do corante −ln(Ct/C0) versus tempo (min) para C) MB e D) RhB; Ciclos de reciclagem com o melhor catalisador para E) MB e F) RhB; Eficiência de degradação (%) do corante na presença de diferentes scavengers para G) MB e H) RhB.
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Figura 6. Padrões de difração de raios-X (XRD) das amostras após o processo fotocatalítico. 
[image: ]

Figura 7. Micrografias de FE-SEM das amostras A) APO050 e B) APO100 após o processo fotocatalítico. 

Conclusões
O desenvolvimento da multifuncionalidade de um semicondutor é extremamente importante quando se pensa no desenvolvimento de novas tecnologias. Neste trabalho, foi observado que a adição de até 1% de Pr3+ na rede cristalina de Ag3PO4 forma um material dopado, e acima desse valor, é observada uma heteroestrutura formada por Ag3PO4/PrPO4. Essas amostras dopadas com Pr foram testadas contra a fotodegradação dos corantes RhB e MB, obtendo melhores resultados para as amostras dopadas com 0,5% e 1% de Pr3+. Além disso, durante os ciclos fotocatalíticos, apenas uma pequena redução da atividade fotocatalítica foi observada para MB após o terceiro ciclo, de modo que íons Pr3+ podem melhorar a estabilidade do semicondutor, reduzindo os processos de fotocorrosão.
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