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RESUMO

Uma série de fotocatalisadores NiO/BiVO, sensiveis a luz visivel foram sintetizados
pelo método de sintese de combustdo em solugdo (SCS) e impregnagao umida. Os
fotocatalisadores foram caracterizados por difragdo de raios-X (DRX) e microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). Os resultados indicaram que todos os
fotocatalisadores NiO/BiVO, apresentaram estrutura de cristal monoclinico. Os
compositos de BiVO,4 carregados com 6xido de niquel ndo apresentaram alteragdes
na estrutura cristalina. O niquel permaneceu como Oxido e depositou-se na
superficie de particulas BiVO, nanoestruturados. A atividade fotocatalitica de
NiO/BiVO, foi estudada pela descoloracdo do azul de metileno (AM). O
comportamento cinético foi investigado sob condigdes de pseudo primeira ordem.
BiVOs contendo 3% (m/m) de oOxido de niquel apresentou maior atividade
fotocatalitica com 74,9% de remocgédo de AM contra 68,6% em BiVO4 puro em 180
minutos. Os resultados demonstraram claramente que NiO/BiVO, € estavel e
resistente a fotocorrosdo durante a oxidacao fotocatalitica do azul de metileno.

Palavras-chave: BiVOg4, NiO, fotocatalise heterogénea, luz solar.
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ABSTRACT

A series of visible-light sensitive NiO/BiVO, photocatalysts were synthesized by
solution combustion synthesis method and wetness impregnation. The photocatalysts
were characterized by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscope
(SEM). Results indicated that all NiO/BiVO,4 photocatalysts had a crystal structure of
monoclinic scheelite. The loading of BiVO4 with nickel oxide did not modify the crystal
structure of the composite. Nickel was present as oxides and deposited on the
nanostructured BiVO, particles surface. The photocatalytic activity of NiO/BiVO,4 was
studied by the decolorization of methylene blue (MB). The kinetic behavior was
investigated under pseudo-first order conditions. BiVO,4 containing 3% (molar wt) of
nickel oxide exhibited the greatest photocatalytic activity with a 74,9% of MB removal
versus 68,6% by pure BiVO4 in 180 minutes. Results demonstrated clearly that
NiO/BiVO,4 is stable and resistant to photocorrosion during the photocatalytic
oxidation of methylene blue.

Keywords: BiVO4, NiO, heterogeneous photocatalysis, sunlight.
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1INTRODUCAO

A fotdlise da agua em H, e O, utilizando a energia solar € um
processo de interesse econdbmico e ambiental. Desde a descoberta do primeiro
sistema de separagédo da agua com base em diéxido de titanio (TiO2) e platina (Pt)
em 1972 por Honda e Fujishima, mais de 130 materiais inorganicos tém sido
descobertos como catalisadores para essa reagao [1].

Semicondutores nanocristalinos fotoativos vém sendo empregados
em sistemas como desinfeccdo de aguas, sinteses organicas, células solares,
sensores de gas, material para eletrodo positivo de baterias recarregaveis de litio,
entre outros [2-4]. Embora semicondutores como TiO, e ZnO tenham sido
largamente investigados, estes ndo sao geralmente fotocataliticos quando excitados
sob luz visivel, um requisito essencial para utilizagcdo de energia solar. Entretanto,
outros materiais capazes de fotoinduzir a separagao de cargas sob excitacdo na
regiao visivel do espectro eletromagnético tém despertado grande interesse [5]. Um
exemplo é o vanadato de bismuto (BiVO,4), material que tem atraido muita atengéo
nos ultimos anos devido a ferroelasticidade, condutividade ibnica, propriedades
eletroquimicas, corantes inorganicos e atividade fotocatalitica na degradacédo de
compostos organicos irradiados em comprimento de onda (1) < 520 nm (~ 2.4 eV)
[5]. Por outro lado, como a atividade fotocatalitica do BiVO4 puro € baixa devido ao
baixo poder de adsorcao e dificil separagcao do par elétron-buraco sdo necessarias
técnicas para melhorar as propriedades fotocataliticas, como a co-catalise, usada
para acelerar a separagao do par elétron-buraco, eficiente na regido da luz visivel
[5]. Alguns trabalhos tém demonstrado a atividade fotocatalitica do compdsito BiVO4
na degradagdo de compostos organicos, corantes organicos e quebra da molécula
de agua para formagao de hidrogénio e oxigénio [2-11].

Foram comprovadas que as propriedades fotocataliticas dependem
fortemente da estrutura do cristal, que pode variar entre o monoclinico e o tetragonal
[6]. BiVO4 com estrutura monoclinica mostra altas atividades fotocataliticas devido a
faixa de banda de energia relativamente estreita (2,4 eV) comparado com BiVO, de
fase tetragonal (3,1 eV) [12-14].

Uma das técnicas para melhorar as propriedades fotocataliticas é a

utilizacdo de co-catalisadores que aceleraram a separacdo dos pares elétrons-
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buraco, bem como ampliam eficientemente a regido da utilizagcao de luz visivel [14-
18].

Muitos trabalhos afirmam que semicondutores normalmente usados
como co-catalisadores sao muito eficientes para otimizacdo das propriedades de
fotocatalises. Semicondutores com faixa de banda de energia disponivel, maior que
1,23 eV, foram utilizados para alcancar a regido de resposta da luz visivel e
promover a separagao de pares elétrons-buraco [14]. Long et al. [5], sintetizaram o
composito fotocatalitico Co304/BiVO4 por técnica de impregnacao. Eles atribuiram o
aumento da atividade fotocatalitica ao Co304 tipo p (buracos desempenhando o
papel dos portadores majoritarios), disperso sobre a superficie de BiVO, tipo n
(elétrons desempenhando o papel dos portadores majoritarios) para constituir o
composito heterogéneo, que separou eficientemente os pares elétrons-buraco. Li et
al. [8] investigaram a degradacao fotocatalitica de rodamina B na mistura de Bi,O3 e
BiVO4 em fase tetragonal sob irradiacao de luz visivel e verificaram melhoria da
fotoatividade para separacdo dos pares de elétrons-buraco. Chatchai et al. [15]
investigaram as propriedades eletroquimicas do eletrodo FTO/WO3/BiVO4 (FTO —
“Fluor doped Tin Oxide”) formados pelos cristalitos monoclinicos de WOs3 e BiVOs,.
Foi verificado que BiVO, acoplado ao WO3; melhorou a eficiéncia da fotocorrente em
10 vezes comparado ao eletrodo BiVO, isolado (descoberto), ambos sob irradiagédo
de luz visivel e UV.

A escolha do niquel como semicondutor, deve se ao fato de a
combinagao vanadato de bismuto dopado com 6xido de niquel (NiO/BiVO,) ter sido
muito pouco explorada. No presente trabalho serdo enfatizadas a Sintese de
Combustédo de Solugéo (SCS) e a Sintese em Estado Sdlido (SES). O método SCS
emergiu como uma importante técnica para sintese de ceramica, ligas,
intermetalicos, nanomateriais, catalises, compdsitos e processos avangados. O
método SCS de preparagdo de materiais 6xidos € razoavelmente recente e tem sido
utilizado para produzir pé de cristais finos e homogéneos. O método SCS tem a
vantagem de ser exotérmica, rapida e auto-sustentavel entre os sais metalicos e o
“‘combustivel” organico adequado para reacdo de combustao [17,19]. O método de
SES é uma reagao convencional em que se misturam quantidades equimolares dos

compostos de interesse que em seguida sdo secos e calcinados [11].
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1.1 OBJETIVO GERAL

Preparar e caracterizar os compasitos BiVO,4 e NiO/BiVO,4 obtidos por
Sintese de Combustdo em Solugdo e Sintese em Estado Solido para aplicar na

fotocatalise heterogénea do azul de metileno sob irradiagao de luz solar.

1.1.1 Objetivos Especificos

v' Sintetizar o compdsito BiVO, pelos métodos de Sintese de
Combustdo em Solucédo e em Estado Sélido;

v' Comparar a melhor resposta fotocatalitica entre os dois
compositos por meio da descoloragdo do azul de metileno sob
irradiacao solar;

v' Depositar o o6xido de niquel em diferentes proporcdes no
compodsito BiVOs de melhor resposta pelo método de
impregnagao umida;

v' Verificar a atividade fotocatalitica dos compédsitos dopados com
oxido de niquel em diferentes proporcbes por meio da
descoloracao do azul de metileno;

v Verificar a descoloracdo do azul de metileno pela adsor¢gao no
compoésito BiVO,4 e NiO/ BiVO4 na auséncia de luz e

v Identificar as propriedades fisicas dos compésitos BiVO, e
NiO/BiVO, através da difracdo de raios-X e microscopia

eletrbnica de varredura.

1.2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.2.1 Fotocatalise

Em 1972, os pesquisadores A. Fujishima e K. Honda publicaram pela

primeira vez o fenbmeno da fotocatalise [20]: ao expor o eletrodo de diéxido de

titinio em suspensdo aquosa, observaram a formacdo de bolhas de ar que

emergiam até a superficie durante a incidéncia de luz. Este estudo mostrou que as
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bolhas sao formadas por oxigénio puro e que bolhas de hidrogénio sdo formadas no
eletrodo do lado oposto, de platina. Assim, a agua foi decomposta em gas
hidrogénio e gas oxigénio. Segundo a sociedade japonesa de nanotecnologia, a
fotocatalise havia sido descoberta e a reacdo foi chamada de efeito Honda-
Fujishima.

A aplicagao da fotocatalise para a descontaminacdo de um composto
organico foi relatada pela primeira vez em 1983, onde se demonstrou a completa
mineralizagdo do tricloroetiieno em agua, formando HCI e CO,, por meio da
iluminacao de TiO, em suspenséo [21].

A partir dessa publicagao o estudo da fotocatalise heterogénea para
degradacgéao de poluentes vem chamando grande atengdo no meio académico para a
destruicdo de passivos ambientais.

A fotocatalise é classificada como processo oxidativo avangado
(POA), pelo fato da reagao gerar o radical hidroxila (OH'), fortemente oxidante (Eo =
2,8 Vvs. ENH) [7].

O radical HO' permite a rapida e indiscriminada degradacéo de uma
grande variedade de compostos organicos, muitas vezes proporcionando a completa
mineralizagao [22].

As pesquisas de tratamentos quimicos vém evidenciando que os
processos de oxidacado avangados (POAs) representam alternativas para redugéo da
cor e de subprodutos de poluentes e corantes.

Nestes processos, o radical hidroxila € capaz de oxidar o composto

organico RH através da abstragdo de hidrogénio (1):

HO + RH — R + H,O (1)

e também por transferéncia de elétron para o composto organico como RX (2):

HO + RX — RX* + OH' (2)

O radical organico R gerado na equacédo 1, na presenca de oxigénio

molecular pode produzir o radical peroxila RO, segundo a equagéao 3:

R + O, —» ROy (3)
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Os intermediarios, R, RX" e ROy, iniciam reagdes radicalares de
degradacao oxidativa conduzindo a formagao de CO,, H,O e sais inorganicos [23].

Os POAs dividem-se em sistemas homogéneos, em que o
fotocatalisador e o substrato encontram-se na mesma fase; e heterogéneos, em que
0 quando ambos encontram-se em fases distintas. Nestes processos o radicai
hidroxila € gerado com ou sem incidéncia de radiagdo ultravioleta. Entre esses
sistemas, estdo incluidos os processos que envolvem a utilizagdo de ozbnio,
peréxido de hidrogénio, decomposigéo fotocatalitica de peroxido de hidrogénio em
meio acido (reagdo de Fenton ou foto-Fenton) e semicondutores como diéxido de
titanio [24].

1.2.2 Utilizagdo da Radia¢do Solar como Fonte de Energia

A energia radiativa recebida pela Terra na forma de ondas
eletromagnéticas proveniente do Sol € denominada de radiag&o solar [25].

A poténcia da radiacao solar incidente na superficie da Terra é cerca
de 1000 W/m?, e ultrapassa a quantidade de energia requerida para suprir as
necessidades humanas [26].

A radiacdo solar constitui uma op¢ado nao poluente e renovavel de
producdo de energia abundante e permanente. A correlagdo entre energia e meio
ambiente tem sido objetivo de diversas pesquisas recentes, pois o0 Sol possui
potencial energético intensamente elevado e incomparavel a qualquer outro sistema
de energia., cujos beneficios s&do altos e impacto ambiental minimo.

A radiacdo solar € a fonte primaria de todos os fendémenos
atmosféricos e de processos fisicos, quimicos e biolégicos observados em
ecossistemas agricolas, podendo ser aproveitada sob varias formas, tais como a
captura pela biomassa, o aquecimento de ar e agua para fins domésticos e
industriais e fontes para ciclos termodinamicos variados [27].

A economia global é fortemente dependente dos combustiveis
fésseis, que causam danos incalculaveis ao ecossistema e a saude humana. A
dependéncia de combustiveis fosseis também pode ter consequéncias negativas no
meio social e politico por gerar uma economia subordinada aos paises produtores de

petroleo.
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O gas hidrogénio pode ser uma alternativa para resolver esse
problema. A quebra da molécula de agua forma além do oxigénio o gas hidrogénio,
um dos combustiveis mais importantes do futuro e dentro deste contexto, o sol sera
uma das mais importantes fontes de energia para esta reagao.

O Brasil, por ser um pais localizado na sua maior parte na regiao
inter-tropical, possui grande potencial de energia solar durante todo ano [28]. Estas
vantagens colocam o Brasil em posic¢ao privilegiada no que se refere a utilizagdo de

fonte limpa e inesgotavel de energia para fins de pesquisa.
1.2.3 Principio da Fotocatalise Heterogénea por Meio da Luz Solar

O primeiro passo da fotocatalise heterogénea é a absorgao de fotons
para formar o par elétron-buraco, lacuna deixada pelo elétron na banda de valéncia
ao se deslocar mediante absorgdo de determinada quantidade de energia para a
banda de condugéo [7].

Muitos semicondutores tém propriedades de fotocatalisadores
heterogéneos que possuem banda de condugéo separada da banda de valéncia por
uma faixa com largura adequada. Quando a energia da luz incidente € maior do que
a largura da faixa, elétrons e buracos s&o gerados na banda de condugado e de
valéncia, respectivamente. Os elétrons e buracos fotogerados causam reacgdes

redox semelhante a eletrdlise [7], conforme ilustrado na Figura 1.

Figura 1- Particula do fotocatalisador e os processos oxidativos e redutores.
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Pontos importantes no material semicondutor fotocatalitico sdo a
largura da faixa e os niveis das bandas de conducdo e de valéncia. O nivel mais
baixo da banda de condug¢do tem que ser mais negativo que o potencial redox do
H/H, (0 V vs. ENH), enquanto que o nivel mais alto da banda de valéncia tem que
ser mais positivo que o potencial redox do O»/H,O (1,23 V vs. ENH). Portanto, a
faixa tedrica minima de abertura para a quebra da molécula de agua é de 1,23 eV
que corresponde a luz e comprimento de onda de cerca de 1100 nm [7].

A segunda etapa consiste na migracao das cargas fotogeradas.

Estruturas do cristal, cristalinidade e tamanho das particulas afetam
fortemente essas caracteristicas. Quanto maior a qualidade cristalina € menor a
quantidade de defeitos. Os defeitos funcionam como armadilhas e centros de
recombinacgao entre os elétrons e os buracos fotogerados, resultando em diminui¢gao
na atividade fotocatalitica. Se o tamanho da particula for pequeno, a distancia dos
elétrons fotogerados e dos buracos que migram para os locais da reagcdo na
superficie € curta e isso resulta em diminuicdo na probabilidade de recombinagao
[7].

A etapa final envolve as reacdes quimicas de superficie.

Os pontos importantes para essa fase sdao as quantidades de sitios
ativos e o tamanho da superficie. Mesmo que os elétrons e buracos fotogerados
possuam potencial termodinamicamente suficiente para separagdo da agua, havera
recombinacao entre eles se os sitios ativos para reacdes redox nao ocorrer na
superficie. Co-catalisadores tais como Pt, RuO, e NiO sao normalmente carregados
para introduzir sitios ativos para a formagdo do H,, porque o nivel da banda de
conducéo de muitos 6xidos fotocatalisadores n&o séo altos o suficiente para reduzir

a agua para produzir H, sem auxilio de catalisador [7].

1.2.4 Compdésitos Fotocataliticos BiVO,4 e NiO

O compésito fotocatalitico amarelo brilhante BiVO,4 € comercialmente
disponivel como pigmento de grande desempenho que pode eliminar o uso de
alguns corantes organicos de alto custo e pouco estaveis. Ndo € toxico e pode
substituir pigmentos téxicos como cadmio e chumbo em tintas [11]. Todavia, neste

trabalho sdo destacadas suas caracteristicas fotocatalitica e fotoeletroquimica, que
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torna o material util para aplicagdes relacionadas a quebra da molécula de agua [29]
e recuperagao ambiental [30].

Assim que ocorre a absorcao do féton sobre o compdsito BiVO4 bem
como a reagdo com a agua, as lacunas fotogeradas na banda de valéncia deste
composito podem produzir HO', O,", H20, e O, que podem promover eficientemente
a degradagao da solugao de azul de metileno [31].

Somente o BiVOs com estrutura monoclinica possui atividade
fotocatalitica na regido do visivel, como monstrado na Figura 2. Quando o cristal
BiVO,4 de estrutura tetragonal absorve o féton, o elétron € promovido da banda de
valéncia do orbital 2p do oxigénio ao orbital 3d da banda de condug¢ao do vanadio
com energia equivalente a 2,9 eV para que essa transigdo ocorra, mas a luz visivel
ndo consegue fornecer tal energia. Por outro lado o BiVO,4 de estrutura monoclinica,
ao receber energia proveniente da luz visivel, promove o elétron 6s do bismuto para
o 3d do vanadio, uma vez que sao necessarios somente 2,4 eV de energia. Outra
vantagem do BiVO4 monoclinico é o fato de responder da mesma forma que BiVO4
tetragonal quando exposto a luz ultravioleta [3]. A fase de transi¢do entre o cristal
com estrutura monoclinica e tetragonal é reversivel em torno de 255 °C [13, 32, 33].

O vanadato de bismuto pode ser sintetizado por diferentes métodos.
Geralmente a forma monoclinica € obtida em altas temperaturas, enquanto que o

tetragonal é preparado em meio aquoso por processos de baixa temperatura [14].

Figura 2- Estrutura de banda do BiVO, tetragonal e monoclinico.
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O 6xido de niquel possui papel relevante para melhorar a atividade

catalitica. A estrutura de banda do 6xido é geralmente definida pelo nivel d e o nivel
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2p do oxigénio. Entretanto, a estrutura de banda do NiO ¢é atribuida aos orbitais 3d®
e 3d° do niquel. Isso significa que o orbital 3d do niquel quando dopado em
fotocatalisadores pode formar um novo nivel na estrutura de banda e,
consequentemente, esses fotocatalisadores podem utilizar uma regido espectral

mais ampla da irradiacao de luz comparado aos n&do dopados [34].
1.2.5 Azul de Metileno como Substrato

O corante azul de metileno, Colour Index (C.l.) 52015, é um
composto aromatico heterociclico, sélido verde escuro, soluvel em agua, produzindo
solucado azul, inodoro, com férmula molecular: C1sH1sCIN3S.3H,O e massa molar
373,86 g mol”'. E usado como corante bacterioldgico e como indicador [35]. A
nomenclatura segundo IUPAC é 3,7-bis(dimetilamino) fenazatiénio cloreto trihidrato,
sua absor¢ao maxima € em 664 nm. A Figura 3 mostra sua formula estrutural [36] e

seu espectro eletrénico.
Figura 3 - Férmula estrutural (a) e espectro eletrénico (b) do azul de metileno.
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2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau PA e

agua ultrapura,
2.1 METODOS PARA SINTESE DE BIVO,

Existem varios métodos para sintetizar o fotocatalito vanadato de
bismuto: sintese em estado sélido [3], método sol-gel hidrélise [10], sintese por meio
hidrotermal e por precipitacdo em solugdo aquosa a temperatura ambiente [14],
sintese de combustdo em solucido [17] e sintese por microemulsdo reversa [37].
Neste trabalho, escolheu-se reproduzir para os testes de otimizacdo o método de
sintese em estado sodlido e o sintese de combustdao em solugdo por serem mais
econdmicos. Esses dois procedimentos foram realizados em altas temperaturas, (>
255 °C) para ter maiores chances de obter cristais de BiVO, com estrutura

monoclinica, os quais foram confirmados por difragdo de raios-X.

2.2 PREPARACAO DO COMPOSITO FOTOCATALITICO BIVO,4 PELO METODO DE SINTESE DE
COMBUSTAO EM SOLUCAO

No experimento foram escolhidos acido citrico anidro e uréia
(CH4N20, Synth) como co-combustiveis por serem os mais utilizados para este tipo
de sintese.

Primeiramente 1,2125 g de nitrato de bismuto pentahidratado
((Bi(NO3)3.5H,0, Vetec)) e 0,4803 g acido citrico anidro (CsHsO7, Synth) foram
dissolvidos em 50 mL de solugédo aquosa de acido nitrico (HNO3, Synth) 1,5
mol L™ para obter concentracéo de 50 mmol L™'. A mistura foi agitada por 30 min em
agitador magnético, para torna-la transparente. Em seguida, hidroxido de amdnio
concentrado (NH4,OH, Vetec) foi adicionado a solugao para ajuste do pH em 7,5. Por
ultimo, 0,15 g de uréia foi adicionado nesta solugdo para obter a solugao
transparente “A”. Separadamente, 0,2925 g de metavanadato de aménio (NH4VOs,
Vetec) foi dissolvido em 50 mL de agua ultrapura a 70 °C e apds completa
dissolugéo, adicionou-se 0,4803 g de acido citrico para obter a solugao verde escura

“B”. Em seguida, misturaram-se as solugdes “A” e “B”, obtendo-se uma solugao azul
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escura uniforme, o solvente desta solucao foi evaporado a 80 °C em estufa por 20 h.
O produto obtido foi um gel azul escuro transparente e uniforme. O compésito BiVO,
foi formado apos calcinagédo do gel obtido a 500 °C sob press&o atmosférica por 4 h
na rampa de temperatura de 2 °C/min a partir da temperatura ambiente até 300 °C e
3 °C/min de 300 °C a 500 °C [6,17,19].

No processo de preparagcao do gel, o acido citrico ndo é somente
empregado como combustivel durante a calcinagdo, mas como agente quelante
para estabilizar o ion Bi** durante o processo de evaporagdo. Simultaneamente, ions
aménio (NH4") reagem com ions nitrato (NO3’) para formar nitrato de aménio, que
pode ter funcionalidade de oxidante na reagcdo. A uréia também é usada como
combustivel e, em virtude da decomposi¢cdo parcial em agua e amodnia, colabora

com a manutencao do pH da solug¢ao durante o processo de evaporagao [6,17,19].

2.3 PREPARACAO DO CO-CATALISADOR NIO

Nanoparticulas de 6xido de niquel foram sintetizadas por processo
simples de fase liquida. O procedimento consistiu na utilizacdo de uma solugao
precursora 0,6 mol L™ de nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NOs),.6H,0) aquecida
e mantida a 80°C. Adicionou-se NH4,OH concentrado vagarosamente sob agitagédo
magnética na solugdo até estabilizagcdo em pH 7. Foi obtida uma solugéo coloidal
verde, que foi filtrada e lavada por varias vezes com agua ultrapura. Este coldide foi
seco a 100°C por 10h para obtencédo do precursor hidroxido de niquel Il (Ni(OH),).
Esta base foi calcinada a 350°C por 3h para se obter o NiO [38].

2.4 PREPARACAO DO FOTOCATALITO BIVO4 DorADO coMm NIO

A deposicdo do Oxido de niquel em vanadato de bismuto foi
preparada através da técnica de impregnag¢ao umida [19].

Para se obter as porcentagens m/m de 0,5; 0,7; 1,0; 2,0; 3,0 e 5,0%
de oxido de niquel depositado em vanadato de bismuto, pesou-se quantidades de
NiO/BiVO4 nas seguintes proporgdes respectivamente: 0,0035 g/0,4965 g; 0,0025
g/0,4975 g; 0,0050 g/0,4950 g; 0,0100 g/0,4900 g; 0,0150 g/0,4850g e 0,0250
g/0,4750 g para obtencao de 0,5 g de cada mistura. Apds pesagem, as misturas

foram colocadas separadamente em béqueres de 10 mL. Foi adicionado em cada
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béquer, 1 mL de agua ultrapura para obter uma pasta e levado em ultrassom a 50 °C
para secagem por cerca de 20 min. Estes compostos foram levados a estufa a 80 °C
por 2h para evaporagao da agua restante. Os produtos obtidos foram posteriormente
calcinados em temperatura de 280 a 340 °C por mais 2h para finalmente resultar em
NiO/BiVO,4 nas proporgdes mencionadas.

O fluxograma da obtencado do fotocatalito BiVO4 dopado com NiO

pode ser visualizado no Esquema 1.

Esquema 1- Diagrama esquematico para preparagao do compoésito fotocatalitico
BiVO,4 por meio do método SCS para BiVO,, processo simples em
fase liquida para sintese de NiO e impregnagdo uUmida para

NiO/BiVOg,.
Ac. Citrico e NH,OH Bi{NO'3}3.5H,0+H,0~HNO; NH, VO 3+~H.O a 70°C
30 min. e pH=75 Ac. Citrico |
Uréia
Solugdo Transparente A Solugdo Verde Escuro B

Ni{NO;),.6H,0 80°C = NH,OH

Solug3o Verde Escuro Uniforme

pH=7,0

100°C/10h | [ Evaporado a 80°C/20h |

Ni{OH}),

Coloide Azul Escuro Uniforme

350°C/3h

Calcinado aS00°C/ 4h

NiO

Cristaisde BiVO,

Impregnagdo umida

NiO/BiVO,

2.5 PREPARACAO DO COMPOSITO FOTOCATALITICO BIVO4 PELO METODO DE SINTESE EM
ESTADO SOLIDO

O meétodo de Sintese em Estado Sdélido (SES) € uma reagéo
convencional em que se misturam quantidades equimolares dos compostos de
interesse em solugdo aquosa que em seguida € seca e calcinada. No experimento,
utilizaram-se os sais Bi(NO3)3;.5H,O e NH4;VO3; como precursores de bismuto e

vanadio, respectivamente. Apos a mistura, a cor branca dos reagentes mudou
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imediatamente para amarelo-alaranjado intenso. A solugéo foi seca a 120°C por 24 h
para redugdo da formacédo de espuma durante a calcinagéo, evaporagado da agua
fisisorvida e decomposi¢cdo parcial da agua quimisorvida. A mistura seca foi
macerada e calcinada por 8 h a 700°C [11]. O fluxograma do experimento pode ser

visualizado no Esquema 2.

Esquema 2- Diagrama esquematico para preparagao do composito fotocatalitico
BiVO, através do método SES.

Bi(NO,);.5H,0 + NH,VO,

Sol. Amarelo Intenso

Seca a 120°C por 24h

Macerae Calcina a 700°C por 8h

BiVO,

2.6 CARACTERIZACAO FisICA

As estruturas de fase dos pds co-preparados BiVO,4 e NiO/BiVOy4, nas
varias proporc¢des, foram investigadas por difracdo de raios-X. Os difatrogramas
foram obtidos pelo método de pd, em difratbmetro modelo X’Pert PRO MPD da
PANalytical, utilizando radiacdo CuKo (1,5418 A), filtrada por niquel, com tenséo de
30 kV e corrente de 20 mA. As amostras foram analisadas autosuportadas em porta-
amostra de acgo inox.

A morfologia dos analitos foi analisada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV). Os compdsitos foram montados em fita de carbono condutora com
dupla face (3M®) previamente fixada sobre suportes de aluminio. Para deposicao da
camada de ouro os compdsitos foram acondicionados na camara de vacuo do
metalizador (Sputter Coater, modelo SCD 050, fabricante BAL-TEC BALZERS) e,
apods obtencdo de alto vacuo, foi aplicada corrente de 35 mA sobre uma peca de

ouro durante 180 s. A espessura da camada de ouro depositada sobre os
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compositos foi de aproximadamente 35 nm, o que proporcionou boa condutividade
ao material. As imagens foram obtidas em microscopio eletrbnico da PHILIPS
modelo Quanta 200-FEI, com tens&o de 30kV, distancia do feixe até a amostra
variando de 6,1 a 10,0 mm, numa escala de imagem de 2 ym e ampliagdo de até
30.000 vezes para garantir a qualidade das imagens. O sinal foi obtido pelo elétron

secundario.

2.7 ATIVIDADE FOTOCATALITICA DOS CoMPOsSITOos BIVOs, E NIO/BIVOs NA
DESCOLORACAO DO AzUL DE METILENO

A atividade fotocatalitica dos compdsitos foi avaliada pela
degradagédo da solugcdo de azul de metileno. Como fonte de luz, foi utilizada a
irradiacdo solar (A>420nm). Inicialmente, 20 mg de cada compodsito foram
adicionados a 50 mL de solucdo de azul de metileno 0,04 mmol L' separadamente
em frasco tipo Scott envolto em papel aluminio e colocado em ultrassom por 30 min.
A temperatura foi mantida em cerca de 25°C. Aliquotas de 1,5 mL de amostra foram
coletadas em intervalos de 30 min por 3 h com auxilio de uma seringa de plastico de
3 mL, que foram transferidas para tubos de ensaio e centrifugadas por 3 min a 2000
rom. A avaliagdo da atividade fotocatalitica dos compdésitos foi conduzida medindo-
se a absorbancia de azul de metileno em 664 nm durante a irradiacdo. A
absorbancia do azul de metileno foi medida usando o espectrofotdmetro UV-VIS da
Ocean Optics modelo USB 4000.

2.8 TRATAMENTO DE RESIDUOS

As solugdes de azul de metileno com os 6xidos foram expostas ao
sol até se tornar azul claro transparente. Em seguida, a solugéo foi filtrada e o pH da
fase liquida ajustado entre 6,5 e 7,5 com solugdo de hidroxido de sodio (NaOH,
Sigma) 0,05 mol L™ e acido cloridrico (HCI, Biotec) 0,06 mol L™*. Os éxidos retidos no
papel filtro foram lavados com &gua purificada, secos em estufa a 100 °C e

armazenados para futura avaliagdo de sua funcionalidade.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 MORFOLOGIA E MICROESTRUTURA DOS MATERIAIS SINTETIZADOS

A difracdo de raios-X revelou que o compdsito fotocatalitico BiVO,
obtido tanto pelo método Sintese de Combustdo em Solugédo quanto por Sintese em
Estado Sdlido apresentou estrutura da fase cristalina monoclinica, uma vez que
todos os picos de difracdo podem ser atribuidos a esta estrutura (JCPDS No. 14-

0688), Figura 4 e 5, respectivamente.

Figura 4 - Difratogramas de raios-X dos compositos BiVOs com estrutura
cristalina  monoclinica obtidos pelos métodos: (A) Sintese de

Combustdo em Solugédo e (B) Sintese em Estado Sélido

intensidade (CPS)
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Figura 5 - Difratogramas de raios-X dos compodsitos padroes de BiVO; com
estrutura cristalina monoclinica obtidos pelos métodos: (A) Sintese de

Combustdo em Solugédo e (B) Sintese em Estado Salido.
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Os difratogramas do compdsito BiVO4 demonstram intensificagdo e
boa definicdo dos picos encontrados, indicando que o material € de alta
cristalinidade. O pico de maior intensidade na posi¢cao 26 em 28,950, indica que o
sal formado apresenta estrutura de BiVO, com parametros de cela tanto para o
produto obtido por Sintese de Combustédo de Solucédo quanto por Sintese em Estado
Solido com dimensdes dos eixos a: 5,1956 A; b: 5,0935 A; c: 11,7044 A; angulos
entre os respectivos eixos a: 90,0000°% B: 90,0000° e y: 90,3830° e volume de cela
de: 309,74 x 10° pm?®. O sistema & monoclinico com grupo espacial L2/b [39].

O difratograma de raios-X do Ni(OH), apresenta estrutura de fase de

face hexagonal, conforme pode ser observado na Figura 6.
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Figura 6 - Difratograma de raios-X do Ni(OH), com estrutura cristalina hexagonal

obtido pelo processo em fase liquida. Ficha 14-0117.
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O difratograma do Ni(OH), indica intensificacdo e boa definicdo nos
picos, demonstrando que o material é altamente cristalino. O pico de maior
intensidade na posicao 206 em 38,5°, revela que a base formada apresenta estrutura
de Ni(OH), com parametros de cela de dimensdes dos eixos a: 3,126 A e c¢: 4,606 A.
O sistema € hexagonal com grupo espacial P3m1(164) [40].

O difratograma de raios-X do NiO apresenta estrutura de fase de face

cubica de face centrada, como pode ser observado na Figura 7.
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Figura 7- Difratograma de raios-X de NiO com estrutura cristalina cubica de face

entrada obtido pelo processo em fase liquida. Ficha 89-7130.
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O difratograma do NiO indica intensificagdo e boa definicdo nos
picos, demonstrando que o material é altamente cristalino. O pico de maior
intensidade na posicao 20 em 43°, revela que o Oxido formado apresenta estrutura
do NiO com parametro de cela de dimens&o a: 4,194 A. O sistema é cubico de face
centrada com grupo espacial Fm3m(225) [41].

Os difratogramas dos compdsitos NiO/BiVO, obtidos em diferentes
proporcdes, nao exibem a fase do 6xido de niquel em razdo de sua baixa propor¢ao
em BiVO,, conforme Figura 8. Este fato também foi observado quando BiVO,4 foi
dopado com CuO, uma vez que os picos referentes ao 6xido de cobre (Il) ndo foram
observados na analise de difragao de raios-X [19]. Contudo, a diferenca de atividade

fotocatalitica de cada um pode ser verificada nos resultados da degradacao do azul

de metileno.
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Figura 8 - Difratogramas de raios-X dos compdsitos: Ni(OH), (--); NiO (--
);NiO/BiVO4 1% m/m (--); NiO/BiVO4 2% m/m (--) € NiO/BiVO4 5% m/m (-
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Em todas as imagens de MEV, foram analisados no minimo 5 pontos
para chegar nesse resultado que representa o material como um todo.

A morfologia dos cristais de BiVO,4 obtido por SCS, observada na
Figura 9, revela forma esférica com superficie lisa e tamanho médio das particulas
de cerca de 100 nm confirmando a natureza nanoparticulada do sal BiVO, conforme

figura abaixo.
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Figura 9 - Microscopia eletrbnica de varredura do BiVO, obtido pelo método de
SCS.

'_} p Y

9/9/2010 = WD | Mag Sig VacMode HV | : 2.0um
10:54:36 AM|6.1 mm|30000x SE High vacuum 30.0 kV Bi 100% 2

A morfologia dos cristais de BiVO4 obtido por SES, observada na
Figura 10, revela forma e superficie irregulares e tamanho das particulas maior que

2 ym, indicando que este método nao produz o sal nanoparticulado.
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Figura 10 - Microscopia eletrénica de varredura do BiVO, obtido pelo método de
SES.

11/8/2010 WD | Mag |Sig@ VacMode HV
2:27:18 PM/6.5 mm|30000x|SE High vacuum|30.0 kV

A morfologia dos cristais de Ni(OH), revela forma e superficie
irregulares e tamanho médio de cerca de 200 nm, como pode ser observado na

Figura 11.
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Figura 11 - Microscopia eletrénica de varredura do Ni(OH), obtido pelo processo de

fase liquida.
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A morfologia dos cristais de NiO obtido pelo processo de fase liquida,
mostrado na Figura 12, apresenta forma e superficie irregulares e tamanho médio de

cerca de 100nm que confirma a estrutura de escala nanométrica do oxido.
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Figura 12 - Microscopia eletrénica de varredura do NiO obtido pelo processo de
fase liquida.

v P »”.
11/8/2010 WD | Mag |Sig VacMode HV
2:02:20 PM 6.4 mm|30000x SE High vacuum|30.0 kV

A morfologia dos cristais de NiO/BiVO, obtidos pelo método de
impregnagcao umida nas proporg¢des 0,5; 1,0; 2,0 e 5,0%, revela forma esférica e
superficie rugosa conforme Figura 13. O tamanho médio das particulas obtidas de

cerca de 100 nm, confirmam a estrutura nanoparticulada do compdsito fotocatalitico.
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Figura 13 - Microscopia eletrénica de varredura do NiO/BiVO4 obtido pelo método de

impregnagao umida em diferentes proporgdes: (A) 0,5%; (B) 1,0%; (C)
2,0% e (D) 5,0% m/m.

3.2 ATIVIDADE FOTOCATALITICA DOS CoMPOSITOS BIVOs, E NIO/BIVOs; NA
DESCOLORACAO DO AzuL DE METILENO

Todos os experimentos foram realizados em triplicata e os dados
apresentados nos graficos representam os valores das médias aritméticas. A
variacao dos valores em todos os casos nao foi superior a 1,0 %.

As irradiagbes para determinagdo da atividade fotocatalitica dos
compositos sintetizados foram realizadas em frasco tipo Scott (capacidade 50 mL),
fechado com tampa de polipropileno para evitar a evaporagado. Os frascos foram
expostos ao sol no dia 19 de novembro de 2010 com intensidade média de radiagéo
solar de 559 cal/cm?/dia [42], entre 11:00 e 14:00 h, periodo em que a radiacéo solar

apresenta maior angulo de incidéncia com a Terra. O experimento foi feito no
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Campus da Universidade Estadual de Londrina-PR, Centro de Ciéncias Exatas,
Departamento de Quimica (latitude 23°19°39” S e longitude 51°11'59” W).

O pH das solugdes variou muito até se estabilizar, sendo a média
antes da fotocatalise de 3 e apds a fotocatalise de 2. Os resultados da descoloragao
do azul de metileno mostraram que os compdsitos sintetizados pelo método de
sintese de combustdo em solugcdo sdo mais eficientes que os obtidos pela sintese
em estado solido. O BiVO, isolado preparado por SCS descoloriu 68,6% contra
57,5% do BiVO, - SES. Isso se deve ao fato de o primeiro método promover uma
maior area de superficie de contato que o segundo, uma vez que os Oxidos
formados sao nanoparticulados. O método de Sintese de Combustdo em Solucgao é
mais complexo e demorado, entretanto obtém-se resultados melhores. Os dados
apresentados na Figura 14 indicaram que os cristalitos de BiVO4 com o éxido de
niquel agregado como co-catalisador obtido por impregnacdo umida exibiram
propriedades fotocataliticas otimizadas para descoloracdo do azul de metileno, em
comparagdo com o BiVO, isolado. O mecanismo de otimizagdo de atividade
fotocatalitica foi atribuido ao NiO (tipo p) dispersado sobre a superficie de BiVO; (tipo
n) para constituir um compdsito heterogéneo, que separou eficientemente os pares
elétrons-buraco. A atividade fotocatalitica mostrou intensificacdo conforme a
proporcao de NiO foi aumentada, fato observado até a relagdo de 3% m/m em que o
pico de descoloracado foi de 74,9%. A concentragdes de 5% de NiO em BiVO,
revelou decréscimo na descoloragdo do corante. Isso pode ser justificado pelo fato
de propor¢des maiores que 3% m/m de NiO/BiVO,4 cobrirem os sitios ativos do
catalisador principal. Este fato também foi relatado por Jiang et al. [19] quando
utilizaram propor¢gées maiores que 2% m/m de CuO/BiVO, para degradacdo do

mesmo corante.
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Figura 14 - Descoloracao fotocatalitica do azul de metileno em solugado aquosa pH
natural 3, sob irradiagao solar entre 11:00 e 14:00 h nos compdsitos
sin-tetizados: (-m-) auséncia; (-e-) 0,5% NiO/BiVOs; (-A-); 0,7%
NiO/BiVOy; (-V-) 1,0% NiO/BiVOy; (-¢-) 2,0% NiO/BiVOy; (-<-) 3,0%
NiO/BiVOy; (-»-) 5,0% NiO/BiVOy4;, (-e-) BiVO4-SCS e (-#-) BiVOy-
SES.
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A atividade fotocatalitica dos compositos sintetizados também foi
avaliada através dos espectros de absorbancia da descoloragao do azul de metileno
mostrados na Figura 15. Onde pode ser observado AM na auséncia do
fotocatalisador, BiVO4 obtido por SES, BiVO,4 obtido por SCS, 3,0% m/m NiO/BiVO4
e 3,0% m/m NiO/BiVO4 sem ser exposto a luz, com a finalidade de verificar a

possivel adsor¢ao do azul de metileno no compdésito.
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Figura 15 - Variagdes espectrais na descoloragdo da solugcdo de Azul de Metileno
(0,04 mmol L") sob irradiacdo solar (intensidade média 559
cal/cm?/dia) contendo: (A) auséncia de fotocatalisador; (B) BiVO, —
SES; (C) BiVO4 — SCS, (D) 3,0% m/m NiO/BiVO4 e (E) 3,0% m/m

NiO/BiVO4 na auséncia de luz.
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Os espectros de AM exibem uma banda principal com um maximo de

absorcao em 664 nm. Nao foi verificada adsorgao significativa na auséncia de luz.
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3.3 CONSTANTE DE VELOCIDADE DE DESCOLORAGAO E TEMPO DE MEIA-VIDA DO AZUL DE
METILENO SOB IRRADIACAO SOLAR NOS COMPOSITOS SINTETIZADOS

As constantes de velocidade de descoloracdo observadas (Kobs)
apresentadas neste trabalho foram determinadas pelo método das velocidades
iniciais sob condi¢cbes de pseudo-primeira ordem [43], isto €, mantendo-se a
concentracdo do compodsito fotocatalitico muito maior que a do substrato. Estes
valores foram calculados graficamente a partir da inclinagdo da reta entre o logaritmo
natural da absorvancia do corante descolorido, A;, em fungdo do tempo de

irradiacao, t, conforme a equacao 4:
In A= - Kops t +In Ag (4)
em que Ap corresponde a absorvancia no tempo zero.
O tempo de meia-vida da reacdo, que é definido como sendo o
periodo de tempo necessario para que a concentracdo do reagente diminua a
metade do seu valor inicial [43] é obtido conforme a equacéo (5):

t12 = In 2/ Kobs (9)

Nas condigdes referidas, os valores das constantes de velocidade e

tempos de meia-vida de descoloragao sao apresentados na Tabela 1:
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Tabelal—- Constantes de velocidade e tempos de meia-vida observados na

descoloragdo do azul de metileno na auséncia e presenca de

BiVO4/NIO.
-3 in! t12/ min

Fotocatalisador Kobs/ 107 min 12

MB (AM sem fotocatalisador) 0,61 1.129

SES 5,98 116

SCS 8,00 87

3% (3% m/m NiO/BiVOQOy) 9,66 72

A constante de velocidade (kops) € diretamente proporcional a

taxa de descoloracéo da solugao do azul de metileno demonstrada através da razao
do logaritimo natural da absorvéncia no tempo t pela absorvancia no tempo zero.
Portanto, a melhor resposta, ou seja, a maior constante de velocidade de
descoloracdo equivalente a 9,66 10> min” foi obtida quando se adicionou o
composito 3% m/m NiO/BiVO4, mostrando que nesta propor¢ao houve maior
interacao dos radicais HO' na superficie do catalisador com as moléculas de AM.
Verificou-se que por mais que haja uma descoloragdo natural do azul
de metileno quando exposto ao sol sem adicdo de fotocatalisador, esta ainda foi
muito lenta quando comparada com a descoloragado fotocatalitica promovida pelo
composito. Nas condigdes do experimento, o AM sem fotocatalizador necessitaria
em média de mais de 18 h para reduzir sua concentracdo a metade do valor inicial.
Por outro lado, quando se adicionou o compdsito de melhor resposta, 3% m/m
NiO/BiVO4, observou-se que pouco mais de 1h foi suficiente para que a
concentragdo inicial fosse reduzida a metade. Este fato é relevante, visto que

irradiagéo solar intensa é de algumas horas por dia, entre 10 e 16 h [44].
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4 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, verificou-se que a Sintese de
Combustdo em Solucao foi mais eficiente na produgao do cristal fotocatalitico BiVO4
quando comparada a Sintese em Estado Sdlido. A utilizagdo do 6xido de niquel
melhorou a atividade fotocatalitica do BiVOs,.

Os difratogramas de raios-X confirmaram que quanto maior a
qualidade cristalina menor a quantidade de defeitos e consequentemente, menor a
atividade fotocatalitica.

A proporcao do compésito BiVO, obtido pela SCS dopado com NiO
3% m/m pelo método de impregnacdo umida, exibe uma atividade fotocatalitica
otimizada para descoloragdo do azul de metileno com constante de velocidade
observada de 9,66 10> min™'; uma vez que sem a utilizagdo do fotocatalisador o
valor da constante é de apenas 6,1 10™ min™' quando irradiados por luz solar durante
3h. Todas as reagdes apresentaram comportamento cinético de pseudo-primeira
ordem.

Desta forma, mesmo havendo a descoloragado natural da solugao de
azul de metileno, esta ainda é muito lenta comparada com a que ocorreu quando

adicionou-se o compdsito fotocatalitico 3% m/m NiO/BiVOg,.
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