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RESUMO

DELMILIO, Mauren W. Vanadato de bismuto modificado com carvio VULCAN®
XCMAX™ 22: sintese e caracterizagido. 2025. 58. Trabalho de Conclusdo de Curso
em Quimica — Centro de Ciéncias Exatas, Universidade Estadual de Londrina,
Londrina, 2025.

Alguns materiais se destacam por sua eficiéncia em processos de transferéncia de
elétrons em reagdes redox e na velocidade da reacdo apos serem excitados pela luz,
como o vanadato de bismuto (BiVO,). No presente trabalho objetivou-se o
desenvolvimento e caracterizagdo de um material composto por BiVO, e carvao
VULCAN® XCMAX™ 22 com concentragbes de 0,001, 0,01, 0,1 e 1,0 g, utilizando a
sintese hidrotérmica devido a garantia de precisdo na morfologia, cristalinidade e
pureza. Os materiais sintetizados foram caracterizados por Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Difragcdo de Raios-X (DRX) e
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Os resultados comprovaram que a
modificagdo com carvao Vulcan afetou a estrutura cristalina e morfologia do BiVO,,
acarretando a transicdo de fase da estrutura monoclinica para tetragonal, informacéao
obtida nos difratogramas de DRX, tornando-a mais porosa e homogénea. Na analise
de FTIR foi possivel observar mudangas nas bandas vibracionais, enquanto as
imagens de MEV mostraram a dispersao das particulas de carvao na matriz do BiVO.,.
O estudo demonstrou que a modificagdo de BiVO, com carvao Vulcan amplia suas
funcionalidades, proporcionando uma maior eficiéncia para o material em diversas

aplicagdes.

Palavras-chave: Vanadato de bismuto; carvdo VULCAN® XCMAX™ 22: sintese
hidrotérmica; caracterizagao; eletroquimica.



ABSTRACT

DELMILIO, Mauren W. Modified bismuth vanadate with VULCAN® XCMAX™ 22
carbon: synthesis and characterization. 2025. 58. Trabalho de Concluséo de Curso
em Quimica — Centro de Ciéncias Exatas, Universidade Estadual de Londrina,
Londrina, 2025.

Some materials stand out for their efficiency in electron transfer processes in redox
reactions and in the reaction speed after being excited with light, such as bismuth
vanadate (BiVO,). This work aimed to develop and characterize a material composed
of BiVO, and VULCAN® XCMAX™ 22 coal with concentrations of 0.001, 0.01, 0.1 and
1.0 g, using hydrothermal synthesis due to its ability to ensure precision in morphology,
crystallinity and purity. The characterization of the samples was performed
comparatively with the results of Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X-
ray Diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscopy (SEM). The results showed
that the modification with Vulcan coal affected the crystal structure and morphology of
BiVO,, causing the phase transition from the monoclinic to the tetragonal structure, as
shown in the XRD diffractograms, and making it more porous and homogeneous. The
FTIR analysis showed changes in the vibrational bands, while the SEM images showed
the dispersion of the coal particles in the BiVO, matrix, improving the surface area and
electrical conductivity. The study demonstrated that the modification of BiVO, with
Vulcan coal expands its functionalities, providing greater efficiency for the material in

several applications.

Key-words: Bismuth vanadate; VULCAN® XCMAX™ 22 coal; hydrothermal synthesis;
characterization; electrochemistry.
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1 INTRODUGAO

A busca por materiais avangcados com propriedades otimizadas tem sido
impulsionada nos ultimos anos, auxiliando no desenvolvimento de compdsitos
funcionais capazes de atender as demandas tecnolégicas. Dentro desse contexto, o
vanadato de bismuto (BiVO,) destaca-se, devido a sua estrutura cristalina e as
propriedades oOpticas, cataliticas e eletronicas, que o tornam ideal para aplicagdes em
fotocatalisadores com objetivo de degradacao de poluentes organicos sob iluminagéo

visivel ou sensores e dispositivos eletroquimicos.

O vanadato de bismuto (BiVO,) € um semicondutor do tipo n, caracterizado por
sua coloracdo amarelada e trés diferentes formas cristalinas. Este material tem
recebido destaque devido as suas propriedades notaveis, como o band gap
relativamente estreito, que facilita a absorg¢ao de luz na faixa visivel do espectro solar.
Além disso, o BiVO, apresenta alta resisténcia a corrosao, baixa toxicidade e custo
de produgao acessivel (MANSHA et al., 2023).

A rota de sintese adotada para o BiVO, pode influenciar em suas propriedades,
e modificar aspectos como tamanho das particulas, morfologia, area superficial
especifica e fase cristalina predominante. Tais caracteristicas impactam diretamente
na eficiéncia do material (CAl et al., 2023). Diante disso, novos métodos de sintese
tém sido explorados com o objetivo de otimizar essas propriedades, incluindo
abordagens como sintese sonoquimica (LIU et al., 2015) coprecipitagdo (JOSEPHINE
et al.,, 2020), sol-gel (NALLAMUTHU et al., 2019), sintese por combustédo
(PHURUANGRAT et al., 2023; TIMMAJI et al., 2011) e sintese hidrotérmica
(HERRERA, 2023) que se destaca por permitir o controle preciso do tamanho e
distribuicdo das particulas e morfologia, além apresentar viabilidade ambiental e
econdmica (MANSHA et al., 2023).

Cada um desses métodos oferece vantagens especificas que podem ser
ajustadas para atender as necessidades das aplicagdes desejadas. Devido a limitagao
referente a baixa condutividade elétrica e a rapida recombinacédo de portadores de
carga, € necessario investigar as modificagdes quimicas e estruturais, como a

combinagao com materiais de alta condutividade para que nao prejudique a eficiéncia
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do vanadato de bismuto quando presente em processos (LI; LIU; DUAN, 2009).

Sob essa perspectiva, o carvdo VULCAN® XCMAX™ 22 surge como um
excelente material quando atrelado a esse composto, devido as suas propriedades
caracteristicas, como alta condutividade elétrica, elevada area superficial especifica e
estabilidade quimica. Essas particularidades tornam o carvdo VULCAN® XCMAX™ 22
um modificador destaque para a ancoragem de materiais ativos (BASIVI et al., 2025),
promovendo uma melhor separagao de cargas e facilitando a transferéncia eletrénica

em dispositivos eletroquimicos.

A modificagcdo do BiVO, com carvdo VULCAN® XCMAX™ 22 permite, assim,
explorar sinergias entre esses materiais, ampliando suas funcionalidades e
viabilizando aplicagbes em tecnologias avangadas. Desse modo, tal modificador
apresenta um grande potencial para a melhora da sensibilidade e da seletividade de
sensores, devido a maior eficiéncia na transferéncia de elétrons e ao aumento de sitios
ativos disponiveis. Estudos recentes mostram que a incorporagao de materiais de
carbono, como o Vulcan, pode transformar o desempenho de semicondutores,
viabilizando sua aplicacdo (DA SILVA ARAUJO et al., 2021).

Para avaliar o impacto de tal modificacdo, utiliza-se de técnicas de
caracterizagao, de modo a analisar a estrutura cristalina e o grau de cristalinidade do
material. Assim como identificar os grupos funcionais e interagdes quimicas no
composito, qualificar a estabilidade térmica do material, morfologia e interagdes
interfaciais (CAl et al., 2023; DEEBASREE; MAHESKUMAR; VIDHYA, 2018; PAVIA
et al., 2021).
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2 OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo o desenvolvimento e caracterizagao de
um material composto de vanadato de bismuto e carvdo VULCAN® XCMAX™ 22 com

potencial aplicacado em eletroquimica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Sintetizar o vanadato de bismuto puro e com diferentes concentra¢des de carvao
Vulcan através do método hidrotérmico;
» Caracterizar as amostras de vanadato de bismuto utilizando as seguintes
técnicas:
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR);
Difracdo de Raios X (DRX);
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV);
« Avaliar a influéncia da concentracdo de VULCAN® XCMAX™ 22 nas propriedades

estruturais, morfolégicas e eletroquimicas do material modificado;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 VANADATO DE BISMUTO

O vanadato de bismuto (BiVO,), conhecido por sua coloragdo amarelada e
ampla estabilidade quimica, € um material semicondutor do tipo n o qual tem se
destacado na comunidade cientifica em aplicacbes que envolvem a captagao de luz
visivel, como fotocatalise, sensores e dispositivos para geragado e armazenamento de
energia. A relevancia do BiVO, em tais aplicagbes deve-se, em grande parte, as suas
propriedades estruturais e eletrénicas, bem como a possibilidade de customizacao de
suas caracteristicas através de diferentes métodos de sintese e modificacdes
quimicas (DA SILVA PELISSARI et al., 2020).

Esse composto apresenta trés diferentes formas cristalinas: scheelita
monoclinica (sm), scheelita tetragonal (st) e zircao tetragonal (zt), sendo diferenciadas
por caracteristicas especificas que influenciam diretamente suas propriedades
Opticas, eletronicas e cataliticas (CHEN; JIANG; LIN, 2020; PERRY et al., 2019). A
Figura 1 apresenta tais estruturas e suas bandas para melhor interpretagcédo, sendo

BC, banda de conducgao e, BV, banda de valéncia.
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Figura 1 — Representacado das estruturas cristalinas do BiVO4 sendo
(a) scheelita monoclinica (b) scheelita tetragonal (c) zircado tetragonal, e, estruturas
de banda do BiVO4 (d) scheelita (e) zircao

BC BC

e a
A V3d n V3d

2,4 eV 2,9 eV
—— B,
h 6

02p h+ 02p

d) BV &) BV

Fonte: Adaptado de KUDO; OMORI; KATO, 1999; YI; WANG, 2019.

A estrutura scheelita monoclinica (sm), que se destaca pela utilidade, possui
uma geometria ligeiramente distorcida em comparagao a forma tetragonal. Sendo a
estrutura monoclinica a mais estudada e empregada em aplicagdes praticas devido a
sua elevada eficiéncia fotocatalitica. Uma das principais relevancias é seu band gap
de aproximadamente 2,4 eV que permite uma absorcao eficiente de luz visivel,
tornando-a ideal para a geragao de pares elétron-lacuna durante a excitagdo 6ptica
(CAl et al., 2023; MENG et al., 2020; TOKUNAGA; KATO; KUDO, 2001; WANG et al.,
2013). Além de que tal configuracao facilita a separagdo de cargas fotogeradas,
reduzindo a recombinacéao de portadores de carga, e, consequentemente, melhorando
o desempenho em processos fotocataliticos e eletroquimicos.

A forma scheelita tetragonal (st), por outro lado, apresenta um band gap
ligeiramente maior, resultando em uma menor eficiéncia na absorc¢ao de luz visivel,

por isso, € menos eficaz em aplicagdes fotocataliticas devido a maior recombinagao
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de cargas e a menor separagdo de portadores, o que limita sua capacidade de
participar em tais reagdes (TOKUNAGA; KATO; KUDO, 2001). Porém, pode ser util
em sensores de gas, onde sua estabilidade estrutural garante maior durabilidade e
seletividade na detecgdo de compostos (YUAN et al., 2016). Sua resisténcia quimica
também favorece o uso em revestimentos protetores para eletrodos, contribuindo para
a maior vida util de dispositivos eletroquimicos (LAl et al.,, 2019). Além disso, a
estrutura estavel do material permite sua aplicagdo em memodrias resistivas (ReRAM),
e nos dispositivos opticos e dielétricos, como guias de onda e filtros de frequéncia,
devido as suas propriedades eletronicas favoraveis (CHEN; WU; WU, 2023; ZHANG,;
CHEN; JIAO, 2006).

A estrutura zircao tetragonal (zt) possui caracteristicas diferentes das estruturas
scheelita, principalmente em seu band gap, que é ainda maior, sendo util em
aplicacdes estruturais ou de materiais isolantes, visto que apresenta menor separacao
de cargas e maior susceptibilidade a recombinagéo, o que a torna inadequada para
aplicagdes que dependem de alta atividade (TOKUNAGA; KATO; KUDO, 2001). Tal
estrutura tem sido explorada em revestimentos térmicos, barreiras contra radiacéo e
na producdo de ceramicas devido a sua alta resisténcia quimica e térmica, tornando-
a util na protecdo de componentes aeroespaciais e industriais contra condigdes
extremas (JIANG et al., 2012; WANG et al., 2013).

O band gap estreito do vanadato de bismuto o torna um excelente
fotocatalisador sob luz visivel, enquanto sua resisténcia a corrosao e baixa toxicidade
aumentam sua viabilidade para uso em ambientes agressivos, como sistemas
aquosos contendo poluentes organicos (MANSHA et al., 2023), seu baixo custo de
producéo e a facilidade de sintese contribuem para sua popularidade como um
material sustentavel.

Contudo, o BiVO, ndo ¢é isento de limitagbes, visto que possui baixa
condutividade elétrica e rapida recombinacédo de pares elétron-lacuna, os quais
prejudicam sua eficiéncia em aplicagdes especificas (LI; LIU; DUAN, 2009), sendo um
dos motivos de aplicar-se estratégias para modificar e otimizar suas propriedades.
Nesse caso, realiza-se a modificagdo com materiais condutivos, como exemplo o
carvdo VULCAN® XCMAX™ 22, que pode melhorar a eficiéncia de transferéncia de
elétrons e expandir as possibilidades de uso do material (ZHANG et al., 2016).

O carvdo VULCAN® XCMAX™ 22 atua como um canal eficiente para a

transferéncia de elétrons, reduzindo significativamente a resisténcia interna do
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material e minimizando perdas energéticas durante processos eletroquimicos. Além
disso, a elevada area superficial especifica do carvdo proporciona uma maior
dispersédo dos centros ativos do BiVO,, aumentando a interface de contato entre os
materiais e, consequentemente, melhorando a separagao de cargas geradas durante
a excitacao fotoinduzida. Acarretando a diminuicdo da taxa de recombinacao de pares
elétron-lacuna, ampliando o tempo de vida dos portadores de carga e otimizando sua
eficiéncia em aplicagbes fotocataliticas e eletroquimicas (SONG et al., 2021; WAN et
al., 2023; WANG et al., 2025).

A rota de sintese do BiVO, tem um impacto direto nas suas propriedades, uma
vez que o controle sobre parametros como morfologia, area superficial, distribuigdo
de tamanho de particulas e estrutura cristalina esta intrinsecamente associado a
escolha do método empregado (CAIl et al., 2023). A influéncia dessas variaveis
transcende aspectos morfoldgicos, refletindo-se diretamente na eficiéncia funcional do
material (ADAN et al., 2015). A depender da abordagem sintética adotada, ha
variagdes significativas na organizagao estrutural e no grau de cristalinidade,
modulando propriedades Opticas, densidade de defeitos estruturais e o
comportamento na interface solido-liquido, a Tabela 1 apresenta as principais rotas

sintéticas, atreladas a suas vantagens e esvantagens.



Tabela 1 — Tabela comparativa das principais rotas sintéticas na obtengao do BiVO4 encontradas na literatura
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M:;:t?azse Condi¢des experimentais Vantagens Desvantagens Referéncia
Reacao exotérmica rapida com Rapido, econdmico Dificuldade em .
~ ’ " controlar a morfologia, (TIMMAUJI et al.,
Combustéao precursores e elevada adequado para produgao
presenca de 2011)

temperatura (300—-600°C)

em larga escala

impurezas

Hidrotérmico

Controle da alta temperatura e
pressao por meio de autoclave

Controle preciso de
morfologia e
cristalinidade, obtendo-se
alta pureza

Uso de equipamentos
especializados e
processos demorados

(ADAN et al., 2015)

Sol-Gel

Hidrdlise e policondensacéao
de precursores metalicos,
seguido por calcinagao

Alta homogeneidade e
controle sobre o tamanho
de particulas

Processo complexo,
uso de solventes
organicos téxicos

(DEEBASREE;
MAHESKUMAR;
VIDHYA, 2018)

Coprecipitacao

Mistura de solugdes
precursoras, adicdo de agente
precipitante e calcinagao

Simples e de baixo custo,
adequado para grandes
quantidades

Menor controle sobre a

morfologia e (JOSEPHINE et al.,
distribuicdo de 2020)
particulas

Sonoquimico

Aplicacéo de ultrassom de alta
frequéncia em solugao
contendo precursores

Formacao de
nanoparticulas uniformes
de alta area superficial

Elevado custo, dificil

escalabilidade (LIU etal., 2015)

Fusao

Aquecimento direto dos
precursores acima do ponto de
fusao (>700°C)

Produgao de materiais
altamente cristalinos, sem
necessidade de solventes

Temperatura elevada e
risco de segregacao
de fases

(SHANNON, 1976)

Eletrodeposicao

Deposicao controlada de ions
metalicos em substrato
condutor via corrente elétrica

Controle fino da
espessura e morfologia
do filme depositado

Dependéncia de
substratos especificos,
limitagdo de escala

(MCDONALD; CHOI
2012)

Fonte: Prépria autora, 2025
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As aplicagbes do vanadato de bismuto estdo concentradas principalmente em
areas que demandam alta eficiéncia na interagdo com luz visivel, como (1) fotocatalise
ambiental, sendo utilizado na degradacdo de poluentes organicos presentes em
efluentes industriais, devido a sua capacidade de gerar espécies reativas de oxigénio
sob irradiagcédo de luz visivel, como o radical hidroxila (*OH) e o o superoxido (O,¢7)
(CAl et al., 2023; TOKUNAGA; KATO; KUDO, 2001), (2) promissor na fotélise da agua
para geragao de hidrogénio, contribuindo para a producdo de energia limpa e
renovavel (MANSHA et al., 2023), (3) sensores eletroquimicos, aplicando-se na
deteccdo de moléculas bioldgicas, como a dopamina, devido a alta estabilidade
quimica do BiVO4 (WEI et al., 2021), (4) armazenamento de energia com potencial

para aplicacao em dispositivos devido a sua estabilidade estrutural.

3.2 MATERIAIS HIBRIDOS EM ELETROQUIMICA

Os materiais hibridos tém emergido como uma solugéao promissora em diversas
areas cientificas, especialmente na eletroquimica, devido a sua capacidade de
combinar propriedades unicas de diferentes componentes em um unico sistema
funcional. Na eletroquimica, os materiais hibridos sdo formados pela combinag¢ao de
pelo menos dois tipos de materiais distintos, como semicondutores, polimeros, metais
ou materiais de carbono, de modo a explorar sinergias que otimizam suas
caracteristicas para aplicagcdes especificas. Esses materiais sdo projetados para
superar limitagbes de materiais puros que, isoladamente, ndo atendem as crescentes
demandas, tendo como principal vantagem a possibilidade de combinar as
propriedades desejaveis de cada componente em um sistema integrado (FUJISHIMA,;
HONDA, 1972).

Além disso, os materiais hibridos podem ser customizados em termos de
composicao, estrutura e morfologia, o que os torna versateis para personalizacao a
qual pode ser alcancada por meio de diferentes métodos de sintese e funcionalizagao,
como dopagem, revestimento superficial e formacdo de compdsitos, que permitem
ajustar propriedades como area superficial especifica, condutividade elétrica e
resisténcia quimica (FUJISHIMA; HONDA, 1972).
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3.3 CARVAO VULCAN®XCMAX™ 22

O carvdo VULCAN® XCMAX™ 22 ¢é um composto a base de carbono
amplamente utilizado em diferentes areas tecnolégicas e visado por suas
propriedades fisicas e quimicas, assim como sua versatilidade e acessibilidade.
Desenvolvido originalmente como um suporte condutivo para eletrodos em células de
combustivel, o carvao Vulcan tem sido explorado como modificador em compdsitos
hibridos, contribuindo para a melhoria de propriedades funcionais de outros materiais
(WANGKAWONG et al., 2024)

Esse material €& constituido predominantemente de carbono amorfo,
caracterizado por uma estrutura desordenada e altamente porosa, caracteristica a
qual proporciona ao material grande area superficial especifica, que pode ultrapassar
200 m2 g'. A depender da preparagéo e do tratamento térmico aplicado, assim como
a excelente mobilidade de elétrons ha como garantir eficiéncia no transporte eletrénico
(BASIVI et al., 2025), além disso, a presenca de poros interconectados favorece a

adsorcao de moléculas. Na Figura 2 visualiza-se a superficie do carvao Vulcan.

Figura 2 — Micrografia de microscopia eletrénica de varredura (MEV)
do carvéo Vulcan a 25000x

SEl RN W1 imm ;
Fonte: Adaptado de MOTA, 2020.

A combinagao das propriedades do carvao vulcan € um fator importante de se
ressaltar devido a abrangéncia que o fornece. Pode-se citar a grande area superficial
especifica que favorece a dispersao uniforme de particulas de outros materiais, como
semicondutores e catalisadores. Assim, € util na produ¢do de compdsitos para

melhorar o contato entre os componentes e, consequentemente, a eficiéncia dos



24

processos (PACKIARAJ et al., 2018).

E um material altamente estavel em condicdes quimicas adversas e
temperaturas elevadas que permite integracdo com outros materiais sensiveis sem
comprometer a integridade estrutural do sistema. Além disso, a incorporagéo de
materiais semicondutores em sua matriz pode ampliar a separagao de cargas e reduzir
a recombinacéao eletrénica, devido a interacao entre as superficies permitidas pela
estrutura porosa, aumentando o desempenho do material em uma ampla gama de
aplicacdes (DA SILVA ARAUJO et al., 2021).

O carvao VULCAN® XCMAX™ 22 tem sido amplamente utilizado como suporte
condutivo em sensores eletroquimicos para melhorar a sensibilidade e a seletividade,
permitindo a detecgao de moléculas com alta eficiéncia. A Figura 3 ilustra a interagéo
das espécies quimicas na superficie do material, facilitada pela matriz de carbono
(KUMAR et al., 2017). Quando combinado com fotocatalisadores, atua como um
material condutivo que facilita a separacédo de cargas e melhora a eficiéncia de
degradacgao, assim como favorece a adsorgéo devido ao aumento da interagdo com
os sitios cataliticos ativos (BASIVI et al., 2025). Aplicagdes em estudos recentes o
utilizaram como suporte em eletrodos de baterias de ion-litio, supercapacitores e
células de combustivel (DA SILVA ARAUJO et al., 2021), sendo possivel verificar a
modificagao da superficie do carvao Vulcan (BASIVI et al., 2025).

A melhora na condutividade elétrica do sistema ocorre principalmente devido a
natureza altamente ordenada dos dominios grafiticos, que reduzem a disperséao de
elétrons e facilitam sua movimentag&o. Materiais como o carvdo VULCAN® XCMAX™
22 apresentam uma alta fracao de carbono grafitico em sua estrutura, o que melhora
ainda mais essa propriedade e contribui para o desempenho fotocatalitico aprimorado
(ZHU et al., 2014)

A estrutura do grafitica do carbono traz informacgdes relevantes sobre esse
mecanismo, de modo que os elétrons 1 deslocalizados presentes nos dominios
grafiticos do carvao fornecem um caminho eficiente para a conducgao eletronica. Essa
deslocalizagao ocorre devido a hibridizagado sp? dos atomos de carbono, criando um
sistema conjugado que favorece a mobilidade dos elétrons na superficie do material
(ZHU et al., 2014). Assim como a distancia entre as folhas grafiticas, geralmente em
torno de 3,4 A, influencia diretamente a mobilidade dos elétrons. Quanto menor essa
distancia, maior a superposicdo dos orbitais ™ e, consequentemente, melhor a

condutividade elétrica do material. De modo que permite que haja uma reducgao
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significativa na resisténcia interna do sistema, otimizando o fluxo de carga na interface
carvao-BiVO, e melhorando a eficiéncia global da fotocatalise (FANG et al., 2022;
WANG et al., 2023).

O contato do carvao com o BiVO, cria uma interface eletrénica favoravel, na
qual o material condutivo atua como um aceitador de elétrons, reduzindo a taxa de
recombinacdo de pares elétron-lacuna e aumentando a eficiéncia do processo. Na
interface BiVO,-carvao, a transferéncia de elétrons ocorre devido a diferenca no
potencial de Fermi entre os materiais. O carbono, sendo altamente condutivo, facilita
o transporte de elétrons fotoexcitados, prolongando seu tempo de vida util e,
consequentemente, aumentando a eficiéncia da degradagao de poluentes (XU et al.,
2022; ZHANG et al., 2025).

Os grupos funcionais presentes na superficie do carbono também influenciam
a eficiéncia da separacgao de cargas. Grupos como hidroxila (-OH), carbonila (-C=0)
e carboxila (-COOH) podem atuar como centros de ancoragem para o BiVO,,
promovendo uma forte interagao interfacial e melhorando a transferéncia de carga.
Esses grupos podem gerar espécies reativas de oxigénio (ROS), aumentando a
eficiéncia da degradacao de contaminantes ambientais (PAVIA et al., 2021; ZHU et
al., 2014).

Figura 3 — Diagrama esquematico da interacdo do carvao Vulcan com

substancias

Matriz Carvao Vulcan Transferéncia direta de elétrons na rede
¢ @
o go
b\ / d
—_—
b / \ @
uﬂ'-“ e %
Melhoria na eficiéncia Interacdo na superficie (adsorgéo)

Fonte: Propria autora, 2025.
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3.4 CARACTERIZAGAO DE MATERIAIS

A caracterizacdo de materiais € uma etapa importante para compreender as
propriedades fisico-quimicas, estruturais e morfolégicas de compostos, sendo que
técnicas como Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR),
Difracdo de Raios X (DRX) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) séo
utilizadas para investigar diferentes aspectos dos materiais, como composigao

quimica, estrutura cristalina, interagcbes moleculares e morfologia.

3.4.1 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier € uma técnica
baseada na absor¢cdo de radiagdo infravermelha por ligagbes quimicas, sendo
utilizada para identificar grupos funcionais e avaliar interagdes quimicas em materiais.
Fornece informagdes sobre vibragcbes moleculares especificas, permitindo a
caracterizagao de compostos organicos e inorganicos e monitorar mudangas quimicas
que ocorrem durante processos de sintese, indicando a funcionalizacdo ou o
acoplamento de materiais.

A FTIR é frequentemente empregada para confirmar a presenca de grupos
especificos, bem como para identificar a formagéo de novas ligagdes quimicas ou
interagdes intermoleculares entre os componentes. Cita-se como exemplo, em
compositos semicondutores, bandas caracteristicas relacionadas a 6xidos metalicos
podem ser avaliadas, enquanto modificadores de carbono, podem ser detectados pela

presencga de grupos oxigenados ou C=C (PAVIA et al., 2021).

3.4.2 Difracao de Raios X (DRX)

A difragao de Raios-X é uma técnica para determinagao da estrutura cristalina
de materiais, que se baseia no espalhamento dos raios X por planos cristalinos,
fornecendo informagdes sobre composicdo, tamanho de cristalitos, grau de
cristalinidade e possiveis distor¢cdes estruturais. E utilizada para identificar a estrutura
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cristalina de compostos que possuem padrdes caracteristicos dependendo de sua
fase cristalina (TOKUNAGA; KATO; KUDO, 2001). Além disso, permite avaliar a
interagao dentro do material, identificando mudangas na estrutura cristalina causadas

pela modificagdo em fungao de diferentes tratamentos ou aditivos.

3.4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura € uma das técnicas mais poderosas para
analise morfologica, permitindo a visualizagao de superficies com alta resolugdo. A
técnica € amplamente utilizada para observar a distribuicdo, o tamanho e a forma das
particulas, bem como para investigar interfaces entre os componentes de materiais
hibridos. A técnica pode revelar, por exemplo, a interagdo entre as particulas de
semicondutor e a matriz do outro componente utilizado para modificacdo,
evidenciando a dispersao do semicondutor sobre a superficie porosa, caso haja, e, a
homogeneidade e a formagéao de interfaces (GOLDSTEIN et al., 2018).
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4 METODOLOGIA

Inicialmente, diante do objetivos supracitados, o estudo baseou-se em métodos
bem estabelecidos de sintese hidrotérmica, associados a técnicas avangadas de
caracterizacao de materiais. Buscando-se compreender a interacédo entre o vanadato
de bismuto e o carvéao Vulcan, investigando as alteragdes estruturais e morfolégicas

resultantes dessa modificagao.

4.1 SINTESE DO VANADATO DE BISMUTO

O vanadato de bismuto (BiVO,) foi sintetizado utilizando o método hidrotérmico,
adaptado do protocolo de Zhang et al. (2006), o qual baseia-se na reag¢ao entre nitrato
de bismuto [(Bi(NO3);-5H,0)] e metavanadato de aménio (NH,VOs) em meio aquoso,
conduzida em condicdes controladas para promover a formacédo do material cristalino
desejado. Nessa etapa ocorre a troca idnica entre o Bi** e VO3 resultando na

formacgao do produto desejado, a Equagao 1 apresenta a reagcéo quimica.

[Bi(NO3)s.5 H,0 + NH,VO5; - BiVO, + NH,NOs + 5 H,0 (Eq. 1)

Para isso, preparou-se em um béquer de 100 mL uma solugdo com 2,45 g de
nitrato de bismuto penta-hidratado (Bi(NO3);-5H,0) e 0,25g de dodecil benzeno
sulfonato de sédio (SDBS) em 10 mL de solugdo de acido nitrico (NH3) 4,0 mol L.
Paralelamente, em um béquer de 100 mL acrescentou-se 10 mL de solucédo de
hidroxido de sdédio (NaOH) 2,0 mol L™ junto a 0,58 g de metavanadato de amdnio
(NH,VO3) e 0,25g de dodecil benzeno sulfonato de sédio (SDBS). Ambas as solugbes
foram posicionadas sob um agitador magnético e mantidas em agitagao lenta por 30
minutos, e, apoés findado o tempo, juntou-se as solugdées em um béquer de 500 mL.

Para garantir que a formacgao controlada do material desejado o pH da solugao
foi aferido e ajustado com solucao de hidroxido de amonio (NH4OH), para que o valor
se estabilizasse em torno de 7, assegurando-se, assim, que as condigdes quimicas
fossem otimizadas nesse procedimento. Apds isso, foi recolocado em agitacéo
constante por mais 2 horas.

A mistura resultante foi transferida para um reator hidrotermal de 200 mL com
capsula interna de teflon, o qual foi submetido em estufa durante 1 hora e 30 minutos
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a 150 °C. Em seguida, apds esse processo, o reator contendo a solugao, foi deixado
dentro da estufa desligada por 24 horas para esfriar lentamente sem intervencéo.
Apos o resfriamento, o precipitado formado foi filtrado a vacuo sob pressao
reduzida e lavado varias com agua destilada e alcool absoluto. Em seguida, transferiu-
se para uma placa de petri e colocado em estufa a 100 °C por 4 horas. Concluido o
processo de secagem, o material foi macerado utilizando pistilo em almofariz até a
obtencdo de pé homogéneo e, em seguida, armazenado em recipiente bem vedado
para preservagao e posterior utilizacdo. O procedimento descrito pode ser melhor

observado na Figura 4.

Figura 4 — Fluxograma da sintese do vanadato de bismuto pelo método
hidrotérmico empregado no presente trabalho

Solugao A Solucéo B
G G NH,OH
\ e /i
Misture-ag
30 min de Ajuste de pH
agitagéo
) 2h de agitagéo
2,459 Bi(NO;);-5H,0 10 mL NaOH 2,0 mol L™
0,25 SDBS 0,58 g NH,VO;
10 mL NHs 4,0 mol L™ 0,25g SDBS

/ H20 + Esfriar lentamente

alcool absoluto ¢ por24h

Filtragdo a vacuo - Estufa pré-
= aquecida a 150 °C
® por 1h30
Reator
hidrotermal

100 °C por 4h

Fonte: Propria autora, 2025.
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4.2 MODIFICACAO COM CARVAO VULCAN

O material foi modificado com carvdo VULCAN® XCMAX™ 22 em diferentes
propor¢des (0,001 g, 0,01 g, 0,1 g e 1,0 g), com o objetivo de investigar como
diferentes aliquotas de carvao afetam as propriedades estruturais e funcionais do
vanadato de bismuto. Para isso, repetiu-se o procedimento citado na secéo anterior,
considerando que cada aliquota de carvao foi acrescentada apds a mistura das
solugdes precursoras de nitrato de bismuto penta-hidratado e metavanadato de
bismuto, preparada na etapa inicial da sintese, e mantido sob agita¢ao lenta por 2
horas para promover a interacdo e homogeneidade entre os componentes desde o
inicio do processo.

O sistema resultante foi submetido ao mesmo procedimento hidrotérmico, e,
apos a sintese, as amostras modificadas foram filtradas a vacuo, lavadas com agua
destilada e alcool absoluto, secas em estufa a 100 °C por 4 horas e armazenadas para
posterior caracterizacdo, permitindo avaliar o impacto das diferentes aliquotas na
estrutura e nas propriedades do material. Tal modificagao foi expressa na Figura 5

para melhor entendimento.

Figura 5 — Representacdo da modificagdo na sintese do vanadato de
bismuto com carvao VULCAN® XCMAX™ 22

NH,OH

o] N

[] 5 Ajuste de pH

[.]

A
A’

Acréscimo da aliquota de carvao
vulcan seguido de 2h de agitagéo

Fonte: Propria autora, 2025.

Todas as amostras sintetizadas, apods finalizagao dos procedimentos foram
numeradas para posteriores analises e caracterizagdo, como indicado na Tabela 2 e

ilustrado na Figura 6.
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Tabela 2 — Identificacdo das amostras dos produtos obtidos apds a
sintese e modificagcbes
Amostra Identificagao
1 BiVO4 puro, sem modificagdes
2 BiVO4 + 0,001 g de carvao vulcan
3 BiVO4 + 0,01 g de carvao vulcan
4 BiVO4 + 0,1 g de carvao vulcan
5 BiVO4 + 1,0 g de carvao vulcan
6 Carvdao VULCAN® XCMAX™ 22
Fonte: Propria autora, 2025.

Figura 6 — Produtos obtidos apds a sintese e modificagcoes

VXcmAx22
LOT- 4652470

4.3 CARACTERIZACAO

Visando investigar as alteragbes induzidas pela modificagado no material, fez-se
necessario compreender as propriedades estruturais, morfolégicas e quimicas do
vanadato de bismuto puro e modificado com carvdo VULCAN® XCMAX™ 22 por meio

de métodos de caracterizagao.

4.3.1 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As analises de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

(FTIR) foram realizadas no Laboratério Multiusuario da Pré-Reitoria de Pesquisa e
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Pés-Graduagdo da Universidade Estadual de Londrina (UEL), utilizando um
espectrofotbmetro da marca Bruker, modelo Vertex 70, equipado com acessério de
reflexdo total atenuada (ATR) com cristal de diamante. As medi¢des foram realizadas
no modo de absorbancia, cobrindo a faixa espectral de 400 a 4000 cm™, com

resolugao de 4 cm™.

4.3.2 Difracao de Raios X (DRX)

As medidas de Difragdo de Raios X (DRX) foram realizadas no Laboratério de
Difracdo de Raios X do LARX (Laboratério Multiusuario da Pr6 Reitoria de Pesquisa e
Pds-graduacgéo) da Universidade Estadual de Londrina (UEL), em um difratdmetro da
marca PANalytical modelo X'Pert PRO MPD, com radiagdo CuKa, na técnica
conhecida como 6-26. A tensdo e a corrente usadas foram, respectivamente, 40 KV e
30 mA. O intervalo de varredura 26 utilizado foi de 5 a 80 ° com passo angular de 0,04
°. O tempo de contagem por ponto foi de 6,0 s. Para poder desprezar possiveis
orientagdes preferenciais no processo de preparagao das amostras e homogeneizar
a medida na superficie das amostras, estas foram giradas ciclicamente durante o

processo de medida com um periodo de 1 segundo.

4.3.3 Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV)

As analises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram realizadas no
Laboratério de Caracterizagao Estrutural (LCE) do Departamento de Engenharia de
Materiais (DEMa) da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar), utilizando um
microscopio eletrénico de varredura equipado com canhdo de emissao por campo
(FEG). As imagens foram adquiridas com uma tensao de aceleracao de 20,0 kV, spot
size de 3,0 e detector de elétrons secundarios (SE). As ampliagdes utilizadas variaram
entre 1000x, 5000x, 10000x e 30000x, permitindo uma analise detalhada da
morfologia das amostras. A distancia de trabalho (WD) foi ajustada para 11,7 mm, e
as imagens foram obtidas em escalas de 1 ym, 2 ym, 5 ym e 20 ym, de modo a
investigar tanto a distribuicdo das particulas quanto os aspectos mais refinados da
superficie.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE DOS DADOS OBTIDOS POR ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR

TRANSFORMADA DE FOURIER

Para o estudo deste trabalho, foi empregada a Espectroscopia no Infravermelho
por Transformada de Fourier (FTIR) como técnica de caracterizagdo para identificar
grupos funcionais e analisar interagdes quimicas no compdésito hibrido formado pela
modificagdo do vanadato de bismuto (BiVO,) com carvao Vulcan. A escolha da FTIR
foi baseada nas vantagens descritas por Pavia et al. (2021), que destacam a
sensibilidade da técnica para detectar vibragdes moleculares especificas, a
simplicidade operacional e a capacidade de identificar ligagées quimicas em materiais
com alta preciséao.

O principio do método esta relacionado a absorc¢ao de radiagao infravermelha
pelas moléculas do material, que ocorre em frequéncias caracteristicas para cada
ligacdo quimica. No caso do BiVO,, espera-se bandas caracteristicas como as
associadas as vibracdes do V-0 e Bi—0O, enquanto o carvao Vulcan apresenta bandas
relacionadas a grupos C=0, C-0O ou até C=C, dependendo de sua funcionalizagéo
superficial (PAVIA et al., 2021). Essa funcionalizagao pode ser realizada por meio de
tratamentos quimicos, como oxidagao com acidos, ou pela adsorgao de compostos
organicos, havendo a introdug¢ao de grupos funcionais para melhorar a interagdo com
certos compostos, como metais ou moléculas organicas, influenciando suas
caracteristicas espectrais (XU et al., 2022; ZHANG et al., 2016)

Figura 7 — Esquema ilustrativo do espectrdmetro de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR)

Espectrometro

Fonte Interferémetro Amostra Detector

Obtencédo do Espectro
Fonte: Propria autora, 2025.

O aparato utilizado para a analise, representado esquematicamente na Figura
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7, inclui uma fonte de radiagao infravermelha, um interferébmetro de Michelson e um
detector de alta sensibilidade. Durante a analise, o feixe infravermelho atravessa a
amostra, onde diferentes comprimentos de onda sao absorvidos dependendo das
vibragbes moleculares presentes, assim, o resultado € registrado como um espectro
que exibe os bandas correspondentes as ligagdes quimicas presentes na amostra.
Sob tal dtica, utilizando a técnica FTIR foi possivel avaliar a interacdo entre o
BiVO, e o carvao Vulcan no composto em todas as concentracdes estudadas. A
analise envolveu a obteng¢ao de espectros na regido de 4000 a 400 cm™, identificando
bandas especificas que confirmam a presenga dos componentes individuais, bem
como possiveis novas liga¢gdes quimicas formadas durante a modificagédo do material,

assim, os espectros obtidos estdo apresentados na Figura 8.

Figura 8 — Espectros obtidos nas andlises de FTIR para as distintas
amostras: (a) BiVO4 puro; (b) BiVO4+ 0,001 g de carvéo; (c) BiVO4+ 0,01 g de carvéo;

(d) BiVOs + 0,1 g de carvdo; (e) BiVOs + 1,0 g de carvdo; (f) carvdo VULCAN®
XCMAX™ 22.
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Fonte: Prépria autora, 2025.

Quando o carvdo VULCAN® XCMAX™ 22 é funcionalizado e entra em contato
com o vanadato de bismuto, ocorre a formacao de ligagdes entre grupos funcionais
na superficie do carvao (como C=0, C-O ou C-OH) com os ions metélicos presentes
no BiVO4, como o Bi®* ou V°*. Essas interagdes resultam em ligagdes de coordenagao
ou de troca ibnica, formando complexos superficiais que alteram as propriedades
fisico-quimicas do material (JARIA et al., 2020; MINES et al., 2017; PAVIA et al.,
2021).

Observou-se na analise dos espectros de FTIR que a diminuigdo da
transmitancia na estrutura vibracional do BiVO, foi proporcional ao aumento da
concentragao de carvao Vulcan como modificador. O espectro do carvao Vulcan puro
(amostra 6) destaca-se por apresentar um perfil caracteristico de uma curva
decrescente continua, indicando uma auséncia de bandas definidas de estiramento
vibracional, o que é consistente com sua estrutura amorfa rica em carbono e baixa
presenca de grupos funcionais especificos (DA SILVA ARAUJO et al., 2021; PAVIA et
al., 2021).

Nos espectros do BiVO, puro (amostra 1) e das amostras com diferentes
concentragdes de carvao Vulcan (amostras 2 a 5) nota-se variagbes nas bandas
associadas as vibracdes de estiramento V-0 e Bi—O. A banda intensa em torno de
600 cm™ ¢é atribuida ao estiramento assimétrico do grupo VO,3~ correspondente a
modos vibracionais ativos no infravermelho, que sao caracteristicos dessa simetria,
que possui uma geometria tetraédrica, com simetria aproximada Ta (Td) (PAVIA et al.,
2021).

Verificou-se uma diminuigao progressiva em sua intensidade a medida que a
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concentragdo de carvao Vulcan aumenta. Essa analise foi justificada devido as
maiores quantidades de carbono presente na estrutura cristalina do BiVO,, e,
consequentemente, afetando a simetria local (NALLAMUTHU et al., 2019; PAVIA et
al., 2021).

Desse modo, a diminuicdo da linha base nos espectros com maiores teores de
carvao atrela-se a maior absorcdo da radiacao infravermelha, associada a natureza
condutora do carvao Vulcan, o que sugere uma modificagdo nas propriedades Opticas
do vanadato de bismuto. Assim, a depender da aplicacao, o acréscimo excessivo de
carvao na rota sintética pode causar implicacoes diretas no desempenho do material,
atuando como centros de recombinacdo de elétrons, reduzindo a eficiéncia
fotocatalitica, como estudado por Liu et al. (2015) e Adan et al. (2015), que
demonstram que a adicdo moderada de materiais a base de carbono pode melhorar
a separacao de portadores de carga e a eficiéncia quantica. Na situagao do presente
trabalho, o aumento da quantidade de carbono pode obscurecer a superficie ativa do
BiVO,, diminuindo a absorgéo de luz e, consequentemente, prejudicando a geragao
de espécies reativas necessarias (HU et al., 2023; LIU et al., 2017).

Paralelamente, observa-se um acentuamento de banda em torno de 1000 cm™,
que se torna mais agudo e intenso nas amostras com maiores concentragdes de
carvao Vulcan. Essa alteragao esta relacionada a interagéo superficial do BiVO, e o
carvao, promovendo a formacado de novas ligagbes e a intensificacdo de modos
vibracionais ja existentes, refletindo como um aumento na densidade eletronica local
e na polarizagao das ligagbes (HU et al., 2023; ZHANG et al., 2018).

5.2 ANALISE DOS DADOS OBTIDOS POR DIFRACAO DE RAIOS-X

Posteriormente, empregou-se a Difragdo de Raios X (DRX) como técnica de
caracterizagao para investigar a estrutura cristalina e analisar as possiveis alteragdes
induzidas pela modificagdo do vanadato de bismuto (BiVO,) com carvao Vulcan. A
escolha da DRX baseou-se em suas vantagens amplamente descritas na literatura
(BOUROUSHIAN; KOSANOVIC, 2012; JENKINS; SNYDER, 1996), destacando-se a
capacidade de identificar fases cristalinas, determinar o grau de cristalinidade e
detectar alterag¢des na estrutura.

O principio da técnica esta fundamentado na interagao de raios X com o arranjo
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peridédico dos atomos em materiais cristalinos, onde ocorre a difracdo da radiagdo em
angulos especificos seguindo a Lei de Bragg, expresso pela Equacdo 1. Os picos
difratados resultantes sao caracteristicos de cada fase cristalina, permitindo a
identificacdo da estrutura do BiVO, e das possiveis alteragdes decorrentes da
incorporagao do carvao Vulcan (JENKINS; SNYDER, 1996).

nA=2dsené (Eq. 2)

O equipamento utilizado para a analise, ilustrado na Figura 9, consistiu em um
difratdbmetro de raios X com radiagdo Cu Ka (A = 1,5406 A). A preparacdo das
amostras seguiu protocolos de homogeneizacao e ciclagem durante as medicoes,

conforme recomendado por Jenkins e Snyder (1996).

Figura 9 — Esquema ilustrativo da Difragdo de Raios-X (DRX),
mostrando o principio da interagdo dos raios X com o arranjo periddico dos atomos
em um material cristalino

Tubode Telade . Chapa
Raios-x  Chumbo Monocristal fotogrgfica Detector
T ~e T
K Obtengao do Difratograma
Feixe Feixes
\bincidente difratados

Fonte: Prépria autora, 2025.

Para o BiVO,, espera-se identificar picos correspondentes a fase monoclinica
do tipo scheelita (JCPDS n° 14-0688), caracterizada por difragdes em angulos
especificos, como em torno de 18,5, 28,8, 30,5 e 35,2 (20), associados,
respectivamente, aos planos cristalograficos (121), (040), (200) e (002). Essa fase
monoclinica € um indicio da organizacéao cristalina estavel do BiVO,, mas, por outro
lado, é possivel a presenca da fase tetragonal (JCPDS n° 01-083-1812), que se
caracteriza por picos adicionais em angulos como 24,4, 29,2 e 35,7 (26), associados
aos planos (101), (112) e (200), respectivamente (“INTERNATIONAL CENTRE FOR
DIFFRACTION DATA (ICDD)”, 2001). Os difratogramas obtidos foram apresentados
na Figura 10.
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Figura 10 — Difratogramas de DRX para as distintas amostras: (a) BiVO4
puro; (b) BiVO4+ 0,001 g de carvéo; (c) BiVO4+ 0,01 g de carvéao; (d) BiVOs+ 0,1 g
de carvéo; (e) BiVO4+ 1,0 g de carvao; (f) carvdo VULCAN® XCMAX™ 22
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Apos a identificacao das fases, extraiu-se informagdes sobre as propriedades

estruturais como parametros de rede, volume da célula unitaria e tamanho médio dos

cristalitos, calculado por meio da Equacgao 2, onde os resultados foram expressos na
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Tabela 3 (a amostra 6 n&o foi incluida nesse devido sua estrutura amorfa). Sendo D,
o diametro do cristalito, k, a constante dos fatores cristalograficos que depende do
plano e da simetria cristalina com valor de 0,89, A, o comprimento de onda da radiagao
utilizada na analise, B a largura a meia altura do pico de difragao, 6, o angulo de Bragg,
M, o vanadato de bismuto em sua forma monoclinica e T em sua forma tetragonal
(THOMPSON; COX; HASTINGS, 1987).

k2
b= B cos 0 (Eq. 3)

Tabela 3 — Dados estruturais das amostras de de BiVO, puro e
modificado com diferentes concentragdes de carvdo VULCAN® XCMAX™ 22
Parametro de rede (&) Volume da

Amostra a Célula

Tamanho do cristalito

° Unitaria (A3) (nm)
1 I\T/l 7.25 1170 5004 309,67 =
2 '\T/I ;:gg 171,33700 2:12 322;23 4000 (1)
S 750 730 ede aases 34000
¢ T 730 750 ede saaai 100
5 T 730 750 6ds _sadoo 1800

Fonte: Prépria autora, 2025.

A analise dos dados supracitados revelou picos intensos e bem definidos para
o BiVO, puro, caracteristicos da fase monoclinica, confirmando a cristalinidade do
material. Assim, obteve-se parametros de rede sem mudangas significativas, tanto
como para o volume da célula unitaria, havendo apenas uma leve diferenca entre o
tamanho dos cristalitos , que estdo em conformidade com a literatura (JCPDS n° 14-
0688). Mas, foi possivel observar a presenga do BiVO, tetragonal, que é uma fase
cristalina menos estavel em comparagdo com a fase monoclinica, possuindo
caracteristicas estruturais e eletrénicas que influenciam significativamente nas suas
propriedades fisico-quimicas. Assim, o aumento da concentracado de carvao Vulcan
indica uma possivel diminuicdo do grau de cristalinidade, caracterizado pelo
mascaramento parcial das fases cristalinas devido a presenga da matriz de carbono
(“INTERNATIONAL CENTRE FOR DIFFRACTION DATA (ICDD)”, 2001; KUDO;



40

MISEKI, 2009).

Segundo estudo realizado por Scherrer (1912), o alargamento de alguns picos
na rede de difragdo sugere a redugédo do tamanho das particulas cristalinas, uma vez
que a largura a meia altura esta inversamente relacionada ao tamanho dos cristalitos.
Foi possivel observar esse comportamento nos picos obtidos, indicando que as
particulas apresentam dimensdes nanométricas, o que influencia diretamente nas
propriedades fisico-quimicas do material, como a area de superficie especifica e a
reatividade. No difratograma, picos mais largos foram identificados em regides
correspondentes aos planos cristalograficos do BiVO,, especialmente apos a adigéao
de carbono, o que sugere uma possivel redugéo no tamanho dos dominios cristalinos,
concordando com a contribuigdo para um ambiente de sintese mais heterogéneo
(CULLITY; WEYMOUTH, 1957; SCHERRER, 1912; WELLER et al., 2018).

A fase tetragonal € caracterizada pelo grupo espacial 14+/amd (141),
apresentando uma simetria mais alta e parametros de rede equivalentes nos eixos a
e b, com valores proximos de 7,29 A, enquanto o eixo ¢ apresenta um comprimento
em torno de 6,45 A. No difratograma, o BiVO, tetragonal é identificado por picos
caracteristicos em angulos 26, como 24,4, 29,2 e 35,7, que diferem daqueles
observados para a fase monoclinica. A presenca dessa fase esta frequentemente
associada a condi¢cbes de sintese especificas, como variagdes na temperatura de
calcinagcédo e na composig¢ao quimica, especialmente quando materiais condutores de
carbono sao incorporados (PACKIARAJ et al., 2020).

O surgimento da fase tetragonal nas amostras modificadas pode indicar uma
transicao de fase induzida pelo carbono, sugerindo uma alteragdo no empacotamento
atdbmico e na energia de superficie do material (JO et al., 2015; PARK; MCDONALD;
CHOI, 2013; TSAY et al., 2023). A transi¢ao de fase entre as formas monoclinica e
tetragonal do BiVO,, por exemplo, esta associada a uma maior simetria e parametros
de rede especificos, o que pode resultar em propriedades melhoradas para
determinadas aplicagbes, como na catalise. Assim como a indug¢ao da transigao de
fase promove uma alteracdo no empacotamento atdmico e na energia de superficie
do material (FAWZI et al., 2022).

A variagao de temperatura durante a calcinagao afeta a estabilidade das fases
cristalinas, favorecendo a formacgao de estruturas mais ordenadas em temperaturas
mais altas, o que pode resultar em uma maior cristalinidade e propriedades superiores,
como maior reatividade e estabilidade térmica (KADYRZHANOV et al., 2024; Ql et al.,
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2018). A composigdo quimica do material, como a incorporagao de carbono, pode
alterar o equilibrio idnico e a estrutura do BiVO,, promovendo a formagédo da fase
tetragonal e influenciando a distribuicdo dos ions metalicos, o que afeta diretamente
suas propriedades fisico-quimicas.

O empacotamento atdmico, por sua vez, determina a densidade e a porosidade
do material, impactando sua reatividade e eficiéncia em processos de adsorcao e
catélise. A energia de superficie, que estd relacionada com a reatividade das
superficies do material, também € alterada pelas condi¢des de sintese e pode
influenciar a interagdo com outras substancias, tornando o material mais eficiente em
aplicagdes que requerem alta atividade superficial (DELGADO; QUINTERO, 2022; Ql
et al., 2018). Na Tabela 4 ¢é possivel verificar a quantificagdo de cada uma das fases

cristalinas para cada amostra analisada que foi extraido do refinamento de Rietveld.

Tabela 4 — Quantificagao das fases cristalinas das amostras de BiVO,
puro e modificado com diferentes concentragdes de carvdo VULCAN® XCMAX™ 22
obtidas no DRX

Quantificagdo de Fases de BiVO (%)

Amostra Monoclinico Tetragonal
1 100,0 -
2 97,5 (5) 2,5(1)
3 24,1 (3) 76,0 (1)
4 88,7 (1) 11,3 (2)
5 31,1 (3) 68,9 (4)
6 - -

Fonte: Prépria autora, 2025.

A analise dos dados revela uma clara influéncia da adicdo de carvao Vulcan na
estabilidade das fases cristalinas do BiVO,, visto que na amostra pura, foi observada
exclusivamente a fase monoclinica, que é termodinamicamente mais estavel em
condicdes padrdes. No entanto, com a introdugao de 0,001 g de carvao, uma pequena
fracao da fase tetragonal (2,5%) emergiu, comprovando que quantidades minimas de
carbono atuam como um agente de tensao estrutural, facilitando o inicio da transicéao
de fase (LIU et al., 2017; TSAY et al., 2023).

Vale elencar que ao aumentar para 0,01 g de carvao, ocorreu uma inversao
significativa, com a fase tetragonal se tornando predominante (76%) em detrimento
da fase monoclinica (24,1%), resultado o qual sugere que a presenca do carvao

modifica o ambiente cristalino, influenciando em parametros como a energia de
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superficie e o empacotamento atémico, prejudicando a estabilidade das fases.
Contudo, ao atingir 0,1 g de carvdo houve um retorno da predominancia da fase
monoclinica, o que pode indicar uma reorganizagao estrutural associada a saturagéo
dos efeitos do carbono ou a formacdo de uma rede mais estavel (AFONSO et al.,,
2014; KUDO; MISEKI, 2009; TIMMAJI et al., 2011; USAI et al., 2013).

Por fim, com a adi¢do de 1,0 g de carvao, observou-se novamente um aumento
da fase tetragonal, evidenciando que o impacto do carbono nao é linear, mas sim
dependente de um equilibrio complexo entre concentracao, distribuicido do carbono e
a resposta da rede cristalina. Esses resultados mostram que o carvao Vulcan esteve
presente somente como um modificador superficial, pois induziu a transicao estrutural
de fases, modulando as propriedades do BiVO, de acordo com a concentragao
presente na amostra (HU et al., 2023; SUN et al., 2009; YI; WANG; LEE, 2024).

Outro aspecto relevante foi o aparecimento de um halo difuso nas amostras
com maior teor de carvao Vulcan, tipico de materiais amorfos, confirmando a presenca
do carbono na matriz do vanadato de bismuto apdés a modificagdo. Esse
comportamento é consistente com estudos prévios (HU et al., 2023; KUMAR et al.,
2017; RODRIGUES et al., 2024; WANG et al., 2013), que explicam que a adi¢ao de
carbono pode induzir desordem estrutural. Isso se deve ao carbono ndo atuar somente
como um suporte condutor, mas também influenciar o empacotamento cristalino e a
formacgao de defeitos, acarretando assim, na estabilidade do composto.

A presenca do carvao Vulcan altera a relagéo entre as fases do BiVO, devido
a sua capacidade de interagir com a superficie do material e modificar a dindmica da
nucleacgao durante a formagao do composto. O carvao, ao ser introduzido no processo
de sintese, pode funcionar como um moderador das condigbes redox, alterando o
ambiente quimico e favorecendo a transigao entre as fases cristalinas. A modificagcéo
da superficie do material, promovida pela adsorgédo de grupos funcionais do carvao,
pode também impactar a energia de superficie, que é relevante para a estabilidade
das fases cristalinas do BiVO, (TSAY et al., 2023; ZHU et al., 2014).

No que diz respeito ao pH, um valor neutro, como o utilizado no presente
trabalho, facilita a sintese do BiVO,, mantendo um equilibrio ideal entre as espécies
metalicas e impedindo a precipitagao excessiva ou dissolugdo de compostos durante
areacao. O pH 7 favorece a estabilidade das fases cristalinas, permitindo um controle
mais preciso sobre a formacao da estrutura e, ao mesmo tempo, promovendo a

interagdo entre o carvdo VULCAN® XCMAX™ 22 e o vanadato de bismuto de forma
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que a fase desejada seja obtida com maior eficiéncia. Assim como influencia as
interacbes idnicas entre os precursores, e essas variagdes podem alterar a

distribuicdo das fases e a morfologia do material final (TSAY et al., 2023).

5.3 MORFOLOGIA OBTIDA POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Para a caracterizagdo morfolégica do vanadato de bismuto (BiVO,) sintetizado
nesse trabalho, empregou-se a técnica de Microscopia Eletrébnica de Varredura
(MEV), complementada por analises de Espectroscopia de Dispersdo de Energia
(EDS). A escolha do MEV baseou-se em suas vantagens amplamente reconhecidas
na literatura (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007; EGERTON, 2005), destacando-
se a capacidade de fornecer imagens de alta resolugdo que revelam detalhes da
morfologia da superficie, distribuicdo de particulas e a presenga de aglomerados.

O microscoépio oOptico, mais conhecido e de menor custo, utiliza luz visivel e
lentes de vidro para ampliar amostras, permitindo observar estruturas celulares com
resolucao limitada, geralmente até 200 nm. Em contraste, o microscépio eletrénico de
varredura emprega um feixe de elétrons para gerar imagens de alta resolugao,
alcancando detalhes na ordem de nandmetros, além de fornecer informacgdes
topograficas tridimensionais das superficies. Sendo assim, o MEV é mais vantajoso
devido a sua capacidade de ampliar em até 500.000 vezes e oferecer imagens com
maior profundidade de campo e contraste, essenciais para analises detalhadas dos
materiais em questao (COSTA, 2016; RAVEN, 1996).

O principio do MEV esta fundamentado na interacdo de um feixe de elétrons
de alta energia emitidos com a superficie da amostra, sendo que esses elétrons geram
diferentes sinais, como elétrons secundarios e retroespalhados. Assim, as emissoes
sdo detectadas pelo equipamento para formar imagens detalhadas da topografia e
composi¢cao morfolégica do material (GOLDSTEIN et al., 2003; REIMER, 1998). A
analise pela EDS, que utiliza detector dos raios-X, permite identificar a distribuicao
elementar dos constituintes do vanadato de bismuto. O esquema de funcionamento

do MEV esta representado na Figura 11.
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Figura 11 — Esquema ilustrativo do funcionamento do Microscopio
Eletronico de Varredura (MEV)
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Fonte: Propria autora, 2025.

O método hidrotérmico utilizado no presente trabalho, realizado em um
autoclave sob alta pressao e temperatura, permite a formacdo de materiais com
cristalinidade aprimorada, ja que essas condi¢des favorecem a nucleagédo e o
crescimento ordenado dos cristais. Essa abordagem resulta em uma maior
uniformidade na distribuicdo dos componentes e pode facilitar a transigdo para fases
especificas.

Tal metodologia permite que haja interagdo entre os precursores e o solvente
aquoso no processo, € pode influenciar diretamente o arranjo atémico e a formagao
da rede cristalina do BiVO,. Visto que o método hidrotérmico é eficaz na modulagao
do tamanho dos cristais, o que pode afetar suas propriedades fisicas e reativas, como
a superficie especifica. A sintese hidrotérmica cria um ambiente ideal para o controle
preciso da estrutura cristalina do BiVO,, promovendo a formagao de cristais mais
ordenados e favorecendo a estabilidade de fase, auxiliando na melhoria da eficiéncia
do material sintetizado (NIU et al., 2015; ZHAO et al., 2016).

Na analise do vanadato de bismuto puro, espera-se observar particulas com
morfologia irregular, bordas bem definidas e tamanho relativamente uniforme,
caracteristicas associadas a sua estrutura cristalina monoclinica. E, com a adi¢cao de
carvao Vulcan seja possivel de identificar mudangas na morfologia das amostras,
como a formacgao de aglomerados menores € uma distribuicao mais homogénea das
particulas sobre a matriz do BiVO, (GORLA et al., 2024; ZHANG; CHEN; JIAO, 2006).



45

As micrografias obtidas por MEV estdo apresentadas na Figura 12.

Figura 12 — Microscopia eletrbnica de varredura para as distintas
amostras em (1) 5000x a 5 um e (2) 30000x a 1 ym, respectivamente, sendo: (a) BiVOa4
puro; (b) BiVO4+ 0,001 g de carvéo; (c) BiVO4+ 0,01 g de carvéo; (d) BiVOs+ 0,1 g
de carvéao; (e) BiVO4+ 1,0 g de carvao; (f) carvdo VULCAN® XCMAX™ 22
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Fonte: Prépria autora, 2025.

Na ampliagdo de 5000x para o BiVOs4 puro (Figura 12 (a1)), observam-se
particulas com morfologia irregular, predominantemente em forma de placas e
aglomerados, com bordas definidas e tamanho relativamente uniforme. Em 30000x,
torna-se os contornos bem definidos, caracteristica da fase monoclinica do BiVO,
(ALMEIDA, 2022; LI; LIU; DUAN, 2009; YALCIN; DUKKANCI, 2022).

O aumento progressivo da concentragdo de carvao Vulcan resultou em
alteragbes notaveis na morfologia, considerando-se que, nas imagens de 5000x foi
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possivel observar uma dispersdo mais homogénea das particulas, com redugéo do
tamanho médio dos aglomerados e uma textura superficial. Em concentragdes
intermediarias (0,01 g e 0,1 g), destacam-se areas com aglomeragéo de particulas
menores sugerindo uma melhor dispersao do carvao na matriz de BiVO,, favorecendo
o aumento da area superficial (WANGKAWONG et al., 2024).

Em 30000x, verifica-se que o carvao Vulcan forma uma rede interconectada ao
redor das particulas de BiVO,, criando uma estrutura heterogénea, visto que a
presenga de microcavidades é mais acentuada nas amostras com 1,0 g de carvéo,
indicando que o excesso de carbono leva a formagao de aglomerados, dificultando a
uniformidade da superficie (WANGKAWONG et al., 2024; ZHONG et al., 2023).

Além disso, € provavel que as superficies apresentem um aspecto diferente,
especialmente em amostras com maiores concentragdes de carvao, devido a boa
dispersdo do material carbonaceo. As modificagdes podem estar associadas a
interacéo entre o BiVO, e o carvao Vulcan.

A estrutura e a morfologia do carvao Vulcan, observada nas imagens, revela
uma superficie tipica, com aglomerados de diferentes tamanhos, os quais s&o
caracteristicas fundamentais que conferem a alta area superficial especifica e
capacidade de adsorcao a esse material (ALAGHMANDFARD et al., 2021; FERRARI;
ROBERTSON, 2000). Comparando com outros derivados do carbono, assim como
expresso na Tabela 5, o carbono black e grafite possuem uma superficie mais
uniforme e menos porosa, o que resulta em uma menor capacidade de interagdo com
espéecies quimicas e menor dispersao de particulas ativas e tornam as propriedades
do carvao Vulcan superiores em aplicagées que demandam transferéncia eletrénica e
interagdo com semicondutores (CAROLINA MANEA BUENO et al., 2019; MOTA,
2020).



Tabela 5 — Comparacao das propriedades funcionais de materiais derivados de carbono

Nanotubos de

Propriedades VULCAN® XCMAX™ 22  Carbono Black Grafite Grafeno
carbono (CNTSs)
Arei;‘j‘;ﬁgﬂc'a' 250 — 300 50 - 150 5-20 ~ 2630 100 - 1000
Condutividade
elétrica 102 -103 10" - 102 103 - 10* ~108 10°—- 108

(Scm™)

Estrutura Amorfa Amorfa Cristalina Cristalina Cristalina
Porosidade Elevada Moderada Baixa Nao Aplicavel Nao Aplicavel
Morofologia Esférica e aglomerada ESf.e”.C"?‘ © Laminar Planar Tubular

primaria

Pureza (%) =99 97 - 99 =995 Variavel Variavel

Tamanho das 1 -3 (diametro);
. 30 - 50 20-40 1000 - 10000  ~ 0,34 (espessura) até micrometros
particulas (nm) .
(comprimento)
Referéncia (“WULCAN® XCMAXTM  (MALLETTE et (GREEN et (BONACCORSO et (EATEMADI et al.,
carbon blacks”, 2016) al., 2001) al., 2008) al., 2015) 2014)

Fonte: Prépria autora, 2025
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O Carvéo do tipo VULCAN® XCMAX™ 22 ¢ uma variedade do carbono black
com caracteristica principal de supercondutor, desenvolvido pela Cabot Corporation,
projetado para aplicagbes que necessitam de alta condutividade elétrica e baixas
cargas de preenchimento, visto que sua morfologia permite alcangar niveis de
condutividade mesmo que haja uma menor adi¢do de material. Estudos de lixiviagdo
revelaram que o XCMAX 22 é capaz de preservar as propriedades mecanicas como
alongamento na ruptura e resisténcia ao impacto, mesmo quando utilizado como
modificador, além de que apresenta baixa absorcdo de umidade ("VULCAN® XCmaxTM carbon
blacks”, 2016)_

Assim, comparando-se com as demais variedades do carbono supracitadas na
Tabela 5, o VULCAN® XCMAX™ 22 destaca-se devido a combinagdo de alta
condutividade elétrica, elevada area superficial e excelente dispersdo em matrizes
poliméricas. Diferentemente do carbono black convencional e do grafite, o material
carbonaceo aplicado nesse trabalho possui maior estabilidade, superando o
desempenho de materiais que s&o mais porosos. Equiparando-se as estruturas
cristalinas, € possivel verificar uma melhor compatibilidade com diferentes matrizes
devido a sua morfologia amorfa e aglomerada, favorecendo a dispersdo homogénea,
assim, todos os atributos citados quando aliados, o tornam uma escolha eficiente em
inumeras aplicagdes (ALAGHMANDFARD et al., 2021; GREEN et al., 2008).

A dispersdo homogénea do carbono na matriz polimérica permite uma
distribuicdo mais uniforme das particulas de carbono, evitando aglomeragdo ou
formacao de zonas nao reativas. Isso resulta em uma melhor condutividade elétrica,
uma vez que a rede de carbono pode estabelecer um caminho continuo e eficiente
para a condugao de elétrons. Além disso, a dispersdo adequada também melhora a
interacao entre o carbono e os outros componentes da matriz polimérica, o que pode
otimizar propriedades mecéanicas e térmicas. Esse fator aumenta a durabilidade e a
performance do material, e, a compatibilidade entre o carbono e a matriz polimérica,
propiciada pela sua morfologia amorfa e aglomerada, também facilita o
processamento e a integragcao do material (DOEFF et al., 2008; MA et al., 2010; XIE;
MAI; ZHOU, 2005).

Pensando em contrapor com as demais caracterizagdes utilizadas no presente
trabalho, vale observar os resultados obtidos na Espectroscopia de Dispersao de
Energia de Raios X (EDS), correlacionando as modificagbes estruturais observadas

com a composi¢ao quimica das amostras. Tais espectros revelaram a presenca
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predominante de bismuto (Bi), vanadio (V) e oxigénio (O), o que era esperado, visto
gue que sao os constituintes do BiVO,.

Nas amostras modificadas com carvéo, observou-se uma variagéo significativa
nos picos de carbono (C), proporcional ao aumento da concentragdo do composto.
Houve uma intensificacdo dos picos, indicando a disperséo do carbono na matriz do
BiVO,, devido a maior homogeneidade composicional e ao efeito de sombreamento
causado pela camada de carbono e as particulas do material, conforme descrito por
Donnet et al. (1993). Quando uma camada de carbono é formada sobre as particulas,
ela pode atuar como uma cobertura que reduz a exposicédo das superficies do BiVO,
a radiagao, impedindo que a radiagdo atinja diretamente a superficie da particula e,
consequentemente, modificando a distribuicdo dos picos caracteristicos no espectro.
Assim, pode causar modificagdes nas analises devido a absorg¢ao ou bloqueio parcial
da radiacédo incidente (BOUKFESSA; BEZZAZI, 2021; DONNET, 1993).

Segundo Wang et al. (2017) o aumento da proporgdo de carbono é
correlacionado com a redugao da intensidade relativa do oxigénio, indicando uma
possivel interagao quimica entre o BiVO, e o carvao Vulcan. Desse modo, é possivel
visualizar a influéncia da concentracdo de carbono na composicdo elementar, e,

afetando a distribuicdo da densidade eletrénica na interface do compadsito.
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6 CONCLUSAO

Com base nas caracterizagbes realizadas, se fez possivel apurar as
propriedades estruturais e morfolégicas do vanadato de bismuto modificado com
carvdo VULCAN® XCMAX™ 22. A modificagdo conferiu mudancgas significativas nas
fases cristalinas, especialmente no que se refere a transicdo entre as fases
monoclinica e tetragonal. A adicdo do carbono na rede cristalina resultou em uma
melhoria na dispersao do material, mas quando em excesso, pode ser prejudicial as
propriedades fotocataliticas devido as alteragdes na rede cristalina, reduzindo a
separagao de cargas e bloqueando a ativagao da luz nas superficies ativas.

Além disso, apo6s a analise do FTIR, DRX e MEV, observou-se uma distribuigao
homogénea do carbono na matriz do BiVO,, confirmando a eficacia da modificagéo
realizada na sintese. A presenga do carvao foi corroborada de forma proporcional a
concentragdo adicionada, sendo possivel visualizar tal fator em todas as
caracterizagdes, de modo que afetou a composicao elementar e influenciou no
aumento ou diminuigcdo da absorcao de luz visivel. A combinacdo dos resultados
obtidos confirmou o potencial do material modificado para aplicagdes futuras, embora,
a depender, se faz necessario a realizagao de outras metodologias de caracterizagao
para avaliar a eficiéncia especifica da concentracdo de carbono para otimizar o
desempenho.

Com isso, conclui-se que, a modificagdo do BiVO, com carvdo VULCAN®
XCMAX™ 22 demonstrou eficacia para a melhor funcionalidade do material, ampliando

suas possibilidades de aplicagdes.
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