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SEGANTINI, Luis Henrique. Sintese e Caracterizacdo de Estrutura core-shell
BiVO4@TiO2 Visando Aplicacdo Fotocatalitica. 2021. 75 f. Dissertacdo (Mestrado
em Quimica) — Centro de Ciéncias Exatas, Universidade Estadual de Londrina,
Londrina, 2021.

RESUMO

As grandes quantidades de residuos produzidos atualmente e descartados em
efluentes tém se tornado um problema socioambiental devido a falta de legislacéo e
processos de tratamento adequados. A fotocatalise heterogénea, por meio do uso de
semicondutores irradiados com luz, tem se mostrado um método eficaz para a
degradacdo e remocdo de poluentes. O objetivo do trabalho foi sintetizar
heteroestruturas de TiO2 e BiVO4 por meio do método hidrotérmico assistido por
micro-ondas, no presente trabalho foram utilizados 6xidos de TiO2 e BiVO4 puros, bem
como estruturas core@shell buscando aumentar a eficiéncia fotocatalitica através do
sinergismo entre 0os semicondutores, foram avaliados as influéncias de parametro de
sintese como valores de pH da solucao precursora, tempo de sintese e exposi¢do ao
tratamento térmico. A Atividade fotocatalitica foi avaliada pela degradacédo do corante
azul de metileno. As amostras de core@shell apresentaram fotoatividade superior aos
oxidos puros de TiO2 e BiVOa4, as amostras TiBV15-3-C e TiBV15-5-C degradaram em
90 minutos 96,9 % e 95,4 % do corante AM indicando sinergismo entre os 6xidos de
TiO2 e BiVO4 no core@shell. As amostras sintetizadas em pH 8,5 apresentaram alta
capacidade de adsorcdo. As heteroestruturas sintetizadas em 15 minutos
apresentaram eficiéncia fotocatalitica similar ou superior as sintetizadas em 60
minutos. A metodologia aplicada mostrou-se eficaz na producdo de materiais com alta
atividade fotocatalitica em condi¢des de sintese amenas em curto intervalo de tempo.

Palavras-chave: fotocatalise; sintese; semicondutores; heteroestruturas.



SEGANTINI, Luis Henrique. Synthesis and Characterization of core-shell
Structure BiVOs@TiO2 Aiming At Photocatalytic Application. 2021. 75 p.
Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Centro de Ciéncias Exatas, Universidade
Estadual de Londrina, Londrina, 2021.

ABSTRACT

The large amounts of waste currently produced and disposed of in effluents have
become a social and environmental problem due to the lack of legislation and adequate
treatment processes. Heterogeneous photocatalysis, through the use of light-irradiated
semiconductors, has been shown to be an effective method for the degradation and
removal of pollutants. The objective of this work was to synthesize heterostructures of
TiO2 and BiVO4 using the microwave-assisted hydrothermal method. In this work, pure
TiO2 and BiVOa4 oxides were used, as well as core@shell structures, seeking to
increase the photocatalytic efficiency through the synergism between the for
semiconductors, the influences of synthesis parameters such as pH values of the
precursor solution, synthesis time and exposure to heat treatment were evaluated.
Photocatalytic activity was evaluated by the degradation of the methylene blue dye.
Core@shell samples showed photoactivity superior to pure oxides of TiO2 and BiVOa,
TiBV15-3-C and TiBV15-5-C samples degraded in 90 minutes 96.9% and 95.4% of the
AM dye indicating synergism between the TiO2 and BiVOas oxides in core@shell.
Samples synthesized at pH 8.5 showed high adsorption capacity. The heterostructures
synthesized in 15 minutes showed similar or higher photocatalytic efficiency than those
synthesized in 60 minutes. The applied methodology proved to be effective in the
production of materials with high photocatalytic activity under mild synthesis conditions
in a short period of time.

Key words: photocatalysis; synthesis; semiconductor; heterostructures.
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1 INTRODUCAO

Atualmente devido ao aumento populacional e industrial tornaram-se
comuns a presenca de substancias classificadas como poluentes emergentes
(PEs) em diferentes fontes aquéticas. Os recursos hidricos sdo de suma
importancia a sociedade e a economia, e estudos indicam que apenas 2,5% da
agua disponivel esta apropriada para consumo domeéstico e industrial (MALATHI
et al., 2018).

Os poluentes emergentes podem ser definidos como substancias naturais
ou sintéticas que ndo possuem monitoramento adequado, mas que em contato
com o meio ambiente podem causar danos ecoldgicos, a saude humana e animal
(GEISSEN et al., 2015). Podem ser classificados em mais de 20 classes, entre
eles estdo os defensivos agricolas, produtos quimicos industriais, produtos
farmacéuticos e corantes. (GEISSEN et al., 2015; BOGER et al., 2015; LIMA et
al., 2017).

Os corantes séao substancias de coloragéo intensa que possuem origem
sintética ou natural, sdo utilizados na industria fotogréfica, gréfica, alimenticia,
automotiva, téxtil entre outras. As industrias que utilizam corantes séo
responsaveis por gerar um grande volume de efluentes que caso ndo seja
tratado de forma adequada pode acarretar contaminagao ambiental. A presenca
de corantes em corpos hidricos pode afetar os processos de fotossintese de
plantas aquaticas e algas afetando a cadeia alimentar aquatica, além de gerar
poluicdo visual, algumas classes de corantes sdo conhecidas como sendo
cancerigenas e mutagénicas. A estrutura quimicas dessa classe de substancias
favorece estabilidade dificultando a degradacdo completa em processos de
tratamentos. Os processos de tratamentos mais utilizados envolvem etapas de
separacao (processo ndo destrutivo) e degradagao por micro-organismos, esses
processos geram grande quantidade de lodo com concentracdo elevada de
corante. Outra técnica utilizada € a ozonizacdo, no entanto, o processo pode
gerar intermediarios de elevada toxicidade (CERVANTES; ZAIA; DE SANTANA,
2009; KUNZ et al., 2002).



14

Cabe entdo a comunidade cientifica buscar métodos a fim de
complementar os atuais processos de tratamento, que sejam mais eficazes na
remocao e (ou) degradacéo dessas substancias. Nesse sentido destacam-se 0s
processos oxidativos avancados (POAs) como uma alternativa promissora para
a degradacéo de poluentes orgéanicos e larga escala (DA COSTA et al., 2018;
DE AMORIM; LEAO; MOREIRA, 2009). Os POAs consistem basicamente na
formacao de radicais hidroxilas (*OH) com alto carater oxidante, além das
espécies peroxido de hidrogénio (H20:2) e ions superoxidos (05~), sendo capazes
de degradar compostos orgéanicos até suas formas mais simples como CO: e
H20 (DENG, 2009; NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

Entre as classes de POAs a fotocatalise heterogénea se destaca,
principalmente em processos envolvendo materiais semicondutores como
fotocatalisadores. Na fotocatalise heterogénea o fotocatalisador se encontra em
fase diferente da matriz contendo o poluente. Uma fonte de radiacdo luminosa
induz o semicondutor a um estado eletricamente excitado de energia, gerando
assim as espécies oxidantes (CHAN et al., 2011). A fotocatalise heterogénea
tem se destacado por utilizar radiacéo luminosa como fonte de energia renovavel
e sustentavel, e possuir grande potencial na producao de energia limpa por meio
da eletrolise da 4gua (PARRINO et al., 2019).

Entre os fotocatalisadores mais utilizados estéo o diéxido de titanio (TiOz)
e o0 vanadato de bismuto (BiVO4). O TiO2 foi um dos fotocatalisadores mais
estudados e possui grande aplicabilidade devido ao seu baixo custo, baixa
toxicidade e alta estabilidade fisica e quimica. Apresenta trés principais fases
cristalinas: anatase (Egap = 3,2 €V), rutilo (Egap= 3,0 eV) e brookita (Egap = 3,3 €V)
(MASHIMO et al., 2017; PELAEZ et al., 2012). A fase anatase, em decorréncia
da alta densidade de sitios ativos para adsorcdo, elevada &rea superficial e a
baixa taxa de recombinacdo do par e/h* se tornou a fase mais utilizada para
ensaios de degradagcbes (KALEJI; SARRAF-MAMOORY; SANJABI, 2011;
SCLAFANI; HERRMANN, 1996). No entanto, o TiO2 tem sua aplicabilidade e
desempenho fotocatalitico limitados pela regido de absorcdo da radiacédo
eletromagnética devido ao valor do gap de energia do oxido (> 3,0 eV), que
correspondente a regido do ultravioleta (UV). Regido esta que se refere a apenas
4% da radiacao solar (RAHIMI; PAX; GRAY, 2016).
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Os semicondutores que absorvem na regido do visivel (> 420 nm), como
0 BiVO4, tem se destacado ja que a radiagéo visivel corresponde a 43% da
radiacdo solar incidente na Terra (ZHANG, L et al.; 2012). O BiVO4, assim como
o TiOz, apresenta trés fases cristalinas: monoclinica (Egap = 2,4 €V), tetragonal-
scheelita (Egap = 2,34 eV) e tetragonal-zircdo (Egap = 2,9 eV) (DOLIC et al., 2018;
TRINH et al., 2019). A fase monoclinica tem chamado atencdo em ensaios de
fotocatalise por apresentar maior desempenho fotocatalitico, a estrutura
distorcida da fase monoclinica favorece a absorcdo de fétons promovendo a
formacdo do par e/h* (MARTINEZ SUAREZ et al.,, 2015; MONFORT, O,
PLESCH, G., 2018).

Os fotocatalisadores podem apresentar alta taxa de recombinacéo do par
e’/h*, interferindo diretamente na geracdo de radicais oxidantes e,
consequentemente, na eficiéncia fotocatalitica do material. Como alternativa
para minimizar o processo de recombinacdo, tém-se utilizado heterojuncdes
entre materiais semicondutores, promovendo assim um aumento no
desempenho fotocatalitico do catalisador (LOW et al., 2017; PELAEZ et al.,
2012). Com base na literatura, as heterojuncdes de semicondutores podem ser
obtidas utilizando diferentes métodos de sintese como hidrotermal, hidrotermal
assistido por micro-ondas, solvotermal, sol-gel, eletrodeposicao e eletrofiacéo
(WANG et al., 2019; XU et al., 2020). Li et al.,(2021) por meio da heterojuncao
entre ZnWOu4/TiO2 demonstraram atividade fotocatalitica superior quando
comparada aos 6xidos puros na degradacao do corante azul de metileno (AM).
De forma semelhante Bao et al., (2021) e Li et al., (2017) observaram melhora
na eficiéncia fotocatalitica utilizando heterojuncdes de SiO2/TiO2 e Bi204/TiO2 na
degradacdo do corante rodamina B (RhB) e laranja de metila. Xu et al., (2020)
produziu por meio do método de eletrofiacdo a heterojuncéo de BiVO4/M0S2, 0
material apresentou fotoatividade consideravelmente superior quando
comparado ao 6xido BiVOa4 puro na degradagédo do RhB. Zhang et al., (2012b)
por meio da heterojuncdo Bi2WOe/BiVO4 obteve maior eficiéncia fotocatalitica da
heterojuncgéo contra o 6xido puro e pela mistura entre os 0xidos Bi2WOs e BiVOa4
na degradacao de fenol. A heterojuncao entre BiVO4/CeVOa4 produzida por Lu et
al.,(2019) também apresentou atividade fotocatalitica superior a dos Oxidos

puros na degradacao do antibiético levofloxacina.
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Estudos utilizando heterojungbes de TiO2/BiVO4 demonstram que 0s
materiais apresentam um importante sinergismo entre si, proporcionando
materiais com alta eficiéncia fotocatalitica em ensaios de degradacdes e na
producédo de hidrogénio (H2) (SAMSUDIN et al., 2018; XIE et al., 2014). Guo et
al.,(2016) por meio do método de eletrofiacdo produziu uma heterojuncao de
TiO2/BiVO4 com eficiéncia fotocatalitica superior quando comparada aos 0xidos
puros e pela mistura fisica dos oxidos de TiO2z e BiVO4 na degradacéo do corante
RhB, de forma semelhante Lv et al.,(2019) evidenciou a maior degradacao do
RhB utilizando as heterojun¢des de TiO2/BiVO4 produzidas por meio do método
hidrotermal. A heterojuncao sintetizada por Hu et al.,(2011) também apresentou
desempenho fotocatalitico superior na degradacao do benzeno gasoso. A maior
eficiéncia foi atribuida ao sinergismo obtido devido ao alinhamento das BV e BC
entre os 6xidos nas heterojun¢cdes que possibilitam uma separacéo eficiente do

par e/h*, diminuindo dessa forma a taxa de recombinac&o.

O objetivo principal deste trabalho foi promover a heterojuncao entre TiO2
e BiVO4 formando estruturas do tipo core@shell por meio da sintese hidrotérmica
assistida por micro-ondas, buscando obter materiais com alta eficiéncia
fotocatalitica em ensaios de degradacdes. De acordo com a literatura, a mistura
entre os materiais TiO2 e BiVO4 pode proporcionar um aumento na eficiéncia
quantica devido as respectivas energias de gap (Egap) € posi¢cdes das bandas de
valéncia e conduc¢éo. Logo, obter um material com estrutura do tipo core@shell,
contendo o BiVO4 ao centro e recoberto parcialmente ou totalmente por TiOz2 foi
o foco deste estudo.

1.1 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avancados tornaram-se uma solugdo para
complementar os atuais processos de tratamento de esgoto e efluentes (SALIMI
et al.,, 2017). Os estudos envolvendo os POAs iniciaram com Glaze (1987)
utilizando ozonio (O3) como uma alternativa para o tratamento da agua. Desde
entdo, pesquisas sobre a teméatica foram realizadas e novas metodologias foram
propostas, atualmente os POAs podem ser divididos de acordo com o processo,
podendo ser: quimico (Fenton), sonoquimicos, eletroquimico e fotoquimicos
(ARAUJO et al., 2016).
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Todos os processos visam promover a formacéo do radical hidroxila, o
radical apresenta alto carater oxidante (com potencial de oxidacdo de 2,8 V vs.
SCE), baixa seletividade e alta reatividade. A degradacdo do poluente pode
ocorrer através de quatro mecanismos conhecidos: Adi¢cdo radicalar,
combinacdo de radicais, abstracdo de hidrogénio e transferéncia de elétrons.
Pode ainda ocorrer, em reacdo, a formacéo de espécies reativas e oxidantes
como H202 e 05~ capazes de mineralizar poluentes orgéanicos. A técnica porem
é limitada pelo tempo de vida util curta do radical *OH, sendo produzidos in situ
somente durante o processo aplicado aos POAs (DENG; ZHAO, 2015;
KANAKARAJU; GLASS; OELGEMOLLER, 2018).

A variedade de técnicas que podem ser empregadas para o uso de POAs
possibilitou a empregabilidade desses processos para diversas aplicacdes. Na
literatura € possivel encontrar estudos para tratamento de agua em etapas de
descontaminacdo de aguas residuais farmacéuticas (CALZA et al., 2006;
KLAVARIOTI; MANTZAVINOS; KASSINOS, 2009; PEREIRA; LINDEN;
WEINBERG, 2007), industriais (BOCZKAJ; FERNANDES, 2017; COELHO et al.,
2006) e na geracéao de energia (ABE, 2010; KITANO; HARA, 2010).

Os POAs podem ser divididos em processos homogéneos e
heterogéneos (Figura 1). Os processos sao classificados como homogéneos
quando a molécula poluente e o catalisador estdo presentes na mesma fase. E
processos heterogéneos sdo aqueles na qual o catalisador e molécula poluente
estdo presentes em fases distintas, a vantagem desse processo € a possibilidade
em remover o catalisador do meio reacional quando necessario (AMETA et al.,
2018; MIKLOS et al., 2018).

Figura 1 - Classificagao de processos oxidativos avancados.

| Sem irradiacdo | 0./H,0,; 0/0OH-; H,0,/Fe?*
Homogéneos |{
Processos | Com irradiacdo | UV; Oz/UV; Ho 05 /UV; O3/H,0,/UV |
Oxidativos
Avancados | Sem irradiacdo | SC/H,0,
Heterogéneos |{
| com irradiaggio | sC/UV; SC/H,0./UV

Fonte: Elaborada pelo autor.
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A fotocatalise homogénea apresenta limitacdes quando comparadas as
técnicas heterogéneas. Um dos principais desafios dessa técnica € a utilizacéo
do peréxido de hidrogénio como reagente (H202/UV, O3/H202 Fe?*/H20:,
Fe2*/H202/UV) para a formacdo das espécies responsaveis pelas degradacoes.
O peroxido de hidrogénio sofre cisdo homolitica formando radicais hidroxila, os
radicais podem ser capturados pelo H202 cessando as reagdes de oxidagdo dos
poluentes (Equacéo 1 e 2) (FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014).

hv
H,0, — 2 « OH (1)
H,0, 4 ¢« OH - H,0 + HO; (2)

Além da abstracdo dos radicais hidroxila, os processos Fenton e Foto-
Fenton requerem ainda o controle de pH do meio reacional. A técnica €&
catalisada pela presenca dos ions Fe?* e Fe3* que precipitam (Fe3*) em pH > 3.
A precipitacdo diminui a reacdo com o peroxido de hidrogénio restringindo a
formacgéo dos radicais hidroxilas. O meio 4cido ainda favorece o consumo dos
radicais *OH através da reacdo com os ions hidrénio (HsO*) (NOGUEIRA et al.,
2007). O uso do ozbnio como agente oxidante também apresenta algumas
restricbes, entre elas pode-se citar: altos custos operacionais para a producao
do gas, solubilidade relativamente baixa em agua e a decomposi¢do em pH
alcalino (KASPRZYK-HORDERN; ZIOtEK; NAWROCKI, 2003).

Entre os processos heterogéneos, o uso de POAs fotoquimicos se
destaca. A técnica consiste em empregar radiacdo luminosa juntamente ao
catalisador, neste caso um fotocatalisador constituido por semicondutores como
TiO2, BiVOs4, ZnO entre outros, para promover a formacdo de espécies
radicalares como *OH e 05 . Os fotocatalisadores podem ser utilizados em
sistemas a temperatura e pressao ambiente, permite a reutilizagdo, acoplados a
matrizes inertes, e permite a utilizacdo de um agente oxidante adicional
(MALATO et al., 2009; VEDRINE, 2019).

1.2 FOTOCATALISE HETEROGENEA

O uso dos semicondutores para a fotocatalise se iniciou na década de 60

com o trabalho de Doerffler e Hauffe (1964) e ganhou destaque na comunidade
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académica apos o trabalho de Fujishima e Honda (1972) utlizando o
fotocatalisador TiO2 na fotolise da agua. Desde entéo, a fotocatélise heterogénea
tem se destacado por ser considerada uma tecnologia “verde” e sustentavel para
a degradacdo de poluentes ndo biodegradaveis, podendo ser utilizada em
temperatura e pressao atmosférica ambiente, utilizando solventes baratos e ndo
nocivos como agua e alcoois, e utiliza como fonte de energia a radiacao
eletromagnética que é considerada uma fonte barata e sustentavel de energia
(PARRINO et al.,, 2019). A vantagem do processo é a possibilidade de ser
aplicado na degradacao de poluentes presentes na fase liquida ou gasosa, visto
que a reacdo de degradacdo do poluente ocorre na interface entre o

fotocatalisador solido e a fase presente do contaminante (BYRNE et al., 2015).

A fotoatividade dos semicondutores (fotocatalisadores) pode ser
explicada através de uma extenséo da teoria dos orbitais moleculares, aplicada
para sélidos. A sobreposicdo de um numero elevado de orbitais atdbmicos, N,
leva a formacdo de N orbitais moleculares com energias muito préximas,
gerando bandas quase continuas. A ocupac¢do dos orbitais em bandas pode ser
descrita como nivel de Fermi (Es), potencial eletroquimico dos elétrons. Niveis de
energia maiores que Ertendem a estar vazios enquanto os niveis abaixo tendem
a estar preenchidos com elétrons. O Er varia com a temperatura e com adigéo
de impurezas, influenciando na densidade dos transportadores de carga. Dessa
forma, os semicondutores podem ser divididos em tipo n ou p. Um semicondutor
do tipo n é formado pela presenca de espécies doadoras que eleva a densidade
de elétrons e consequentemente o nivel o Fermi. Em contrapartida, um
semicondutor do tipo p é formado quando espécies aceitadoras estdo presentes,
deslocando o Ef para niveis de energia mais baixos (BACCARO; GUTZ, 2018;
CORONADO, 2013).

Os semicondutores apresentam duas bandas de energia, a banda
localizada abaixo do Ef possui menor energia e € denominada como banda de
valéncia (BV), possui carater ligante e esta preenchida com elétrons. A banda de
maior energia, encontrada acima do E:, denominada de banda de condugé&o
(BC), possui carater antiligante e é ausente de elétrons. A regido entre a BV e a

BC é caracterizada por gap de energia originando uma zona proibida intitulada
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como band gap (Egap) (ATKINS; JONES, 2006; BACCARO; GUTZ, 2018;
SHRIVER; ATKINS, 2003).

Para os semicondutores a Egap varia entre 1,5-4,0 eV, enquanto que para
sélidos isolantes > 5,0 eV e para solidos condutores Egap < 1,0 eV (Figura 2)
(AMETA et al., 2018; BACCARO; GUTZ, 2018).

Figura 2 - Modelo de bandas para sélidos isolante, semicondutor e condutor.

Banda de condugéo
Banda de condugéo
.G 8 @
o E o 2
ﬂc) gap () E 8
W 0 gap il |Bandade condugéo
Banda de valéncia Banda de valéncia Banda de valéncia
Isolante Semicondutor Condutor

Fonte: Adaptada de AMETA et al., 2018.

A geracdo de radicais ocorre quando € incidida sobre o fotocatalisador
uma radiacdo luminosa com energia superior a Egap. A absor¢cdo da radiacéo
fornece energia para promover o elétron (e”) presente na BV para a BC, gerando
em concomitancia estados vacantes na BV, chamados de lacuna (h*). O par e
/h* formado pode migrar para a superficie do fotocatalisador em picossegundos
e iniciar reacdes redox com moléculas adsorvidas, ou podem recombinar
liberando a energia absorvida na forma de luz ou calor. A recombinacédo é um
processo desfavoravel para reacfes fotocataliticas e pode ocorrer na superficie
ou no interior do sélido. E favorecida principalmente por defeitos e pela presenca
de impurezas na estrutura, caracteristicas como estrutura eletrénica, estrutura
cristalina e morfologia influenciam na taxa de recombinagéo dos pares formados
(THANGADURAI; BEURA; KUMAR, 2019).

A fotodegradacao pode ocorrer de forma direta e indireta. Na forma direta,
0s poluentes adsorvidos na superficie do fotocatalisador reagem diretamente
com o par e/h* e geram radicais organicos que sofrem reacfes radicalares

subsequentes. A degradacgéo na forma indireta ocorre com a reacéo do par e’/h*
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com moléculas de &gua (H20), espécies contendo grupos hidroxilas (OH-) e
oxigénio (O2) dissolvido em meio aquoso, os radicais formados por essas
espécies reagem com o poluente, levando a degradacdo (Equacdo 3-10)
(PELAEZ et al., 2012; RIBEIRO et al., 2019).

Fotocatalisador — egc + hiy (3)
epc + 02 = 03 (4)
hi, + H,0 — ¢ OH (5)
05~ + poluente — CO, + H,0 (6)
05 + H,0 - HO} + HO™ (7)
HO; + H,0 — H,0, ++ OH (8)
H,0, > 2 « OH (9)
e OH + poluente = CO, + H,0 (20)

Para que a formacgao dos radicais ocorra exclusivamente pela incidéncia
da luz, é necessario que o fotocatalisador apresente potenciais de reducao para
BV e BC que sejam favoraveis para a formacdo das espécies <OH
(HO=/+OH E° = 1,6 V vs EPH) e 05~ (0,/05"E° = —0,33 V vs EPH) (RIBEIRO et
al., 2019).

A radiacdo luminosa necessdria para superar a Egsp varia com o
fotocatalisador. A energia de determinado comprimento de onda, A, pode ser

associada com a equagéao (Equagéo 11):
Ey ==~ (11)

Sendo, Excomo energia relacionada a determinado comprimento de onda,
h constante de Planck, ¢ € igual a velocidade da luz no vacuo e A é definido
como comprimento de onda (ATKINS; PAULA, 2012). Portando,
fotocatalisadores com valores mais elevados de Egap necessitam de radiacao

com energia correspondente.
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1.3 DIOXIDO DE TITANIO

O dioxido de titanio, TiO2, € um dos semicondutores mais utilizados para
a fotodegradacéo devido a sua baixa toxicidade, baixo custo, alta estabilidade
fisica e quimica sendo ndo propenso a foto-corrosédo, garantindo dessa forma
um eficiente desempenho fotocatalitico. Apesar de sua vasta utilizagcdo, seu
elevado Egap faz com o que material seja fotoativo na regido ultravioleta

dificultando assim sua aplicacéo (LI et al., 2016a).

O 6xido metalico apresenta estrutura octaédrica (TiOs) onde os atomos
de titanio (Ti**) estdo coordenados com seis atomos de oxigénio (O?). Estudos
sugerem que a BV seja constituida pelos orbitais O 2p enquanto a BC seja
formada pelos orbitais 3d do Ti**. O arranjo espacial dos atomos de oxigénio
presente na estrutura proporciona ao fotocatalisador trés formas cristalinas
distintas e seus respectivos Egap. A Figura 3 ilustra as trés fases principais do
TiO2, sendo elas: Anatase (a=b=3,78 A, c=9,52 A, Egap = 3,2 eV), rutilo (a =
b4,59 A, ¢c=2,96A, Egap = 3,0 eV) (MASHIMO et al., 2017; PELAEZ et al., 2012)
e brookita (a = 9,18 A, b = 5,44 A, ¢ =514 A, Egyp = 3,3 eV) (GRATZEL;
ROTZINGER, 1985; SHIMURA; YOSHIDA, 2011).

Figura 3 - Estruturas cristalinas das trés principais fases do TiOx2.

Anatase Rutilo Brookita

Fonte: Elaborada pelo autor.

A fase anatase apresenta quatro clusters (TiOs) por célula unitaria com
estrutura do octaedro distorcida, enquanto que o rutilo apresenta dois clusters

por célula unitaria e estrutura octaédrica mais concentrada (RAHIMI; PAX;



23

GRAY, 2016). J4 a fase brookita apresenta estrutura cristalina ortorrdombica com
atomo de titanio ao centro e atomos de oxigénio nos cantos, a estrutura é
formada pelos octaedros que compartilham as bordas e cantos (DI PAOLA,;
BELLARDITA; PALMISANO, 2013).

Entre os polimorfos, o rutilo exibe maior estabilidade termodinamica,
entretanto, as altas taxas de recombinacdo do par e/h* limitam sua utilizacéo.
Estudos indicam que a alta densidade de sitios ativos para adsorcéo, elevada
area superficial e a baixa taxa de recombinacao do par e/h* contribuem para a
maior fotoatividade da fase anatase (FELTRIN et al., 2013; KALEJI; SARRAF-
MAMOORY; SANJABI, 2011).

1.4 VANADATO DE BISMUTO

Buscando superar a limitacdo do TiO2, pesquisas tém sido direcionadas a
semicondutores com baixo valor de Egap € que sejam ativos sob luz visivel (A >
420 nm). Estudos sobre o vanadato de bismuto (BiVOs4) demonstram
propriedades apropriadas para seu uso em fotocatalise como: baixa toxicidade,
estabilidade quimica e fisica e possuir fotoatividade na regido do espectro visivel
(GUO et al., 2016a; SOUZA; HIRATA; CORIO, 2019).

O BiVO4 é um semicondutor do tipo n, formado por tetraedro de [VO4] e
poliedro de [BiOg], com V°* e Bi®* situados no centro da estrutura cristalina. O
semicondutor apresenta trés polimorfos principais: monoclinico-scheelite (a =
7,247 A, b =11,697 A, ¢ = 5,090 A, Egap = 2,4 eV), tetragonal-scheelite (a = b =
5,147 A, ¢ = 11,722 A, Egap = 2,34 €V) e tetragonal-zircdo (a= b =7,303 A, c =
6,584 A, Egap = 2,9 eV) (Figura 4) (DOLIC et al., 2018; TRINH et al., 2019).

A fase tetragonal-zircdo quando submetida a temperaturas de 400-500 °C
pode ser convertida na fase monoclinico-scheelite de forma irreversivel, a
transicdo tetragonal-scheelite e monoclinico-scheelite ocorre em temperatura
255 °C de forma reversivel (KUDO; OMORI; KATO, 1999; NAGABHUSHANA;
TAVAKOLI; NAVROTSKY, 2015) .
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Figura 4 - Estruturas cristalinas das principais fases de BiVOa.

Monoclinica Tetragonal-zircao

Fonte: Elaborada pelo autor

Nas fases scheelite tetragonal e monoclinica cada [BiOs] da célula
cristalina é cercado por oito [VO4], a estrutura zircdo cada unidade de Bi é
cercada por seis [VOa4]. A fase monoclinica apresenta maior absorcdo de fotons
e maior fotoatividade, pois nessa estrutura os atomos de Bi e V estdo mais
distorcidos na célula cristalina quando comparados a fase scheelite tetragonal e
zircao (MONFORT; PLESCH, 2018). Pesquisas sugerem gque a BV seja formada
pela contribuicdo dos orbitais O 2p e Bi 6s para fase monoclinica e O 2p para
scheelite tetragonal, enquanto que a BC é constituida pela juncdo dos orbitais V
3d e O 2p e Bi 6p (COOPER et al., 2014; PARRINO et al., 2019; TOLOD;
HERNANDEZ; RUSSO, 2017; WALSH et al., 2009). Apesar de menores valores
de energia de gap comparado ao TiO2 o BiVO4 pode apresentar elevadas taxas
de recombinacdo do par e/h* interferindo no seu desempenho fotocatalitico
(ZHANG et al., 2012c).

1.5 HETEROJUNGCAO DE SEMICONDUTORES

O ampilo intervalo de band gap do TiO2z e as altas taxas de recombinacéo
do par e/h* no BiVO4 limitam a utilizagéo desses materiais em fotodegradacdes.
Dessa forma, estratégias tém sido criadas para aumentar a eficiéncia dos
fotocatalisadores, incluindo dopagens, decoracdo/sensibilizagdo de superficie
por meio de corantes (HSIAO et al., 2014; ZHONGYU et al.,, 2013) e
heterojungcdes. A dopagem de fotocatalisadores com ions metéalicos ou
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moléculas ndo metalicas pode alterar a estrutura eletrénica do semicondutor
podendo deslocar a amplitude da Egap tornando-o fotoreativo na regiéo do visivel
(MARQUES et al., 2019), no entanto, a localizacdo, quantidade e tamanho dos
dopantes podem influenciar negativamente e favorecer a recombinacao do par
e/h* (BLOH; DILLERT; BAHNEMANN, 2012; MARSCHALL; WANG, 2014).

A heterojuncéo de semicondutores com estruturas de bandas eletrénicas
proporcionais tornou-se um método de destaque, devido a sua viabilidade e
eficiéncia para minimizar a recombinag&o do par e’/h* (LOW et al., 2017). Pode
ser realizada combinando duas fases distintas de um mesmo semicondutor
(homojuncéo) ou a juncéo de diferentes semicondutores. A heterojuncao resulta

em diferentes tipos de heteroestruturas como demonstrada na (Figura 5).

Figura 5 - Tipos de heteroestruturas entre semicondutores.

BC I Bc 1 .
e
|'|+ /_\ h+ h+ BC T
BV N
BV BV KJ h*
Tipol . v
= I Tipoll
h* -
BV ~—BC & T
h+
BV
Tipolll

Fonte: Elaborada pelo autor.

A heteroestrutura do tipo | apresenta um dos semicondutores com BV
inferior e BC superior as respectivas bandas do outro semicondutor, o par e/h*
é transferido para o material com menor intervalo de Egep. O tipo Il de
heteroestrutura € a mais indicada para o uso em fotocatalise, devido a maior
separacdo espacial dos portadores de carga. A estrutura é constituida por um
semicondutor com BC localizada no intervalo entre a BV e BC do segundo
semicondutor. Heteroestrutura do tipo Ill apresenta diferenca mais acentuada

entre os niveis de BC e BV dos semicondutores ndo havendo dessa forma
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sobreposicdo entre as band gap’s e migracdo do par e/h* formado
(MARSCHALL, 2014).

Na literatura € relatado que o par TiO2/BiVO4 é constituido por uma
heteroestrutura do tipo 1l (RESASCO et al., 2016). A heterojunc¢éo favorece a
transferéncia de carga entre os semicondutores prolongando o tempo de vida do
par e/h* formado e consequentemente a eficiéncia fotocatalitica € aumentada
(HU et al., 2011; LI et al., 2016a; MONIZ et al., 2015; SAMSUDIN et al., 2018;
ZHANG et al., 2013).

1.6 METODO HIDROTERMAL ASSISTIDO POR MICRO-ONDAS

Os fotocatalisadores podem ser obtidos por meio de diferentes
metodologias descritas na literatura, as principais rotas de sintese utilizada sao
o método hidrotérmico, hidrotérmico assistido por micro-ondas, solvotérmico,

sol-gel, co-precipitacédo e por combustéo.

O método hidrotérmico é constituido por diferentes etapas de preparo,
inicialmente solucbes de reagentes precursores do semicondutor sao
adicionadas em um frasco de teflon contido em uma autoclave (recipiente de aco
inoxidavel), e em seguida sdo expostos a altas temperaturas e pressoes. A
utilizacdo do frasco de teflon se deve a resisténcia do material nas condicdes
empregadas e na estabilidade quimica em solucdes acidas e basicas impedindo
a geracao de espécies nao desejadas devido a interagdo com as solucdes
precursoras. A sintese solvotérmica se assemelha ao método hidrotérmico, a
diferenca entre os métodos € a utilizacdo de diferentes tipos de solventes (ndo
aquosos). O método hidrotérmico assistido por micro-ondas difere do método
hidrotérmico convencional pela utilizacdo de um equipamento de micro-ondas
para a geracdo de energia térmica. A técnica possibilita que a sintese seja
realizada em um curto intervalo de tempo, permite uma distribuicdo uniforme do
tamanho de particula, favorece a nucleacdo homogénea e utiliza solventes nao
nocivos ao meio ambiente como a agua, a natureza polar da agua favorece a
absorcdo de micro-ondas e a conversao em energia térmica em um intervalo de

tempo menor quando comparado ao método hidrotérmico convencional (LIU et
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al., 2017; SAMSUDIN; SUFIAN; HAMEED, 2018; ZHENG et al., 2012; RAFIQUE
et al., 2020).
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral do trabalho foi sintetizar estruturas do tipo core@shell

promovendo a heterojuncéo entre didxido de titanio e vanadato de bismuto.

Sintetizar particulas de didxido de titanio e vanadato de bismuto puros e
em heterojungdes utilizando a metodologia de sintese hidrotérmica
assistida por micro-ondas.

Analisar a influéncia das varidveis de sintese (pH, tempo de sintese e
calcinacdo) em relacédo as propriedades morfolégicas e fotocatalitica dos
oxidos metélicos formados.

Investigar as atividades fotocataliticas dos Oxidos sintetizados na
degradacédo do corante azul de metileno sob luz xénon.

Realizar caracterizagbes morfolégicas e quimicas utilizando a
difratometria de raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura
(MEV), andlise textural por fisissorcdo de nitrogénio (BET),

espectroscopia de reflectancia difusa (ERD).
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os materiais utilizados nesse trabalho foram sintetizados pelo método
hidrotérmico assistido por micro-ondas. Neste topico serdo descritos 0s
reagentes utilizados bem como as etapas da metodologia aplicada, uma

ilustrac@o dos processos esta apresentada na Figura 6.

Figura 6 - llustracdo da metodologia de sintese utilizada.
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O precursor isopropoxido de titanio (IV) (97 % Sigma-Aldrich) foi utilizado

Ajuste de pH:
pH=3
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450 °C
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24h
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como fonte de metal para as particulas de TiO2. Para o BiVO4 foram utilizados
o nitrato de bismuto (IIl) pentahidratado (Vetec 96%) e metavanadato de amonio
(Sigma-Aldrich 99%), solubilizados em &cido nitrico (Anidrol 65%) e hidréxido de
sédio (Vetec 99%) respectivamente. Para os experimentos de fotodegradacao
foi utilizado o corante organico azul de metileno (PA, Nuclear).

3.1 SINTESE DO CORE@ SHELL

Para a sintese do core@shell BiVOs@TiO2 pelo método hidrotérmico
assistido por micro-ondas (Electrolux MEF41 (31 L) — 1000 W) foram utilizados
como reagentes nitrato de bismuto (Ill), metavanadato de amonio, acido nitrico,
hidroxido de sddio e isopropoxido de titanio (1V), seguindo as etapas destacadas
a sequir; Etapa 1: As solugdes precursoras do BiVO4 foram preparadas diluindo
8 mmol de nitrato de bismuto em acido nitrico 2 mol L (solucdo A) e 8 mmol de
metavanadato de amonio diluido em hidréxido de sédio 2 mol L (solugdo B).

Ambas as solugdes precursoras permaneceram sob agitacéo por 30 min. Etapa
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2: A solucéo A foi adicionada a solugdo B sob constante agitacao, resultando na
solucéo C, que permaneceu sob agitacao por mais 120 min. Etapa 3: Ao termino
da etapa anterior, 1,48 mL de isopropoxido de titanio (IV) foram adicionados a
solugdo C sob constante agitacdo por mais 10 min. Na sequéncia, a solucéo
resultante foi transferida para um recipiente de Teflon e o volume final foi
ajustado para 120 mL adicionando agua ultrapura. O volume de isopropoxido de
titanio utilizado foi baseado na obtencéo da razdo 1:1 (m/m) entre BiVOa4 e TiOs2.
Etapa 4: O pH da solucéo resultante foi ajustado utilizando hidréxido de sédio 2
mol L obtendo solugdes com pH 3, 5 e 8,5. Etapa 5: Na sequéncia o recipiente
foi fechado em uma autoclave e levado ao forno micro-ondas, a sintese ocorreu
a uma temperatura de 160 °C durante 15 minutos ou 60 minutos. Apds cada
periodo de sintese, as solugBes foram deixadas resfriar naturalmente até
temperatura ambiente (~ 25°C). Etapa 6: O precipitado formado foi lavado com
agua ultrapura e seco em estufa por 24 h a 50 °C. O p6 foi macerado em
almofariz de vidro e parte dele foi levado ao forno mufla a 450 °C durante 120

minutos para a calcinagéo.

3.2 SINTESE DO Bivos PURO

Para avaliar a influéncia da heterojuncdo no desempenho catalitico dos
materiais, foram sintetizados, seguindo as mesmas etapas de sintese, os 6xidos
separadamente (6xidos puros). A sintese do BiVOa4 puro foi realizada utilizando
0S reagentes e as etapas descritas anteriormente (Etapas 1-6), no entanto, néo
foi realizada a adi¢éo do isopropoxido de titanio (IV) durante a etapa 3 e o tempo

de sintese em micro-ondas avaliado foi de 15 minutos.

3.3 SINTESE DO T102 PURO

O TiO2 puro também foi sintetizado seguindo as etapas descritas na
sintese do core@shell (Item 3.1). Entretanto, nas etapas 1 e 2 foram utilizadas
somente as solucdes de Acido nitrico 2 mol Lt e hidréxido de sédio 2 mol L*
(auséncia dos precursores de BiVO4). As etapas 3-6 foram seguidas sem

modificacdes.
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3.4 FOTORREATOR

As andlises de fotodegradagcdo foram realizadas no Laboratério de
Eletroguimica, Eletroanalitica e Materiais (LaEEM) utilizando um fotorreator
(Figura 7-A) com radiacdo sendo proveniente de uma lampada xé&non
automotiva, com emissao na regido do ultravioleta e visivel (35 W, 360 - 637 nm)
(Figura 7-B), anexada em um suporte a uma distancia de 15 cm em relacdo a

solucéo.

Figura 7 - (A) llustracédo do fotorreator e (B) espectro de emisséo da lampada

xénon (inserccdo lampada xénon).
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A solugéo de corante =7''! de metileno utilizada foi depositada em um
béquer juntamente com o fotocatalisador (0,5 g.L') sob agitacdo magnética
constante e temperatura controlada (25 °C) por meio de um banho

termostatizado.
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4 CARACTERIZACOES

4.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

A difratometria de raios x é uma técnica apropriada para fornecer
informacdes sobre o arranjo dos 4&tomos em um material solido. Através da
técnica € possivel obter dados qualitativos e quantitativos das fases, determinar
os parametros de rede e tamanho de cristal entre outras informacdes.

De forma sucinta, a técnica consiste na emissdo de elétrons por um
catodo, acelerados por um campo magnético, em direcdo ao alvo metalico
(&nodo), emitindo radiacdo eletromagnética de curto comprimento de onda, 0s
raios X. Neste trabalho, o alvo utilizado era constituido de Cu (Cu Ka = 1,54 A).
A radiacdo € incidida na amostra com angulo 6, interagindo com os atomos
presentes na amostra, de forma construtiva, e se dispersando pelas camadas
subsequente de atomos, gerando o efeito de difracdo. A difracdo segue a lei de
Bragg (Equacdo 12), sendo 6 o angulo de difracdo, A comprimento de onda
incidente, n nimero inteiro, d distancia interplanar para um dado conjunto de
planos da estrutura cristalina hkl (indice de Miller). O difratograma é obtido ao
alterar o angulo de incidéncia, identificando os diferentes grupos de planos
cristalinos presentes na amostra (LADD; PALMER, 2013).

2d sin® = ni (12)

A analise quantitativa das fases presente foi determinada utilizando o
refinamento Rietveld. O método consiste no ajuste de parametros
cristalograficos entre um espectro de difracéo de raios x pré-determinado com o
espectro de difracdo obtido das amostras. O refinamento é obtido através de
ajustes de parametros pelo método de minimos quadrados. A qualidade pode
ser estimada utilizando, como indicativo, o parametro X2 (goodness-of-fit), onde
valores proximos de 1 indicam um bom ajuste entre o difratograma obtido pelo
refinamento e relagdo ao obtido experimentalmente (LADD; PALMER, 2013;
MCCUSKER et al., 1999).

As analises de DRX foram realizadas no Laboratorio de Analises de Raio
X (LARX) localizado na Central Multiusuaria de Laboratorios de Pesquisa
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(CMLP) da Universidade Estadual de Londrina. Para a obtengcdo dos
difratogramas de raios x, foi utilizado o difratdmetro Panalytical X’Pert PRO MPD,
com configuracdo Bragg-Bretano, sob radicdo Cu-Ka (A = 1,540598 A), com
passo de tempo de 3,0 s por ponto, passo angular de 0,02° e 2 6 com range de
5-140°. A analise qualitativa e quantitativa das fases e o refinamento Rietveld foi

realizada por meio do software X'Pert HighScore Plus.

4.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A microscopia eletrdnica de varredura é uma importante técnica para
caracterizacdo morfolégica, por possuir elevada resolucdo de imagens, com
aparéncia tridimensional, e na maioria das vezes de facil interpretacdo. As
vantagens frente as técnicas de microscopia Optica sdo por utilizar como fonte
luminosa um feixe de elétrons que possibilita a obtencdo de imagens com
aumento de até 300.000 vezes.

O MEV é constituido por um canhdo de elétrons responsavel pela
formacdo do feixe de elétrons. No interior do canhéo, o feixe é produzido ao
aquecer um filamento (catodo), geralmente de tungsténio (W) (efeito
termoidnico). O feixe é acelerado em direcdo ao anodo por tensdes de
aceleracdo na ordem de 1 a 50 kV. Em seguida, o feixe passa por uma coluna
composta de lentes eletromagnéticas, condensadoras e objetiva, responsaveis
por controlar o diametro e focalizar o feixe sob a amostra. O feixe interage com
a amostra gerando sinais, sendo 0s mais importantes para a técnica, 0s
originarios dos elétrons secundarios e elétrons retroespalhados, os sinais
elétricos produzidos sdo convertidos na forma de imagem. Além dos sinais
descritos anteriormente, o feixe de elétrons em contato com a amostra gera raios
X com comprimento de onda caracteristico para cada elemento. A técnica de
microandlise por energia dispersiva, permite a obtencdo de informacbes a
respeito da composicao quimica da amostra através de mapa composicional da
regido observada em andlise (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007,
MANNHEIMER, 2002).

As amostras foram submetidas a analise por MEV no Laboratério de
Microscopia e Microandlise (LMEM), localizado na Central Multiusuario de

Laboratérios de Pesquisa (CMLP) da Universidade Estadual de Londrina,
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utilizando o microscépio eletrénico de varredura FEI 46 QUANTA 200, 106 pA e

30 mA de corrente e aumento de 50.000 vezes.

4.3 FISISSORCAO DE NITROGENIO

O método de fisissor¢do de nitrogénio € uma importante técnica para
determinar a area superficial e a distribuicdo do tamanho de poros em um sdlido.
O método € baseado na adsorcéo fisica de gases (adsorvato) na superficie do
sélido (adsorvente) por meio de interacdes fracas como forcas de van der Waals
entre as moléculas individuais do gas com os atomos constituintes do sélido,
formando uma monocamada de adsorcdo. O processo inverso, ou seja, a saida
de espécies gasosas da superficie solida, € denominado dessorcao (TEIXEIRA;
COUTINHO; GOMES, 2001; THOMMES et al., 2015).

Para obter as informacdes desejadas, € necessaria a constru¢do de uma
curva de adsorcao. A curva é obtida através da relacéo entre a quantidade molar
de gas adsorvido ou dessorvido, Xa, a temperatura constante, em funcdo da
pressao relativa do gas (p/po). A quantidade de gas adsorvido € dada em funcéo
do volume, Va, nas condi¢des padrdes de temperatura e presséo (0 °C e 1 atm),
enquanto a pressao relativa € expressa em funcao da pressao do gas, p, dividido
pela pressdo de vapor do gas, po. Para realizar a isoterma é necessario que a
temperatura seja mantida constante, a um valor ao qual o gas esteja em estado
liquido, a pressao atmosférica, para o nitrogénio a temperatura requerida € 77 K
(TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001; THOMMES et al., 2015).

A curva de adsorcdo tem relacdo direta com a porosidade do material.
Portanto, os poros em um adsorvente poroso, podem ser classificados de acordo
com seu tamanho: (i) poros cuja largura seja superior a 50 nm sdo chamados de
macroporos; (ii) poros com diametro entre 2 e 50 nm s&o denominados
mesoporos; (iii) poros com largura ndo superior a 2 nm sdo chamados de
microporos. A curva de adsorcao pode ser classificada de acordo com sua forma
(Figura 8), a histerese ocorre quando a curva de adsor¢cdo e dessor¢cao nao
coincidem (TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001; THOMMES et al., 2015).

As isotermas reversiveis do tipo |, sdo caracteristicas de solidos

microporosos, apresentam concavidade em relacéo ao eixo p/po € a adsorgéo €
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representada por um valor limite. A curva de adsorgdo constante é devido a
adsorcdo ser governada pelo volume disponivel do microporo e ndo pela area
interna disponivel, apés o preenchimento completo dos microporos nao ocorre,
em outras areas, adsorcdo significativa. Microporos estreitos, com largura
inferior a 1 nm, apresentam isoterma do tipo | (a). Isotermas do tipo | (b) sédo
fornecidas por soélidos que apresentam microporos mais amplo, ou mesoporos
estreitos menores que 2,5 nm.

A adsorcédo de gases em solidos ndo porosos ou macroporosos resulta na
isoterma do tipo Il, & caracterizada pelo ponto de inflexdo, denominado de ponto
B. O ponto B indica recobrimento completo da monocamada, apds esse ponto,
inicia-se a adsor¢cdo em multicamadas.

Na isoterma do tipo Ill, a curva de adsor¢éo € convexa ao eixo p/poem
toda sua extensao, indicando uma interacdo mais forte entre as moléculas do
adsorvato em relacao a interacao adsorvente-adsorvato. A auséncia do ponto de
inflexdo denota a ndo formacgédo de uma monocamada de adsor¢cédo, num solido
NAo poroso Ou Macroporoso, que possa ser identificavel.

As isotermas do tipo IV sdo caracteristicas de soélidos mesoporosos.
Assim como a isoterma do tipo Il, as isotermas do tipo IV apresentam inflexdo no
estagio inicial, indicando adsor¢cdo monocamada-multicamada. A histerese esta
associada a condensacao dos gases sob o poro e o platé apresentado em altos
valores de p/poindica o preenchimento completo dos poros. Para a isoterma do
tipo IV (a), a histerese é resultado da largura critica dos poros, que para a
fisissorcao de nitrogénio (77 K), ocorre quando a largura dos poros excede 4 nm.

Isoterma do tipo IV (b) é caracteristica de s6lidos mesoporosos de menor largura.



Figura 8 - Classificacao das isotermas de fisissorgéo de N2 a 77 K.
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De forma semelhante a isoterma do tipo lll, a isoterma do tipo V apresenta

interacéo fraca entre adsorvente-adsorvato. Em faixas elevadas de p/poocorre o

preenchimento dos poros como demonstrado pelo platé formado. A isoterma do

tipo IV representa a adsor¢cdo camada por camada em um sélido ndo poroso,

com superficie uniforme. A altura do degrau entre cada camada representa a

capacidade de adsor¢céao de uma respectiva camada.

As histereses ocorrem quando o processo de dessor¢cao e adsorgéo séo

diferentes, essa divergéncia pode ser ocasionada pelo formato do poro e pela

diferenca de interacdo entre a condensacéao e evaporacao do gas no interior do
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poro. Segundo a IUPAC, as histereses podem ser classificas em seis tipos
(Figura 9): H1, H2 (a), H2 (b), H3, H4 e H5 (LOWELL et al., 2004; TEIXEIRA;
COUTINHO; GOMES, 2001; THOMMES et al., 2015).

Figura 9 - Classificacéo das histereses em isotermas de fisissor¢céo de N2 a 77K.
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Fonte: Extraida de THOMMES et al., 2015.

Histereses do tipo H1 é caracteristica de s6lidos com mesoporos estreitos
e uniformes. Os efeitos na estrutura sao insignificantes e a inclinacdo ingreme é
em decorréncia da condensacao atrasada na adsorcédo. O tipo H2 é resultado de
poros mais complexos, nos quais ha influéncia dos efeitos de rede. O bloqueio
de poros ou a evaporacdo ocasionada por cavitacdo podem ser atribuidos a
inclinacdo ingreme da histerese H2 (a). Histerese do tipo H2 (b) também esta
associada ao bloqueio dos poros, porém a distribuicdo do tamanho do gargalo
do poro € maior.

A histerese do tipo H3 se assemelha a isoterma do tipo Il, &€ constituida
por solidos com macroporos e nao exibe limite de adsorcdo em faixas elevadas
de p/po e estdo associados a agregados de particulas néo rigidas. O tipo H4 &

representado pela isoterma de adsor¢do do tipo | e I, e estd associada ao
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preenchimento de microporos. O tipo H5 € incomum e sua forma tem relacéo
com a presenca de mesoporos abertos e parcialmente fechados.

A equacdao proposta por Brunauer, Emmett e Teller (BET) (Equacéo 13),
relaciona os valores obtidos na isoterma de adsor¢do com a area (BET)
especifica da amostra sélida. No entanto, a equacao de BET considera que: i)
com excecao a primeira camada, todas as camadas subsequente possuem as
mesmas condicfes de evaporacdo e condensacdo; i) a partir da segunda
camada, a energia de adsor¢ao é igual a energia de condensacéao; iii) se p = po,
0 numero de camadas € infinito (LOWELL et al., 2004; TEIXEIRA; COUTINHO;
GOMES, 2001; THOMMES et al., 2015).

[X(pzipo)] = (1 =XmC)+ [%i] (13)

Onde, p é a presséao parcial do gas, po € a pressao de vapor do adsorvato,
X guantidade de gas adsorvido, Xm quantidade de gas que forma a monocamada
adsorvida e C constante relacionada com a energia de adsorcdo da
monocamada.

A area superficial (BET) do sélido pode ser determinada utilizando
parametros determinados pelo método BET, através da equacdo 14 (LOWELL
et al., 2004; TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001; THOMMES et al., 2015):

Appr = XmamN (14)

Sendo, Xm a quantidade de gas adsorvida na monocamada (mol m?), am
é a area transversal ocupada pela molécula do adsorvato (N2 = 0,162 nm?) e N

representa o nimero de Avogadro (6,02 x 1022 moléculas).

As isotermas de fisissor¢do de nitrogénio foram realizadas utilizando o
analisador textural Quantachrome NOVA 1200, e as informacdes sobre a
distribuicdo dos poros e area superficial foram obtidas através do programa
computacional NovaWin, as andlises foram realizadas no Laboratério de

Quimica da Universidade Estadual de Londrina.

4.4 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA UV- VIS

A técnica de espectroscopia de reflectancia difusa (ERD) tem sido

amplamente utilizada para estimar, graficamente, os valores de energia de band
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gap (Egap), sSendo uma técnica ndo destrutiva e de facil execug¢édo. O método ERD
baseia-se na irradiacdo da amostra com radiacdo eletromagnética (UV-Vis)
incidida sob a amostra, a reflexdo sofrida pela radiacdo é representada pela
funcdo de Kubelka-Munk F(R), sendo R a refletancia em cada comprimento de
onda (Equacao 15) (MISHRA et al.,, 2018; NOWAK; KAUCH; SZPERLICH,
2009):

_ (1-R)?
~ 2R

F(R) (15)
A funcao de Kubelka-Munk é proporcional ao coeficiente de absorcao a,
considerando o coeficiente associado a transicao eletrdnica n, a equacédo 15 se
resume a equacdo 16 (MISHRA et al., 2018; NOWAK; KAUCH; SZPERLICH,
2009):
(ahv)™ = A(hv — E,) (16)

Onde, a representa coeficiente de absorcédo, h representando constante
de Planck (6,62 x 1034 J.s), v como frequéncia da luz (s), A é a constante de
absorcao e Eq representa a energia de band gap (eV). O coeficiente n, associado
a transicao eletronica, pode ser determinado experimentalmente a partir de
valores que possibilitem o melhor ajuste linear dos espectros de absorcéo
obtidos (MISHRA et al., 2018; NOWAK; KAUCH; SZPERLICH, 2009).

O E4 € determinado graficamente através de espectros de refletancia UV-
Vis (F(R)) plotado em relacdo a hv, a extrapolacdo da tangente a curva, com
inclinacdo a = 0, fornece o valor de Egep do material (NOWAK; KAUCH;
SZPERLICH, 2009).

Os espectros de refletancia difusa dos materiais sintetizados foram
obtidos através do software UV Probe, utilizando um espectrofotébmetro
ultravioleta-visivel Shimadzu, modelo UV-2600. As analises foram realizadas no
Laboratério de Espectroscopia (ESPEC), localizado na Central Multiusuaria de

Laboratérios de Pesquisa (CMLP) da Universidade Estadual de Londrina.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para facilitar nas discussdes, 0os materiais sintetizados pelo método
hidrotérmico assistido por micro-ondas foram nomeados por codigos remetendo
primeiramente ao(s) oxido(s), Ti para o dioxido de titanio, BV para o vanadato de
bismuto e TiBV para as heterojun¢des, seguidos pelo tempo de sintese (15 e 60
min) e os trés valores de pH (3, 5 e 8,5) analisados. Os materiais submetidos ao

tratamento térmico foram simbolizados pela letra C (calcinados).

5.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

A fase cristalina presente interfere diretamente nas propriedades
fotocataliticas dos Oxidos, dessa forma, foram realizadas analises de
difratometria de raios X (DRX) para determinar as fases cristalinas dos materiais
sintetizados neste trabalho. A analise quantitativa das fases foi determinada
utilizando o refinamento de Rietveld ( % wt.). O método consiste no ajuste de
parametros cristalograficos entre um espectro de difracdo de raios x pré-
determinado com o espectro de difracdo obtido das amostras. O refinamento é
realizado por meio de ajustes de parametros pelo método de minimos quadrados
(LADD; PALMER, 2013; MCCUSKER et al., 1999). As porcentagens relativas de
cada fase estdo dispostas na Tabela 1. Os difratogramas obtidos por meio das
analises em DRX foram agrupados conforme os valores de pH utilizados na
etapa de sintese utilizando o método hidrotérmico assistido por micro-ondas.
Para as amostras sintetizadas em pH 3, 5 e 8,5 os difratogramas estéo
apresentados na Figura 10-A, B e C respectivamente. Os picos de DRX
observados para as amostras BV15-3 (Figura 10-A), BV15-5 (Figura 10-B) e
BV15-8,5 (Figura 10-C) contendo BiVOa4 séo atribuidos aos planos (1 0 1), (2 0
0) e (1 1 2) da fase tetragonal com valores de angulo (26) iguais a 18,31°, 24,37°
e 32,68° (PDF 00-014-0133) respectivamente.

Apoés a etapa de calcinacdo, as amostras BV15-3-C, BV15-5-C e BV15-
8,5-C apresentaram picos referentes a fase monoclinica e atribuidos aos planos
(101) (26 =18,7°),(112) (26 =28,9°) e (00 4) (26 = 28,3°) (PDF 01-083-1699).
Os picos de difracdo agudos (estreita largura a meia altura) sugerem alta

cristalinidade dos materiais.
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Nos estudos realizados por Tan et al.,(2013) e Li et al.,(2014) a variacao
do pH durante a sintese resultou na obtencéo de diferentes fases cristalinas e
até mesmo na obtencdo somente da fase monoclinica. Em nosso estudo,
durante a etapa de sintese, a predominancia das fases cristalinas se mostrou
independente da variacao do pH do meio reacional, sendo obtida somente a fase
tetragonal (100 % wt.) (Tabela 1) antes do tratamento térmico.
Figura 10 - Difratogramas das amostras sintetizadas em (A) pH 3, (B) pH 5, (C)

pH 8,5 e (D) amostras de TiO2 puros. Insercdo dos planos cristalinos (a) TiO2
anatase, (b) TiO2 brookita, (m) BiVO4 monoclinico e (t) BiVO4 tetragonal.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
A fase tetragonal do BiVO4 pode ser convertida na fase monoclinica

(maior fotoatividade) por meio de tratamento térmico a temperaturas superiores

a 400 °C.** como discutido anteriormente a fase monoclinica apresenta a maior
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fotoatividade quando comparada as outras fases de BiVOa4. Portanto, a mudanca
da fase tetragonal para monoclinica ocorreu como esperado para 0s materiais
puros, obtendo 100 % wt de fase monoclinica apos calcinacdo a
450 °C.

Para as amostras sintetizadas contendo apenas TiO2 (Figura 10-D) os
difratogramas apresentam picos caracteristicos aos planos (2 1 0) (26 = 25,36°),
(111)(26=25,71°),(211) (26 =30,83°) e (0 20) (26 = 32,95°) da fase brookita
(PDF 01-076-1934); e (1 0 1) (26 = 25,28°), (0 0) (26 = 37,81°), (2 0 0) (26 =
48,11°), (1 05) (26 =54,10°) e (2 1 1) (26 = 55,11°) da fase anatase (PDF 01-
071-1166).

A fase anatase e brookita possuem os picos de maiores intensidades
localizados na mesma regido 206 (25,28° a 25,71°), no entanto os picos
identificados em 30,83° e 32,95° confirmam a presenca da fase brookita nas

amostras.

A fase rutilo, relatada como a fase termicamente mais estavel de TiO2
para particulas de tamanho macroscépico em condi¢cdes de temperatura e
pressdo ambiente, possui pico de maior intensidade (1 1 0) na regido 26 = 27,43°
(PDF 01-075-1751) (RAHIMI; PAX; GRAY, 2016). A auséncia deste pico em
27,43° nos difratogramas obtidos (Figura 10-D) demonstrou que a fase rutilo n&o
se formou nas condi¢cdes empregadas.

Por meio das porcentagens relativas das fases adquiridas pelo
refinamento Rietveld (% wt) (Tabela 1) foi observado que a fase majoritaria
formada nas amostras sintetizadas em pH 3 e 5 foi a anatase com 82,6 % wt. e
100 % wt., respectivamente. A formacao inicial da anatase é resultado da menor
restricdo do rearranjo estrutural do precursor amorfo para a formacéo dessa fase
(HANAOR; TRIANI; SORRELL, 2011).

A proporgéo da fase brookita diminui apos as amostras serem submetidas
a etapa de calcinagéo, no entanto foi observado discrepancia nessa tendéncia
para a amostra Til5-5-C, possuindo uma proporcao maior de fase brookita apos
a calcinacdo. Segundo Lee Penn e Banfield (1998) a coexisténcia entre a
anatase e brookita pode ser atribuida a uma instabilidade relativa entre as fases
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causada por possiveis alteracdes de tamanho de particulas durante o tratamento
térmico (DI PAOLA; BELLARDITA; PALMISANO, 2013; SCHNEIDER et al.,
2014).

Tabela 1 - Proporcéao das fases cristalinas obtidas pelo refinamento Rietveld a
partir dos difratogramas de raios X dos 6xidos puros e das heterojuncoes.

TiO; TiO; BiVO, BiVO4
Amostra brookita anatase tetragonal monoclinico ¥
% (.wt) % (.wt) % (.wt) % (.wt)

BV15-3 - - 100 - 4,52
BV15-3-C - - - 100 5,04
BV15-5 - - 100 - 4,63
BV15-5-C - - - 100 5,08
BV15-8,5 - - 100 - 5,90
BV15-8,5-C - - - 100 4,89
Til5-3 17,4 82,6 - - 1,46
Til5-3-C 10,7 89,3 - - 1,41
Til5-5 - 100 - - 1,59
Til5-5-C 48,0 52,0 - - 1,55
Til5-8,5 86,9 13,1 - - 1,45
Til5-8,5-C 80,2 19,8 - - 2,49
TiBV15-3 - 35,3 64,7 3,85
TiBV15-3-C - 38,3 2,6 59,1 3,66
TiBV15-5 - 49,0 51,0 - 2,09
TiBV15-5-C - 51,8 3,0 45,2 2,26
TiBV15-8,5 27,2 28,6 44,2 - 2,23
TiBV15-8,5-C - 57,3 - 47,7 2,18
TiBV60-3 - 35,9 51,2 12,9 3,11
TiBV60-3-C - 454 1,06 53,6 2,25
TiBV60-5 - 55,3 4477 - 2,34
TiBV60-5-C - 54,7 - 45,3 2,81
TiBV60-8,5 26,7 30,1 43,2 - 1,76

TiBV60-8,5-C - 51,9 7,1 41,1 1,98
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A proporcéao da fase brookita € influenciada pelo pH do meio reacional na
etapa de sintese, aumentando consideravelmente de 17,4 % wt a 86,9 % wt
guando o pH varia de 3 a 8,5. O aumento da proporcéo da fase brookita com o
aumento do pH esta condizente com trabalhos relatados na literatura mostrando
que em pH mais elevados a concentracdo de OH- propicia uma rapida hidrolise
do precursor de Ti favorecendo a fase brookita (KANDIEL et al., 2010; LU et al.,
2013). Entre os materiais sintetizadas, o Ti15-8,5 foi 0 que apresentou a menor

cristalinidade, mesmo apds a etapa de calcinacao.

Para as heterojuncdes sintetizadas por 15 minutos (TiVB15) em micro-
ondas os picos de DRX identificados foram atribuidos aos planos (1 0 1), (2 0 0)
e (11 2) da fase tetragonal e (1 0 1), (11 2) e (0 0 4) da fase monoclinica para
0 BiVOg4; para o TiO2 os picos identificados se referem aos planos (1 0 1), (0 0 4)
e (2 00) da fase anatase e (2 1 0), (1 1 1) e (21 1) da fase brookita. As
heterojuncdes que ndo foram submetidas a etapa de calcinagéo apresentam a
fase tetragonal e anatase em suas composicoes, e inibicdo na formacao da fase
brookita, sendo esta identificada apenas na amostra TiBV15-8,5 (27,2 % wt.).
Assim como ocorreu para o BiVOs, nos materiais contendo a heterojuncéo TiBV
sintetizados durante 15 min em diferentes pH n&o houve a formacao da fase
monoclinica no BiVO4, sendo esta obtida apés o processo de calcinacdo. O
tratamento térmico favoreceu as transicbes de fase tetragonal para a

monoclinica e, em pH 8,5, da fase brookita para fase anatase.

Para os materiais contendo heterojuncdes sintetizados em 60 minutos
apresentam fases tetragonal e monoclinica para BiVOas, e brookita e anatase
para TiO2, e os picos de DRX foram atribuidos aos mesmos planos presentes
nas heterojuncdes sintetizadas em 15 minutos. A maior propor¢do da fase
tetragonal € notada nos materiais sem a etapa de calcinacdo, apos esta etapa a
maior proporgdo presente foi da fase monoclinica. O material TiBV60-3
apresentou 12,9 % wt de fase monoclinica, sendo a Unica amostra contendo
essa fase antes do tratamento térmico. Nota-se novamente que a fase brookita
estd presente apenas nos materiais sintetizas em pH 8,5, e ap6s o tratamento

térmico a fase resultante é a anatase.



45

A variagéo do pH durante a sintese teve influéncia apenas para materiais
sintetizadas em pH 8,5, apresentando maior proporcao da fase brookita para
TiO2, enquanto para o BiVO4 0 pH néo influenciou na porcentagem de fases. Ja
o tratamento térmico mostrou-se necessario para a obtencdo de maior teor das
fases anatase e monoclinica. O tempo de sintese utilizado apresentou relevancia
maior para a amostra sintetizada em pH 3 proporcionando a formacéo da fase
monoclinica na TiBV60-3. A presenca do BiVOas nas heterojuncdes pode ter
contribuido para a formacdo das fases do TiOz, orientando e favorecendo a
formacdo da fase anatase. Diferentemente dos TiO2z puros, que apresentaram
grande % wt. de fase brookita, a fase predominante nas heterojuncdes foi a
anatase. A heterojuncdo com o BiVO4 favoreceu a orientagdo dos atomos para

a formacéo da fase cristalina anatase.

5.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As imagens de MEV obtidas para as amostras de BiVOa4 puros, Figura 11,
revelam que os materiais possuem morfologia esférica com tamanho médio de

particulas de 3,5 pm.

A morfologia se demonstrou independente do pH, sendo identificado o
mesmo padrédo de morfologia e tamanho para 0os materiais sintetizadas em pH 3
(Figura 11-A) e em pH 8,5 (Figura 11-B).

Os oxidos puros apresentaram mesma morfologia antes e apds o
tratamento térmico, e como as amostras calcinadas apresentaram porcentagem
de fases cristalinas com maior eficiéncia fotocatalitica essas foram selecionadas

para estudo.

Para o TiO2 puro a morfologia também foi semelhante entre as amostras
sintetizadas em pH 3 (Figura 11-C) e pH 8,5 (Figura 11-D). Entretanto, houve
variacdes significativas no tamanho do material particulado, sendo encontrado
particulados esféricos de 0,7 um de didmetro, até grandes aglomerados porosos

maiores que 10 uym de diametro.
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Figura 11 - Imagens de microscopia eletrbnica de varredura das amostras (A)
BV15-3-C, (B) BV15-8,5-C, (C) Ti15-3-C e (D) Ti15-8,5-C. Inser¢do: BV15-3-C
com aumento de 50.000 vezes (Barra de escala: 2 um).

Fonte: Elaborada pelo autor.

Assim, como para as amostras puras, as heterojuncdes né&o
demonstraram diferencas na morfologia ao variar o pH durante a sintese e apos
o tratamento térmico, sendo encontradas particulas esféricas de diametro de 3,7
pm, 3,7 ym e 3,8 um para as amostras TiBV15-3-C (Figura 12-A), TiBV15-5-C
(Figura 12-B) e TiBV15-8,5-C (Figura 12-C) respectivamente. Além das
particulas esféricas, novamente foram identificados aglomerados de particulas

como as amostras de TiO2 puros apresentaram.
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Figura 12 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura das amostras (A)
TiBV15-3-C, (B) TiBV15-5-C, (C) TiBV15-8,5-C, (D) TiBV15-3-C com aumento
de 50.000 vezes.

Fonte: Elaborada pelo autor.

E possivel notar que as particulas esféricas nos materiais contendo
heterojuncdes sdo similares as particulas encontradas nas amostras de BiVOa4
puros (insercdo Figura 11-A), entretanto, é observado um recobrimento das
particulas de BiVOa4 por uma fina camada de TiO2 como pode ser notado na
Figura 12-D. Esta caracteristica indica que uma estrutura do tipo core@shell
tenha sido formada, estando o BiVOa4 recoberto pelo TiO2. Ap6s a mistura das
solugdes precursoras do BiVOs4 na etapa 2 da sintese (item 3.1) o BiVOas é
formado inicialmente na estrutura tetragonal, como observado na Tabela 1, e a
adicdo o precursor de TiO2 € sobre as particulas de BiVOs4 ja formadas o que

corrobora para a formacao do core@shell estando o TiO2 na casca do material.

5.3 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA

Por meio de espectroscopia de refletancia difusa UV-Vis foi possivel obter
o comprimento de onda de maior absorcéo de luz para cada material analisado.
Os espectros transformados pela equacdo de Kubelka-Munk (MISHRA et al.,
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2018) séo apresentados na Figura 13 e fornecem as Egap dos materiais. Na
Tabela 2, sdo apresentados os valores de Egap para 0os materiais puros e
heterojuncdes obtidos em diferentes condicbes de sintese (pH, tempo e

tratamento térmico).

Figura 13 - Espectros de reflectancia difusa UV-Vis da fun¢cdo modificada de
Kubelka-Munk versus energia das amostras de (A) BiVOa4 puros, (B) TiO2 puros,
(C) heterojungdes sintetizadas em 15 min e (D) heterojungdes sintetizadas em
60 min.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A transicgao eletrénica do elétron excitado para a BC pode ocorrer de forma
direta ou indireta. Os semicondutores com band gap direto possuem a energia
minima da BC alinhada com a energia maxima da BV em um mesmo momento
de vetor de onda do elétron e a excitagdo pode ocorrer apenas com a absorgéo

de fétons desde que a energia do foton seja igual ou superior ao Egap.
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Semicondutores com band gap indireto sdo aqueles em que 0 maximo e o
minimo de energia ocorrem em um momento de vetor de onda diferente, nesses
casos a transicdo depende ndo somente do féton, mas também da vibracao da
rede cristalina (fénon) para ganhar ou perder momento (BACCARO; GUTZ,
2018). Com base na literatura, sabe-se que o TiO2 é um semicondutor que
apresenta transicéo do tipo indireta (LOPEZ; GOMEZ, 2012), enquanto o BiVOa4,
embora haja algumas divergéncias a maioria dos trabalhos consideram que este
oxido também apresenta transi¢do do tipo indireta (COOPER et al., 2015; LI;
ZHANG; YU, 2008; MALASHCHONAK et al.,, 2017). Sendo assim, neste
trabalho, para o calculo dos valores de Egqp (Tabela 2) empregando a equagéo
de Kubelka-Munk (MISHRA et al., 2018) foi considerado para ambos 0s materiais

uma transicdo eletronica do tipo indireta.

Os Oxidos puros BV15-3, BV15-5 e BV15-8,5 apresentaram valores de
Egap 2,8 €V menores quando comparados ao valor encontrado na literatura para
a fase cristalina tetragonal-zircédo (2,9 eV) presente nessas amostras. A Egap das
amostras que foram submetidas ao tratamento térmico, BV15-3-C, BV15-5-C e
BV15-8,5-C de 2,4 eV, estdo proximas a Egap descrita na literatura para a fase
cristalina monoclinica (2,4 eV), valores ligeiramente menores quando
comparados a Egsp de BiVOs sintetizados em outros estudos similares (SHI;
YAN; YAN, 2013; TAN et al., 2013; WANG; GUO; HE, 2016). Os menores valores
de Egap apés o tratamento térmico (450 °C / 120 min) se justifica pela formacgéao
da fase monoclinica (transicdo de fase tetragonal-zircdo para a monoclinica
evidenciada nas analises de DRX
(Tabela 1)).

Os valores de Egap para os 0xidos de TiO2z puros foram 3,2 eV para Til5-
3; 3,2eV paraTil5-5 e 3,4 eV para Til5-8,5. Estes valores encontram-se abaixo
da Egap da fase brookita (3,3 eV),* presente em baixa porcentagem nos materiais
Til5-3 e Ti15-8,5, e estdo préoximos ao band gap da fase anatase (3,2 eV),*® fase
predominante nos TiO2 puros obtidos em diferentes condi¢fes de sintese. Apos
o tratamento térmico (Til5-3-C e Til5-5-C e Til5-8,5-C), apresentaram o0s

valores de Egap de 3,2 eV préximos ao valor de Egap da fase majoritaria anatase.
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Para os materiais contendo heterojuncdes a absorcdo da radiagao
ocorreu em uma ampla faixa de comprimento de onda correspondida entre as
regioes ultravioleta e visivel, regides estas caracteristicas de absorcédo do TiO2
e BiVOs quando puros, respectivamente. Entretanto, nos materiais
heteroestruturados, a absorcdo ocorreu de forma mais acentuada em
comprimentos de onda da regido visivel, caracterizando a maior sensibilidade a
luz nesta faixa do espectro solar. Para as heteroestruturas sintetizadas durante
15 minutos em pH 3, 5 e 8,5 sem a etapa de calcinacao, apresentaram Egqp de
2,8 eV . Apos a calcinacao, apresentaram reducdo nos valores de Egap sendo
2,4 eV para TiBV15-3-C, 2,4 eV para TiBV15-5-C e 2,2 eV para TiBV15-8,5-C.
Os menores valores encontrados foram atribuidos ao maior teor de fase

monoclinica formada ap6s o tratamento térmico.

Tabela 2 - Valores de Egap dos 6xidos sintetizados obtidos pela equacéo de
Kubelka-Munk.

Egap
AMOSTRA
Sem calcinagéo Calcinado
BV15-3 2,8 2,4
BV15-5 2,8 2,4
BV15-8,5 2,8 2,4
Ti15-3 3,2 3,2
Til5-5 3,2 3,2
Ti15-8,5 34 3,2
TiBV15-3 2,8 2,4
TiBV15-5 2,8 2,4
TiBV15-8,5 2,8 2,2
TiBV60-3 24 2,4
TiBV60-5 2,8 2,4
TiBV60-8,5 2,8 2,3

Para os materiais contendo heterojuncdes sintetizados durante 60
minutos, TiBV60-3, TiBV60-5 e TiBV60-8,5, os valores estipulados da Egap foram
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de 2,4, 2,8 e 2,8 eV respectivamente. O menor valor para a TiBV60-3 foi atribuido
a maior proporcao relativa de fase monoclinica (12,9%) presente neste material.
Os valores de Egap apds o tratamento térmico foram reduzidos e ficaram
proximos entre si. Para as heteroestruturas TiBV60-3-C e TiBV60-5-C as Egaps
foram estimadas em 2,4 eV, enquanto para a TiBV60-8,5-C foi de 2,3 eV.

No geral, os materiais submetidos ao tratamento térmico apresentaram
valores menores de Egap tanto para as amostras sintetizadas durante 15 minutos
quanto para amostras sintetizadas por 60 minutos. Como a Egap esta diretamente
relacionada a estrutura cristalina dos materiais, o tempo de sintese utilizado ndo
influenciou de forma significativa nos valores de Egap dos materiais constituidos
por heterojuncdes (Tabela 02), visto que ndo houve variacfes expressivas nas
proporcdes de fases cristalinas formadas de TiOz e BiVOa4 (Tabela 01 — Exemplo:
TiBV15-3 e TiBV15-5).

5.4 FISISSORGAO DE NITROGENIO (BET)

As propriedades fisicas de superficie (diametro e profundidade de poros,
area de superficie) dos materiais foram obtidas pela técnica de fisissorcdo de
nitrogénio, e as isotermas de adsorcdo foram classificadas segundo a
classificagdo da IUPAC (THOMMES et al., 2015). Na Tabela 3 constam as
informacdes sobre a superficie das amostras e as isotermas de adsorcdo se
encontram na Figura 14. As amostras de BiVOa puros, BV15-3, BV15-5 e BV15-
8,5, apresentam isotermas do tipo IV(a) com histereses do tipo H2(b) (Figura 14-
A) caracteristica de materiais constituidos por mesoporos com tamanho superior
a 4 nm (Tabela 3). De forma semelhante, estes materiais apds o tratamento
térmico (BV15-3-C, BV15-5-C e BV15-8,5-C) apresentaram isotermas do tipo
IV(b) sem a presenca de histerese, atribuidas a materiais mesoporosos com
tamanho de poros inferiores a 4 nm (TAN et al., 2013; THOMMES et al., 2015;
WANG; GUO; HE, 2016).

A area de superficie (Sset) e 0 volume dos poros das amostras diminuiram
progressivamente com o aumento do pH, essa tendéncia também foi observada
nos trabalhos de Wang et al.,(2016) e Tan et al., (2013). As amostras submetidas

a etapa de calcinagdo também apresentaram uma reduc¢éo significativa da area
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superficial e no volume do poro em decorréncia da compactacao das estruturas

durante o processo de calcinacao.

Para as amostras de dioxido de titanio puros (Figura 14-B) foi observado
que Til5-3 e Til5-8,5, apresentaram isotermas classificadas como do tipo 1V(a)
com histereses do tipo H2(b), caracteristicas de materiais mesoporosos com
poros de corpo largo e gargalo estreito, enquanto Til5-5 apresenta isoterma do
tipo 11l com histerese do tipo H3.

Figura 14 - Isotermas de adsorc¢éo de nitrogénio das amostras (A) BiVO4 puros,

(B) TiOz2 puros, (C) heterojungdes sintetizadas em 15 min e (D) heterojungdes
sintetizadas em 60 min.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Para Til5-3-C foi obtida isoterma do tipo IV(a) com histerese H2(b), os
materiais Til5-5-C e Ti15-8,5-C as isotermas apresentam padréo do tipo Ill, com
histereses do tipo H3, a distribuicdo de tamanho de poros (Tabela 3) revela a
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presenca de mesoporos nessas amostras segundo a classificagdo da
IUPAC(THOMMES et al., 2015).

Tabela 3 - Informacdes sobre as propriedades de area superficial e porosidades
dos Oxidos puros e das heterojuncdes obtidas através da fisissor¢cdo de
nitrogénio.

Amostra SBET Volume do diametro de
(m?g?) poro (cm3) poro (nm)

BV15-3 3,18 0,02 9,05
BV15-3-C 0,96 0,01 3,79
BV15-5 2,49 0,013 4,23
BV15-5-C 0,92 0,002 3,80
BV15-8,5 1,89 0,01 4,79
BV15-8,5-C 0,96 0,002 3,40
Til5-3 144,45 0,24 4,85
Til5-3-C 61,86 0,22 7,69
Til5-5 64,68 0,13 4,81
Til5-5-C 32,91 0,16 9,30
Til5-8,5 29,87 0,05 4,80
Ti15-8,5-C 18,34 0,08 9,08
TiBV15-3 141,36 0,14 3,79
TiBV15-3-C 46,24 0,11 6,47
TiBV15-5 144,82 0,13 3,39
TiBV15-5-C 46,99 0,14 6,48
TiBV15-8,5 139,67 0,16 3,78
TiBV15-8,5-C 29,55 0,13 11,83
TiBV60-3 136,67 0,15 3,81
TiBV60-3-C 55,17 0,15 7,66
TiBV60-5 142,04 0,18 3,78
TiBV60-5-C 71,71 0,16 4,85
TiBV60-8,5 134,73 0,19 3,82

TiBV60-8,5-C 42,23 0,17 9,35
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A Til5-3 apresentou a maior area de superficie (Sser) entre as amostras
(144 m? g1), em seguida estdo Til5-5 (64 m? g1) e Ti15-3-C (61 m? g!) sendo
superiores ao fotocatalisador industrial Degussa P25 (55 m? g') (ANDRONIC et
al., 2011). Os aglomerados porosos observados nas imagens de MEV (Figura
11-C e D) contribuem para justificar as altas areas de superficie. A compactagéo
das estruturas cristalinas durante o processo de calcinacéo € o fator responsavel
pela diminuicdo da area superficial das amostras submetidas ao tratamento

térmico.

As isotermas obtidas para os materiais contendo as heterojuncdes
sintetizadas em 15 minutos TiBV15-3 (141 m? g?), TiBV15-5 (144 m?2 g1) e
TiBV15-8,5 (139 m? g'!) exibiram perfis caracteristicos de isotermas do tipo 1V(a)
(Figura 14-C) atribuidas a materiais constituidos por mesoporos e com
histereses do tipo H2(b) que esta relacionada ao bloqueio parcial dos poros
(THOMMES et al., 2015). Estes materiais apresentaram também elevada Sser
sem haver variacdo expressiva entre as diferentes faixas de pH utilizadas

durante as sinteses.

ApOés o0 tratamento térmico, as dareas superficiais reduziram
significativamente, com modificacdo apenas no tipo de isoterma do material Os
6xidos calcinados TiBV15-3-C (42 m? g?) e TiBV15-5-C (46 m? g') possuem
isotermas do tipo 1V(a) e histereses do tipo H2(b), enquanto a TiBV15-8,5-C

(29 m? g1) apresenta isoterma do tipo Il e histerese H2(b).

De forma semelhante as heterojuncdes sintetizadas em 15 minutos, 0s
materiais sintetizados durante 60 minutos TiBV60-3 (136 m? g?), TiBV60-5
(141 m? g1, TiBV60-8,5 (139 m? g1), apds calcinagdo, TiBV60-3-C (55 m? g1),
TiBV60-5-C (71 m? g?') e TiBV60-8,5-C (42 m? g?) (Figura 14-D) exibiram
isotermas do tipo IV(a) com histereses do tipo H2(b) pertencentes a materiais
mesoporosos com bloqueio parcial dos poros. Os valores de Sger também

reduziram apos o tratamento térmico devido a compactacao da rede cristalina.

Os materiais heteroestruturados apresentaram elevados valores de Sger
quando comparados as amostras individuais de BiVO4 e TiOz, e a trabalhos
encontrados na literatura (WETCHAKUN et al., 2015; ZHANG et al., 2013). Para

estes materiais, o pH da solugao precursora influenciou de forma moderada nas
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propriedades de porosidade como pode ser notado pelos dados expostos na
Tabela 3. As amostras sintetizadas em 15 e 60 minutos em pH 5 apresentam
Seer maiores mesmo apds o0 tratamento térmico, enquanto 0s materiais

sintetizados em pH 8,5 apresentaram as menores areas de superficie.

As heteroestruturas sintetizadas em 15 minutos em micro-ondas
apresentaram Sget relativamente maiores quando comparadas aos materiais
sintetizados em 60 minutos, sendo possivel obter materiais com elevada area de
superficie em um intervalo de tempo consideravelmente menor. A etapa de
calcinagdo demonstrou relacdo direta com a éarea superficial, as amostras
calcinadas apresentaram Sget significativamente menores enquanto o diametro
de poros se tornou maior apés esta etapa. O diametro de poro para as amostras
de TiO2 puro e para as heterojungdes apresentaram aumento significativo apos
a etapa de calcinacdo, durante a etapa de tratamento térmico residuos dos

reagentes precursores séo eliminados dos poros devido a alta temperatura

empregada no processo.

5.5 EQUILIBRIO ADSORCAO-DESSORCAO

Para avaliar a eficiéncia fotocatalitica dos materiais, foram realizados
inicialmente ensaios de adsorcdo e degradacéo utilizando o corante azul de
metileno (molécula padrédo). Devido a excitacdo dos elétrons n presentes nos
anéis aromaticos o corante azul de metileno apresenta uma banda de absorcéo
caracteristica em 664,5 nm (Figura 7-B), a qual foi monitorada para avaliar a
eficiéncia fotocatalitica dos materiais catalisadores.

O teste de adsor¢do foi realizado para determinar o tempo de equilibrio
entre 0s processos de adsorcdo e dessorcdo do corante sobre os Oxidos. As
curvas de adsorcédo foram obtidas por meio dos espectros UV-Vis (Figura 15), e
foram agrupadas em pH 3 (Figura 15-A), pH 5 (Figura 15-B) e pH 8,5 (Figura 15-
Q).

Os dados revelaram que a maioria das amostras de TiO2 puro com ou
sem tratamento térmico apresentaram grande capacidade de adsorgéo (> 90 %)
em toda faixa de pH utilizada para as sinteses. Essa grande adsorcdo esta

relacionada a elevada area de superficie apresentada por essas amostras.
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Entretanto, mesmo os materiais Ti15-8,5 e Til5-8,5-C contendo 0os menores
valores relativos de area de superficie para o TiO2 puro, apresentaram elevada

taxa de adsorc¢ao.

Figura 15 - Curvas de adsorcao do corante azul de metileno utilizando os 6xidos
sintetizados em (A) pH 3, (B) pH 5 (b) e (C) pH 8,5.
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Este resultado pode estar relacionado as variacdes na carga de superficie
destes materiais quando sintetizados em pH 8,5, favorecendo uma maior
interacdo eletrostatica entre as moléculas do corante sobre as particulas do
catalisador. O potencial de carga zero (pcz) do TiO2 é relatado na literatura como
sendo de 6,3 (MACEDO et al., 2007; TOOR et al., 2006). Em pH inferior a 6,3 0
TiO2 encontra-se protonado (carga superficial positiva) conforme a Equacéo 17;
em pH superior a 6,3 a superficie do TiO2 passa a ficar desprotonada (carga

superficial negativa) como demonstrado na Equacao 18.
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pH < pcz: Ti-OH + H™ - Ti-OH; (17)
pH > pcz: Ti-OH + OH™ —» TiO™ + H,0 (18)

Desta forma, como a solucdo de AM utlizada para os ensaios de
adsorcao/degradacdo estava em pH 8, a superficie do TiO2 passou a ficar
carregada negativamente favorecendo a adsorcdo de moléculas do corante
(molécula catidénica) devido as interacfes eletrostaticas (HOUAS et al., 2001).
Para as amostras de BiVO4 puros, notou-se uma baixa tendéncia na adsorgéo
do corante (< 15 %), relacionada provavelmente a menor area de superficie

desses materiais.

Para as heterojunc¢des TiBV15-3, TiBV15-5, TiBV15-3-C e TiBV15-5-C, 0s
tempos de equilibrio de adsorcéo/dessorcdo do corante foram de 30 minutos.
Embora a area de superficie dos materiais apés a calcinacdo (TiBV15-3-C e
TiBV15-5-C) tenha sido menor quando comparadas aos materiais nao
calcinados, as capacidades de adsorcao foram maiores, adsorvendo 34 % e 19
% respectivamente. Alteragdes no ponto de carga zero, e consequentemente na
carga de superficie, além do diametro maior dos poros nestes materiais podem

ter contribuido para esta maior adsorcao.

As maiores taxas de adsorcdo para as amostras sintetizadas em 15
minutos foram observadas para os materiais TiBV15-8,5 e TiBV15-8,5-C,
adsorvendo em 30 minutos 97 % e 94 % do corante, respectivamente.
Entretanto, essas amostras ndo apresentaram diferenca significativa na Seser
guando comparadas as amostras com e sem tratamento térmico que justificasse
a elevada capacidade de adsorcédo. Portanto, assim como para 0s materiais
formados por TiO2 puro, a sintese realizada em pH 8,5 provavelmente ocasionou
variacdes na carga de superficie dos oxidos favorecendo uma maior adsorcao

do corante.

Anadloga as amostras TiBV15, o0s materiais heteroestruturados
sintetizados durante 60 minutos e submetidas ao tratamento térmico
demonstraram maiores porcentagens de adsorcdo. As amostras TiBV60-8,5 e
TiBV60-8,5-C apresentaram alta porcentagem de adsorcéo, 94 % e 96 % em 30

minutos respectivamente, semelhante as amostras sintetizadas em 15 minutos.
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As amostras TiBV60-3-C e BV15-5 apresentaram de absorvancia maiores que o

Co, a presenca dessas amostras em solugdo podem ter contribuido para uma

maior dissolucdo inicial do corante e consequentemente aumentado a

absorvancia inicial.

5.6 DEGRADACAO DO CORANTE AZUL DE METILENO

Apés o tempo de equilibrio adsorcdo/dessorcdo ter sido atingido o

processo de fotodegradacédo (lampada acessa) foi iniciado. As curvas de

degradacéo (descoloracéo) estdo exibidas na Figura 16 e foram agrupadas em

funcdo do pH a fim de comparar os efeitos dos Oxidos puros e materiais

heteroestruturados. Devido a alta adsorcdo apresentadas pelos 6xidos de TiO:2

puros e heterojuncdes sintetizadas em pH 8,5 (Figura 15) o ensaio de

fotodegradacao para essas amostras se tornaram inviaveis.

Figura 16 - Curvas de degradacdo do corante azul de metileno utilizando os
oxidos sintetizados em (A) pH 3, (B) pH 5 e (C) pH 8,5.

1,01

0,8 1

0,61

0,4 1

0,21

1—4—BV15-3-C  \
—v— TiBV15-3
TiBV15-3-C
] TiBV60-3

1—=— Lampada\

xénon \

—e—BV15-3 \

—»— TiBV60-3-C

1,0+

0,8

0,6

cre,

—&— Lampada
xénon
—e— BV15-5
—A— BV15-5-C
0.2 ] ¥ TBVI5S5
! TiBV15-5-C
TiBV60-5
—»— TiBV60-5-C

0,44

0,0

0 20 40

Tempo de irradiagéo (min)

cic,

Fonte: Elaborada pelo autor.

— 0,0 . :
100 0 20

40

1,0

0,8 1

0,6

0,4

0,24

0,0

—&— Lampada
xénon

—e— BV15-8,5

—A— BV15-8,5-C

C

0 20 40 60 80

Tempo de irradiagao (min)

100

60

Tempo de irradiagdo (min)

100



59

A eficiéncia fotocatalitica do 6xido puro de BiVOs sintetizados em pH 3
(Figura 16-A) foi maior para a amostra BV15-3 degradando 36 % apos 90
minutos de irradiacéo pela lampada xénon automotiva, mesmo sendo constituida
pela fase tetragonal e apresentar Egsp de 2,8 eV. Embora o BV15-3-C
apresentasse fase monoclinica e Egap menor (2,4 eV), a porcentagem de
degradacédo foi ligeiramente inferior, degradando 30 % do corante em 90
minutos. Este menor desempenho pode estar relacionado ao menor valor
relativo de area de superficie,0,956 m? g1, comparado a 3,18 m? g do BV15-3,
reduzindo assim o0 numero de radicais oxidantes formados e,

consequentemente, reduzindo a taxa de degradacao (LI et al., 2014).

Para as heteroestruturas TiBV15-3 e TiBV60-3 a porcentagem de
degradacédo obtida foi de 9,8 % e 77,5 % respectivamente, a discrepancia entre
as degradacdes pode ser atribuida a presenca da fase monoclinica (12,9 % wt),
nao observada na TiBV15-3, e da menor Egap para o material TiBV60-3 (2,4 eV)
guando comparado a do TiBV15-3 (2,8 eV). A eficiéncia fotocatalitica dos 6xidos
sintetizados em pH 3 se demonstrou maior para as heterojuncées submetidas
ao tratamento térmico, com as amostras TiBV15-3-C e TiBV60-3-C degradando
em 90 minutos 96,9 % e 98,8 %, respectivamente. Como discutido anteriormente
as amostras calcinadas apresentaram maior proporcdo da fase monoclinica do
BiVOa4. Além da maior proporgéo da fase mais fotoativa, as Egap desses materiais
foram menores, contribuindo para a maior eficiéncia fotocatalitica apresentada
pelos materiais (WETCHAKUN et al.,, 2015). Além dos fatores citados
anteriormente, a maior eficiéncia das heterojuncdes é atribuida ao sinergismo

entre o TiO2z e BiVOa4 proporcionando a redugéo da recombinacéo do par e/h*.

Ao variar o pH de 3 para 5, o BiVOa4 puro sintetizado em 15 min e calcinado
(BV15-5-C) apresentou um aumento na atividade fotocatalitica, degradando 84
% do corante em 90 minutos, a alta eficiéncia desse material foi atribuida a
presenca de 100 % wt da fase monoclinica e baixa Egap (2,4 €V). Apesar da Sget
da amostra BV15-5 ser maior quando comparada a BV15-5-C, a amostra
apresentou baixa eficiéncia em virtude da fase tetragonal ocasionando maior
valor de Egap. O BV15-5-C apresentou eficiéncia fotocatalitica similar a trabalhos
existentes na literatura. Nos estudos realizados por Zhang et al.,(2012) , o BIVOa4

produzido pelo método hidrotérmico, sintetizado em pH 5, degradou em 210
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minutos 95 % do corante AM; j& no trabalho de Li et al.,(2014) o BiVOa4 foi
sintetizado pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas em pH 5 e, ap0és
210 minutos, degradou 92 % do corante. Apesar do intervalo de tempo de
exposicao a irradiacdo ser menor a porcentagem de degradacgéo obtida para o
BV15-5-C foi proxima aos trabalhos citados anteriormente, no entanto o tempo
de sintese necessario para obter materiais com eficiéncia fotocatalitica similares

foi consideravelmente menor.

Os materiais TiBV15-5 e TiBV15-5-C exibiram diferencas nas
fotodegradacgdes, sendo obtidas nessa ordem 18,7 % e 95,4 % de degradacéo.
A justificativa para a diferenca da fotoatividade € atribuida novamente a presenca
da fase monoclinica, maior propor¢cdo da fase anatase e da menor Egsp da
amostra TiBV15-5-C. Nas amostras sintetizadas em 60 minutos, TiBV60-5 (42
%) e TiBV60-5-C (83,9 %), a diferenca da degradacao foi duas vezes maior para
a amostra submetida a calcinacdo. De forma semelhante a TiBV15-5-C, a maior
eficiéncia fotocatalitica da amostra TiBV60-5-C esta relacionada a presenca da
fase monoclinica (45,3 % wt) e da menor Egap
(2,35 ¢eV).

Os materiais BV15-8,5 e BV15-8,5-C apresentaram 46,2 % e 62,5 % de
degradacédo respectivamente em 90 minutos. Assim como as amostras
sintetizadas nos pH 3 e 5, a BV15-8,5-C é constituida pela fase monoclinica e
apresenta Egap menor quando comparada a amostra BV15-8,5. Como as
amostras de TiO2z puros e as heterojuncdes sintetizadas em pH 8,5 apresentaram
alta porcentagem de adsorcao, o ensaio de degradagcédo nas mesmas condi¢des
empregadas foram inviaveis no tempo de 90 minutos para essas amostras. 1Sso

justifica a auséncia destas analises na Figura 16-C.

No aspecto geral, para os materiais puros, o BiVO4 apresentou maior
eficiéncia fotocatalitica apds a etapa de calcinacdo em decorréncia da transicédo
de fase tetragonal para monoclinica, provocando uma reduc¢édo no valor da Egap.
Dentre estes materiais, o BV15-5-C apresentou maior desempenho
fotocatalitico, atribuido a sua capacidade de adsorcdo do corante facilitando a

acdo das espécies radicalares formadas na interface oOxido/solucéo e
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degradacéo direta do corante, uma vez que, a proporcao da fase cristalina, Egap

e SgeT se assemelham com as demais amostras calcinadas.

Para os materiais heteroestruturados, foi observado um aumento no
desempenho fotocatalitico frente a degradacdo do corante AM quando
comparado aos materiais puros em virtude do sinergismo entre os 6xidos. Os
materiais TiBV15-3-C (96,9 %) e TiBV60-3-C (98,8 %) foram os mais eficientes
cataliticamente apds 90 min, essas amostras apresentaram porcentagens de
degradacdo superiores a heterojuncdes do tipo TiO2/BiVO4 utilizadas em
trabalhos encontrados na literatura (LI et al., 2016b; WANG et al., 2016;
WETCHAKUN et al., 2015). Wetchakun et al.,(2015) obtiveram 84 % de
degradacdo do corante AM apds 120 min de irradiacdo, as amostras foram
preparadas pela técnica de sintese sol-gel modificada com método hidrotermal
durante 6 h. A TiO2/BiVOs sintetizada por Li et al.,(2016), produzidas também
pela técnica de sintese sol-gel modificada em conjunto com o método
hidrotérmico degradaram 95,2 % do corante AM apos 6 h de irradiacdo. A
heterojuncdo produzidas em trés camadas, estudada por Wang et al.,(2016)
apresentou em 180 minutos de irradiacdo com luz 95 % de degradacdo do
corante AM.

Além do maior tempo de exposicao a radiacdo, os materiais obtidos nos
trabalhos citados foram produzidos por metodologias de sintese de longa
duracdo. Em comparacao, os materiais TiBV15-3-C e TiBV60-3-C apresentaram
eficiéncia fotocatalitica superiores utilizando um menor tempo de irradiacéo (90
minutos) e, com a metodologia de sintese utilizada, foi possivel obter materiais
com alto desempenho fotocatalitico utilizando também um tempo de sintese

significativamente menor.

Por meio das medidas de fotodegradacdo foram realizadas analises
cinéticas seguindo o modelo de pseudo primeira ordem (Figura 17) dada pela
equacao 19. As constantes de velocidade foram obtidas através das inclinacdes
de In [C/Co] contra o tempo de irradiagéo, os valores encontrados da constante
de velocidade bem como o coeficiente de determinacdo, que informa o ajuste

linear para cada reta obtida, sdo apresentados na Tabela 4.

n[Cl, = —kt + In[C,] (19)
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Figura 17 - Curva de cinética de degradacdo do azul de metileno utilizando

BiVOa4 puro e as heteroestruturas sintetizadas.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

As amostras submetidas ao tratamento térmico apresentam constantes

de velocidades maiores quando comparas as analogas nao calcinadas. Esse

dado informa que as amostras possuem taxas de degradacdes diferentes.

Para as heterojun¢des submetidas ao tratamento térmico e sintetizadas

em 15 minutos as taxas de degradacéo foram de 27,4 e 17,2 vezes superiores

as analogas sem a etapa de calcinacdo em pH 3 e 5 respectivamente.

De forma semelhante, os materiais contendo heterojuncdes sintetizadas

em 60 minutos apresentaram taxas de degradacdo maiores para as amostras

calcinadas. As amostras sintetizadas em pH 3 apresentaram as maiores taxas

de degradacdo, ressaltando novamente a eficiéncia desses materiais nas

condi¢gbes empregadas.
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Tabela 4 - Taxas de degradacdo do corante azul de metileno obtidas pelo

modelo de pseudo primeira ordem.

Primeira ordem

Amostra k R?
[min]
Luz xénon 0,0010 0,9753
BV15-3 0,0052 0,9814
BV15-3-C 0,0140 0,6447
BV15-5 0,0144 0,6542
BV15-5-C 0,0301 0,8136
BV15-8,5 0,0169 0,7429
BV15-8,5-C 0,0209 0,7617
TiBV15-3 0,0014 0,6074
TiBV15-3-C 0,0383 0,9996
TiBV15-5 0,0020 0,4483
TiBV15-5-C 0,0343 0,9968
TiBV60-3 0,0163 0,9869
TiBV60-3-C 0,0429 0,9804
TiBV60-5 0,0060 0,9979
TiBV60-5-C 0,0199 0,9303

Considerando os materiais contendo heterojungdes notou-se um aumento

significativo da eficiéncia fotocatalitica devido ao sinergismo entre as fases

cristalinas anatase (TiOz2) e monoclinica (BiVOa4), possibilitando a reducédo da

recombinacdo do par e/h*. Na literatura, estudos envolvendo estruturas

BiVO4@TiO2 sugerem que os elétrons excitados sejam transferidos da banda de

conducao do TiO2 para a BC do BiVO4 e consequentemente para o Oz contido

na solucao, reduzindo o oxigénio dissolvido no meio para gerar espécies O™, 0S

elétrons excitados da BV do BiVOs4 para a BC do mesmo podem chegar a

superficie contribuindo para a formagéo do O2", enquanto as lacunas formadas

séo transferidas da banda de valéncia do BiVO4 para o TiOz para gerar radicais
*OH por meio da oxidacdo da H20 (DRISYA et al., 2020; LI et al., 2016b;
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WETCHAKUN et al., 2015; ZHANG et al., 2013) como exemplificado na Figura
18.

A variacdo do tempo de sintese néo afetou diretamente no desempenho
fotocatalitico dos materiais, ou seja, a sintese em 15 minutos possibilitou a
obtencdo de materiais com caracteristicas apropriadas para a fotodegradacgéo e
garante uma reducao no tempo de sintese das heterojuncdes.

Figura 18 - Esquema ilustrativo para a heterojuncao BiVOs@TiO:o.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O pH do meio reacional na etapa de sintese demonstrou ser um parametro
pouco relevante para o desempenho dos materiais sintetizados em pH 3 e 5,
ambas apresentaram porcentagens proximas de degradacao apés 90 minutos
de irradiacao de luz visivel, no entanto, em pH 8,5 a carga superficial dos 6xidos
foi modificada. A etapa de tratamento térmico foi a varidvel que apresentou maior
impacto nas atividades fotocataliticas, em decorréncia da transicdo da fase
tetragonal para monoclinica no BiVO4 e consequentemente a redugdo da Egap

favorecendo a absorcéo da luz na regido do espectro visivel.
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6 CONCLUSAO

Materiais contendo heterojungdes de BiVOs e TiO2 foram sintetizadas
utilizando o método hidrotérmico assistido por micro-ondas, e estruturas do tipo
core@shell (BiVO4@TiO2) demonstraram alta eficiéncia fotocatalitica. Entre as
heteroestruturas, as amostras sintetizadas em pH 3 e 5 apresentaram
desempenho fotocatalitico similares, enquanto as amostras sintetizadas em pH
alcalino (8,5) apresentaram alta capacidade de adsorcdo. Apos o tratamento
térmico as fases cristalinas monoclinica (BiVO4) e anatase (TiO2) foram obtidas
e corroboraram para o alto desempenho fotocatalitico nos materiais core@shell,
degradando 96,9 % e 95,4 % do corante AM em 90 minutos empregando
TiBV15-3-C e TiBV15-5-C, respectivamente. O tempo de sintese em micro-
ondas também foi um fator pouco relevante para os desempenhos dos
fotocatalisadores obtidos. Os materiais sintetizados em 15 minutos
demonstraram eficiéncia fotocatalitica similares ou até superiores aos
sintetizados durante 60 minutos. Dessa forma, a reducao significativa no tempo
de sintese é um critério importante para a aplicacdo destes materiais em
processos de despoluicdo ambiental em escala industrial. O desempenho dos
materiais heteroestruturados foi superior ao dos 6xidos puros, e esses dados
confirmaram que h& um sinergismo entre os 6xidos BiVO4 e TiOz, intensificado
por meio da estrutura core@shell, provavelmente devido a um crescimento mais
regular e uniforme entre as fases na interface, diminuindo o nimero de defeitos
(vacéncias, deformacoes, tor¢cdes), contribuindo assim para uma reducado no
processo de recombinacao do par e/h*. Estes resultados indicam que, além da
aplicacdo em processos de fotodegradacfes, sdo materiais promissores para
outros processos foto(eletro)cataliticos como: geracdo de hidrogénio, reducao

de CO:2 e/ou evolucéo de Oo.
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