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RESUMO

No presente trabalho foram sintetizadas nanoestruturas de vanadato de bismuto (BiVOy)
por um método simples e eficiente, o método hidrotérmico de micro-ondas, em baixas
temperaturas e curtos tempos de reagao. Amostras tratadas durante 2, 4 ¢ 8 minutos de
aquecimento foram sintetizadas a uma temperatura de 120 °C. As amostras foram
caracterizadas por difragdo de raios X (DRX) e nos difratogramas obtidos pode-se
observar a presen¢a da estrutura monoclinica do material de interesse e o efeito do
tempo de reacdao na formacao da fase, indicando que a amostra obtida por 8 minutos de
aquecimento nao apresentou fases secundarias. A partir destes resultados, modificagdes
na rede cristalina do material foram realizadas a partir da inser¢do de 2,0 ¢ 5,0% em mol
de fons Cu®" e as amostras foram caracterizadas estruturalmente por DRX e
espectroscopia Raman, observando-se a formacao da fase monoclinica do BiVO4 € uma
alta cristalinidade do material. Distor¢des pela adi¢do dos fons Cu® na rede do BiVO,
foram observadas pelos modos vibracionais obtidos por espectroscopia Raman. Por
analise dos espectros de absorcdo na regido do UV-vis pode-se observar bandas de
absor¢ao esperadas para este material e, a partir desses espectros, foi possivel calcular
os valores de band gap das amostras, sendo possivel observar uma diminui¢do do gap
com o aumento da quantidade de fons Cu’" adicionados na rede do vanadato de
bismuto, indicando que novos estados intermediarios entre as bandas de valéncia e de
conducdo foram gerados. Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV)
indicaram a influéncia dos fons Cu®" na morfologia ¢ no tamanho das particulas. A
amostra de BiVOy apresentou particulas com formato de placas e com a inser¢do dos
fons Cu®" a morfologia foi alterada para particulas mais aglomeradas e arredondadas. Os
ensaios fotocataliticos evidenciaram que o BiVOj ¢ fotoativo, sendo que a amostra com
2,0% em mol de ions Cu*" apresentou o melhor resultado para foto-oxidag¢io do metanol
ao longo do tempo. Este material também apresentou uma maior estabilidade como

fotocatalisador, comparado com o material puro.

Palavras-chave: vanadato de bismuto; ions Cu2+; nanoparticulas; fotocatalise.



ABSTRACT

In the present work, nanostructures of the bismuth vanadate (BiVO,4) were synthesized
by a simple and efficient method, the microwave hydrothermal method, at low
temperature and short reaction times. Samples were obtained with 2, 4 and 8 minutes of
heating and 120 °C. The samples were characterized by X-ray diffraction (XRD) and the
diffractograms showed the formation of monoclinic phase for material and the effect of
reaction time, indicating that the sample with 8 minutes of heating didn’t present any
secondary phases. From these results, changes in the crystal lattice of the material were
carried out from the insertion of 2.0 and 5.0 mol% Cu®" ions and the samples were
structural characterized by DRX and Raman spectroscopy, showing the monoclinic
phase and high crystallinity of the material. Distortions by the addition of Cu*" ions in
the BiVO, crystal lattice were observed by vibration modes obtained by Raman
spectroscopy. By analyzing the absorption spectra in the UV-vis region, it was possible
to observe expected absorption bands for this material and, from these spectra, it was
possible to calculate the band gap values of the samples, observing a decrease in the
gap with the increase in the amount of Cu®" ions added to the bismuth vanadate lattice,
indicating that new intermediate states between the valence and conduction bands were
generated. Scanning electron microscopy (SEM) images showed that the influence of
Cu*" ions on the morphology and size of the particles. The BiVO, sample showed plate-
shaped particles and the morphology was changed to more agglomerated and rounded
particles with the insertion of Cu®" ions. The photocatalytic tests showed that the BiVO,
is photoactive, and the sample with 2.0 mol% Cu”" ions showed the best result for
photo-oxidation of methanol over time. This material also showed greater stability as a

photocatalyst compared to the pure material.

Keywords: bismuth vanadate; Cu®" ions; nanoparticles; photocatalysis.
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1. INTRODUCAO

1.1. Nanomateriais

A nanotecnologia ¢ baseada em materiais de dimensdes nanométricas que tem
atraido consideravel interesse por causa de suas propriedades Unicas (SALEH, 2020).
Os nanomateriais podem ser definidos como materiais que possuem ao menos uma
dimensdo em tamanho nanométrico (10° m = 1 nm) e exibem uma maior quantidade de
defeitos estruturais, apresentando novas propriedades. Estas novas propriedades os
tornam promissores em funcdo de suas aplicacdes na fabricagdo de catalisadores,
sensores, c¢lulas solares, pigmentos entre outros (FERREIRA; RANGEL, 2009;
MAMALIS, 2007).

Os nanomateriais possibilitam a obtencdo de produtos finais mais leves,
eficientes, flexiveis ¢ de baixo custo. Além disso, possibilita a miniaturizacdo de
dispositivos eletronicos e a alteragdo das propriedades do material sem modificagdo em
sua composi¢do quimica, tornando seu uso vantajoso (GUSMAO, 2016).

Todas as propriedades dos materiais manifestam-se a partir de um determinado
tamanho. Com isso, ¢ possivel alterar as propriedades de um material apenas pelo
controle do tamanho e morfologia de suas particulas com o método de sintese,
preparando assim novos materiais, com novas propriedades e possibilidades de
utilizagdo, ndo observadas em tamanho micro ou macroscopico (KOLAHALAM et al.,
2019; ZARBIN, 2007).

Dentre os materiais nanoestruturados, os 0xidos metalicos semicondutores sao
de grande interesse, pois podem ser utilizados em diversos campos importantes de
aplicacdo, incluindo aplicagdes cataliticas, magnéticas, mecanicas e biologicas (SILVA,
2019). O vanadato de bismuto, por exemplo, tem despertado atencdo em diferentes
setores tecnoldgicos devido a possibilidade de seu uso em dispositivos eletroquimicos,

opticos e eletronicos produzidos em escala nanométrica.
1.2. Vanadato de Bismuto (BiVOy)
O vanadato de bismuto (BiVO4) ¢ um semicondutor do tipo n, de cor

amarelada muito utilizado como pigmento em substituicdo ao sulfeto de cadmio e

chumbo presente na maioria das tintas (ZHANG et al., 2006). Também ¢ aplicado como



eletrolito no estado sélido, em sensor de gas e eletrodo positivo em baterias de ions litio
recarregavel (ZHU, GANGQIANG et al., 2013). Atualmente, devido a sua capacidade
de absor¢do na regido do visivel, o BiVO4 ¢ amplamente utilizado em processos
fotocataliticos como decomposi¢ao de corantes e producao de hidrogénio (SMILYK et
al., 2019).

A regido de separacdo entre a banda de valéncia (BV) e a banda de condugdo
(BC), chamada de band gap, do BiVOs ¢é pequena, por isso ¢ considerado um
semicondutor e apresenta propriedades elétricas entre os materiais isolantes e
condutores, como apresentado na Figura 1. Materiais isolantes possuem um band gap
grande, sendo dificil que o elétron se promova da BV para a BC. J4 os materiais
condutores, esta regido ¢ suficientemente pequena, fazendo com que seja possivel a
existéncia de elétrons livres disponiveis para transporte de carga (BACCARO; GUTZ,
2018).

Figura 1. Representacdo das bandas de energia dos materiais condutores,

semicondutores e isolantes.

energia
BC
BC
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gap
BV gap
BY
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Condutor Semicondutor Isolante

Fonte: A autora (2022).

O BiVOy4 possui basicamente trés estruturas cristalinas, sendo duas estruturas
tetragonais € uma estrutura monoclinica. A estrutura monoclinica ¢ conhecida como
scheelita e possui grupo espacial 12/b. As estruturas tetragonais sao do tipo scheelita e
zirconia com grupos espaciais de [41/a e [41/amd, respectivamente (PARK et al, 2013;

NAGABHUSHANA et al, 2015).



A estrutura tetragonal do tipo zirconia (Figura 2) possui band gap em torno de
2,9 eV, apresenta absor¢do de energia na regido do ultravioleta a sua transi¢do
eletronica ocorre do orbital 2p dos atomos de oxigénio (O) para o orbital 3d do vanadio
(V). J& a estrutura monoclinica possui um band gap de aproximadamente 2.4 eV e
absorve energia solar na faixa do visivel e a transi¢do eletronica ocorre do orbital
hibrido Bi 6s>-O 2p para o orbital 3d do V. A estrutura tetragonal do tipo scheelita
também possui band gap na regido do visivel, porém possui atividade fotocatalitica
inferior comparada com a estrutura monoclinica devido a falta de distor¢des (PARK et
al, 2013; ZHOU et al., 2015; TOKUNAGA et al, 2001). As estruturas scheelitas estao

apresentadas na Figura 3.

Figura 2. Representacdo da estrutura tetragonal zirconia do BiVO,.

ao—Lb

Fonte: (EDUARDO, 2020).

Figura 3. Representacdo da estrutura (a) tetragonal scheelita (ts) e (b) monoclinica

scheelita (ms) do BiVOs..

ms-BiVO,

(a) (b)
Fonte: Adaptado de (EDUARDO, 2020).



As fases monoclinica e tetragonal scheelita se diferem somente por causa de
uma pequena distor¢do causada pelas diferencas nos comprimentos das ligagcdes Bi-O
presente na fase monoclinica. Estas diferencas aumentam o tempo de separagdo do par
elétron-buraco devido as regides polarizadas que sdo criadas pelo momento de dipolo do
material, uma vez que os fons Bi’" competem em eletronegatividade com o oxigénio e o
campo elétrico forca os elétrons a se orientar. Por isso, a fase monoclinica apresenta
maior atividade fotocatalitica, uma vez que diminui a taxa de recombinagdo elétron-
buraco e ocorre um aumento no tempo de vida dos portadores de carga (KWEON;
HWANG, 2013).

Apesar do BiVO, apresentar uma boa atividade fotocatalitica devido suas
propriedades, ele possui algumas limitacdes como baixa mobilidade eletronica e
cinética lenta da reacdo de evolugdo do oxigénio (LEE ef al., 2019). Varias abordagens
vém sendo implementadas para melhorar a eficiéncia do material, incluindo dopagem,
nanoestruragdo e formacao de heterojungdoes (MOHAMED et al., 2020; ROHLOFF et
al., 2019).

Diversas metodologias sdo empregadas na sintese do BiVO4 como método sol-
gel (VIGNESH et al., 2021), reagcdo em estado solido (WEI ef al., 2021), hidrotérmico
convencional (ZOU et al., 2021) e hidrotérmico de micro-ondas (KSHETRI et al.,
2020). O método hidrotérmico de micro-ondas tem ganhado destaque, pois permite a
formacao de materiais com diferentes morfologias, em baixas temperaturas e em curtos

periodos de processamento (LEMOS et al., 2017).

1.3. Método hidrotérmico de micro-ondas

As micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas ndao ionizantes, situadas na regido
do espectro eletromagnético entre o infravermelho e as ondas de radio (Figura 4) e
possuem frequéncia entre 0,3 e 300 GHz, o que corresponde a comprimentos de onda de

I mma 1l m (ZHU, YING JIE; CHEN, 2014).



Figura 4. Espectro eletromagnético.

Luz Visivel
|| (1 | "

10" 10" 10™ 0™ 10™ 10™ |1a" 199 10 10" 10™ 18° 1* W 10" 10
freq v ¥ + v v v

o _

i A i i J
19 49" 10" 18 108 10° W 100 100

e
- "f'_-l-'.‘l'

cOomp. i i " i P
de onda 10* 6% 10* 10* 187 10"
Mpm) A
t t 1 t t 1
["LIES micro ™I
i . Intr avermeho an ridio

ralos -y rakos-x

51 "ge

Fonte: (MARINHO, 2017).

A energia de micro-ondas associada ao processo hidrotérmico como fonte de
aquecimento para obtencao de diversos materiais apresenta diversas vantagens sobre o
método hidrotérmico convencional. O método hidrotérmico de micro-ondas (HM)
possui aquecimento volumétrico rapido sem o processo de condugao de calor, levando a
um aquecimento uniforme, pode diminuir a temperatura de reagdo de sintese, obter
produtos altamente cristalinos com alta pureza e morfologias de baixa agregagao, além
de possibilitar a preparagdo de materiais em curtos periodos de tempo, geralmente
minutos, diferente dos métodos de sintese convencionais, que necessitam de horas ou
até mesmo dias (MARINHO et al., 2019; ROMEIRO et al., 2017).

No sistema HM, o aquecimento ocorre no interior do material e dele ¢
transferido para toda vizinhanga, de forma direta e homogénea. Praticamente ndo existe
gradiente de temperatura devido seu aquecimento direto, e por isso € possivel observar
uma nucleacdo homogénea e um crescimento uniforme de particulas. Diferente do
método hidrotérmico convencional (HC), onde o solvente ¢ aquecido por transmissdo de
calor, existindo um gradiente térmico (VOLANTI el al., 2007). Na Figura 5 ¢ ilustrado
o processo de aquecimento via método hidrotérmico de micro-ondas e hidrotérmico

convencional.



Figura 5. Processo de aquecimento dos métodos (a) hidrotérmico convencional e (b)
hidrotérmico de micro-ondas.
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No aquecimento convencional, ocorre o fornecimento de energia térmica para a
superficie do material e posteriormente, essa energia ¢ transferida para o interior do
material por condugdo. Ja o aquecimento por micro-ondas ocorre devido a presenca de
um campo elétrico e envolve a conversdo de energia eletromagnética em energia
térmica (FARAIJI; ANI, 2014; YANG; PARK, 2019).

O aquecimento usando as micro-ondas se d4 porque os materiais contém cargas
elétricas em movimentos, podendo ser moléculas polares ou ions condutores. As
moléculas polares, com o campo elétrico alternado que muda rapidamente, tentam se
orientar com o mesmo e o calor é gerado pela rotagdo, friccao e colisdo das moléculas.
Ja os ions presentes em solugdo, também tentam se orientar com o campo elétrico
mudando constantemente de dire¢do e com isto, causa um aumento de temperatura local

devido ao atrito e colisdo (COLLINS, 2010; ZHU, YING JIE; CHEN, 2014).

1.4. Fotocatalise

As demandas por fontes de energia continuam a aumentar com o
desenvolvimento da tecnologia. O esgotamento dos combustiveis fosseis além de causar
escassez de energia, também resulta em muitos problemas relacionados a poluigcdo
ambiental. Dessa forma, fontes de energia e tecnologias que ndo poluam o meio

ambiente, sejam relativamente baratas e abundantes e possam fornecer a humanidade



energia sustentavel por um longo periodo sao necessarios. Com isso, energia solar tem
sido reconhecida como a fonte de energia mais promissora em virtude de sua
abundancia e sustentabilidade (BONDARCHUK et al., 2020; SUN et al., 2022).

Desde entdo, a fotocatalise atraiu enorme interesse e tem sido considerada uma
das tecnologias mais promissoras para resolver os problemas energéticos e ambientais.
A fotocatdlise pode converter diretamente a energia solar em energia quimica e/ou
elétrica util em diferentes usos, como purificagio do ar e da agua, produgdo de
hidrogénio a partir da separagdo fotocatalitica da 4gua e para reagdes de foto-oxidagao
seletiva em compostos organicos (EL-ROZ et al., 2015, 2017; SUN et al., 2022).

Materiais semicondutores, principalmente O6xidos metalicos, t€m sido
largamente estudados e utilizados como fotocatalisadores. O processo, representado na
Figura 6, consiste na absor¢do de fotons com energia igual ou superior a energia de
band gap do material. Com isso, ocorre a excitacdo de um elétron da BV para a BC e
um buraco (h") é gerado na banda de valéncia. Esses buracos, juntamente com o elétron
promovido formam o par elétron/buraco (e/h") que sdo os responsaveis pelas reagdes
redox que ocorrem na superficie dos materiais. Na banda de condugao, os elétrons foto-
excitados ficam disponiveis para promover reagdes de reducao, enquanto os buracos na
banda de valéncia promovem a oxidagdo. Os portadores de carga (e¢/h’) podem
recombinar liberando a energia absorvida como calor, serem aprisionados em estados
metaestaveis ou reagir com espécies doadoras ou receptoras de elétrons (HOFFMANN

et al., 1995; NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

Figura 6. Representagdo esquematica do processo de fotocatalise em um semicondutor.

02 -
Reducao S

Recombinagdo

t~Bandgap

HO®  Oxidacio

TOH -
Fonte: (PANDOLI et al., 2015)



Atualmente um dos catalisadores mais utilizados em fotodegradagao de
compostos organicos ¢ o o0xido de titanio (TiO;), porém varios semicondutores podem
atuar como catalisadores fotocataliticos como por exemplo, 6xido de zinco (ZnO)
(NOREEN et al., 2022), 6xido de cério (CeO;) (PAN et al., 2022), 6xido de magnésio
(MgO) (VIJAYA SHANTHI et al., 2022), vanadato de bismuto (BiVO,) (KUMAR;
VAISH, 2022), entre outros.

Uma das formas de monitorar a atividade fotocatalitica dos materiais ¢ o ensaio
de foto-oxidagdo do metanol (CH3OH), que consiste na oxidagao do metanol a metanal
(HCHO) sob radiagao visivel e utravioleta. O método de Nash ¢ largamente utilizado,
uma vez que ele determina por espectrometria do UV-Vis a concentracdo do metanal
formado (PATROCINIO et al., 2015; WHITBECK, 1983).

O HCHO ¢ um intermediario na fabricagdo industrial e ¢ utilizado em diversas
industrias, como resinas, polimeros, adesivos e tintas. Utilizar a fotocatalise para a
conversao do metanol em formaldeido pode ser um processo promissor comparado com
os métodos comerciais, uma vez que as condi¢des de operagdes sdo temperatura e
pressdo ambientes, a fonte de energia ¢ barata (luz/ sol) e os catalisadores também tém

custos relativamente baixos (LI et al., 2019).

2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivos:

e Sintetizar nanoestruturas de BiVO, pelo método hidrotérmico de micro-ondas e
avaliar a influéncia dos tempos de reacao.

e Estudar a influéncia dos fons Cu** na modificagdo da rede do BiVOs..

e C(Caracterizar as amostras obtidas pelas técnicas de difracdo de raios X (DRX),
espectroscopia Raman, microscopia eletronica de varredura (MEV) e
espectroscopia de refletancia na regido do Ultravioleta e visivel (UV-vis).

e Estudar o desempenho fotocatalitico dos materiais, por meio de ensaios de foto-

oxidagdo do metanol.



3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1. Reagentes

Os reagentes utilizados para a sintese das amostras de vanadato de bismuto

puro e modificado com 2,0 e 5,0% em mol de fons Cu”" estdo listados na Tabela 1.

Tabela 1. Reagentes empregados na sintese dos compostos.

Reagente Formula Fabricante
Nitrato de bismuto Bi(NO3)3.5H,0 Sigma Aldrich
pentahidratado
Metavanadato de amonio NH4VO; Sigma Aldrich
Acido nitrico P.A HNO; Synth
Hidroéxido de sodio NaOH Quimex
Nitrato de cobre Cu(NO3),.3H,0 Sigma Aldrich
trihidratado

Fonte: A autora (2022).

3.2. Sistema hidrotérmico de micro-ondas

No presente trabalho, os materiais foram sintetizados pelo método hidrotérmico
assistido por micro-ondas. O sistema utilizado est4 apresentado na Figura 7 e ¢ uma
adaptacdo de um forno micro-ondas doméstico (Panasonic - 2,45 GHz, 800W), cujo
painel foi desativado e ¢ comandado por um controlador de temperatura externo. A fim
de se evitar danos ao equipamento que possam ser eventualmente causados por arcos
voltaicos, todo o sistema foi aterrado. A célula reacional € constituida de
politetrafluoretileno (Teflon), por ser inerte as espécies quimicas utilizadas como

precursores, resistente ao calor e bom isolante térmico (LONGO et al, 2007).
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Figura 7. (a) Sistema hidrotérmico de micro-ondas e (b) componentes e acessorios do
reator, onde [1] parte superior do reator (mandmetro e valvula de seguranga), [2] reator
de teflon, [3] copo de teflon, [4] borracha para vedagdo, [5] fita veda-rosca, [6]

parafusos de encaixe e aterramento, [7] ferramentas para vedacgdo do reator.

Fonte: (NONATO, 2019)

3.3. Sintese dos materiais

Neste trabalho foram sintetizadas nanoestruturas de BiVO, puras e modificadas
com fons Cu*" em diferentes proporgdes (2,0 e 5,0% em mol). O método utilizado para
a obten¢@o dos materiais foi o método hidrotérmico assistido por micro- ondas.

Para a sintese do BiVO, puro, foram adicionados 1,23 mmols de nitrato de
bismuto em 18,00 mL de 4gua destilada e 2,00 mL de acido nitrico, sob agitacdo
constante. Em outro béquer, foram adicionadas a mesma quantidade de metavanadato
de amoénio e 20,00 mL de agua destilada. Apos a dissolugdo completa do sal, as
solugdes foram misturadas e permaneceram sob agitagdo por 1 h. Posteriormente, a
mistura final foi transferida para um recipiente de teflon e colocada no reator
hidrotérmico. Em seguida, o reator foi selado e submetido ao aquecimento hidrotérmico
de micro-ondas.

As amostras modificadas com 2,0 ¢ 5,0% em mol de Cu”" foram obtidas pela
adi¢do estequiométrica de uma solucdo de nitrato de cobre a uma suspensao de BiVO,
sintetizado com 8 minutos de aquecimento. A solucdo foi ajustada para pH 11 a partir
da adi¢dao de solucao aquosa de NaOH 3,00 mol L', Posteriormente, foi realizado o
tratamento das amostras sob condi¢des hidrotérmicas, de acordo com o procedimento

descrito anteriormente para as amostras de BiVOa.
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A temperatura de sintese, o tempo de reacdo ¢ a taxa de aquecimento utilizados

estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Condigdes experimentais empregadas durante o processo de sintese.

Material Tempo Temperatura  Taxa de Aquecimento
2 min
BiVO, 4 min 120°C 5°C min™!
8 min
2,0%Cu’" - BiVO, . \ S
8 min 130 °C 5°C min

5,0%Cu*" - BiVO,

Fonte: A autora (2022).

O precipitado amarelo obtido na sintese dos materiais puros e o precipitado

amarronzado obtido na sintese dos materiais modificados foram centrifugados, lavados

com agua destilada e alcool etilico e secos em temperatura ambiente. Na Figura 8 ¢

apresentado um fluxograma da sintese das amostras de BiVO,4 preparadas via método

hidrotérmico de micro-ondas.

Figura 8. Fluxograma da obtencdo das amostras de BiVO, puro e modificado com ions

2+
Cu™.
[ Rota de obtencao do BivO, ]
s ™
1.23mmoal de BiNG,
+ 2 mL de HNO;
+ 18 mL de agua
. J Agquecimento
hidrotérmico de micro- Lavagem com agua
o —_— Aaitagaopor 1 h —_— ondas — g etanol
z - (1200, 58C minT 2,4
1,23 mmal de NH, VO, s
+20mL de agua
. 7

Bit/Cy (8 min)
+20mL de agua
+ Ultrassom

+

0,019 mmol e 0,045 mmol de
CuthOs) + 20 mL de agua
+ MNaOH

Rota de obtencao do BivO,
madificado comions Cu2+

Aquecimento
hidrotérmico de micro-
ondas
{130°C, 5°C min-",
&min)

Lavagem com agua
> eetanol

Fonte: A autora (2022).
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3.4. Técnicas de caracterizaciao

3.4.1. Difracao de raios X

Para obter informagdes sobre a estrutura, grau de cristalinidade e influéncia de
ions cobre na rede do BiVO,, foram realizadas medidas de difratometria de raios X em
um difratometro Shimadzu XRD 6000, do Laboratorio Multiusuario do Instituto de
Quimica da Universidade Federal de Uberlandia. A radiagao usada foi CuKa (A =
1,5406 A) com tensdo 40 kV e 30 mA em um intervalo de 10 a 80° no modo 20. Os
difratogramas foram comparados com as fichas cristalograficas padrao JCPDS (Joint

Committee on Powder Diffraction Standards).

3.4.2. Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman foram utilizadas para caracterizagdo dos
modos vibracionais e banda caracteristica das amostras e investigacdo do grau de
desordem da rede cristalina a curto alcance. As medidas foram realizadas em um
espectrometro HORIBA - LabRAM HR Evolution, usando um laser de argonio (A = 532
nm). Estas medidas foram realizadas no Laboratorio Multiusuario do Instituto de Fisica

da Universidade Federal de Uberlandia.

3.4.3. Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de

raios X por dispersao de energia (EDX)

A caracterizagdo morfoldgica das particulas foi realizada por meio da obtengao
de imagens de MEV utilizando um equipamento microscopio Veja 3 TESCAN operado
a 20 kV usando um detector de elétrons secundarios. A andlise elementar foi realizada
utilizando o EDX, sistema OXFORD [Instruments. O equipamento utilizado esta
localizado no Laboratorio Multiusuario do Instituto de Quimica (LAMIQ) da

Universidade Federal de Uberlandia.
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3.4.4. Espectroscopia de reflectincia na regido do ultravioleta e visivel

(UV-vis)

As medidas de espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel (UV-vis)
foram realizadas utilizando um equipamento da marca Shimadzu UV-2600 no modo de
reflectancia difusa, com comprimento de onda entre 200 e 800 nm. A partir dos
espectros obtidos, foi possivel realizar o calculo do band gap das amostras analisadas.
As medidas foram realizadas no Laboratério de Materiais Multifuncionais

Nanoestruturados da Universidade Federal de Sdo Carlos.

3.5. Ensaios Fotocataliticos

Os ensaios fotocataliticos foram realizados para avaliar a atividade
fotocatalitica das nanoestruturas do BiVO, puro e modificado frente a fotodegradacgio
do matanol. O sistema foi montado utilizando um reator de borosilicato de 16 mL,
conectado a um banho termostatizado ajustado em 25 °C e exposto a radiacdo
proveniente de uma lampada de xenonio de 300W. As suspensdes foram submetidas a
agitacdo constante.

No reator foi adicionado 10 mL de uma solugdo 10% v/v de metanol e 5 mg do
catalisador, a qual foi irradiada durante 3 horas, retirando-se aliquotas de 0,3 mL a cada
hora. A atividade fotocatalitica foi avaliada por meio da concentracdo de metanol foto-
oxidado a metanal, que foi quantificado pelo método de Nash para determinacdo da
concentracao de aldeidos por espectrometria (NASH, 1953).

Nesta metodologia, o metanal reage com amdnia e acetilacetona presentes no
reagente de Nash e produz o 3,5-diacetil-1,4-dihidrolutidina (DDL) (Figura 9). O DDL
possui um pico de absor¢do maximo em 412 nm (€ = 6620,3 mol’ L cm™) que

possibilita o monitoramento de sua concentragdo com o tempo de reagao.
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Figura 9. Reagdes de foto-oxidagdo do metanol e formagdo do DDL.

Fotocatalisador

CH3_OH . CH2:O
Metanol hv Metanal
0O 0 o O
CH,=0 + NH; + I I —— /‘jﬁf + 3 Hy0
Metanal Amodnia Acetilacetona H

DDL (Apay = 412 nm)

Fonte: (NUNES, 2017)

O reagente de Nash foi preparado em um baldo volumétrico de 10 mL em que
foram adicionados 1,5 g de acetato de amoénio dissolvidos em agua, 0,02 mL de
acetilacetona e 0,03 mL de &cido acético. O volume foi completado com &agua
deionizada. Assim, para cada aliquota da solugdo irradiada, foram adicionados 0,3 mL
do reagente de Nash e 2,4 mL de agua deionizada. Estas solugdes resultantes foram
deixadas em repouso em frascos ambar por pelo menos 6 horas.

Em seguida, as aliquotas tiveram suas absorbancias medidas no comprimento de
onda méaximo de 412 nm (cubeta de quartzo 1 cm). A concentragdo de metanal formada
[HCHOJ] ¢ obtida utilizando a equacao 1, em que A4j2nm € @ absorbancia medida em 412
nm, V; ¢ o volume da aliquota da solucao irradiada (0,3 ml) e V, o volume de agua

adicionado a aliquota (2,4 ml).

[HCHO] _ Asiznm x (Va+2Vy (1)
6620,3 vy

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secao serdo apresentadas e discutidas as caracterizagdes das amostras de
vanadato de bismuto puro e modificadas com 2,0 e 5,0% em mol de fons Cu®". Serdo
apresentados os dados obtidos por difracdo de raios X (DRX), espectroscopia de
espalhamento Raman, microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de
raios X por dispersdo de energia (EDX) e espectroscopia de reflectancia na regido do
UV-vis. Ao final, serdo discutidos os resultados dos ensaios de foto-oxidacdo do

metanol.
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4.1. Difracio de raios X

Com o objetivo de investigar a estrutura cristalina das amostras de BiVOy, foi
utilizada uma técnica de caracterizacao estrutural, a difragdo de raios X (DRX),
amplamente utilizada para andlise da ordem estrutural a longo alcance de o6xidos
metalicos no reticulo cristalino. Na Figura 10 s3o apresentados os difratogramas de
raios X das amostras de BiVOy sintetizadas com 2, 4 e 8 minutos de aquecimento por
micro-ondas.

Para todas as amostras foram observados picos de difragdo que podem ser
indexados de acordo com a ficha cristalografica padrao JCPDS n°® 75-1866,

correspondente a estrutura monoclinica do vanadato de bismuto.

Figura 10. Difratogramas de raios X das amostras de BiVOy obtidas apds 2, 4 e 8

minutos de aquecimento por micro-ondas.
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() Bi;,V,04
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WS IV VW N

A

Intensidade (u.a.)
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Fonte: A autora (2022).

Observa-se uma alta cristalinidade das amostras evidenciada pelos picos
estreitos € bem definidos demonstrando que os materiais apresentam um alto grau de

ordenamento estrutural a longo alcance. Entretanto, os tempos de sintese mais curtos, de
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2 e 4 minutos, favoreceram também a forma¢ao de uma fase secundaria, de acordo com
a ficha cristalogréafica padrao JCPDS n° 44-174, referente ao vanadato de bismuto ndo
estequiométrico (Bi;;V,0,3), mostrando a importidncia do tempo de reacdo como
parametro de sintese para a obtengao do BiVOs,.

Com base nos difratogramas apresentados na Figura 10, as amostras obtidas
apds 8 minutos de tratamento hidrotérmico, pelos resultados de pureza e alta
cristalinidade, foram empregadas na preparacdo de amostras de BiVO4 modificadas com
fons Cu”". Na Figura 11 sdo apresentados os difratogramas de raios X das amostras de

BiVO, pura e modificadas com 2,0 e 5,0% em mol de Cu*".

Figura 11. Difratogramas das amostras de BiVO4 com 8 minutos de aquecimento e

modificadas com 2,0 ¢ 5,0% em mols de ions Cu".

—— BiVO,

——2,0% Cu™ - BiVO,
——5,0% Cu™ - BiVO,
I JCPDS 75-1866

Intensidade (u.a.)

| f !
| | | L1 |4|| T I
L] I L] I L] L] I L] I L] I L]
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20 (graus)
Fonte: A autora (2022).

Para todas as amostras apresentadas na Figura 11 foram observados picos de
difragdo caracteristicos da estrutura monoclinica do vanadato de bismuto, indexados
com a ficha cristalografica padrdo JCPDS n°® 75-1866. Picos estreitos e bem definidos,
evidenciando a alta cristalinidade das amostras e o alto grau de ordenamento estrutural a

longo alcance foram observados.
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A partir da ampliacao do pico de maior intensidade, Figura 12, referente ao
plano cristalino hkl (112), observou-se um deslocamento dos valores de 20 para
menores angulos em comparacdo a amostra pura. Este deslocamento pode ocorrer a
partir de distor¢des estruturais devido a incorporagdo de fons Cu®" em sitios cristalinos

da estrutura de BiVO4 (MERUPO et al., 2015).

De acordo com a formula de difragdo de Bragg (d(hkl) = ), menores

A
(2 sen9)

valores de # resultam em maiores valores de d, implicando que os ions do metal de
o~ ~ . , . . 2+

transi¢do estdo substituindo espécies carregadas com raios menores que o do Cu” .
. , . 2+ . , L.

Analisando os tamanhos das espécies, o Cu” (0,72 nm) possivelmente esta substituindo

0 V> (0,59 nm) (LI et al., 2015; HE et al., 2018).

Figura 12. Regido ampliada do plano (112) nos difratogramas de raios X para as

amostras de BiVO, puro e modificado com 2,0 e 5,0% em mol de ions Cu*".
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Fonte: A autora (2022).
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4.2. Espectroscopia de espalhamento Raman

A fim de se identificar os modos vibracionais e se obter informagdes estruturais
a curto alcance, com o objetivo de compreender os efeitos causados pela inser¢ao dos
fons Cu®" na rede cristalina do BiVO,, foram realizadas medidas de espectroscopia
Raman a temperatura ambiente. Os espectros Raman das amostras de vanadato de
bismuto puro e modificados com fons Cu®" estdo apresentados na Figura 13.

Todas as amostras apresentaram seis bandas vibracionais em torno de 119, 203,
323, 362, 704 e 821 cm'l, as quais sao caracteristicas do vanadato de bismuto. O pico
intenso localizado em 821 cm™ & atribuido ao estiramento simétrico do V-O, enquanto o
ombro em 704 cm™ ¢ atribuido aos modos de estiramento assimétrico do V-O. As
deformacgdes simétricas e assimétricas do VO43' sdo observadas em 362 e 323 cm'l,
respectivamente. Os picos localizados em 119 e 203 cm™ correspondem as vibragdes da
rede (REGMI et al., 2019). Em adi¢do, também ¢ possivel perceber, pelo deslocamento
dos modos vibracionais ativos no Raman, as distor¢des locais geradas pela adi¢ao de

, 2+ .
ions Cu“" na estrutura do material.

Figura 13. Espectros Raman das amostras de BiVO,4 com 8 minutos de aquecimento e

modificadas com 2,0 e 5,0% em mol de ions Cu*".

——BiVO,
——2,0% Cu™ - BiVO,
——5,0% Cu™ - BiVO,

Intensidade (u.a.)

T ' | . | ' | |
200 400 600 800 1000 1200

Deslocamento Raman (cm™)

Fonte: A autora (2022).
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O deslocamento do pico em 821 cm™ para menores numeros de onda estd
relacionado com uma deformacgao fraca do tetracdro VOy, resultando em deficiéncia de
oxigénio. Essa distor¢do estrutural induz um campo elétrico interno que atribui a
separacao dos pares elétron-buraco, um dos fatores importantes para o aumento da

atividade fotocatalitica no BiVO4 (REGMI et al., 2019).

4.3. Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de

raios X por dispersao de energia (EDX)

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidas com
a finalidade de investigar informagdes sobre a estrutura ¢ morfologia das amostras
sintetizadas. Os espectros de raios X por dispersdo de energia indicam a composicao
elementar das amostras, sugerindo a pureza das mesmas. Na Figura 14 sdo apresentadas
as imagens de MEV e os espectros de EDX das amostras de BiVO,.

De acordo com os espectros de EDX, observa-se a presenca dos elementos Bi,
V, O. O Cu ¢ observado nas amostras de BiVO4 modificadas. O pico de carbono (C)
observado nos espectros pode estar relacionado a contaminacao devido a exposi¢do da
amostra ao ambiente, j& o pico de ouro (Au) observado em alguns espectros, ¢
proveniente do detector.

Analisando as imagens de MEV, observa-se que as amostras de BiVO, sdo
constituidas de particulas em forma de placas empilhadas e algumas particulas
arredondadas na superficie destas placas. A incorporacio dos ions Cu”" alterou a
morfologia do material sendo possivel observar a influéncia da inser¢do destes ions na
no tamanho das particulas. A medida que se aumentou a quantidade de ions Cu®’, a
morfologia foi alterada significativamente em relagdo a morfologia do material puro. A
amostra com 2,0% em mol de ions Cu*" & constituida de placas, no entanto, com uma
maior quantidade de particulas arredondadas na superficie, que podem gerar mais sitios
de adsorgao e reagdo e serem fatores-chave nas reagoes fotocataliticas (CHEN, 2016). Ja
a amostra com 5,0% em mol de ions Cu’" apresentou particulas menores e mais

aglomeradas com um arredondamento nas placas.
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Figura 14. Imagens de MEV e espectros de EDX das amostras de BiVO,4 (a) pura, (b)
modificada com 2,0% em mol de fons Cu®" e (c) modificada com 5,0% em mol de ions

2+
Cu.

Fonte: A Autora (2022).
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4.4. Espectroscopia de absorciao na regiao do ultravioleta e visivel (UV-

vis)

As medidas de espectroscopia na regido do UV-vis foram realizadas com o
intuito de estudar as propriedades Opticas e calcular os valores de energia de band gap
(Eqqp) das amostras. Os espectros de absor¢do na regido do UV-vis para as amostras de

BiVO, puro ¢ modificada com fons Cu®* estdo apresentados na Figura 15.

Figura 15. Espectros de absorc¢ao na regido do UV-vis para as amostras de BiVO4 puro

e modificada com 2,0 e 5,0% em mol de fons Cu®".
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Fonte: A Autora (2022).

Todas as amostras apresentaram bandas de absor¢do caracteristicas do BiVO,.
A absor¢dao com maximo em aproximadamente 400 nm ¢ atribuida a transferéncia de
carga do orbital 2p preenchido do oxigénio na BV para o orbital 3d vazio do vanadio na
BC. A absor¢dao com maximo em 480 nm ¢ atribuida a transi¢ao eletronica do orbital 6s

do bismuto na BV para o orbital 3d vazio do vanadio na BC (LAl et al., 2014).
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Bandas de absor¢do do Cu”" ndo foram observadas provavelmente pela baixa
concentragdo de ions incorporados na rede do vanadato, mesmo estas amostras
apresentando cor amarronzada causada pela presenca dos fons Cu®'.

Os valores de band gap direto (REGMI et al., 2019), apresentados na Tabela 3,
foram calculados utilizando o método de Kubelka-Munk, onde os dados obtidos nas
medidas de reflectancia difusa foram convertidos para (F(R) Av)* em fungdo da energia

(eV) e foi realizado um ajuste linear e extrapolagdo da parte linear da curva, como

apresentado na Figura 16.

Figura 16. Espectros de (F(R) Av)’ em fungdo da energia (¢V) para as amostras de

BiVO, puro e modificada com 2,0 e 5,0% em mol de ions Cu?".
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Fonte: A Autora (2022).
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Tabela 3. Valores de band gap das amostras de BiVO4 pura e modificada com 2,0 e

5,0% em mol de fons Cu*".

Amostra Egop / €V
BiVO, puro 2,45
2,0% Cu?" - BiVOy 2,41
5,0% Cu®" - BiVO, 2,39

Fonte: A Autora (2022).

Os valores de Eg,, calculados para as amostras estdo proximos do valor tedrico
de 2,4 eV para o BiVO4 (DABODIYA et al, 2019). Observa-se uma diminui¢do da Egy,
para menores valores quando as amostras foram modificadas com fons Cu®’, indicando
um deslocamento nos potenciais da banda de valéncia e banda de condugdo (HE et al.,
2018).

MAHESKUMAR et al. (2021) citam que a incorporagio dos jons Cu*" geram
diferentes tipos de defeitos e isto ocorre porque a energia de band gap pode variar
dependendo de alguns fatores, como vacancias de oxigénio, tamanho do cristal, defeitos

no material preparado, dentre outros.
4.5. Avaliag¢io da Atividade Fotocatalitica
A atividade fotocatalitica dos materiais foi avaliada através da foto-oxidagao

do metanol e os resultados, que mostram a produ¢do do metanal ao longo do tempo,

estdo apresentados na Figura 17.
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Figura 17. Concentragdo de metanal ao longo do tempo para as amostras de BiVO,

puro e modificado com 2,0 e 5,0% em mol de ions Cu*".
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Fonte: A autora (2022).

Analisando os resultados obtidos, observa-se que a amostra com 2,0% em mol
de ions Cu’" apresentou o melhor resultado ao longo do tempo, mostrando que a
modificagdo do material com estes ions desempenhou um papel importante na atividade
fotocatalitica do material. Isto se deve ao fato dos fons Cu®" reduzirem a recombinagio
de pares elétron/buraco fotogerados, aumentando os sitios de aprisionamento de
carreadores e prolongando o tempo de vida dos portadores de carga (WANG et al.,
2017; XING et al., 2016).

Pelas regressdes lineares apresentadas na Figura 17, observa-se que a amostra
de BiVO, pura apresentou o melhor resultado para foto-oxidacdo do metanol na
primeira hora, no entanto, a oxida¢ao do metanol praticamente continuou a mesma no
restante do tempo. Para a amostra com 2,0% em mol de fons Cu®" houve um
crescimento linear, indicando que os fons Cu®" aumentaram a foto-estabilidade do
material, ou seja, o catalisador se tornou mais estavel.

O processo fotocatalitico acontece quando o catalisador ¢ ativado pela luz

visivel e os elétrons que passam para a banda de condugdo sdo capturados pelo O,
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adsorvido na superficie, enquanto os buracos fotogerados podem reagir com H,O e OH"
para gerar radicais hidroxila como agentes oxidantes fortes. Estes radicais ou os buracos
podem atacar diretamente o metanol. Além disso, os elétrons na banda de condugdo
podem ser capturados pelas espécies Cu®" e V*', levando a uma melhor eficiéncia de
separacao de portadores de carga fotogerados, e como resultado, mais elétrons de
buracos podem ser promovidos e participar do processo fotocatalitico (WANG et al.,
2017).

Na Tabela 4 ¢ mostrada a porcentagem de conversao do metanol a metanal de
cada amostra. Pelos valores obtidos, a amostra modificada com 2,0% de ions Cu**
apresentou uma velocidade de conversdo de 63,8% maior que a amostra pura, ou seja,
os fons Cu®’, nas condi¢des empregadas, aumentaram consideravelmente a atividade

fotocatalitica do material.

Tabela 4. Porcentagem de conversdao do metanol a HCHO.

Amostra Conversiao do metanol (%)
BiVO4 0,59
2,0% Cu”" - BiVOy, 0,94
5,0% Cu’" - BiVOy, 0,08

Fonte: A Autora (2022).

Por outro lado, a amostra com 5,0% de Cu** apresentou o resultado menos
eficiente, indicando que a quantidade de ions adicionados na rede do BiVO, ¢
importante para o presente estudo. CHEN (2016) e CHEN et al. (2021) relataram em
seus trabalhos que fons Cu’" em excesso podem cobrir os sitios de absor¢io na
superficie do BiVO4 e também, atuar como centros de recombinacdo de elétrons e
buracos fotoinduzidos, resultando na diminuicdo da atividade fotocatalitica. Isto pode
ser um indicativo que exista uma quantidade destes ions adequada para a melhora das

propriedades do material (XING et al., 2016).

5. CONCLUSOES

Neste trabalho foram obtidas estruturas de vanadato de bismuto (BiVOy) puras

e modificadas com 2,0 ¢ 5,0% em mol de ions Cu%, com elevado grau de cristalinidade
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e organizacao estrutural a longo alcance. O método de sintese utilizado, hidrotérmico de
micro-ondas, fornece uma nucleacdo homogénea das particulas a baixa temperatura e
curtos tempos de aquecimento.

Os resultados de DRX indicaram que todas as amostras apresentaram elevada
cristalinidade e picos de difragdo que podem ser indexados com a fase monoclinica do
BiVO,. As amostras sintetizadas durante 2 e 4 minutos apresentaram a fase secundaria
referente ao Bi;2V,02; As amostras modificadas com ions Cu** apresentaram um
deslocamento dos picos, indicando a provavel substituicdo dos fons Bi*".

Pela analise dos espectros Raman foi possivel observar que todas as amostras
apresentaram os modos vibracionais que caracterizam o vanadato de bismuto
monoclinico. Além disso, também apresentou as distor¢des locais geradas pela adi¢ao
de fons Cu®" na estrutura do material.

As morfologias das amostras de BiVO, puro e modificado com 2,0 e 5,0% em
mol de fons Cu®" foram analisadas por imagens de MEV e observou-se a influéncia dos
fons nas morfologias obtidas. Maior quantidade de ions Cu’’ levou a uma maior
alteracdo de morfologia, de placas para aglomerados arredondados, € uma diminui¢do
no tamanho das particulas.

Os espectros de absorc¢ao na regido do UV-Vis apresentaram bandas esperadas
para amostras de BiVOy e os valores de band gap obtidos a partir dos espectros estdo de
acordo com o valor encontrado na literatura. A insercdo de fons Cu®’ levou a uma
diminui¢ao desses valores.

A atividade fotocatalitica dos materiais foi avaliada pela foto-oxidacao do
metanol a metanal e mostrou que o material ¢ fotoativo. Além disso, a amostra com
2,0% em mol de fons Cu*" apresentou uma taxa de conversdo de 63,8% maior que a
amostra pura. Isto se deve ao fato dos ions reduzirem a recombinac¢do de pares

elétron/buraco e prolongarem o tempo de vida dos portadores de carga.
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