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Resumo

Devido a vasta gama de impactos ambientais causados pelo uso desenfreado
de combustiveis fésseis, a busca por fontes energéticas limpas vem se tornando
cada vez mais relevante. Em especial, o aproveitamento da energia solar por
meio da técnica de fotocatalise ganha destaque, por possibilitar a degradagao
de compostos poluentes e a produgdo de combustiveis limpos. A
piezofotocatalise surge como um campo emergente neste contexto,
possibilitando o0 aumento da eficiéncia fotocatalitica a partir da utilizacdo de
materiais piezoelétricos, capazes de gerar um campo elétrico a partir de
perturbagcdes mecanicas em sua estrutura, contribuindo para uma maior
estabilizacdo dos pares e/h*. Desta maneira, o presente trabalho tem como
objetivo avaliar o efeito da ativacdo piezoelétrica sobre o desempenho
fotocatalitico de amostras de niobato de bismuto (BiNbO4) sintetizadas pelo
método hidrotérmico convencional. Os materiais foram preparados em diferentes
valores de pH, partindo-se de quantidades estequiométricas de Bi(NO3)3.5H20 e
oxalato amoniacal de niébio que foram submetidas ao tratamento hidrotérmico a
200 °C e 24 horas e posterior calcinagao a 500 e 700 °C. Os diferentes valores
de pH utilizados na sintese dos materiais resultam na obtencao de diferentes
fases cristalinas. A pH 8 e calcinacdo a 500 °C, observa-se a formacdo
preferencial da fase a-BiNbOa4. Ja a 700 °C uma mistura de fases entre a-BiNbO4
e BisNb3O15 é observada. Os ensaios piezofotocataliticos revelaram uma maior
ativacao piezoelétrica para a amostra pH 8 700 °C, que obteve um aumento de
96% na velocidade de degradagao de azul de metileno em relagéo a fotocatalise
convencional, assim como um aumento de cerca de oito vezes na velocidade de
foto-oxidagdo de metanol. Andlises de EPR revelaram que o mecanismo
fotocatalitico primario de oxidagao direta do substrato € majoritario na amostra,
0 que corrobora com os ensaios fotocataliticos. Além disso, esta amostra
também obteve 422% de aumento na velocidade de degradacado do
contaminante emergente fipronil, e uma produgéo de Hz de 130,64 umol.g™*.h"",
por via piezofotocatalitica, evidenciando a potencialidade do fotocatalisador para

aplicagbes ambientais e energéticas.

Palavras-chave: BiNbO4, niobato de bismuto, conversdo de energia,

fotocatalise, piezofotocatalise, produg¢ao de hidrogénio.



Abstract

Due to the wide range of environmental impacts caused by the rampant use of
fossil fuels, the search for clean energy sources has become increasingly
relevant. In particular, the use of solar energy through the photocatalysis
technique has gained prominence, as it enables the degradation of pollutant
compounds and the production of clean fuels. Piezophotocatalysis surges as an
emerging field in this context, enabling the increase in photocatalytic efficiency
through the use of piezoelectric materials, capable of generating an electric field
from mechanical disturbances in their structure, contributing to a greater
stabilization of the e”/h* pairs. Thus, the present work aims to evaluate the effect
of piezoelectric activation on the photocatalytic performance of bismuth niobate
(BiNbO4) samples synthesized by the hydrothermal method. The materials were
prepared at different pH values, starting from stoichiometric amounts of
Bi(NO3)3.5H20 and niobium ammonium oxalate that were subjected to
hydrothermal treatment at 200 °C and 24 hours and subsequent calcination at
500 and 700 °C. At pH 8 and calcination at 500°C, the preferential formation of
the a-BiNbO4 phase is observed, while at 700°C, a mixture of phases between a-
BiNbO4 and BisNbsO1s is obtained. Piezophotocatalytic tests revealed a higher
piezoelectric activation for the pH 8 700 °C sample, which obtained a 96%
increase in the degradation rate of methylene blue, compared to regular
photocatalysis, as well as an increase of approximately eight times in the
oxidation rate of methanol. EPR analyses revealed that the primary photocatalytic
mechanism is the major activation pathway in the sample. In addition, this sample
also exhibited a 422% increase in the degradation rate of the emerging
contaminant fipronil, and an H2 production of 130.64 umol.g'.h-', via the
piezophotocatalytic pathway, evidencing its potential for both environmental and

energetic applications.

Keywords: BiNbO4, bismuth niobate, energy conversion, photocatalysis,
piezophotocatalysis, hydrogen production.
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1. Introducgao

Desde o seu surgimento no planeta, a espécie humana demonstrou uma
dependéncia quase que inerente a fontes de energia naturais para seu
desenvolvimento. Em seus momentos iniciais, a energia quimica presente na
madeira iluminou e aqueceu as primeiras moradias, como também possibilitou
afastar potenciais predadores e cozinhar alimentos. Apos a revolugao industrial,
a energia proveniente de combustiveis fésseis, como o carvao mineral, petroleo
e gas natural, possibilitou a operagdo de maquinas e motores, contribuindo de
maneira expressiva na construgdo do mundo moderno e possibilitando a
expansao e o desenvolvimento humano ao longo de todo planeta. No entanto,
torna-se evidente que a utilizagdo em larga escala e concomitante dependéncia
destes combustiveis, que ainda suprem cerca de 80% da demanda energética
global, acarretam em diversos impactos negativos para o meio ambiente,
principalmente referentes a liberagdo de quantidades macigcas de gases
poluentes e potencializadores do efeito estufa derivados da queima exacerbada
dos combustiveis supracitados (ENERGY INSTITUTE, 2024; RITCHIE et al,
2020).

O aumento populacional e de processos industriais acarreta em uma
demanda crescente de energia. Em 2024 o crescimento estimado no consumo
de energia elétrica foi de 4% globalmente, o maior desde 2007, conforme
informado pela International Energy Agency (IEA), esperando-se, também, um
crescimento similar para o ano de 2025. (IEA, 2024). Além disso, conforme
informado no relatério de 2023 sobre mudancas climaticas, emitido pelo
Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC), desde o inicio dos anos
1750, as concentragdes atmosféricas dos principais gases de efeito estufa, como
0 CO2, CH4 e N20 apresentaram aumento drastico de 47%, 156% e 23%,
respectivamente, superando em muito as concentragdes consideradas naturais

para estes gases (IPCC, 2023).

Como consequéncia, um constante aumento nas temperaturas globais

vem sendo registrado. A temperatura média no periodo entre os anos de 2011-
2020 atingiu valores 1,1 °C acima da média obtida no periodo de 1850-1900.
Concomitantemente, um aumento expressivo no nivel dos oceanos, causado
principalmente pelo degelo de glaciares, também vem sendo observado, onde a
1



taxa de aumento do nivel médio do mar, de 1,3 mm ao ano observados no
periodo de 1901 até 1971, passou para 3,7 mm por ano no periodo de 2006 até

2018, obtendo um aumento de quase 3 vezes (IPCC, 2023).

Os impactos ambientais supracitados, somados a caracteristica finita dos
combustiveis fésseis, pde em evidéncia a inabilidade destes em abastecer
energeticamente o planeta a longo prazo. Devido a isso, diversas estratégias
vém sendo adotadas para minimizar a emissao destes gases poluentes, com um
enfoque voltado para a disseminagdo e aprimoramento de fontes de energia
limpas e renovaveis (IEA, 2024; OSTERGAARD, et al., 2022). Estas fontes
energéticas apresentam uma potencial solugdo para a problematica ambiental
causada pelos combustiveis fésseis, devido a possibilidade de suprir uma porcao
significativa da matriz energética sem emissdes de gases poluentes. Nos ultimos
anos a aplicabilidade destas fontes renovaveis vem ganhando cada vez mais
presenca no cenario mundial, em que, em especial, o Brasil representa um
exemplo a ser seguido. Em 2024 a matriz energética do pais passou a ser 49,1%
composta de fontes renovaveis, como a biomassa de cana de agucar, a energia
hidroelétrica, edlica e solar (EPE; MME, 2024). O potencial energético das fontes
renovaveis no mundo, apesar de suprirem somente cerca de 14% da matriz
energética global, vem também apresentando um crescimento consideravel nos
ultimos anos, com estimativas de que até 2030 a capacidade de geracéo de
energia advinda de fontes renovaveis aumente em cerca de 2,7 vezes (IEA,
2024).

Apesar das energias renovaveis em geral serem um grande atrativo para
a remediacao da situagdo ambiental do planeta, a energia solar merece lugar de
destaque dentre as demais. Quando comparada em termos de potencial
energético as outras fontes renovaveis, a energia solar emerge como uma
alternativa promissora para o suprimento energético das necessidades atuais e
futuras da sociedade, com um potencial energético anual de cerca de 173.000
TW de energia, valor muito superior ao consumo esperado para o0 ano de 2040
(aproximadamente 40 TW) (KIM et al., 2019; MEGIA et al., 2021; FENG et al.,
2022). Em contrapartida, a captagao eficaz desta energia, comumente realizada
a partir de painéis fotovoltaicos, ainda encontra limitagcdes atreladas a sua

intermiténcia caracteristica, fazendo com que a captacdo desta energia em

2



periodos noturnos seja extremamente dificultada, tornando-se necessarias
estratégias de armazenamento adicionais que permitam a utilizagao plena desta
energia (LI et al., 2017; YOSHIKAWA et al., 2017; NAYAK et al., 2019; HASAN,
et al., 2023).

Neste contexto, a técnica de fotocatalise heterogénea apresenta uma
alternativa promissora para esta problematica, fornecendo uma possibilidade
eficiente para a armazenagem da energia solar através da geracéo de espécies
quimicas de teor energético elevado, por meio de reagbes fotoinduzidas
catalisadas por materiais semicondutores. A Figura 1 ilustra o principio de
funcionamento basico da fotocatalise. Os materiais semicondutores em geral sdo
caracterizados por possuirem bandas com energias distintas em suas estruturas
eletrébnicas. A banda de valéncia (BV) é formada por orbitais moleculares
totalmente ocupados por elétrons, e a banda de condugao (BC) é composta por
orbitais moleculares vazios. Quando estes materiais absorvem fétons com
energia igual ou maior a energia de separagao entre as BV e BC, denominada
de band gap (Eg), elétrons provenientes da BV sao excitados para a BC, gerando
um potencial de cargas positivas, denominado de buraco (h*), na BV. Dessa
maneira, o par elétron/buraco (e/h*) é capaz de promover reacbes de
oxirredugdo com outras espécies quimicas presentes na superficie do
semicondutor (FUJISHIMA; HONDA 1972; SORDELLO et al., 2022).

Figura 1: Modelo representativo dos processos fotocataliticos principais.

Reducdo

BC

Excitagdo

Energia de
“bandgap”

Recombinagio

BV

Oxidagdo

Fonte: O autor, 2024.



O tema ganhou proeminéncia apoés a divulgagéo dos estudos conduzidos
por Akira Fujishima e Kenichi Honda, na década de 60 e 70 (FUJISHIMA,;
HONDA, 1972). Devido a insurgente crise do petroleo desta época, diversas
alternativas para a producédo de combustiveis vinham sendo exploradas com o
intuito de se encontrar alternativas viaveis ao petréleo. Em especial, estes dois
pesquisadores demonstraram a possibilidade de se produzir os gases H2e Oz a
partir de uma célula fotoeletroquimica utilizando fotoanodos de TiO2 para a
promog¢ao da reacgdo de fotoclivagem da agua (FUJISHIMA; HONDA, 1972,
SORDELLO et al, 2022). Desde entdo, a producdo fotocatalitica de
combustiveis ganhou visibilidade na literatura, onde a reagao de fotoclivagem da
agua tem emergido como um processo de alta relevancia, justamente por
resultar na obtengao do gas Hz. Especificamente, o H2 é considerado por muitos
como o combustivel do futuro, dado o seu alto conteudo energético, de cerca de
120 MJ.kg™!, somado a sua combustéo limpa. Comparativamente, o contetido
energético presente na gasolina, de aproximadamente 40 MJ.kg™', evidencia o
potencial de aplicagdo do H2 como combustivel primario, em que sua utilizagcao
disseminada contribuiria para um suprimento efetivo da matriz energética global
de forma sustentavel e limpa (SADEQ, et al., 2024; MACHADO et al., 2024; |IEA,
2019).

A producao de Hz representa uma 6tima oportunidade para a aplicacao da
fotocatalise, uma vez que cerca de 97% de todo H2 produzido atualmente é
obtido pela reforma do metano, gerando CO:2 no processo (IEA, 2019; IRENA,
2020). No entanto, apesar de diversos trabalhos na literatura reportarem
avangos continuos na producdo de H2 a velocidades significativas (HU, et al.,
2020; LIU et al., 2023; GONG et al., 2024; TENG, et al., 2024; LONG et al., 2024;
NUNES; BAHNEMANN; PATROCINIO, 2022), assim como a degradagdo
eficiente de diversos compostos poluentes, como corantes, alcoois, e residuos
industriais (ALMEHIZIA et al., 2022; LIU et al., 2024; NASCIMENTO, et al., 2022;
MARINHO et al., 2022), algumas limitagdes ainda impedem a aplicagao da

técnica de fotocatalise em maior escala.

Especificamente, a alta constante de recombinacdo dos pares e/h*, e
consequentemente, seu curto tempo de vida, se mostra como uma das principais

limitagcdes responsaveis pela diminuicdo da eficiéncia dos processos redox de
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interesse, ja que grande parte dos pares e/h* formados durante a irradiagao dos
materiais semicondutores sofre o processo de recombinagdo em uma escala de
tempo que varia de 10° a 10-'? segundos (LEE et al., 2023; HERRERA et al.,
2023; LI et al., 2020). Desta maneira, grande parte do potencial fotocatalitico
encontra-se ainda inexplorado, uma vez que as atividades fotocataliticas
observadas sao advindas de uma parcela muito pequena quando comparada ao
total de pares e/h* gerados durante o processo de excitagdo. Fica evidente,
entdo, a necessidade da aplicagdo de estratégias adicionais com o intuito final
de reduzir a velocidade de recombinacdo dos pares e/h*, com a finalidade de
aumentar seu tempo de vida efetivo e contribuir para atividades fotocataliticas

aprimoradas.

Além disso, especificamente para o caso da producao de Hz, limitacdes
termodinamicas e cinéticas também sao responsaveis por suprimir grande parte
da potencial eficiéncia do processo. Mais especificamente, a reacdo de
fotoclivagem da agua pode ser dividida em duas etapas principais, a reagéo de
evolugdo de hidrogénio (HER) e a reacdo de evolugdo de oxigénio (OER),

demonstradas nas Equacdes de 1 a 3.

(HER): 4H* + de > 2Ha E9=0,00V vs NHE 1)
(OER): 2H20 > O2+4H* +4e- E°=1,23V vs NHE (2)
Reacéao Global: 2H20 2 2H2 + 02 AGO? =237,2 kJ.mol"’! (3)

Neste contexto, a OER atua como uma etapa limitante do processo, uma
vez que requer um sobrepotencial consideravel de 1,23 V, assim como uma
transferéncia simultanea de 4 prétons e 4 elétrons para ocorrer (FABRI et al.,
2018). Com isso, para que a evolugao de H2 ocorra de forma eficiente, tornam-
se necessarias modificacdes na aplicagdo deste processo a fim de substituir a
etapa OER.

Uma das estratégias mais aplicadas para se contornar essa problematica
€ a aplicagao de composto organicos de facil oxidagdo como reagentes de
sacrificio nos processos fotocataliticos. Estes reagentes, comumente chamados

de hole scavengers, atuam como capturadores primarios dos h* fotogerados,
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sendo prontamente oxidados pelo mesmo, substituindo a reagao de oxidacao da
agua pela sua oxidagao propria, que requer condigdes termodinamicas e
cinéticas muito mais brandas, permitindo que o processo ocorra de maneira mais
eficiente (SUN et al., 2021; ZHOU et al., 2024; KUMARAVEL et al., 2019). Em
especial, trabalhos publicados na literatura reportam a aplicacdo de diversos
compostos de facil mineralizagdo como alcoois (WANG et al., 2022; XING et al.,
2024), acidos carboxilicos (WANG, et al., 2017; ALSALKA, et al., 2021), aminas
(LIU et al., 2021; RAZAK et al., 2023) e até mesmo residuos industriais, que
podem ser seletivamente degradados em compostos de maior valor agregado
com simultanea geragcdo de H2. Um exemplo € o uso de glicerol, um residuo
amplamente produzido a partir da industria do biodiesel e cuja oferta excede a
demanda atual (NASCIMENTO et al., 2022; MARINHO et al., 2022; PECORARO
et al., 2023).

De maneira similar, a aplicagdo de metais nobres como co-catalisadores
possui um efeito relevante nas propriedades eletrénicas dos fotocatalisadores.
Metais como a platina sdo geralmente depositados ou dispersos na superficie do
fotocatalisador com o intuito de gerar vias alternativas para a evolugéo de Ho,
atuando como aceptores primarios dos elétrons fotogerados e sendo
responsaveis pelo direcionamento destes para a redu¢ao dos protons no meio
reacional e subsequente producido de Hz, contribuindo para uma separacao de
cargas mais eficiente, reduzindo as velocidades de recombinacédo das cargas
fotogeradas (HEZAJI et al., 2020; LI et al., 2021; HU et al., 2022). A Figura 2
exemplifica o funcionamento dos reagentes de sacrificio e da platina metalica

como co-catalisador.



Figura 2: Esquema ilustrativo do funcionamento dos reagentes de
sacrificio (R-OH) e co-catalisadores (Pt) e suas contribuigdes para a inibicao da
recombinacdo das cargas fotogeradas. Representando também os niveis
energéticos das bandas do semicondutor e os potenciais redox das reagdes de

interesse.

. V vs NHE
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Fonte: adaptado de NASCIMENTO, L., L., 2021

Outra recente abordagem utilizada a fim de se minimizar a recombinacao
dos pares e/h* é a aplicagdo de materiais semicondutores piezoelétricos como
fotocatalisadores. A piezoeletricidade se refere a propriedade de alguns
materiais em converter deformacdes em suas estruturas cristalinas, advindos da
aplicacao de estresse mecanico, em fenbmenos elétricos, como geragao de
potencial, polarizagbes e mais comumente, na geragao de um campo elétrico
(JING et al., 2023; NIE et al., 2021; MASEKELA et al., 2023). Este fenémeno foi
investigado inicialmente pelos irmaos Curie, em 1880, identificando, pela
primeira vez, a geragao de potenciais elétricos a partir da compressao mecéanica
de amostras de quartzo e tartarato de sodio e potassio, o sal de Rochelle.
(CURIE, JACQUES; CURIE, PIERRE, 1880). A partir de seus estudos, os irmaos
Curie, concluiram que tal fenébmeno era advindo, principalmente, de assimetrias
presentes nas estruturas cristalinas dos materiais, uma vez que este
comportamento era exclusivamente encontrado em materiais com estruturas

cristalinas sem um centro de simetria.



Desde entdo, diversos estudos sobre esta propriedade foram
desenvolvidos, e atualmente sabe-se que a piezoeletricidade é advinda de
materiais com estruturas cristalinas ndo-centrossimétricas, nas quais os centros
de cargas positivas e negativas encontram-se levemente deslocados das
posicdes onde existiria neutralidade elétrica, dando origem a um momento de
dipolo intrinseco diferente de zero presente nestes materiais (LAY et al., 2021).

Um exemplo ilustrativo deste fendbmeno é apresentado na Figura 3.

Figura 3: llustracdo do efeito piezoelétrico em um material hipotético

—»
- L Célula com campo elétrico E
Estrutura ndo centrossimétrica P Y

célula neutra

o

Tens&o mecanica

Fonte: O autor, 2024.

Esta assimetria de cargas confere a materiais semicondutores nao-
centrossimétricos, a possibilidade de geragcdo simultdnea de pares e’/h*,
mediante a irradiagao suficiente de luz, juntamente a agao de um campo elétrico,
ocasionado pela deformacéao estrutural do material. As cargas fotogeradas sob
efeito do campo elétrico, apresentam maior tempo de vida e, por consequéncia,
geram um melhor desempenho fotocatalitico (WANG et al., 2025; LIU et al.,
2025; WU et al., 2024; JING et al., 2023; NIE et al., 2021; MASEKELA et al.,
2023).

Atualmente, a aplicagdo de materiais piezoelétricos em reacoes
fotoinduzidas é denominada de piezofotocatalise, justamente por fazer uso de
ambos os fendmenos em aplicagdes extremamente similares as da fotocatalise

heterogénea. Na grande maioria dos trabalhos publicados na literatura, a tensao
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mecanica aplicada aos materiais de trabalho é advinda de um ultrassom com
poténcia e frequéncia adequadas para distorcer a estrutura cristalina dos
fotocatalisadores paralelamente a sua irradiagdo. Desta maneira é possivel obter
eficiéncias fotocataliticas de produgdo de hidrogénio e de degradagédo de
contaminantes vastamente superiores as aplicagcbes puramente fotocataliticas,

conforme demonstrado por alguns trabalhos publicados na literatura.

Zhong e seus colaboradores, em 2024, apresentaram resultados
promissores relativos a aplicagao de heterojungdes voltadas para a degradacao
de contaminantes emergentes por via piezofotocatalitica, a partir da obtengao de
uma heterojuncéo de Schottky de Bi@Bi2WOs partir do método solvotérmico
assistido por ressonéncia de plasmon de superficie (ZHONG et al., 2024). O
material em questdo foi aplicado para a degradagédo de 2,4-diclorofenol (2,4-
DCF), um precursor utilizado na producdo de herbicidas, pesticidas e
antissépticos que possui alta toxicidade e persisténcia ambiental. A heterojungao
apresentou uma performance piezofotocatalitica otimizada para a degradacéo
de 2,4-DCF, atingindo 94,3% de degradagédo do composto em 90 min de agéo
conjunta de iluminagao e cavitagao ultrassdnica, demonstrando uma eficiéncia
de remocgao 2 vezes maior que na aplicagao puramente fotocatalitica e 2,1 vezes

maior do que o observado para o Bi2WOe puro.

De maneira similar, Sun e colaboradores, reportaram a aplicagédo de uma
heteroestrutura ternaria de Pt/BaTiO3/Bi2O3 e sua aplicagdo na degradacgao de
outro contaminante emergente, o antibidtico ciprofloxacino (CIP) (SUN et al.,
2024). O material foi preparado, inicialmente, a partir da ancoragem de BaTiO3
e nanoparticulas de platina metalica sobre microbastées de Bi2Os3, em que o
compaosito obtido P1(2%)/BaTiO3(9%)/Bi203 obteve atividades
piezofotocataliticas aprimoradas em 8,2 e 2,4 vezes em comparagao ao BaTiOs3
e Bi203 puros. O novo compésito apresentou uma degradagao mais eficiente de
CIP, atingindo 100% de degradacdao em 50 minutos de acdo conjunta de luz e
ultrassom, ao passo que, por via fotocatalitica, a porcentagem de degradacao
atingida no mesmo periodo foi cerca de 70%, demonstrando mais uma frente de

aplicagao efetiva para a técnica.

Wang e coautores reportaram a obtencdo de amostras de BiFeOs
dopadas com quantidades variadas de Cobalto (Co?*) e a aplicagdo destes
9



materiais para a obtencdo piezofotocatalitica de H2, trazendo novas
contribuicdes sobre o potencial de aplicagcdo da piezofotocatalise na area
(WANG, etal., 2024). Aamostra dopada com 1,8% de Co?*, Co1,s-BiFeO3, obteve
um desempenho piezofotocatalitico para a geragdo de H2 de 321,9 umol.g™'.h-"
sob efeito simultdneo de irradiagdo luminosa e agitagdo por ultrassom, valor
quase duas vezes superior ao observado nos ensaios fotocataliticos (163 umol.g-
.h"). Observa-se um aumento consideravel na eficiéncia dos materiais a partir
da dopagem com cobalto, como também uma eficiéncia de separagéo de cargas
otimizada a partir da acdo do efeito sinérgico entre a geragdo de cargas

fotocataliticas e polarizagao piezoelétrica.

Outro conjunto de contribuigbes importantes foi realizada por Wang e seus
colaboradores, por meio da sintese de Bao7Sro3TiOs e sua aplicagdo na
degradagao de rodamina B e na producéo de hidrogénio (WANG, et al., 2024).
Especificamente, o material foi obtido a partir da sintese hidrotérmica
convencional e depositado em substratos de FTO. A partir dos testes
piezofotocataliticos foi observado uma reducgao significativa nas velocidades de
recombinacao do material sob agado do ultrassom, resultando em constantes de
degradacgdo de rodamina B de 0,00183 min' e de produgdo de H2 de 411,5
umol.g'.h-!, ambas cerca de 2 vezes superior ao obtido por via fotocatalitica.
Adicionalmente, a densidade de fotocorrente observada para o material sob acao
de ultrassom foi 1,7 vezes maior aquela obtida pelo material sob influéncia

somente de irradiagao luminosa.

Li e coautores reportaram a obteng¢ao de H2 por via piezofotocatalitica a
partir de materiais baseados em uma heterojungcdo de seleneto de ruténio e
sulfeto de cadmio (LI et al., 2024). Especificamente, os autores sintetizaram
amostras de RuSe2/CdS com variadas quantidades de RuSe:2 adicionadas, que
foram avaliadas frente a producido piezofotocatalitica de H2z sob luz solar
simulada, onde a produgao de Hz observada para a amostra RuSe2(1,5%)/CdS
foi de 68,857 umol.g™'.h", valor quase duas vezes maior aos 33,269 umol.g™'.h"’
obtidos por via fotocatalitica, além de superar em 7,54 vezes a producao obtida
pelo CdS puro. Além disso, os autores também reportaram uma obtengao de H2

estavel ao longo de sete ciclos de experimentos, ressaltando uma boa
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estabilidade do composto. A Tabela 1 compila os principais resultados obtidos

pelos artigos citados, assim como as condigdes piezofotocataliticas aplicadas.

Tabela 1: Principais resultados obtidos pelos autores mencionados,

dispondo do material aplicado, condi¢cdes fotocataliticas e principal resultado

obtido.

Material Condicgoes Principal resultado Ref.
fotocataliticas
Bi@Bi2WOs Lampada de Xe 300W 94,3% de degradacéo de 2,4- | Zhong, et al.,
Ultrassom 45 kHz DCF 2024
(2 vezes maior que fotocat.)
Pt/BaTiO3/Bi2O3z | Simulador solar 300 W 100 % de degradagéo de CIP Sun et al.,
Ultrassom 40 kHz em 50 minutos 2024
(180W) (42% maior que fotocat.)
CO1,8-BiF603 Lampada de Xe 300 W Producao de Hz de 321,9 Wang, et al.,
Ultrassom 40 kHz (240 umol.g™'.h"! 2024
W) (2 vezes maior que fotocat.)
Bao,7Sro3TiO3 Lampada de Hg 300 W Produgéo de Hz de Wang, et al.,
Ultrassom 45 kHz (100 411,5 uymol.g™".h"! 2024
W) (2 vezes maior que fotocat.)
RuSe»/CdS Lampada de Produgéo de Hz de Li et al.,
halogeneto de metal 68,857 umol.g™".h"! 2024
45W (2 vezes maior que fotocat.)
Ultrassom

A partir da breve discussédo acima, de alguns dos artigos mais recentes
publicados na literatura, torna-se evidente o potencial de aplicacdo da
piezofotocatalise no ambito da remediacdo ambiental e da produgdo de
combustiveis limpos. No entanto, a literatura apresenta ainda uma
preponderancia de materiais baseados em bario e bismuto, com mencdes
escassas de outros materiais. Neste contexto, manifesta-se a necessidade de
trabalhos que visam a aplicacdo de novos materiais com propriedades

piezoelétricas em processos para remediagao ambiental de carater amplo.
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Um dos sistemas ainda pouco explorados para esta finalidade € o sistema
de niobatos metalicos, em especial, o niobato de bismuto (BiNbO4). No geral,
estes compostos sdo caracterizados como 6xidos mistos de niobio e bismuto, e
sao formados por octaedros de NbOs de vértices compartilhados, com atomos
de bismuto (lll) alocados nos intersticios dos octaedros. A inser¢gdo dos atomos
Bi3* é responsavel pelo deslocamento dos atomos de Nb%*, antes centrados nos
octaedros, para posigdes nao centrossimeétricas, concedendo a essa classe de

materiais propriedades piezoelétricas (YU et al., 2021; ZHAI et al., 2011).

O niobato de bismuto estequiométrico, BiNbO4, é geralmente obtido, e
reportado na literatura, em dois polimorfos principais, a-BiNbO4 (Ortorrémbico) e
B-BiNbOa4 (Triclinico). Ha ainda varios outros compostos ndo estequiométricos
com diversas fases cristalinas (ZHUK et al., 2019; ZHANG et al., 2009; JIN, et
al., 2023). Mais especificamente, a fase a-BiNbO4 & de maior interesse para fins
fotocataliticos, principalmente devido ao seu valor de band gap menor,
comumente reportado com valores proximos a 2,8 eV, ao passo que a fase j-
BiNbO4 possui, geralmente, valores de band gap de 3,1 eV (BAKIRO et al., 2019;
YU et al., 2021).

Apesar de haver relatos do uso desse semicondutor na degradagao
fotocatalitica de corantes, como o alaranjado de metila, e de alguns farmacos,
como a rodamina B, ainda sao poucos os estudos que visam a aplicacdo deste
material para a produgcdo de H2 verde e na degradacdo de contaminantes
emergentes, principalmente no ambito da piezofotocatalise (ALCANTARA et al.,
2018; XIONG et al., 2020; HAO et al., 2016).

Desta maneira, conclui-se que, frente as limitagdes observadas pelo
suprimento energético maijoritario de combustiveis fésseis, a técnica de
fotocatalise apresenta uma vertente promissora para resolugao de grande parte
da problematica apresentada, contribuindo com solugdes praticas para a
degradacido de compostos poluentes e na produgao de H2, um combustivel de
alto potencial energético e com combustao limpa.

A piezofotocatalise apresenta-se como uma nova alternativa de aplicagao
para as finalidades mencionadas acima, porém, tirando proveito da acdo do
efeito piezoelétrico, que contribui expressivamente para atividades de
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degradagao e obtencgéo de H2 superiores, devido, principalmente, a estabilidade
adicional adquirida pelos pares e/h* fotogerados. Neste trabalho as
propriedades piezofotocataliticas do BiNbO4 sdo exploradas pela primeira vez,
buscando mostrar o potencial desse semicondutor para aplicacbes

piezofotocataliticas voltadas para a remediacao ambiental.

2, Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo geral a sintese de amostras de
niobato de bismuto a partir do método hidrotérmico convencional, e sua
aplicacdo para processos piezofotocataliticos utilizando diferentes substratos
para degradacao. Busca-se identificar as condi¢gdes de sintese mais propicias
para a maior atividade piezofotocatalitica dos materiais. Dessa maneira os

objetivos especificos s&o:

o Caracterizagdo estrutural, morfolégica e O6ptica dos materiais
obtidos;
o Aplicacdo das amostras em processos piezofotocataliticos para a

degradagdo de azul de metileno, oxidacdo de metanol, producdo de
hidrogénio e degradagéao do contaminante emergente fipronil;

o Avaliagdo da acdo do efeito piezoelétrico no desempenho de
degradacgao de contaminantes e producéo de hidrogénio das amostras;

o Avaliacdo do mecanismo fotocatalitico primario das amostras a
partir das analises de ressonancia paramagnética eletronica, a fim de se

avaliar as melhores condi¢cdes de aplicacdo dos materiais.

3. Metodologia Experimental

3.1. Sintese hidrotérmica de amostras de niobato de bismuto

Os niobatos de bismuto foram sintetizados por meio do método
hidrotérmico convencional, em que 5 mmol de Bi(NO3)3.5H20 (Sigma-Aldrich)
foram solubilizados em 8 mL de uma solugdo HNO3 2 mol.L-!. Simultaneamente,
5 mmol de oxalato amoniacal de niébio (NH4[NbO(C204)2(H20)2](H20)3) (CBMM)

foram solubilizados em 40 mL de agua deionizada. Apds a dissolugao completa
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dos precursores, a solugdo contendo Bi®* foi adicionada gota a gota a solugdo
contendo Nb®%*, formando uma suspenséo de coloragao branca, com pH =0, que
foi deixada sobre agitagao vigorosa por 30 min. Apds o periodo de agitagao, a
suspensao foi transferida para o reator hidrotérmico, onde permaneceu por 24
horas a 200 °C, atingindo uma pressdo maxima de 200 psi. Uma segunda sintese
foi realizada sobre as mesmas condigdes, porém, o pH da suspensao gerada
ap6s a adigcao dos precursores foi ajustado para 8 a partir da adicao de NH4OH
1 mol.L"" antes da etapa hidrotérmica. Apds decorrido o tempo de sintese, os
materiais resultantes foram centrifugados e lavados com agua deionizada por 3
vezes e posteriormente secos em estufa a 80 °C.

Desta maneira foram sintetizados dois materiais distintos, denominados
BiNbO4 pH 0 e BiNbO4 pH 8, os quais foram calcinados a 500 e 700 °C por 5
horas, gerando um conjunto total de seis amostras, denominadas pH 0 H.t., pH
0 500 °C, pH 0 700 °C, pH 8 H.t., pH 8 500 °C e pH 8 700 °C, em que H.t. se
refere as amostras sintetizadas pelo método hidrotérmico que nao sofreram
tratamento térmico posteriormente.

Uma sintese padrao do estado soélido adicional também foi realizada,
partindo-se de 5 mmol de Bi(NOs3)3.5H20 e 3 mmol de oxalato amoniacal de
niébio, que foram adicionados a um almofariz de agata e homogeneizados por 5

horas. Apds isso, a mistura foi tratada termicamente a 700 °C por 7 horas.

3.2. Ensaios fotocataliticos e piezofotocataliticos

A fim de se avaliar o efeito piezoelétrico sobre a atividade fotocatalitica
dos materiais foram realizados ensaios fotocataliticos e piezofotocataliticos.
Todos os ensaios foram conduzidos a partir de suspensdes dos materiais
sintetizados em um reator de borosilicato de 50 mL, conectado a um banho
termostatizado ajustado em 25 °C. A fonte de irradiagdo em todos os ensaios foi
proveniente de uma lampada de Xendnio de 300 W, sob agitagdo magnética
constante (Figura 4). A intensidade da irradiagcédo incidente foi mantida a 100
mW.cm, e foi medida através de um medidor de poténcia 1916-R (Newport)
conectado a um sensor 6ptico 818-UV/DB (Newport).

Para os ensaios piezofotocataliticos foi utilizado, juntamente ao reator, um

processador ultrassénico de ponteira, modelo VCX130 (Sonic & Materials) de 20
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kHz calibrado em 50% de amplitude (65 W), mantendo um ciclo de

ativagao/desativacao de 15 segundos.

Figura 4: Disposicdo do sistema utilizado nos ensaios
piezofotocataliticos, consistindo em reator fotocatalitico, sistema de iluminacgao,

ultrassom de ponteira e agitador magnético.

Fonte: O autor, 2024.

3.2.1. Fotodegradagao de azul de metileno

Os ensaios de degradacgao de azul de metileno foram realizados para fins
comparativos das eficiéncias fotocataliticas e piezofotocataliticas das amostras.
Em todos os ensaios, 5 mg de amostra foram suspensas em 50 mL de uma
solugdo de azul de metileno de concentragdo 10° mol.L-". A suspensao foi
mantida sob agitagcdo magnética constante no escuro por 60 minutos para
garantir a adsor¢gdo do corante no material. Em seguida, a suspenséao foi
irradiada por 3 horas, retirando-se aliquotas de 30 em 30 min para determinagao
da concentragao residual de azul de metileno por meio de espectrofotometria,

utilizando-se de um espectrofotdmetro UV-Vis da marca Shimadzu, modelo UV-
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1650 PC. Os espectros foram obtidos na regido de 200 a 800 nm, utilizando-se

cubetas de quartzo de caminho optico igual a 1 cm.

As amostras que apresentaram o melhor desempenho na fotodegradacéo
de azul de metileno foram selecionadas para a etapa de foto-oxidagdo de

metanol.

3.2.2. Foto-oxidagcao de metanol

Suspensdes contendo 50 mL de uma solugao aquosa 10% de metanol em
volume e 5 mg de cada amostra foram irradiadas por um periodo de 4 horas,
retirando-se aliquotas de 0,3 mL de 30 em 30 minutos. As atividades
fotocataliticas foram avaliadas por meio da metodologia de Nash para a
quantificacdo de aldeidos (NASH, 1953). Nesta metodologia, é possivel realizar
o0 acompanhamento da quantidade de metanol foto-oxidado a metanal (HCOH)
a partir da reagao deste com amdnia e acetilacetona presentes no reagente de
Nash, formando o composto 3,5-diacetil-1,4-dihidrolutidina (DDL) (Figura 5). A
partir disso, torna-se possivel acompanhar a concentracdo de HCOH ao longo
do processo, através do pico de absor¢do maximo do DDL, em 412 nm (€ =
6620,3 mol'.L. cm™).

Figura 5: Reacdes principais para formag¢ao do reagente de Nash.

I
o
CH3 OH Fotocatalisador H H
Metanol Hv Metanal
I
C\ + NH; + )\)\ - )j\/\/f\ + 3H,0
Metanal Acetilacetona
DDL

(Amax =412 nm)

Fonte: Adaptado de NUNES, B. N., 2017.
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O reagente de Nash foi preparado a partir da adi¢do de 7,5 g de acetato
de amonio (1,9 x 102 mol), 0,10 mL de acetilacetona (1,95 x 10 mol), e 0,15 mL
de acido acético (5,24 x 10* mol) a um balédo volumétrico de 50 mL, que teve
seu volume completado com agua deionizada. Assim, para cada aliquota da
suspensao irradiada, foram adicionados 0,3 mL do reagente de Nash e 2,4 mL
de agua deionizada. As solugdes resultantes foram deixadas no escuro em
repouso por pelo menos 6 horas antes da analise da absorbancia das mesmas
por espectrometria UV-Vis. A concentracdo de metanal fotogerado foi obtida
através da Equacédo 4, em que As412nm € 0 valor de absorbancia observada em
412 nm em determinado tempo, V1 € o volume da aliquota retirada da solugao

irradiada (0,3 ml) e V2 o volume de agua adicionado a solugéo (2,4 ml).

AbS412nm VZ +2 Vl

[HCOH] = =om =2 4)

A amostra com o melhor desempenho piezofotocatalitico para a oxidagao
de metanol foi selecionada para as etapas de fotodeposicéo de platina, producao

de H2 e degradagao do contaminante emergente fipronil.

3.2.3. Fotodeposicao de platina metalica como co-catalisador

100 mg da amostra selecionada foram suspensas em 60 mL de uma
solugao aquosa contendo 10% de metanol em volume e 2 mL de uma solugao
de H2PtCls, de concentragao 0,363 mgPt/mL, obtendo-se uma concentragéo final
de platina metélica igual a 0,75% da massa do fotocatalisador. A suspenséo foi
irradiada durante 5 horas sob agitacdo constante. O material resultante foi

centrifugado e seco em estufa a 80 °C por 12 horas.

3.2.4. Ensaios de producao de H2

5 mg da amostra contendo platina fotodepositada foram suspensas em 50
mL de uma solug¢ao aquosa de metanol a 10% em volume, a qual foi adicionada
ao reator e aerada com argbnio gasoso para a remogao do ar atmosférico

presente no mesmo. O reator foi entdo cuidadosamente selado e irradiado
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durante 5 horas. Aliquotas gasosas de 500 yL foram retiradas da atmosfera do
reator de 1 em 1 hora para subsequente determinagdo da produc¢ao de H2 por
cromatografia gasosa utilizando um cromatégrafo gasoso, modelo Clarus 580,
da marca PerkinElmer, possuindo uma coluna empacotada Porapak N, uma
peneira molecular e um detector de condutividade térmica (TCD). O volume de
injecéo ao longo de todos os experimentos foi de 500 pL. As temperaturas de
utilizagao do injetor, da coluna e do detector foram, respectivamente, de 120°C,
35 °C e 150 °C, utilizando o argbnio como gas de arraste. Dessa forma, foi
possivel realizar a detecgdo dos gases H2, Oz, N2, CO2 e H20 com resolugdes e
tempos de retencédo adequados, permitindo o acompanhamento da evolugao de

H2 ao longo das 5 horas de experimento.

3.2.5. Fotodegradagao de contaminante emergente Fipronil

A degradacao do contaminante emergente fipronil foi realizada a partir de
5 mg de amostra e 50 mL de uma solugédo aquosa de fipronil com concentragéo
de 100 ug.L". Esta concentragao foi escolhida, uma vez que se assemelha as
concentracgdes reais encontradas em corpos d’agua contaminados (ALBERTO et
al., 2023). A solucao foi entdo irradiada durante 4 horas, retirando-se aliquotas
em intervalos regulares para determinagdo da concentragéo residual de fipronil
por HPLC. As analises foram realizadas em um equipamento de modelo LC-6AD,
da marca Shimadzu, equipado com um detector de arranjo de diodos (DAD),
modelo SPD-M20A, Shimadzu. Uma coluna de fase reversa Phenomex C-18 (5
pum, 250x4.60 mm) foi utilizada como fase estacionaria, utilizando-se de uma fase
movel composta por 75% metanol e 25% acido acético solubilizados em agua
deionizada e aplicando-se uma eluigao isocratica. Para cada injecao, 50 yL de
amostra foram eluidos através da coluna a uma velocidade de 1 mL.min"". O
tempo de retencdo e o limite de quantificagdo foram 9,0 min e 4,2 ug.L™’
respectivamente, permitindo o acompanhamento da degradacéao de fipronil até
96%.

3.3. Caracterizagoes

3.3.1. Difratometria de raios X (DRX)
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Os difratogramas de raios X das amostras sintetizadas foram obtidos
utilizando um difratdbmetro da marca Shimadzu, modelo XRD6000, da Rede de
Laboratério de Multiusuarios UFU (RELAM), operando com uma fonte de
radiagdo CuKa (A = 1,5418 A), a 40 kV e 30 mA. As analises foram todas
realizadas utilizando-se de um porta-amostra de aluminio, e a uma velocidade

de passo de 0,5° por minuto, em uma faixa de 10° a 70°.

O refinamento dos dados de DRX foram realizados a partir da utilizagcao
do método de analise de perfil de Rietveld (SAKATA et al., 1979) utilizando o
programa GSAS (General Structure Analysis System) e a interface EXPGUI
(LARSON et al., 2004; TOBY, 2001).

3.3.2. Espectroscopia Raman

Os espectros vibracionais Raman foram obtidos no Laboratério
Multiusuario do Instituto de Fisica — UFU em um espectrdmetro LabRAM HR
Evolution marca Horiba, utilizando um laser de excitagdo de 532 nm e operando
em poténcia de 25% e grade de 600 linhas/mm. Os espectros foram obtidos pela

acumulagéo de 8 scans no intervalo de 70 a 1000 cm™.

3.3.3. Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho foram obtidos a partir de um espectrémetro
da marca Perkin Elmer, modelo FTIR Frontier Single Range, em uma faixa de
4000 a 220 cm™'. Todas as analises foram realizadas no estado sélido, utilizando

um acessorio de Reflectancia total atenuada (ATR) com cristal de diamante.

3.3.4. Analise de area superficial especifica pelo método B.E.T.

As medidas de area superficial especifica e porosidade dos materiais
foram realizadas utilizando-se de um analisador de superficie da marca
Quantachrome, modelo NOVAtouch LX1. Anteriormente as analises, todas as
amostras foram tratadas sob vacuo a temperatura de 180 °C durante 12 horas

com o intuito de se remover umidade e impurezas adsorvidas. A temperatura
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durante todas as medidas foi mantida a 77 K, a partir da utilizagdo de N2 liquido.
Por fim, os parametros texturais dos materiais foram calculados pelo método de
Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T.) (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938).

3.3.5. Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

As analises de reflectancia difusa foram obtidas a partir de um
espectrofotometro Avantes, modelo AvaSpec-ULS2048CL-EVO, acoplado a uma
esfera de integragcdo. Em todas as analises, foi utilizado sulfato de bario como
referéncia. Os espectros das amostras foram todos obtidos na regido entre 350
e 600 nm.

3.3.6. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Para a obtengédo das imagens dos materiais sintetizados foi utilizado um
microscopio eletronico de varredura com detector de elétrons secundarios,
modelo Vega 3, da marca Tescan, pertencente ao laboratorio da rede de
multiusuarios UFU (RELAM-UFU). As imagens foram todas obtidas a partir da

aplicagao de uma tensao de aceleracao de 20,0 kV.

3.3.7. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

As anadlises de XPS foram executadas no Laboratério Nacional de
Nanotecnologia (LNNano), por meio de um espectrdmetro Thermo Scientific K-
alpha, possuindo uma fonte monocromatica de raios-X de aluminio e um
analisador hemisférico de alta performance. A energia do feixe incidente foi de
1486,6 eV, e o pico residual C 1s em 284,6 eV foi adotado como padréao interno

para as analises.

3.3.8. Ressonancia paramagnética eletrénica (EPR)

As analises de EPR foram realizadas no laboratério de ressonancia
magnética, no Instituo de Ciéncias Exatas (ICEX) da Universidade Federal de

Minas Gerais (UFMG), por meio da colaboragdo com o grupo do Prof. Klaus
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Krambrock, utilizando um espectrobmetro MiniScope MS 400 (Magnettech,
Alemanha), operando na faixa de frequéncias de 9 a 11 GHz e modulagao do
campo magnetico em 100 kHz. Foram utilizados Tubos de quartzo de 0,2 x
10,0mm (Wilmad) como porta-amostras. As analises de spin trapping com DMPO
(5,5-Dimetil-Pirrolina N-Oxido) foram realizadas a partir de suspensdes de 1mL
de agua deionizada, metanol e acetonitrila, a partir da irradiagédo de uma lampada
LED de luz branca, com irradiancia total calibrada em 12 mW.cm. Em todos os
ensaios, foram utilizados 1 mg de amostra e DMPO em concentracédo de 0,3
mol.L-'. As suspensdes foram entdo irradiadas durante 20 minutos, coletando-se

aliquotas em intervalos regulares para analise imediata por EPR.

4. Resultados e Discussoes

41. Efeito do pH de sintese e da temperatura de calcinagao nas

propriedades estruturais e morfoldégicas das amostras sintetizadas

A Figura 6 mostra os difratogramas obtidos para as amostras sintetizadas.
E possivel perceber que a sintese realizada em pH 0 gerou uma amostra com
baixo ordenamento estrutural a longo alcance, ja que nao foram identificados
picos de difracao referentes a nenhuma das fases especificas do BiNbO4. Os
picos estreitos de maior intensidade que aparecem no difratograma da amostra
pH 0 H.t. sdo referentes apenas ao porta-amostra de aluminio utilizado para a

analise.

Em contrapartida é possivel perceber que a amostra pH 8 H.t. apresenta
algum grau de ordenamento, sendo possivel perceber um pico largo em
26=28,3°, o que condiz com a posicao dos picos principais das fases a-BiNbO4
e B-BiNbOyg, referentes as fichas cristalograficas ICDD-01-082-0348 e ICDD-00-
016-0486 respectivamente (DEVESA et al., 2016; ZHUK et al., 2019). Para esta
amostra, os picos referentes ao porta-amostra de aluminio também podem ser

identificados.
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Figura 6: Difratograma das amostras hidrotérmicas pH 0 e pH 8.
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Fonte: O autor, 2024.

Observa-se também, um aumento significativo na cristalinidade das
amostras ap6s a calcinagao (Figura 7). A amostra pH 0 700 °C apresentou uma
mistura de fases entre as fases a-BiNbO4 e B-BiNbO4, ao passo que a amostra
pH 0 500 °C apresentou picos condizentes a fase B-BiNbO4, porém apresentando

uma orientagao de crescimento nao observada nas outras amostras.

Em especial, as amostras pH 8 500 °C e pH 8 700 °C apresentaram fases
cristalinas condizentes a fase a-BiNbO4 e uma mistura entre fase a-BiNbO4 e
fase BisNb3O15 (ICDD-00-016-0293), respectivamente. E valido ressaltar
também, que né&o foi possivel identificar nenhum pico especifico da fase p-
BiNbO4 nos difratogramas das amostras sintetizadas em pH 8, indicando que a
obtencao destas, nesta faixa de pH, ocasione maijoritariamente na cristalizacao

e crescimento das fases a-BiNbOa4 e BisNb3O1s.
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Figura 7: Difratogramas obtidos para as amostras calcinadas: (a) pH 0
500 °C, pH 0 700 °C; e (b) pH 8 500°C e pH 8 700°C.
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Fonte: O autor, 2024.

A presenga da fase BisNb3O1s no sistema do niobato de bismuto
estequiométricos ja foi previamente reportado na literatura, onde esta fase
secundaria foi observada durante a obtencdo de amostras de BiNbOg4
sintetizados pelo método de citrato (ZHAI et al., 2011), sintese do estado sélido

(CZEKAJ et al., 2013), e até mesmo pelo método hidrotérmico convencional
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(ALCANTARA et al., 2018), tornando evidente que a aparicdo desta fase

adjacente ¢é algo relativamente comum na sintese do niobato de bismuto.

Mais especificamente, as diferengas nas velocidades de difusdo dos
atomos Bi®*, Nb®* e O* desempenham um papel fundamental na formagéo desta
fase agregada, especialmente no que diz respeito as semelhangas da sequéncia
de empilhamento de camadas de ambas as fases. A Figura 8 ilustra o arranjo
tridimensional das trés fases em questdo e foi reportada por Zhai e seus
colaboradores em 2011 (ZHAI et al., 2011).

De acordo com os autores, a fase BisNb3O15 € formada a partir da insergao
de lamelas de Bi2O2 entre aglomerados de células unitarias de BiNbO4, formando
uma estrutura de camadas mistas de Aurivillius, contendo camadas sequenciais
de [Bi202]+[NbO4]+[Bi202]+[BiNb207]. Os octaedros de NbOs ligam-se nos quatro
vértices equatoriais para formar as lamelas de [NbO4] com determinados graus
de distorcdo. Levando isso em consideracdo, uma possivel explicacdo para o
aparecimento desta fase é a velocidade de difusdo menor dos ions Bi%*,
majoritariamente causada devido a sua menor mobilidade quando inserido em
ambientes com pH basico, fazendo com que, a sintese hidrotérmica em pH 8
favoreca, em partes, a formagao de aglomerados de [Bi2Oz] durante o processo

hidrotérmico.

No momento da calcinagdo em 700 °C estes aglomerados séo deslocados
da estrutura cristalina do BiNbO4, se alocando entre as células unitarias do
material. O mesmo comportamento nao foi observado para a amostra pH 8 500
°C, provavelmente porque a temperatura de calcinagao nao foi suficiente para a
promover a movimentagdo das camadas de [Bi2O2] (ZHAI et al., 2011;
DEPABLOS-RIVERA et al., 2017; ALCANTARA et al., 2018; CZEKAJ et al., 2013;
TAHARA et al., 2007)
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Figura 8: Illustragdo esquematica das estruturas cristalinas de
(a)BisNb3O1s; (b) B-BiNbO4 e (c) a-BiNbOa.

(b) (c)
Fonte: ZHAI et al., 2011.

A fase B, observada a pH 0, consiste em pseudo-camadas de [Bi2O2]
conectadas entre si e rodeadas por lamelas de [NbOa4]n ao longo do plano bc.
Além disso, as unidades de [Bi20z2] inclinam-se em um arranjo nao linear. Desta
forma a estrutura como um todo pode ser descrita como um empacotamento de
camadas [Bi202]+[NbO4]+[Bi202]+[NbO4] em sequéncia. De maneira similar, a
fase a pode ser descrita como possuindo duas camadas de [Bi2O2] separadas
por octaedros de NbOs, com diferentes niveis de distorcdo (ZHAI et al., 2011;
RIVERA et al., 2016; ALCANTARA et al., 2018; CZEKAJ et al., 2013; TAHARA et
al., 2007).

Com isso, para averiguar o efeito da presenga da fase BisNb3O1s5 na
amostra pH 8 700 °C uma sintese do estado soélido adicional foi realizada
objetivando a obtencdo de um material contendo apenas esta fase
estequiométrica de forma maijoritaria. O difratograma obtido para a amostra

BisNb3O15 esta disposto na Figura 9.
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Figura 9: Difratograma da amostra BisNb3O15 obtido por meio da sintese

do estado so6lido convencional.
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Fonte: O autor, 2024.

Uma vez que as amostras obtidas a pH 8 apresentaram fases cristalinas
mais visadas para aplicagdes fotocataliticas, devido principalmente a presenca
da fase a-BiNbO4, os difratogramas obtidos destas amostras foram refinados
pelo método de Rietveld a fim de se obter informag¢des complementares aquelas
observadas pela analise de DRX (Figura 10). Foi obtida uma boa concordancia
entre os dados refinados com os difratogramas obtidos para as amostras
contendo as fases a-BiNbO4 e BisNb3O15, confirmando as estruturas obtidas e a
estrutura mista presente na amostra pH 8 700 °C. Os parametros estatisticos
(Rp, Rwp, Reragg, %2 € Gof), os parametros de rede (a, b, c¢) e os volumes de células

unitarias calculados (V) sdo mostrados na Tabela 2.
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Figura 10: Graficos de Rietveld obtidos para as amostras pH 8 500 °C (a);
BisNb3O15 (b) e pH 8 700 °C (c).

(a) (b)

—ans ans
— Y e —Yea
- ans - Ycalc - ans - Ycak'.
- Bragg 82-0348 | _ | Bragg 51-1752
@ - BiNbO, © BisNbsO,s
=2 =2
[ [
© ©
© ©
© ©
n n
c c
2 2
= =
L LR L LR LEA PR AL LRV O LCCRRET AL LLLECRRR LR CLCRRLLLLLY |
A R 4
T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
26 (%)
(c)
—ans
_°_Ycalc
_ans Ycac
—_ 1 Bragg 82-0348
o] a - BiNbO4
=2 | Bragg 51-1772
= Bi;Nb,0,
©
©
‘»
C
z
=
T
||||||||||||||||||||||||||||||'lp| |I’IIPI|||||||||||||||||||’|| RN O R RN TR RN ANy
T T T T T

10 20 30 40 50 60 70
26 (%)

Fonte: O autor, 2024.
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Tabela 2: Parametros de rede, volume de célula unitaria e parametros

estatisticos de qualidade obtidos através do refinamento Rietveld para as fases

a-BiNbO4, BisNb3O15 e a fase mista presente na amostra pH 8 700 °C (a-

BiNbO4/BisNb3O15) em comparagao com os padrdes tedricos das mesmas.

Férmula Parametros de rede Parametros estatisticos de
refinada ualidade
V (A% 9
a (A) b (A) c(A) Rp(%) | Rwp(%) | Roragg(%) | Gof | x2
Padrao 5,673 11,714 4,978 330,8 - - - - -
(a-BiNbO.)
Padrao 21,011 5,473 5,463 628,2 - - - - -
(BisNb3O1s)
pH8500°C | 5675(1) | 11,705(1) | 4,991(8) | 333,6(4) | 4,48 3,31 0,41 1,35 | 3,83
BisNbsO1s | 20,879(2) | 5,459(1) | 5,457(1) | 622,1(5) | 4,59 2,31 0,58 1,98 | 6,95
Fase1 | 5684(1) | 11,710(3) | 4,982(1) | 331,6(2) | 6,65 6,39 0,77 |1,04|975
a-BiNbO,
PH8 | Fase2 |205544) | 5452(2) | 5456(2) | 611,52(5)
700
BisNb3O1s
°C

A partir dos dados obtidos € possivel perceber que a amostra pH 8 700 °C
obteve proporcoes de cada fase calculadas em 24,07% para a fase o-BiNbO4 e
75,93% para a fase BisNb3O1s. Nota-se que a fase BisNb3O1s5 possui um
parametro a e um volume de célula consideravelmente maior quando comparada
a fase a-BiNbOa4. Por outro lado, a fase a-BiNbO4 possui um parametro b mais
que duas vezes maior que o observado para a fase BisNb3zO1s. Esses aspectos
sdo benéficos para a aplicagao piezofotocatalitica dessas amostras, uma vez

que o potencial piezoelétrico esta diretamente relacionado ao deslocamento
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atébmico dos atomos na rede cristalina do material, o que permite uma ativacao
piezoelétrica mais pronunciada das amostras, especialmente no caso da
amostra pH 8 700 °C, que se beneficia de ambos os aspectos mencionados. Os
modelos das células unitarias obtidos através do refinamento de Rietveld das

fases a-BiNbO4 e BisNb3O15 sdo mostrados na Figura 11.

Figura 11: Modelos estruturais das células unitarias para as fases a-
BiNbOa4: (a) célula primitiva, (b) modelo estrutural da supercélula 2 x 2 x 2; e
BisNb3O15: (c) célula primitiva, (d) modelo estrutural da supercélula 2 x 2 x 2.
Esferas de coordenacao representadas pelos atomos de bismuto (roxo), nidbio

(verde) e oxigénio (vermelho).

Fonte: O autor, 2024.

Os modelos estruturais obtidos através do refinamento Rietveld também
corroboram com aquilo reportado por Zhai (ZHAI et al., 2011), sendo possivel
perceber sequencias de empilhamento muito semelhantes aquilo mencionado
anteriormente. E valido ressaltar também que a fase BisNb3zO15 apresenta uma

estrutura cristalina muito mais densa quando comparada a fase a-BiNbOa.
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Os espectros Raman obtidos para as amostras sintetizadas em pH 0
(Figura 12) trazem informagdes complementares aquelas observadas nas
analises de DRX, especialmente para a amostra pH 0 H.t., ja que a mesma, nao
apresentou ordenamento ao longo alcance. Especificamente, em 102, 450 e 680
cm-' é possivel observar bandas caracteristicas da fase B-BiNbO4. Em 199 cm™!
€ possivel observar uma banda caracteristica da fase a-BiNbO4, presente em
todas as amostras analisadas. As bandas adicionais indexadas aos espectros
sdo referentes aos modos vibracionais A1g, F2g € Eg do octaedro de NbOes,
respectivamente nas regides de 600, 270 e 536 cm™' (DEVESA et al., 2016; YU
etal., 2021; DEVESA et al., 2017).

De forma complementar, ainda estdo presentes nessas amostras um
outro estiramento Unico da fase a-BiNbO4, em 139 cm™' (DEVESA et al., 2016;
YU et al., 2021; ALCANTARA et al., 2018), corroborando principalmente com
aquilo observado para a amostra pH 0 700 °C, e confirmando que a mesma

possui uma mistura entre as fases a e B do BiNbOa.

Figura 12: Espectros Raman obtidos para as amostras obtidas em pH 0.
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Fonte: O autor, 2024.
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Os espectros Raman obtidos a partir das amostras sintetizadas em pH 8
estdo dispostos na Figura 13. E possivel observar os estiramentos
caracteristicos da fase o-BiNbO4, e do octaedro de NbOs, mencionados
anteriormente. Adicionalmente, na regido proxima 850 cm-! é possivel observar
um estiramento condizente a camada BiNb207 presente na estrutura de
Aurivillius da fase BisNb3O1s, trazendo mais uma informacdo que confirma a
presenca desta fase na amostra pH 8 700 °C (DEPABLOS-RIVERA et al., 2017).

Figura 13: Espectros Raman obtidos para as amostras obtidas em pH 8.
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Fonte: O autor, 2024.

A composic¢ao elementar da amostra pH 8 700 °C foi investigada por meio
de analises por XPS (Figura 14). Nenhum contaminante foi identificado nos
espectros survey desta amostra, que apresenta somente os picos referentes ao
bismuto, nidbio e oxigénio, além de um pico referente ao carbono utilizado para
a calibragdo do equipamento. Os espectros de alta resolugdo nas regides
correspondentes aos elétrons Bi 4f e Nb 3d mostram que estes atomos se
encontram principalmente na forma de Bi®* e Nb%* na estrutura do material, uma
vez que nenhum estado de oxidagcao secundario foi encontrado. O espectro de
alta resolugao obtido para a regido correspondente ao O 1s mostram dois picos

distintos, sendo o de maior intensidade em 530,9 eV correspondente ao oxigénio
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inserido no reticulo cristalino dos materiais. O pico de menor intensidade (533,0

eV) pode ser atribuido as espécies de oxigénio adsorvido na superficie do
material, neste caso grupos -OH de superficie (LEBEDEV et al., 2022; HAO et

al., 2017; XIONG et al., 2020).

Figura 14: Espectros de XPS da amostra pH 8 700 °C: (a) Espectro

survey. Espectros de alta resolugao: (b) Bi 4f; (c) Nb 3d; (d) O 1s.
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A partir das anadlises de FTIR (Figura 15), é possivel observar

estiramentos caracteristicos do BiNbO4 para todas as amostras. Os estiramentos

Nb-O e Bi-O se encontram presentes em 550 e 470 cm™' respectivamente. Em

especial um estiramento especifico da fase B-BiNbOa4, préximo a 850 cm™', pode

ser observado para as amostras pH 0 700 °C e pH 0 500 °C. Este estiramento
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nao se encontra presente nas amostras sintetizadas em pH 8, assim como na
amostra BisNb3O15, onde nesta regiao é possivel observar apenas o estiramento
Bi-O-Bi, em 810 cm', presente para as amostras pH 8 700 °C e BisNb3O1s
(ALCANTARA et al., 2018). Tal observacéo confirma o fato de que as amostras
sintetizadas em pH alcalino ndo apresentam fase B-BiNbOs em quantidades

significativas, conforme observado nas analises anteriores.

Adicionalmente, € possivel perceber que, apds as calcinagdes, os
estiramentos organicos advindos do precursor de niodbio, que podem ser
observados no intervalo de 1000 a 1800 cm™' para as amostras no calcinadas,
nao se encontram mais presentes. Apenas os estiramentos relativos a ligacao
O-H, em aproximadamente 1600 e 3500 cm™', podem ser observados nos

espectros das amostras calcinadas.

Figura 15: Espectros de Infravermelho das amostras: (a) pH O H.t., pH O
500 °C, pH 0 700 °C; (b) pH 8 H.t., pH 8 500 °C, pH 8 700 °C e BisNb3O1s.
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A partir do observado, € possivel tirar algumas conclusdées em relagéo ao
efeito do pH de sintese e da temperatura de calcinacdo nas propriedades
estruturais das amostras. As caracterizagdes realizadas para as amostras
sintetizadas em pH 0 apontam para uma geracado preferencial de materiais
contendo uma mistura entre as fases o-BiNbOa4 e 3-BiNbO4. No caso da amostra
pH 0 H.t.,, tal fato se torna evidente apenas ao analisar o ordenamento a curto
alcance da mesma, principalmente a partir dos resultados obtidos pela
espectroscopia Raman, que evidenciam a presenca de estiramentos especificos
de ambas as fases no material. As amostras obtidas a partir das calcinag¢des
também apresentaram caracteristicas muito semelhantes, com o difratograma
obtido para a amostra pH 0 700 °C apontando também para uma mistura de fase,
além da presenca dos estiramentos mencionados acima em seu espectro

Raman.

A sintese realizada em pH 8, por sua vez, apresentou uma formacao
preferencial da fase cristalina a-BiNbO4, presente de forma pura na amostra pH
8 500 °C e na proporcao de aproximadamente 24% na amostra pH 8 700 °C. As
caracterizagdes realizadas para estas amostras também corroboram com o
observado nos difratogramas, principalmente a partir da presenca dos

estiramentos especificos da fase a-BiNbO4 nos espectros Raman e da auséncia
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do estiramento especifico da fase B-BiNbO4 nos espectros de FTIR. E possivel
afirmar, portanto, que a sintese realizada em pH 8 contribuiu para a obtencao de
amostras com propriedades estruturais mais propicias para as aplicagdes
fotocataliticas, além de gerar uma amostra contendo uma heterojungdo o-
BiNbO4/BisNb3O15 n&o reportada na literatura, permitindo estudar
sistematicamente o efeito da presenca da fase n&o estequiométrica no

desempenho piezofotocatalitico do material.

A Tabela 3 compila os dados obtidos nas analises de area superficial pelo
método B.E.T., onde uma redugado evidente na area superficial especifica das
amostras calcinadas pode ser notada, especialmente para a amostra BisNb3O1s,
que apresentou os menores valores em todos os parametros texturais avaliados.
Tal comportamento € esperado, uma vez que o processo de calcinagao tende a
promover a sinterizagcdo das particulas, diminuindo o volume médio de poros e

a area superficial das amostras.

Tabela 3: Parametros texturais das amostras sintetizadas.

Amostra Area superficial | Raio médio de Volume médio
(m2.g™) poro (nm) de poro (cm3.g)

pH 0 H.t. 104 5 0,36

pH 0 500 °C 28 6,7 0,088

pH 0 700 °C 25 21 0,012
pH 8 H.t. 87 2,4 0,073

pH 8 500 °C 30 6,5 0,084

pH 8 700 °C 28 1,7 0,0095
BisNb3O15 7 1,5 0,0034

Fonte: O autor, 2024.

Em especial, é possivel notar que as amostras obtidas através da sintese
hidrotérmica, que ndo passaram pelo tratamento térmico posteriormente,
apresentaram valores de area superficial consideravelmente maiores do que as

amostras calcinadas, que por sua vez, obtiveram resultados muito semelhantes
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entre si, mostrando que a superficie destas amostras reagiu de maneira similar

aos tratamentos térmicos aplicados.

A partir das imagens de microscopia (Figura 16) é possivel perceber que
as amostras pH 8 H.t., pH 8 500 °C e pH 8 700 °C apresentaram morfologias
similares. Ambas mostram uma morfologia de nanofolhas, com tamanho e
orientacdo variadas. E possivel perceber também que a definicdo das
extremidades dessas nanofolhas aumenta concomitantemente a temperatura de
calcinacédo das amostras, em que a amostra pH 8 700 °C possui folhas mais bem
definidas com extremidades mais pontiagudas. No caso da amostra pH 8 500
°C, as suas nanofolhas se apresentaram majoritariamente isoladas, ao passo
que para as amostras pH 8 H.t. e pH 700 °C é possivel identificar aglomerados

destas morfologias.

Especificamente para a amostra BisNb3zO15, a morfologia observada é
mais irregular, com a formagao de algumas nanoesferas que aparentam crescer

de maneira empilhada, apresentando aglomerados mais densos de particulas.

Figura 16: Imagens de MEV das amostras: pH 8 H.t.: (a), (b) e (c); pH 8
500 °C: (d), (e) e (f); pH 8 700 °C: (g), (h), (i) € BisNb3O1s (j), (k), ().

2um
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Fonte: O autor, 2024.

As analises de reflectancia difusa (Figura 17) apontam para uma mudanga
significativa nas propriedades de absorgéo de luz para as amostras sintetizadas
em pH 8, enquanto, para as amostras obtidas a pH 0 nenhum deslocamento
significativo foi observado em seu perfil de absorgéo. E possivel perceber que,
em especial as amostras calcinadas tiveram suas absorcbes levemente
deslocadas para a regiao do visivel, absorvendo luz até a regido préxima a 550
nm, ao passo que a amostra hidrotérmica apresentou absorc¢ao até 490 nm. Tal
fato possui correlacdo com as fases cristalinas geradas através das calcinagoes,
em que a fase a-BiNbO4, presente de forma majoritaria na amostra pH 8 500 °C
e parcialmente na amostra pH 8 700 °C, apresenta um band gap

significativamente menor do que a fase B-BiNbOa.
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Figura 17: espectros de reflecténcia difusa das amostras das diferentes
sinteses: (a) pH 0 e (b) pH 8.
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Devido a essa diferenga observada, os valores de band gap direto das
amostras obtidas em pH 8 e da amostra BisNb3O1s5 foram determinados pelo
método de Tauc (TAUC, 1986), com o intuito de avaliar as diferengas praticas
entre as propriedades Opticas das amostras, assim como verificar a influéncia da

presenca da fase nao estequiométrica na amostra pH 8 700 °C (Figura 18).
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Figura 18: Determinagdo dos valores de band gap para as amostras
sintetizadas em pH 8 e BisNbsO1s5, obtidas através do método de Tauc para

determinacao do band gap direto.
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Fonte: O autor, 2024.

E possivel perceber que todas as amostras em questdo apresentaram
valores similares band gap, sendo que a amostra BisNb3O15 apresentou o0 menor
valor calculado de 2,52 eV. Adicionalmente, as amostras pH 8 500 °C e pH 8 700
°C apresentaram valores de band gap de 2,6 eV, ao passo que a amostra pH 8
H.t. apresentou um valor maior de 2,71 eV. Dessa maneira torna-se mais
evidente o potencial de aplicagao fotocatalitico destas amostras, uma vez que,
apesar de diferengas sutis, os valores de band gap estimados se encontram
todos abaixo de 3,0 eV, mostrando que as amostras em questido podem ser

fotoexcitadas na regido do espectro de luz visivel.

4.2. Ensaios fotocataliticos e avaliagio do mecanismo de

degradagao primario das amostras

A partir dos ensaios de fotodegradacao de azul de metileno, Figura 19, é
possivel perceber uma clara distingdo entre as atividades fotocataliticas da
amostra pH 8 700 °C em comparacdao com as demais. As constantes de
degradacéo obtidas nestes experimentos estéo dispostas na Tabela 4. E possivel
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notar também, que as amostras pH 8 H.t. e pH 8 500 °C apresentaram

velocidades de degradagao de azul de metileno similares aquelas observadas

para as amostras sintetizadas em pH 0, com excec¢ao da amostra pH 0 H.t., que

obteve as menores constantes de degradagao dentre os materiais analisados.

Figura 19: Ensaios de fotodegradagao de azul de metileno: (a) amostras

sintetizadas em pH 0; (b) amostras sintetizadas em pH 8.
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Tabela 4: Constantes de degradacdao das amostras para os ensaios

fotocataliticos com azul de metileno.

Amostra kobs Azul de Metileno (A.M.)
(103 min1)
pH 8 H.t. 1,01
pH 8 500 °C 0,791
pH 8 700 °C 2,00
pH 0 H.t. 0,302
pH 0 500 °C 0,833
pH 0 700 °C 0,834
Experimento Controle 0,107

Fonte: O autor, 2024.
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C/C, (Azul de Metileno)

A partir da analise dos dados é possivel perceber que as amostras, no
geral, apresentaram constantes de degradagdo para o azul de metileno
relativamente baixas, em que apenas a amostra pH 8 700 °C apresentou uma
velocidade de degradagéo do corante mais consideravel. Nao obstante disso, a
partir da ativagédo piezoelétrica dos materiais € possivel contornar este fato, de

modo a se obter constantes de degradagao superiores.

Assim, as amostras obtidas em pH 8 foram selecionadas para a avaliagao
frente a degradacado piezofotocatalitica do corante (Figura 20), seguindo as
mesmas condigdes experimentais, principalmente devido ao fato da amostra pH
8 700 °C ter apresentado a maior velocidade de degradagao do azul de metileno,
e também, pelo desempenho similar observado para as amostras pH 8 H.t. e pH

8 500 °C em comparacgao as amostras sintetizadas em pH 0.

Figura 20: Ensaios fotocataliticos e piezo-fotocataliticos com azul de
metileno das amostras (a) pH 8 H.t.; (b) pH 8 500 °C e (c) pH 8 700 °C.
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E possivel perceber que todas as amostras apresentaram aumentos
consideraveis nas suas constantes de degradacgao para o azul de metileno a
partir da acao do ultrassom e simultédnea ativagao piezoelétrica dos materiais.
Em especial, a amostra pH 8 700 °C (Figura 20 (c)) manteve-se como a amostra
com melhor atividade fotocatalitica, atingindo 73% de degradacao total do
corante e apresentando um aumento de 96% na sua velocidade de degradacéo.

A Tabela 5 compila os dados observados para todas as amostras testadas.
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Tabela 5: Comparativo das atividades piezo-fotocataliticas para os

ensaios de fotodegradacgéo de azul de metileno.

Amostra kobs (A.M.) kobs (A.M.) Aumento
(Fotocat.) (Piezofotocat.) (%)
(1073 min-1) (1073 min-1)
pH 8 H.t. 1,01 1,97 95
pH 8 500 °C 0,791 1,77 124
pH 8 700 °C 2,00 3,91 96

Fonte: O autor, 2024.

Para as amostras pH 8 H.t. e pH 8 500 °C (Figura 20 (a) e (b),
respectivamente) é também possivel perceber aumentos equivalentes nas suas
constantes de degradacédo. Em especial, a amostra pH 8 500 °C apresentou um
aumento consideravel de 124% na sua velocidade de degradagdo para o
corante. Independentemente, sua porcentagem total de degradacéo, de 44%,

ainda é menor que aquela observada para a amostra pH 8 700 °C.

De maneira similar, os ensaios de oxidagdao de metanol por via
fotocatalitica e piezofotocatalitica (Figura 21), apresentam resultados
semelhantes aos observados para as amostras na degradagdo de azul de
metileno, porém, com aumentos muito mais significativos nas velocidades de
oxidacdo das amostras presentes a partir da sua ativagao piezoelétrica. Nestes
ensaios o desempenho fotocatalitico da amostra BisNb3O15 também foi avaliado,
uma vez que o metanol se mostra como um substrato de interesse, ja que os
ensaios de producgao de Hz2 s&o conduzidos utilizando este alcool como reagente

de sacrificio.

Além disso, a partir da avaliacido do desempenho da amostra BisNb3O15 &
possivel determinar se o motivo por tras da atividade fotocatalitica superior da
amostra pH 8 700 °C é advindo a presenga majoritaria desta fase néao

estequiométrica.
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Figura 21: Ensaios fotocataliticos e piezo-fotocataliticos com metanol
para as amostras (a) pH 8 H.t.; (b) pH 8 500 °C; (c) pH 8 700 °C e (d) BisNb3zO1s.
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Fonte: O autor, 2024.

A partir da analise dos dados (Tabela 6), é possivel perceber que as
atividades fotocataliticas obtidas mantém uma tendéncia similar aquela
observada para os ensaios de degradagao de azul de metileno. Novamente, a
amostra pH 8 700 °C (Figura 21 (c)) apresentou as melhores constantes de
oxidagao por via fotocatalitica e piezofotocatalitica, adquirindo um aumento
marcante na sua velocidade de produ¢cao de HCOH de cerca de 8,5 vezes a
partir da sua ativagao piezoelétrica. As amostras pH 8 H.t. e pH 8 500 °C (Figura
21 (a) e (b)) apresentaram atividades fotocataliticas muito semelhantes entre si,
com constantes de oxidagdo de metanol similares, apesar da diferenca
observada entre seus aumentos por via piezofotocatalitica, de 6,95 e 7,95 vezes
respectivamente. Por fim, a amostra BisNb3O15 obteve as menores constantes
de oxidacdo de metanol por via piezofotocatalitica dentre as amostras
analisadas, apresentando um aumento em sua velocidade de producao de
HCOH de apenas 4,93 vezes.
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Tabela 6: Comparativo das atividades piezo-fotocataliticas para os

ensaios de foto-oxidacdo de metanol.

Amostra kobs MeOH kobs MeOH Aumento
(Fotocat.) (Piezofotocat.) (%)
(104 min-1) (10 min-1)
pH 8 H.t. 1,51 10,5 695
pH 8 500 °C 1,32 10,5 795
pH 8 700 °C 2,17 18,4 847
BisNb3O15 1,46 7,2 493

Fonte: O autor, 2024.

A partir desta observacgao, torna-se claro que o desempenho fotocatalitico
otimizado da amostra pH 8 700 °C é advindo, principalmente, de propriedades
especificas da heterojun¢ao a-BiNbO4/BisNb3O1s5, uma vez que seu desempenho
superou em muito aquilo observado para as amostras contendo cada uma das
fases de maneira isolada. Conclui-se assim, que a amostra pH 8 700 °C se
beneficia da mistura de fases, que deve possibilitar o aumento dos
deslocamentos dos ions Bi®* e Nb® na estrutura cristalina do material,

contribuindo para um efeito piezoelétrico mais pronunciado.

As analises de EPR foram realizadas com o intuito de avaliar o mecanismo
fotocatalitico primario presente nas amostras, a fim de se explicar a diferenga
existente entre as atividades fotocataliticas observadas nos experimentos de
degradacao de azul de metileno e oxidagao de metanol. A partir da utilizacdo de
DMPO como um agente de spin trapping € possivel identificar os radicais
fotogerados, trazendo informagdes relevantes sobre o mecanismo de
transferéncia de carga interfacial primario das amostras estudadas. A amostra
pH 8 700 °C sera utilizada como modelo nestes resultados, uma vez que todas

as demais amostras geraram radicais similares.

AFigura 22 mostra os dados brutos obtidos durante 20 minutos de analise,
em agua deionizada, sob luz branca. E possivel perceber que a geracdo de
radicais foi constante durante todo o processo, evidenciada pelo aumento
gradativo das intensidades dos espectros obtidos até os 12 minutos de analise.

Devido ao tempo de vida curto da molécula de DMPO, a intensidade dos
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espectros obtidos tende a diminuir, evidenciada pela menor intensidade do
espectro obtido em 20 minutos. Complementarmente, o perfil dos espectros se
manteve constante durante toda a analise, indicando que os materiais geraram

0s mesmos radicais ao longo de todo o experimento.

Figura 22: Dados obtidos a partir das analises de spin trapping com

DMPO em agua deionizada(a) e deconvolug¢ao do espectro obtido em 12 minutos

de analise (b).
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A deconvolugédo do espectro obtido em 12 minutos (Figura 22 (b)) permite
a determinacao de trés radicais formados ao longo do experimento: DMPO?®,
DMPOX* e DMPO-OH. Para as analises realizadas em metanol e acetonitrila,
dispostas na Figura 23, é possivel perceber que os radicais DMPO* e DMPOX*
ainda se mantém presentes, com suas respectivas intensidades relativas. No
entanto, em ambas as analises o radical DMPO-O2" se encontra presente no

lugar do radical DMPO-OH®, apresentando uma intensidade relativa maior.
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Figura 23: Deconvolugdes dos espectros obtidos em 12 minutos em (a)

Metanol e (b) Acetonitrila.
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Com base no observado, €& possivel determinar o mecanismo
fotocatalitico predominante das amostras sintetizadas. As Equacdes de 5 a 8
ilustram os processos envolvidos, onde a formagdo do radical DMPO® é
identificada como o processo fotocatalitico primario tanto em meio aquoso,
quanto em metanol e acetonitrila. Sua formagao ocorre através de processos de
oxidagao direta de moléculas de DMPO a partir dos buracos fotogerados
(Equagéo 5) (BILSKI, et al., 1996; ANDRADE et al., 2022). Tal evidéncia traz
informacdes relativas ao potencial de aplicagdo destas amostras para substratos
do tipo hole scavengers, que sao caracterizados por possuirem uma alta

tendéncia a oxidagao direta, como é o caso do metanol.

De maneira similar, a formacéao do radical DMPOX* (Equagao 6) pode ser
identificada como um processo fotocatalitico secundario, em que sua formacéao
ocorre através da oxidacdo, e subsequente dimerizacdo, de moléculas de
DMPO, gerando um radical centrado em um atomo de carbono (BREZOVA et

al., 2022).

Por fim, as geragbes dos radicais DMPO-OH* e DMPO-0O2" (Equagdes 7
e 8) se mostram como os processos fotocataliticos de menor ocorréncia,
possuindo as menores intensidades relativas observadas. Especificamente, sua
formacao é advinda da abstragao de radicais OH* e O2" por moléculas de DMPO.
Tais radicais sao gerados, respectivamente, a partir da abstragdo dos buracos

fotogerados por moléculas de agua e pela transferéncia de elétrons da banda de
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conducdo para moléculas de oxigénio adsorvidas na superficie do material
(ANDRADE et al., 2022).

hv 0
BiNbO, 55 h, + DMPO '3 DMPO ()
o ©)
, hv | . Dimerizagio
BiNbO, — BiNbO; + DMPO %% pumpox «
; [0] + —HY * (7)
BiNbO, — R, + H,0 — OH* + DMPO — DMPOOH *
h
BiNbO, — ez, + Oy — 05~ + DMPO — DMPOOS™ (8)

A partir do observado, €& possivel determinar o motivo por tras das
diferentes atividades fotocataliticas observadas para ambos os substratos
aplicados até o momento. A degradacao de corantes, como o azul de metileno,
ocorre majoritariamente a partir de processos indiretos de degradacgao,
conduzidos por agentes radicalares, como os radicais OH* e O2". Conforme
constatado pelas analises de spin trapping com DMPO, a geracdo destes
radicais se mostra como um processo fotocatalitico adjacente, evidenciado pelas
menores intensidades relativas observadas para os radicais de DMPO gerados

a partir destes processos.

Dessa forma, € esperado que as velocidades de degradagao do corante,
por via fotocatalitica, sejam relativamente baixas. Em contrapartida, torna-se
evidente que mesmo com as limitagdes supracitadas, a ativacao piezoelétrica
dos materiais contribuiu de maneira expressiva para a obteng¢ao de constantes
de degradacdo maiores, correlacionadas principalmente a acao efetiva de
estabilizacado dos pares e/h* causada pela presenga do campo elétrico advindo

da perturbacdo mecanica das amostras.

De maneira similar, as atividades fotocataliticas superiores observadas
para a oxidagdo de metanol sdo advindas da maior tendéncia destas amostras
em realizar processos envolvendo a oxidagao direta do substrato, conforme

constatado pelas maiores intensidades relativas dos radicais DMPO* e DMPOX".

Desta forma, fica evidente que rota de sintese realizada em pH 8, com
subsequente tratamento térmico a 700 °C, apresentou ndo s6 os melhores

resultados na degradagao de azul de metileno e foto oxidagdo de metanol, como
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também apresentou caracteristicas estruturais mais propicias para aplicacoes
piezofotocataliticas. A presenca mutua das fases a-BiNbOs e BisNb3O1s
contribuiu positivamente para as atividades fotocataliticas com ou sem o auxilio
da ativagéo piezoelétrica a partir de ultrassom. Devido a isso a amostra pH 8 700
foi selecionada para duas aplicagbes em casos praticos de interesse: na

producéo de Hz e na degradacgéo do contaminante emergente fipronil.

A Figura 24 mostra os resultados obtidos para a producdo de H2 da
amostra pH 8 700 °C. E valido ressaltar que, por via puramente fotocatalitica,
nenhum H2 foi detectado ao longo das 5 horas de experimento. Por outro lado,
a partir da aplicagao piezofotocatalitica do material foi observada uma producao

de H2 de 130,64 umol.g™'.h"', gerando uma quantidade total de H2 de 641 umol.

Figura 24: Ensaios de producdo de H2 por via fotocatalitica e

piezofotocatalitica para a amostra pH 8 700 °C.
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Fonte: O autor, 2024.

De forma semelhante, os experimentos para a degradagao de fipronil
(Figura 25) mostram mais uma aplicagao efetiva para a amostra pH 8 700 °C.
Por via fotocatalitica, a amostra atingiu 84% de degradagao ao longo de 4 horas
de irradiagdo, apresentando uma constante de degradacdo de 0,486 h-'. Ao

passo que, enquanto assistida por ultrassom e concomitante ativacao
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piezoelétrica, foi observada uma degradacgao significativamente maior de 94%
do contaminante em apenas 1 hora, atingindo o limite de quantificagdo de 96%
na hora subsequente. A constante de degradagdo observada por via
piezofotocatalitica foi de 2,05 h', representando um aumento de 422% em

relagdo ao observado através da fotocatalise convencional.

Estes resultados, somados aquilo observado para os ensaios de oxidagao
de metanol e producao de Hz, destacam o impacto positivo da piezofotocatalise,
confirmando que a ativagao piezoelétrica pode melhorar consideravelmente a
eficiéncia de degradacéo, acelerando a cinética e ampliando a aplicabilidade do

material em tratamentos ambientais mais avangados.

Figura 25: Ensaios de degradacao fotocatalitica e piezofotocatalitica do
contaminante fipronil para a amostra pH 8 700 °C: Dados brutos de degradagéo
(a); Dados linearizados (b).
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Fonte: O autor, 2024.
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Para melhor avaliar o desempenho geral da amostra pH 8 700 °C, é

possivel fazer comparagdes com alguns trabalhos da literatura referentes a

aplicagbes piezofotocataliticas relacionadas. A comparacéo é feita na Tabela 7,

mostrando o substrato utilizado, as condicbes piezofotocataliticas e os

respectivos aumentos obtidos pela ativag&o piezoelétrica.

E possivel perceber que os resultados apresentados pela amostra pH 8

700 °C, para producdo de Hz, sdo competitivos com o apresentado em alguns

trabalhos da literatura, embora exista ainda espago para melhorias. Vale

ressaltar também que, até onde se sabe, esta € a primeira vez que a degradacéao

piezofotocatalitica de fipronil foi relatada na literatura.

Tabela 7: Comparativo dos resultados obtidos a partir de aplicacbes

piezofotocataliticas na literatura.

Material Condicoes Aplicagao Principal resultado Ref.
experimentais
BiFeO3 Lampada de Xe Produgéo 321,9 umol.g'.h-" (2 Wang, et
300 W de H2 vezes maior que al., 2024
Ultrassom fotocat.)
40 kHz (240 W)
PbTiO3/CdS Lampada de Xe | Produgao 849 pmol.g'.h-" (8 Huang, et
300 W de H2 vezes maior que al., 2021
Ultrassom fotocat.)
40 kHz (100 W)
RuSe2/CdS Lampada de Produgéo 63,857 pmol.mg".h-! Li, et al.,
halogeneto de de Hz 2024
metal
45 W
Ultrassom
Nao.sBio.sTiOs/ Lampada de Xe Produgéao 140 pmol.mg'.h-! Jiang, et
Nao.sBis5TiaO15 300 W de H2 al., 2023
Ultrassom
40 kHz (400 W)
o-BiNbO4/BisNb3sO1s | Lampada de Xe Oxidagao Velocidade de
(Este trabalho) 300 W de metanol; | oxidagdo de metanol
Ultrassom Producao 8,4 vezes maior;
20 kHz (65 W) de Hz;
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Degradacao Produgao de H2 de
de fipronil 130,64 umol.g-'.h-"!
Velocidade de

degradacéo de fipronil

4,2 vezes maior

A melhor amostra obtida neste trabalho atua bem em aplicacbes
piezofotocataliticas centradas na oxidagédo do substrato, como foi demonstrado
pelos ensaios de oxidagcdo de metanol e pela analise de spin trapping com
DMPO, mas as aplicagdes relacionadas aos processos de geragao de radicais e
transferéncia de elétrons ainda se encontram sub-otimizadas, com mais estudos

necessarios para melhorar essa frente de aplicacoes.

5. Conclusoes

As amostras de niobato de bismuto foram sintetizadas com sucesso a
partir da sintese hidrotérmica convencional. As calcinagdes realizadas em 500 e
700 °C aprimoraram consideravelmente as propriedades estruturais e opticas
das amostras obtidas, resultando em atividades fotocataliticas melhores,
principalmente em relagdo a amostra pH 8 700 °C.

As caracterizag¢des estruturais realizadas apontaram para uma obtengao
preferencial da fase mais fotoativa do BiNbO4, a-BiNbO4, a partir da sintese em
pH 8. Tal fase foi observada de forma integral na amostra pH 8 500 °C e
parcialmente na amostra pH 8 700 °C, que apresentou o restante de sua
estrutura composta pela fase BisNb3O1s. O aparecimento desta fase nao
estequiométrica foi relacionado, principalmente, a diminuicado da mobilidade dos
ions Bi®* durante o tratamento hidrotérmico em pH basico, favorecendo a
formagao de aglomerados de [Bi2O2] e subsequente formagao da fase BisNb3O1s.

Adicionalmente, a partir das fases cristalinas obtidas neste trabalho, foi
possivel determinar o efeito da presenca das fases a-BiNbO4 e BisNb3zO1s5 na
amostra pH 8 700 °C, gerando uma amostra com propriedades fotocataliticas
aprimoradas, que se beneficia de um volume de célula maior, e por

consequéncia, um maior potencial piezoelétrico.
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Foi verificado que as amostras sintetizadas apresentaram um aumento
consideravel em suas atividades fotocataliticas quando assistidas por ultrassom
nas aplicagoes propostas. Em especial, a amostra pH 8 700 °C se destacou nos
ensaios fotocataliticos e piezo-fotocataliticos, obtendo um aumento de 96% na
sua constante de degradacdo para azul de metileno, e um aumento mais
consideravel de 847% na velocidade de produgdo de HCOH durante os
experimentos de oxidagao de metanol.

A partir do observado nos ensaios de spin trapping com DMPO, foi
possivel determinar o mecanismo de transferéncia de carga interfacial primario
das amostras. Em especial, um grande potencial de aplicagdo com substratos
que possuem alta tendéncia a serem oxidados diretamente pelos buracos
fotogerados foi constatado. O aumento expressivo observado na constante de
oxidacdo de metanol, obtido pela amostra pH 8 700 °C, evidencia tal fato e
mostra que a aplicagao destes materiais com substratos hole scavenger é mais
otimizada.

A amostra em questdo também apresentou boa performance nas
aplicagdes praticas de producédo de H2 e degradacgao de fipronil, obtendo uma
produgdo total de H2 de 130,6 umol.g"'.h"", e um aumento na constante de
degradagao do contaminante de 422%, evidenciando uma frente de aplicagéo
promissora para estes materiais, apesar de ainda serem poucos os trabalhos na
literatura com este foco.

Por fim, o presente trabalho realca o potencial do niobato de bismuto como
um material promissor para aplicacbes de remediacao ambiental, e da técnica
de piezofotocatalise como uma vertente promissora da fotocatalise, apesar de

ambos ainda serem pouco explorados.
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