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RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvida uma heterojuncéo a partir de nanotubos de tantalo e
microestruturas de BiVO, E relatada uma estratégia hidrotérmica simples para
formar heterojungdo n-n de nanotubos de Ta;Os e microestruturas de BiVO4
preparadas separadamente por anodiza¢do e processo hidrotérmico. Foi investigado
a obtencdo do oxidante BiVO, sintetizado através de diferentes métodos e pelo
ajuste do pH (2,0; 3,5 e 5,0). As estruturas foram caracterizadas por Raman,
obtendo informacdes relacionadas a ligagbes de curto alcance nos sistemas
sintetizados. A estrutura eletronica foi analisada por Uv-Vis para o BiVO, e NTs de
Ta,0s, obtendo um band gap médio para o BiVO,4 de 2,4 eV e 3,8 eV para 0os NTs de
Ta,0s. A estrutura cristalina foi caracterizada por difracdo de raios-X (DRX), técnica
esta que fornece informacdes relacionadas a cinética de transformacédo das fases.
Andlises por microscopia eletrénica de transmissao (MET), microscopia eletronica de
varredura (MEV) e de area superficial especifica (BET) foram utilizadas para o
conhecimento da morfologia e area superficial das estruturas. A atividade
fotocatalitica foi avaliada pela fotodegradacédo do corante azul de metileno (AM) em
meio aquoso sob condicdo AM 1.5 G (100 mW cm™). Para producdo de H,, a
fotogeracdo ocorreu na presenca dos fotocatalisadores durante 3 horas. Para a
fotodegradacdo do AM, o Ta,0s/BiVO4-2H obtido via hidrotermal apresentou
fotodegradacdo de 72,3%, comparado aos 28,3% apresentados pela amostra
produzida pela mistura mecanica, com manutencdo de 86,4% de seu desempenho
fotocatalitico apdés 3 ciclos de fotodegradacdo. Foram realizados testes para
quantificacdo da producdo de H, através de cromatografia gasosa. A fotogeracéo de
H, ocorreu na presenca dos fotocatalisadores e os resultados obtidos foram para os
NTs de Ta,Os (800°C, 850°C e 900°C) uma producao de 4,4 pmol.g™, 6,0 umol.g* e
6,82 umol.g* de H, e para 0s compésitos Ta,0s/BiVO,-2H e Ta,0s/BiVO4-M 10,2
umol.g™ e 2,80 ymol.g* de H, em 3 h.

Palavras-chave: fotocatalise; BiVO,4; Tay,Os; NTs; Ta,Os/BiVO,.



ABSTRACT

In this work, a heterojunction was developed from tantalum nanotubes and BiVO,4
microstructures. A simple hydrothermal strategy to form n-n heterojunctions of Ta,Os
nanotubes and BiVO.s microstructures prepared separately by anodizing and
hydrothermal process is reported. Obtaining the oxidant BiVO, synthesized through
different methods and by adjusting the pH (2.0, 3.5 and 5.0) was investigated. The
structures were characterized by Raman, obtaining information related to short-range
bonds in the synthesized systems. The electronic structure was analyzed by UV-Vis
for BiVO,4 and Ta,Os NTs, obtaining an average band gap for BiVO, of 2.4 eV and
3.8 eV for Ta,Os NTs. The crystal structure was characterized by X-ray diffraction
(XRD), a technique that provides information related to the phase transformation
kinetics. Analysis by transmission electron microscopy (TEM), scanning electron
microscopy (SEM) and specific surface area (BET) were used to understand the
morphology and surface area of the structures. Photocatalytic activity was evaluated
by photodegradation of methylene blue (AM) dye in aqueous medium under 1.5 G
AM condition (100 mW cm™). For H, production, photogeneration occurred in the
presence of photocatalysts for 3 hours. For the photodegradation of AM, the
Ta,0s/BiVO,4-2H obtained via hydrothermal showed photodegradation of 72.3%,
compared to 28.3% presented by the sample produced by mechanical mixing, with
maintenance of 86.4% of its photocatalytic performance. after 3 photodegradation
cycles. Tests were performed to quantify the production of H, through gas
chromatography. The H, photogeneration occurred in the presence of photocatalysts
and the results obtained were for the Ta,Os NTs (800°C, 850°C and 900°C) a
production of 4.4 pmol.g?, 6.0 umol.g* and 6.82 pmol.g’ of H, and for the
composites Ta,0s/BiVO,-2H and Ta,0s/BiVO4-M 10.2 pmol.g™ and 2.80 pmol.g™ of
H, in 3h.

Keywords: photocatalysis; BiVO,; Ta;Os; NTs; TaxOs/BiVO,.



Figura 1 —
Figura 2 —

Figura 3 —

Figura 4 —

Figura 5 —

Figura 6 —

Figura 7 —

Figura 8 —

Figura 9 —

Figura 10 —

Figura 11 —

Figura 12 —

LISTA DE FIGURAS

Evolucdo dos primeiros seres vivos pela teoria dos
coacervados, criacionista e evolucionista respectivamente.
Diagrama de energia para quebra da molécula da agua.
Propriedades fisicas e quimicas que quando combinadas
estdo ligas a potencializacdo das atividade do
semicondutor.

llustragdo da representacdo da estrututura cristalina de um
semicondutor intrinseco.

llustracdo da representacdo da estrututura cristalina de um
semicondutor extrinseco do tipo n e p

Esquematizacdo geral dos tipos de juncdo presentes nos
semicondutores.

Representacdo de uma homojuncdo p-n (a) formacdo de
e”/(h*) com seu respectivo diagrama de energia (b).
Ip representa a corrente direta de portadores majoritarios
e l,n a fotocorrente de minoritarios.

Esquematizacdo de uma heterojuncdo classica e suas
reacOes de oxidacdo e reducao (a), e a quebra da molécula
da agua (Water Splitting) (b).

Representacdo esquemaética da heterojuncéo tipo I, onde as
reacoes de oxidacdo e reducdo ocorrem em apenas um
semicondutor.

Representacdo esquematica da heterojuncéo tipo I, onde
as reacOes de oxidacdo e reducdo ocorrem em
semicondutores diferentes.

Representacédo esquematica da heterojuncéo no esquema Z
com par redox (a), com mediador sélido (b) e para o
chamado Z direto (c).

Representacdo esquematica da heterojuncdo p-n e a

formacao de um campo magnético.

22

24

27

29

30

32

33

35

36

37

39

40



Figura 13 —

Figura 14 —

Figura 15 —

Figura 16 —

Figura 17 —
Figura 18 —

Figura 19 —

Figura 20 —

Figura 21 —

Figura 22 —

Figura 23 —

Figura 24 —

Figura 25 —

a) Estrutura cristalina do BiVO,4, em azul-bismuto, vermelho-
oxigénio e em verde-vanadio, b) diagrama de bandas e c)
diagrama de energia.

Engenharia de bandas do Ta,Os, TaON e TasNs.

llustragdo do processo de anodizagdo e formacao de
estruturas nanotubulares.

Representacdo do processo de anodizacdo da chapa de
tantalo para obtencéo dos NTs de Ta,Os.

Etapas de obtencéo e caracterizagéo do BiVO,.

Simulador solar usado para reacdo de fotodegradacdo do
AM, na presenca do po de BiVO,.

Todas as etapas do processo de fotodegradacdo do AM
pelo BiVO,.

Preparacdo das amostras de BiVO, para analise por
espectroscopia Raman.

Analisador de area superficial ASAP modelo 2420, utilizado
no presente trabalho.

Figura 22: Espectrofotometro Cary 300 UV-Vis-NIR da
Agilent, utilizado para obtencdo dos resultados de
absorbancia e reflectancia.

Representacdo do sistema de fotocatdlise usado para a
producdo de Hj: 1) simulador solar; 2) filtro; 3) reator de
guartzo; 4) chapa de agitacdo magnética; 5) cromatografo
gasoso.

llustragdo do caminho da reacéo para formacao do BiVO,
para as amostras calcinadas nas temperaturas 300°C/6h,
400°C/6h e 500°C/6h para os pH= 2,0; 3,5 e 5,0. Inserido na
FIGURA 24 tem-se a representacdo espacial de alguns
compostos presentes na reacao.

Difratograma de raios X do pé de BiVO, obtido através de
uma calcinagcdo nas temperaturas 300°C/6h, 400°C/6h e
500°C/6h para os pH= 2,0 (a); 3,5 (b) e 5,0 (c).

44

45

a7

50

52
54

55

56

57

58

59

61

62



Figura 26 —

Figura 27 —

Figura 28 —

Figura 29 —

Figura 30 —

Figura 31 —

Figura 32 —

Figura 33 —

Espectro Raman para as amostras calcinadas a a)
300°C/6h, c) 400°C/6h e e) 500°C/6h para os pH=2,0; 3,5 e
5,0. O Espectro Raman inserido b), d) e f) na FIGURA 26
destaca um halo entre 1100 cm™ e 3500 cm™ para as
amostras calcinadas a 300°C/6h nos pH 2; 3,5 e 5,0.
Espectro de absorbancia do BiVO, durante o ajuste de pH
com suas regides de absorcéo para os intermediarios Bi** e
VO3

Espectro de absor¢do do BiVO, calcinado a 300°C/6h,
400°C/6h, 500°C/6h para os pH= 2,0 (a); 3,5 (a) e 5,0 (c).
(a) Espectro de absorcédo do BiVO,4 calcinado a 300°C/6h,
400°C/6h, 500°C/6h para os pH= 2, (b) plot de Tauc para
obtencao do band gap.

Difratograma de raios X do p6 de BiVO, obtido através de
uma sintese hidrotermal e tradado posteriormente em uma
autoclave para os pH= 2,0 (a); 3,5 (b) e 5,0 (c). Parametros
de difracdo para o BiVO, de acordo com os planos
formados (d).

Estrutura 3D do BiVO, na forma clinobisvanita, obtido
através da sintese hidrotermal e posterior calcinagcdo nos
pH= 2,0 (a); 3,5 (b) e 5,0 (c). Com os sinais indicadas em
purpura para vanadio, em cinza para 0 bismuto e em
vermelho para o oxigénio, € possivel ter tal representacao.
Espectro Raman para as amostras tratadas
hidrotermicamente a 180°C/6h e posteriormente calcinadas
a 300°C/6h, 400°C/6h e 500°C/6h para os pH=2,0 (a) e 3,5
(b).

(@) Espectro Raman para as amostras tratadas
hidrotermicamente a 180°C/6h e calcinadas a 300°C/6h,
400°C/6h e 500°C/6h para o pH= 5,0. (b) Espectro Raman
com deslocamentos em regides diferentes das observadas

nos pH anteriormente discutidos.

67

71

73

75

77

78

82

85



Figura 34 —

Figura 35 —

Figura 36 —

Figura 37 —

Figura 38 —

Figura 39 —

Figura 40 —

Figura 41 —

Figura 42 —

Figura 43 —

a) MET da amostra de BiVO, tratada termicamente a
180°C/6h pH= 2,0, destacando as NPs de BiVO, em uma
parte do sistema polimorfo da estrutura obtida. B) Espectro
EDS do BiVO..

a) MET da amostra de BiVO, tratada hidrotermicamente a
180°C/6h pH= 2,0, destacando as os cristais de BiVO, em
uma parte do sistema polimorfo da estrutura obtida. b)
Espectro EDS do BiVO,.

a) MET da amostra de BiVO, tratada hidrotermicamente a
180°C/6h, calcinado a 300°C (b), 400°C (c) e 500°C (d).
Espectro EDS do BiVO,4 nas condi¢cdes de 180°C/6h (e),
calcinado a 300°C (f), 400°C (g) e 500°C (h).

Isoterma de adsor¢do de N, para o p6 de BiVO, tratado a
180°C/6h pH= 2,0.

Espectro de absorbancia do BiVO, Tratado a 180°C/6h e
calcinado a 300°C/6h, 400°C/6h, 500°C/6h para os pH= 2,0;
3,5 e 5,0 respectivamente.

a) Espectro de absor¢cdo Uv-Vis para o BiVO, tratado
hidrotermicamente. b) Grafico de Tauc para obtencdo dos
valores do band gap das amostras.

Espectro da fotodegradacdo do AM, na presenca do po6 de
BiVO, tratado a 180°C/6h em pH= 2,0. A foto inserida
mostra todo o processo de fotodegradacéo do corante.
Curvas de fotodegradacdo do AM, usando um filtro visivel
(400-800 nm) para as amostras irradiadas na auséncia e
respectivamente na presenca dos pos de BiVO, tratados a
180°C/6h nos pH=2,0; 3,5e 5,0.

Gréfico da reacdo de pseudo-primeira ordem para
fotodegradacdo do AM, para as amostras irradiadas na
auséncia e respectivamente na presenca dos pos de BiVO,
tratados a 180°C/6h nos pH= 2,0; 3,5 e 5,0.

Espectro da fotodegradacdo do AM, na presenca do po de
BiVO, das amostras tratadas a 180°C/6h e calcinados a

87

88

91

92

94

95

98

99

100

101



Figura 44 —

Figura 45 —

Figura 46 —

Figura 47 —

Figura 48 —

Figura 49 —

Figura 50 —

Figura 51 —

Figura 52 —

Figura 53 —

300°C/6h, 400°C/6h, 500°C/6h. A foto inserida mostra todo
0 processo de fotodegradacéo do corante.

Curvas de fotodegradacdo do AM, usando um filtro visivel
(400-800 nm) para as amostras irradiadas na auséncia e
respectivamente na presenca dos pos de BiVO, tratados a
180°C/6h e calcinados a 300°C/6h (I), 400°C/6h (II) e
500°C/6h (IlI).

Grafico da reacdo de pseudo-primeira ordem para
fotodegradagcdo do AM, para as amostras irradiadas na
auséncia e respectivamente na presenca dos pos de BiVO,
tratados a 180°C/6h nos pH= 2,0; 3,5 e 5,0.

Padroes de DRX para os NTs de TayOs tratados
termicamente a 850 e 900°C.

Espectro de microscopia eletronica de varredura (MEV) dos
nanotubos de Ta,Os amorfo (a), sintetizados por
anodizacdo de chapas de tantalo e espectro de EDS para
0s nanotubos de Ta,Os amorfos (b).

Gréfico de densidade de corrente em funcé@o do tempo para
chapas de Ta metalico submetidas ao processo de
anodizacéao.

Espectro de EDS para os nanotubos de Ta,Os amorfos,
sintetizados por anodizacdo de chapas de tantalo.

Espectro de microscopia eletrbnica de varredura dos
nanotubos de Ta,Os calcinados a 800°C, 850°C e 900°C/4h
respectivamente. Abaixo o0 espectro de EDS para os
nanotubos de Ta,0Os.

a) Reflectancia difusa dos NTs de Ta,Os amorfo e dos NTs
Ta,0Os nas temperaturas 800°C, 850°C e 900°C b) grafico de
Tauc para obtencéo do E4 dos NTs de TayOs.

Espectro de absorcao do azul de metileno na presenca dos
NTs de Ta,Os sem irradiacéo.

Espectro de absorcdo do azul de metileno na presenca dos
NTs de Ta,Os sintetizados nas temperaturas de 800°C,

103

104

105

107

108

109

112

113

115

117



Figura 54 —

Figura 55 —

Figura 56 —

Figura 57 —

Figura 58 —

Figura 59 —

Figura 60 —

Figura 61 —

Figura 62 —

850°C e 900°C.

Espectro de absorcdo do azul de metileno na presenca dos
compositos a) Ta,Os_BiVO4-M e b) Ta,Os/BiVOs-1H e
Ta,0s/BiVO,4-2H

Curvas de fotodegradacédo do AM, usando um filtro 1.5 Am
para o azul de metleno, para o BiVO, tratado
hidrotermalmente a 180°C/pH=2, nanotubos de Ta,Os
900°C e para o composito Ta,0s/BiVO4-2H e Ta,0s/BiVO,-
1H.

Gréfico da reacdo de pseudo-primeira ordem de
fotodegradacdo para o BiVO, tratado hidrotermalmente a
180°C/pH=2, nanotubos de Ta,Os 900°C e para 0s
compositos TayOs_BiVOs-M e b) Ta,0s/BiVO4-1H e
Ta,0s5/BiVO,4-2H.

Padrbes de DRX para os compostos (a) BiVO, (b) Ta,Os e
(c) Taz0s_BiVO,.

Espectro Raman do Ta,Os/BiVO4-M, Ta,0s/BiVO,4-0.5H,
Ta,0s5/BiVO,4-1H e Tay0s/BiVO4-2H

Espectro Raman do Ta,Os/BiVO4-M, Ta,0s/BiVO,4-0,5H,
Ta,0s/BiVO,4-1H e Ta,0s/BiVO,4-2H.

Espectro de reflectancia difusa dos compostos
Ta,0s/BiVO4-M, Ta,0s/BiVO,4-0,5H, Ta,0s/BiVOs-1H e
Ta,0s/BiVO,4-2H.

Gréfico de evolucdo de H, para os compostos formados
pelos NTs de Ta,Os (800°C, 850° e 900°C), Ta,0s/BiVO4-M,
Ta,0s5/BiVO,4-0,5H, Ta,0s5/BiVO,4-1H, e Ta,0s/BiVO4-2H na
presenca do par redox Fe*"Fe?".

(@) Niveis de energia relativa das bandas dos
semicondutores Ta;Os e BiVO, antes da formacdo da
heterojuncdo. O possivel mecanismo fotocatalitico para
evolugcdo de H,; com Tay0s/BiVO, sob irradiacdo solar
simulada na amostra produzida através da (b) mistura fisica
e por (c) tratamento hidrotérmico.

120

122

123

125

126

127

128

129

131



Figura 63 — (a) Curvas fotocataliticas de Ta,Os/BiVO4-M, Ta,0s/BiVO,- 133
0,5H, Ta,0s/BiVO4-1H e Ta,0s/BiVO4-2H. (b) Ciclos de
reutilizacdo de Ta,Os/BiVO4-2H para fotodegradacdo do
azul de metileno.

Figura 64 — Cinética da fotodegradacdo do azul de metileno em 134
Ta,0s/BiVO4-M, Tay0s/BiVO4-0,5H, Tay0s/BiVO4s-1H e
Ta,0s/BiVO,4-2H
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UV-Vis para os materiais sintetizados

Tabela 14 — A constante de taxa de pseudo-primeira ordem (k) de 135
fotodegradacdo de MB em Ta,0s/BiVO4-M, Ta,Os/BiVO,-
0,5H, Ta,0s/BiVO4-1H e Ta,0s/BiVO,4-2H
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1 INTRODUCAO

Desde os primeiros seres vivos existentes até os atuais, a busca por energia
para desempenhar as mais diversas atividades, tém se configurado de maneira
muito préxima (Figura 1) [1,2]. As plantas, por exemplo, possuem uma capacidade
natural de transformar energia luminosa em energia quimica através de diversas

reacdes que caracterizam o processo de fotossintese [3,4].

Figura 1 - Evolugdo dos primeiros seres vivos pela teoria dos coacervados, criacionista e

evolucionista respectivamente.

Fonte: Adaptado de Oparin, A. I. (1968) [1].

Mundialmente é sabido que existem atualmente varios desafios associados
as demandas de fontes de energia que apresentem baixo impacto ambiental [5]. A
crescente demanda energética aliada a problemas ambientais e ao alto preco das
reservas finitas de petréleo direciona-se cada vez mais, a uma crise energética nao
muito distante. Se existe um consenso hoje é o de que precisamos encontrar um
substituto para os combustiveis fésseis. Assim, a forma adotada para producdo de
energia € um dos assuntos mais relevantes e que tem levado a varios estudos

alternativos para a geracao de energia [6].

Estudos mostram que existe um candidato natural para ocupar o posto de
fonte de energia limpa em escala planetaria. O H, é considerado o combustivel do
futuro e pode ser visto como um composto bastante promissor para substituicdo de

compostos a base de petréleo [7].

Quando se faz referéncia a producdo de H,, existem diferentes processos
para sua obtencédo que podem ser citados. Pode-se destacar a reforma a vapor [8],
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oxidacao parcial [9], reforma auto térmica [10] e a obtencdo de H, por processos
fotocataliticos [11]. Todos o0s processos citados apresentaram vantagens e
desvantagens do ponto de vista econémico ou no que se refere a estabilidade ou até

mesmo formacao de produtos intermediarios nocivos ao ambiente.

Partindo do pressuposto que se faz necessario o desenvolvimento de novas
fontes de energia, em 1992 surge uma empresa espanhola, a Iberdrola, para
expandir o setor energético mundial. Desde a distribuicdo de gas natural e energia
elétrica, a Iberdrola ganha destaque no que se refere a producédo de H; verde. Em
2021 foi inaugurada a nova versdo da Iberdrola com novas parcerias, com
investimentos que vao atingir 1,8 bilhdes de euros até 2027 tendo o

desenvolvimento de 800 MW de hidrogénio verde [12].

Assim, o desenvolvimento de materiais que possam potencializar a
producdo de H, interessa a sociedade como um todo. Materiais em escala
nanométrica [13] tem tido uma participacdo bastante significativa nos chamados
sistemas fotocataliticos, pois estas estruturas possuem inumeras aplicacdes em
diversas areas de conhecimento [14]. Dentre alguns fotocatalisadores, podemos
destacar os seguintes semicondutores SrTiO3z [15], BiVO,4 [16], Ta,0s5 [17], WO3 [18]
e CdS [19,20].

Para que seja possivel maximizar a atividade catalitica desses
semicondutores, € necessario modificar sua sintese de modo a obter materiais
nanoestruturados que possuam area superficial elevada e adequado band gap,
favorecendo assim as reacdes de fotolise da agua [21]. Aléem disso, parametros
como as condicdes reacionais, defeitos e o tipo de semicondutor usado, sao fatores
gue devem ser levados em consideragcdo no desenvolvimento de um catalisador

para maximizagao da atividade e da seletividade das rea¢fes cataliticas [22].

Dentre os semicondutores utilizados para reagfes fotoquimicas, destaca-se
0 pentdxido de tantalo (Ta,Os), um semicondutor do tipo n com band gap de 3,9 eV,
apresentando boa estabilidade e atividade em toda a regido do espectro UV [23].
Outro semicondutor que vale a pena ser referenciado, € o vanadato de bismuto
(BiVO4), um semicondutor tipo n, de band gap 2,4 eV, com atividade na regido do
UV-Vis. Este material tem sido muito utilizado como oxidante em reacgdes de fotélise
incluindo processos de fotodegradacéo de corantes organicos [24, 25].
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Um fator chave para uso de um semicondutor em reag8es de fotocatélise é o
controle do band gap. O controle desta propriedade pode ser feito através de
mudancas na estrutura cristalina. Tais mudancas permitem ampliar a quantidade de

energia absorvida através da radiacéo solar [26].

Diante disso, e de acordo com o potencial redox dos semicondutores, neste
trabalho foi desenvolvimento um sistema hibrido, através da combinacdo entre o
BiVO,, eficiente na evolucdo de O, e o Ta,Os para geracdo de H,. A Figura 2
representa um diagrama de energia de fotocatalisadores para quebra da molécula
da &gua [26].

Figura 2 - Diagrama de energia para quebra da molécula da agua.
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Fonte: Abe, R. (2016) [26].

No discorrer desse trabalho o leitor terd uma divisdo geral em forma de
qguatro capitulos, nos quais serdo abordados temas como: amostras de BiVO,
apenas calcinadas; amostras de BiVO,4 submetidas a tratamento hidrotermal; analise
estrutural dos NTs de Ta,Os e analise estrutura do compdsito formado pelos

semicondutores BiVO,4 e Ta,Os para aplicacao na fotocatalise.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo o estudo de um sistema hibrido de

fotocatalisadores a base de microestruturas de BiVO, e nanotubos de Ta,Os para

formacdo de um sistema hibrido aplicado para fotocatalise e fotodegradacdo do

corante azul de metileno.

2.2 Objetivos especificos

v

Producdo de nanotubos de Ta,Os sintetizados por oxidacdo anddica a partir de
chapas de Ta metalico em uma solugéo de &cido sulfurico e &cido fluoridrico;
Sintese do BiVO, através de diferentes métodos e pelo ajuste do pH (2,0; 3,5 e
5,0);

Fotodegradacédo do azul de metileno pelos pds de BiVO, e NTs de Ta,Os e do
compasito Ta,0s/BiVO4-M (mistura fisica), Ta,0s/BiVO,4-0,5H e Ta,Os/BiVO,4-1H;
Calcinac¢des dos nanotubos de Ta,0Os5 (800°C/4h, 850°C/4h e 900°C/4h);
Calcinacdes do BiVO, (300°C/6h, 400°C/6h e 500°C/6h);

Sintese hidrotermal + calcinacdo do BiVO, (180°C/6h), (180°C/6h+calcinacao
300°C/6h, 400°C/6h e 500°C/6h);

Caracterizacdo dos materiais por Microscopia Eletrénica de Transmisséao (MET),
Microscopia Eletrébnica de Varredura (MEV), Difragdo de Raios X (DRX),
Espectroscopia RAMAN, Uv-Vis (Reflectancia e Absorbancia), determinacao da
area especifica (BET);

Determinacdo da cinética da producdo de hidrogénio na presenca dos

catalisadores sintetizados.
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3 REFERENCIAL TEORICO

No decorrer do texto, pretende-se mostrar os principais topicos relacionados
a estruturas aplicadas para fotocatalise, assim como um estudo fundamentado nas

principais caracteristicas que envolvem tais sistemas.

3.1 Aspectos fundamentais para maximizar a eficiéncia de um semicondutor

Pouco tem se falado sobre os aspectos fundamentais nos quais um
semicondutor deve possuir para produzir hidrogénio de maneira eficiente. Por
definicho um semicondutor pode ser entendido como um material que possui
condutividade elétrica intermediaria entre os chamados condutores e isolantes. O
posicionamento de bandas de valéncia e conducdo aproximados do nivel de Fermi
pode promover diferentes tipos de comportamento, levando a formacdo de
semicondutores do tipo n, p e intrinsecos. E verdade que nos ultimos anos o
desenvolvimento de semicondutores cada vez mais eficientes tem gradativamente
melhorado os processos que envolvem as reacdes de quebra da molécula da agua
produzindo H; e O,. Todavia, o fator desempenho de um fotocatalisador esta ligado
a uma série de parametros que podem promover um melhoramento na atividade do
semicondutor caso seja explorado. A Figura 3, ilustra adequadamente as
propriedades fisicas e quimicas que quando combinadas produzem um

fotocatalisador com propriedades melhoradas.
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Figura 3 - Propriedades fisicas e quimicas que quando combinadas estéo ligas a potencializagao das

atividade do semicondutor.
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Fonte: Adaptado de Grewe,T. et al. (2016) [27].

A escolha de um semicondutor esta atrelada as propriedades que 0 mesmo
possui. A combinacdo entre os parametros texturais, estrutura eletronica, estrutura
cristalina e a estabilidade do semicondutor utilizado, sdo na maioria das vezes a

resposta para obtencdo de materiais com propriedades melhoradas [28].

A Figura 3 faz uma analogia com cavalos puxando uma carruagem para
melhor compreensdo de como a eficiencia de um sistema esta ligado a cada parte
constiuinte da charrete. A performance do semicondutor esta diretamente ligada a
cada cavalo, de modo que se um dos cavalos apresenta algum tipo de deficiéncia,
esse fato afetara diretamente a velocidade da charrete. Assim, o conhecimento
prévio das propriedades do semicondutor é considerado um fator chave no sucesso
de sua aplicacdo. Dessa forma, busca-se nesse trabalho unir o que temos de melhor
partindo de dois semicondutores com diferentes capacidades de absorcdo em

diferentes faixas do espectro solar.
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3.2 Formacao de semicondutores do tipon e p

Materiais semicondutores ndo se resumem apenas a mobilidade eletrbnica.
Esses materiais podem ser submetidos a diversos processos quimicos de introducéo
de &tomos em sua estrutura cristalina. O processo que envolve a adicdo de um ou
mais atomos a estrutura é chamado de dopagem. A consequéncia principal da
dopagem €& uma alteracdo nas propriedades elétricas do material, podendo
apresentar diferencas importantes no que se refere a transferéncia de carga em um

semicondutor [29].

Durante o processo de dopagem, € possivel adicionar diferentes tipos de
atomos a estrutura, que também podem ser chamados de impurezas. A
consequéncia da adicdo de outros elementos diferentes da estrutura original pode
promover a formacéo de dois tipos de semicondutores: os do tipo N e do tipo P [30,
31, 32, 33].

Partindo de uma estrutura cristalina de um semicondutor puro (mesmo
arranjo atémico e livre de impurezas), é evidenciado que o niumero de elétrons na
banda de conducéo (e z;) € 0 nUmero de buracos formados na banda de valéncia
((h")py) sdo iguais. Semicondutores como o silicio apresentam esse comportamento
e pode ser chamado de semicondutor intrinseco [34]. Na Figura 4, € possivel
representar a estrutura cristalina de um semicondutor puro intrinseco e 0 processo
de movimentacdo do elétron e formacao da lacuna (buraco) quando aplicado um

campo elétrico.
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Figura 4 - llustragao da representagdo da estrututura cristalina de um semicondutor intrinseco.

Sentido da corrente elétrica

Fonte: Marques, A. E. B.; Cruz, E. C. A,; junior, S. C. 1998 [34].

A discussao existente em relacdo a formacéo do par elétron/buraco gira em
torno de um conhecimento simplista, onde o buraco nada mais € do que um elétron
em que falta valéncia.

No entando a pureza de um semicondutor pode ndo ser tdo vantajosa,
guando se deseja atingir determinada aplicabilidade. Existem semicondutores que
podem receber em sua estrutura cristalina a presenca de atomos diferentes de sua
estrutura pura, sendo que a adigcdo dessas chamadas impurezas modificam as

propriedades elétricas do material [17].

Todavia ainda tendo o silicio como exemplo, quando adicionado um atomo
pentavalente em sua estrutura, os atomos adicionados sao Vvistos como impureza e
ocupam espacos no cristal. Contudo, quando ocorre a substituicdo de um atomo de
silicio por um atomo pentavalente, observa-se a presenca de um elétron livre. Esse
tipo de comportamento caracteriza a formacdo de impurezas do tipo N,
nomenclatura utilizada pelo fato de elétrons serem cargas negativas [35].

Analogamente, e ainda tendo um cristal de silicio para via de comparacao,

quando adicionado a estrutura um atomo trivalente, observa-se a formagédo de uma
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lacuna. Todavia, perceba que desta vez a quantidade de lacunas formadas é maior
do que a quantidade de elétrons livre, caracterizando assim as impurezas do tipo P.
Essa nomenclatura € usada para indicar que as lacunas sdo consideradas como
cargas positivas. Os materiais nos quais sdo adicionadas impurezas dos tipos N ou
P, sdo chamados de semicondutores extrinsecos [35]. A Figura 5 ilustra a formacgéo

de tais tipos de semicondutor.

Figura 5 - llustracéo da representacéo da estrututura cristalina de um semicondutor extrinseco do tipo

nep.

Elétron livre

Extrinseco tipo P

Formagao de lacuna

Extrinseco tipo N

Swart, J. W. 2008 [35].

E possivel através da adaptacdo da equacdo geral da condutividade
representar adequadamente uma expressao para 0s semicondutores extrinsecos

[35], de maneira que:

o =nq(He + Un) (eq. 1)
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Sendo ¢ a condutividade do semicondutor, n a densidade de elétrons de conducédo
gue € igual a densidade de buracos (em um semicondutor intrinseco), g a magnitude
da carga do elétron que é igual a do buraco (1,6x10*° C), u, a mobilidade de um
elétron de conducao, e u;, a mobilidade de um buraco.

Sabido como ocorre a formacdo de um semicondutor intrinseco e extrinseco,
no presente trabalho utilizamos semicondutores amplamente estudados para
fotocatélise devido as suas excelentes propriedades eletrbnicas e térmicas além da
estabilidade quimica. O Ta,Os com um band gap amplo (3,9 eV, tipo n) com uma
transicao indireta que infere sua atividade fotocatalitica uma vez excitado com a luz
UV-Vis foi usado como fotoanodo [36].

Para potencializar seu desempenho, combinamos sua estrutura com um
semicondutor que nos ultimos anos tem se destacado no que se refere a
fotocatalise. O vanadato de bismuto (BiVO,4, banda gap (Eg) = 2,4 eV, tipo n) chama
a atencdo no campo da fotocatalise devido a sua absorcdo de luz visivel, boa
dispersibilidade, ndo toxicidade e resisténcia a corroséo [37].

A interacdo entre Ta,Os e BiVO,4 gera uma heterojuncéo do tipo n-n. Para
heterojunc¢des do tipo n-n, as energias de Fermi tendem a se equilibrar para atingir o
mesmo nivel de energia, possibilitando a transferéncia de carga entre os
semicondutores e melhorando a resposta fotocatalitica do sistema proposto [38].
Este aspecto € eficiente na fixacdo de N, fazendo uso de nanocompdésitos g-
C3N4/Cu3V20g, na fotodegradacéo de compostos organicos tais como BiOBr-Bi,WOg,
bem como na producéo de H,, utilizando a heterojungcdo WO3/CoS; [39,40,41].

Dessa forma, seria interessante sinergizar as propriedades eletrénicas e de
absorcdo de ambos os semicondutores para melhorar as atividades fotocataliticas
através da formac&o de uma heteroestrutura eficiente entre eles. E importante notar
gue a mistura fisica de semicondutores pode nédo resultar verdadeiramente na
formacdo de uma heteroestrutura eficiente. Isso se deve a ndo uniformidade e baixa
adsorcdo nas interfaces dentro da heteroestrutura [42]. Além disso, controlar as
guantidades relativas de cada fotocatalisador é outro fator importante para obter a
sinergia entre os semicondutores [43].

Assim, esforcos sao necessarios para desenvolver técnicas que possibilitem

a formacéo de heteroestruturas eficientes.
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3.3 Juncdes

Os semicondutores sdo materiais que podem ser aplicados desde a
formacéo de um diodo [44,45] até na composicao de células solares [46]. No entanto
esse grupo pode ser melhor entendido através das diferentes juncbes na qual
participam. Os referidos dispositivos podem apresentar junc¢des do tipo: homojuncgao
(p-n), heterojuncéo (Tipo I, Tipo Il, p-n e esquema Z), juncdo metal-semicondutor e
metal-6xido-semicondutor (MOS). Vale apena ressaltar que para o presente trabalho
sera discutida apenas a homojuncédo e heterojuncdo. A Figura 6 apresenta uma
esquematizacdo geral dos tipos de jungdes encontradas nos semicondutores.

Figura 6 - Esquematizacdo geral dos tipos de juncdo presentes nos semicondutores.

Heterojuncao

Fonte: do autor.
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3.3.1 Homojungéo p-n

Caracteristico dos semicondutores mais simples (diodos), a jungdo p-n ou
homojuncdo foi usada pela primeira vez em 1894 por Jagadish Chandra
Bose, usando um cristal de galena (PbS) para detectar sinais de radio [47]. Esse tipo
de juncao é caracterizado pela presenca de uma interface entre as regides n e p de
um semicondutor. A nhomenclatura p usada esta ligada a saida de um elétron do
semicondutor promovendo a formacdo de uma vacancia (buraco-(h*)) de carga
positiva (p). De maneira similar, o elétron gerado (e~) (carga negativa-n) justifica tal
nomenclatura. A Figura 7 mostra a representacdo de uma homojuncao p-n em um

diodo, além de seu diagrama de bandas.

Figura 7 - Representacdo de uma homojuncéo p-n (a) formacéo de e~ /h*com seu respectivo
diagrama de energia (b). I representa a corrente direta de portadores majoritarios e I, a fotocorrente

de minoritarios.
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3.3.2 Heterojungdes

A formacdo de heteroestruturas em semicondutores tem atraido a atencao
de varios pesquisadores devido ao seu desempenho como fotocatalisadores [49]. A
juncao entre dois materiais diferentes caracteriza a chamada heterojuncdo. Quando
envolvem ligagOes entre semicondutores, as heterojuncdes podem ser entendidas
como isotipo, onde a condutividade das regides é a mesma (n-n, p-p). Para as
demais juncbes a nomenclatura usada € anisotipo (p-n). Os fotocatalisadores
heteroestruturados podem ser divididos em dois grupos: A heterojuncdo com um

mecanismo de transferéncia de carga (classico) e o chamado esquema Z.

3.3.2.1 Heterojuncéo classica- Quebra da molécula da dgua

A forma classica de transferéncia de carga é aplicada principalmente em
processos de quebra da molécula da agua [50], fotodegradacdo [51] e em células
fotovoltaicas [52]. A partir da Figura 8, serdo apresentadas as principais e mais

importantes engenharias de bandas presentes em semicondutores.

Pela andlise da Figura 8, e considerando que a linha inserida em vermelho
corresponde a regido de redugdo de H* para Hy, é evidenciado a presenca dos
semicondutores A e B. Note que o semicondutor B ao ser irradiado, expande a
capacidade de absorcdo do sistema. Perceba que os elétrons gerados em B séo
transferidos para A, aumentando a quantidade de elétrons fotogerados (e™) que
promovem reacdes de fotoreducdo como a producdo de H,. Ja na BV de A, é
evidenciado a formacgéo de um sitio ativo referente a formacédo de um buraco (ht)
apos a incidéncia da radiacdo, caracterizando a formacdo da fotoreacdo de
oxidacdo. E importante ressaltar que as reacbes de foto-reducéo e foto-oxidag&o
dependem do posicionamento da BV e BC dos semicondutores. A menor energia da
BC deve ser sempre mais negativa que o potencial de reducdo de H, e a maior

energia da BV deve ser mais positivo que o potencial de oxidagao de O,.
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Figura 8 - Esquema de uma heterojungéo classica e suas reagfes de oxidagdo e reducéo (a), e a
guebra da molécula da agua (Water Splitting) (b).
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Fonte: Du, H.; Liu, Y.; Shen, C.; Xu, A. Liao, C. H.; Huang, C. W.; Wu, J. C. S. 2017 [53, 54].

3.3.2.2 Heterojuncéo tipo |

As BV e BC em um semicondutor heteroestrurado podem apresentar
diferentes engenharias. A heterojun¢éo do tipo I, é representada na Figura 9. A BV
do semicondutor A é maior que a do B, transferindo as cargas fotogeradas (h*) para
B. Durante a irradiacao, os elétrons gerados em A sao transferidos para B que tem a
menor BC. Nesse tipo de heterojuncédo todas as cargas foram transferidas para B,

que finalmente em seus sitios ativos realizou os processos de oxidacao e reducao.
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Figura 9 - Representagdo esquematica da heterojuncéo tipo I, onde as reacdes de oxidacao e
reducéo ocorrem em apenas um semicondutor [53].
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Fonte: Du, H.; Liu, Y.; Shen, C.; Xu, A. 2017 [53].

3.3.2.3 Heterojuncéo tipo I

A heterojuncdo do tipo Il pode ser compreendida através da anélise da
Figura 10. A BV do semicondutor A é maior que a do B, transferindo os buracos
formados para B. J4 a BC de B é maior que a de A, transferindo elétrons para A e

promovendo uma maior eficiéncia na reacéo de reducdao.
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Figura 10 - Representacdo esquematica da heterojungéo tipo I, onde as reag6es de oxidagédo e
reducdo ocorrem em semicondutores diferentes [53].
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Fonte: Du, H.; Liu, Y.; Shen, C.; Xu, A. 2017 [53].

A presenca de uma curvatura das bandas na heterojuncdo promove a
formacdo de um campo elétrico embutido, que permite que o par elétron/buraco
possa se mover pelo semicondutor. Perceba que para heterojuncédo tipo II, as
reacoes de oxidacdo e reducdo ocorrem em sitios ativos de semicondutores

diferentes.
3.3.2.4 Heterojuncdo com esquema Z

E bem sabido que o chamado esquema Z foi desenvolvido inspirado em
reacdes que ocorrem em seres fotossintetizantes [22,55]. A utilizacdo do esquema Z
artificial desempenhado por semicondutores merece destaque quando se trata da

capacidade de realizar as reac¢des de oxidacao e reducdo em sitios ativos diferentes.
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As reacfes de oxidacdo e reducdo no esquema Z também podem ocorrer
mediada pelo chamado par redox (Figura 11a). A literatura relata a utilizagdo dos
pares Co(bpy)s>*/[Co(bpy)s]** [56]; Fe*/Fe* [57] e 105/ [68] nas reacdes de

oxirredugdo em semicondutores.

Tem merecido destaque nos ultimos trabalhos desenvolvidos com a
utilizacdo de mediadores no estado sélido (Figura 11b). Segundo Isimjan (2017) [59]
um candidato que tem se mostrado bastante forte nesse tipo de juncéo s&o os
compostos a base de grafeno, como 6xido de grafeno (OG) e 6xido de grafeno
reduzido (OGR).

Existem diversos tipos de esquema Z para separacdo da agua com par
redox e em reacBes com intermediario no estado sélido. Todavia o esquema Z
também pode ser desenvolvido de maneira direta ou podemos assim dizer sem par
redox (Figura 11c). A Figura 11 trds uma representacdo dos tipos de esquema Z

aqgui citados.
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Figura 11 - Representacao esquematica da heterojungdo no esquema Z com par redox (a), com
mediador sélido (b) e para o chamado Z direto (c) [56-59].
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3.3.2.5 Heterojuncao tipo p-n

No decorrer do texto a compreensdo das juncdes do semicondutores tem
sido cada vez mais facilitada. A heterojuncéo do tipo p-n pode ser compreendido de
forma simplista, através da Figura 12. Perceba que os elétrons migram do
semicondutor tipo n para o tipo p, promovendo a formacdo de campo magnético de

tranferéncia de elétrons da BC do semicondutor p para BC do semicondutor n.

Figura 12 - Representagdo esquematica da heterojuncao p-n e a formac¢do de um campo magnético
[60].
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Fonte: Wei, S. H. 2004 [60].

Perceba que a curvatura do campo elétrico também se da devido a subida
de buracos da BV do semicondutor tipo n para BV do semicondutor tipo p. A forma
como as BV e BC estéo disponiveis sdo importantes para o processo de dopagem,

pois estas podem ser fundamentais para atividade fotocatalitica.

3.3.2.6 Heterojuncéo tipo n-n e p-p

Grande parte do acervo encontrado na literatura faz referéncia as juncoes

que discutimos até o momento. No entanto as heterojunc¢des do tipo n-n e p-p séo
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pouco relatadas. Ambas as juncdes sao obtidas de maneira semelhante, podendo
ser desenvolvidas. Zhang et al (2013) em um dos seus trabalhos, utiliza um
compdsito de MASNI3/TiO, com uma heterojun¢des do tipo n-n. E reportada neste
trabalho que esse tipo de heterojuncéo também pode desempenhar uma atividade
em processos fotocataliticos de maneira similar ao que acontece em heterojuncdes
p-n. Essa juncdo apresenta um contato Ohmico entre o0s semicondutores
promovendo assim uma menor recombinacdo entre as espécies fotogeradas, e

consequentemente promovendo um aumente na atividade fotocatalitica [61].

Para tanto, a escolha do semicondutor ou do tipo de juncdo desejada, esta
ligada ao conhecimento relativo a engenharia de bandas. Nas homojunc¢des, por
exemplo, tem-se uma interface de transicdo eletrbnica presente no mesmo
semicondutor, podendo levar a uma alta taxa de recombinag&o entre suas cargas, e
promovendo perda na conversdo dos fotons. Ainda assim, tais sistemas podem
promover menores dificuldades no que se refere as reacfes nas quais participam,

por possuirem menos parametros para serem combinados.

No entanto para as heterojuncdes, € visto um semicondutor ligado direta ou
indiretamente a outro. Como cada semicondutor apresenta band gaps diferentes, a
heterojuncéo apresentara engenharias de bandas distintas, que quando combinadas
adequadamente podem promover uma melhor separagcdo de cargas e como
consequéncia, uma melhor eficiéncia nas reacdes nas quais estdo envolvidas. Em
contrapartida, a adicdo de mais um material (semicondutor) exige uma melhor
combinagdo entre os semicondutores envolvidos, podendo ser um fator limitante

para tal sistema.

Assim para o proponente trabalho, tenta-se desenvolver um heterojuncéo
com os semicondutores BiVO, (tipo n) como fotocatodo e Ta,Os (tipo n) como

fotoanodo.

3.4 Semicondutores para producéo de H,

O uso de semicondutores tem crescido exacerbadamente nos ultimos anos,
sendo possivel observa-los desde a composicdo em televisores até sua aplicacéo

em naves espaciais. Ja é bem sabido que essa classe de materiais € capaz quebrar
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a molécula da agua com finalidade de produzir H, e O,. Em 1874, o escritor Jules
Verne afirmou que hidrogénio e oxigénio (juntos formam a &gua), poderiam ser
utilizados separadamente como uma inesgotavel fonte de calor e luz [62]. A
afirmativa feita por Verne é verdadeira e sera objeto de investigacdo a partir de
entdo com os semicondutores BiVO,4 e Ta,Os no para producao de H, como fonte de

energia.

3.4.1 Estado da arte do Vanadato de Bismuto (BiVOy)

Com uma coloracdo amarelada para sua forma amorfa, o vanadato de
bismuto (BiVO,) € considerado um semicondutor bastante utilizado como oxidante
em processos fotocataliticos para oxidacdo da agua [63]. Essas caracteristicas sao
atribuidas ao posicionamento de suas bandas de conducdo e valéncia, que estédo
posicionadas adequadamente para promoc¢do de uma reacdo de oxidacdo do
oxigénio proveniente da agua, além de sua capacidade de absor¢céo de luz em parte
da regido visivel do espectro eletromagnético. A reacdo que representa a obtencao
do BiVO, pode ser evidenciada atraves da Equacao 2:

A
lavagem calcinagao

Bl(N03)3 5H20(s) + NH4V03(S) d NH4N03(aq) + BlV04(aq) e BlV04(S) — BlV04(S) (eq 2)

A sintese de BiVO,4 pode ser controlada por ajuste de pH sem o suporte de
estabilizantes. Para tanto, se faz necessario a interacdo de céations Bi** com
precursores de vanadio em solucdo aquosa. Diferentes condicbes de pH e
tratamento hidrotérmico sdo necessarios para a producdo de nanossistemas com

pureza de fase.

Além disso, o BiVO, é considerado um semicondutor de baixo custo, e que
apresenta um band gap bastante variavel. Esta variacdo esta centrada em suas trés
formas polimorficas (Ortorrébmbica (Purcherita), tetragonal (Dreyerita) e monoclinica
(Clinobisvanita, Sheelita e Fergusonita)) que sdo determinadas de acordo com o

método de sintese escolhido [64-65]. Com caracteristicas tdo atraentes, este
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semicondutor pode ser utilizado para diferentes aplicagbes. Normalmente quando
utilizado em sistemas fotocataliticos € a forma monoclinica que tem sido muito
verificada na literatura, fato atribuido a sua boa estabilidade termodindmica e band
gap de 2,4 eV [66].

Porém existem trabalhos que afirmam que a combinacdo adequada do
BiVO, nas formas monoclinica e tetragonal apresentou uma melhor atividade

fotocatalitica, quando comparada a forma monoclinica sozinha [67].

Em contrapartida as suas varias vantagens, o BiVO, apresenta incapacidade
de reduzir o H" em reacdes fotocataliticas, fato justificado pelo seu posicionamento
de banda localizado logo abaixo da faixa de reducdo H*/H,, além de possuir também
uma transferéncia de elétrons ineficiente, promovendo assim uma maior
recombinacdo elétron-buraco. Na Figura 13, tem-se a representacdo da estrutura

cristalina do BiVO,, assim como seu diagrama de banda e de energia.

A capacidade do BiVO, realizar reac6es fotocataliticas esta ligada ao tipo de
estrutura cristalina que este semicondutor possui. O BiVO, em sua fase tetragonal
(Figura 13b) apresenta um band gap de 2,9 eV fazendo com que absorva em uma
faixa de energia de 428 nm correspondendo a regido do visivel. Sua transicdo
eletrdnica ocorre do orbital 2p dos atomos de oxigénio para o orbital 3d do &tomo de
V. No entanto sua estrutura monoclinica (Figura 13b) apresenta uma vantagem no
que se refere a absorcdo desses fétons. Possuindo um band gap de mais estreito
(2,4 eV com absor¢cdo em 516 nm) com uma transicéo eletrdnica entre o estado 6s

do Bi e o estado 2p do O para o orbital 3d do vanadio.
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Figura 13 - a) Estrutura cristalina do BiVO,, em azul-bismuto, vermelho-oxigénio e em verde-

vanadio, b) diagrama de bandas e c) diagrama de energia.
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Adaptado de Timmaji, H. K (2011) [68-69].

3.4.2 Pentoxido de tantalo (Ta,Os)

O pentoxido de tantalo (Ta,Os) € um composto inorganico de coloracao
branca com alto indice de refracéo e insoluvel em todos os solventes, sendo atacado
quimicamente apenas por HF e HCI. Apresenta uma estrutura cristalina ortorrombica
com densidade 8,20 g/cm?® e ponto de fus&o de 1785 °C [70].

O pentoxido de tantalo € um semicondutor que possui uma boa estabilidade
e atividade em toda a regido do espectro UV. A atividade relatada esta ligada as
suas bandas de valéncia e condugédo compostas pelos orbitais Ta5d e O,p [23]. Os

oxidos de tantalo estéo ligados a rota de sintese realizada ou a adicdo de dopantes
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em sua estrutura. A Figura 14 traz uma representacao da engenharia de bandas

para os Oxidos de tantalo formados e suas variacdes no band gap.

Figura 14 - Engenharia de bandas do Ta,Os, TaON e TazNs,
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Hisatomi, T.; Kubota, J.; Domen, K. 2014 [71].

Em compostos heteroestruturas a atividade fotocatalitica de producédo de Ho,
pode ser investigada através da posi¢do das bandas de valéncia e condugcdo dos
semicondutores. As BV e BC desempenham uma importante fungdo no que se

refere ao transporte de carga que foi fotogerado [72].

As reacOes fotocataliticas ocorrem favoravelmente na superficie dos
materiais, de modo que, defeitos na estrutura do material podem dificultar o
processo de transferéncia eletronica, tendo como consequéncia uma menor
atividade fotocatalitica. Ainda na Figura 14, temos um exemplo de como os defeitos
presentes em uma estrutura podem influenciar diretamente em algumas atividades
referentes ao material. Ao adicionar atomos de nitrogénio na estrutura do Ta,Os, se
percebe a formacdo de um composto intermediario, TaON com band gap mais

estreito que o Ta;Os. De acordo com as condi¢des reacionais, € possivel obter uma
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estrutura com o band gap ainda menor, porém com uma quantidade de defeitos bem
maior, na qual é observado na estrutura do TaszNs. O aumento na quantidade de
defeitos em uma estrutura faz com que ocorra um aprisionamento dos elétrons nos
buracos presentes na banda de valéncia. Quando a taxa de recombinacédo do par

elétron/buraco cresce, a atividade fotocatalitica é drasticamente reduzida.

3.4.2.1 Sintese de nanotubos por anodizacéo

Atualmente a nanotecnologia tem impulsionado o desenvolvimento de
diversos nanomateriais. Nesse contexto o processo de anodizacdo eletroquimica
tem ganhado muito destague para formacdo de camadas de 6xido na superficie de
diversos metais [73]. A eminente utilizacdo pode ser atribuir a sua facil execucéo,

baixo custo e possivel aplicacdo em diversas areas do conhecimento [74-75].

Dependendo das condicbes eletroquimicas em que o0 sistema esta
submetido € possivel controlar a morfologia e estrutura do sistema. Parametros
como tempo de anodizacg&o, potencial aplicado, tempo de subida, tempo de descida,

pH e tipo de eletrdlito podem ser determinantes para a formulacdo do nanomaterial.

Tendo uma chapa de tantalo como exemplo, as equacdes 3 e 4 podem
expressar detalhadamente o processo de anodizacao até a formacdo de nanotubos.

2Ta) + 5H0() — TaZO5(S) + 10H" + 10e” (eq.3)

Nesse primeiro momento a superficie metdlica do tantalo é polarizada
positivamente pela fonte promovendo a formacdo de uma camada de pentoxido de

tantalo na superficie. O campo elétrico aplicado (?) ao sistema promove entado o

crescimento da camada de 6xido. Paulatinamente a camada de Oxido cresce até o
potencial aplicado se tornar constante, fato atribuido ao crescimento da barreira

dielétrica formada pela camada de Ta,Os.
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A partir de entdo os ions fluoreto tem participacdo efetiva na diminuicdo
dessa camada dielétrica, pois sdo estes 0s responsaveis por promoverem a
dissolucédo do oxido na superficie metalica ocasionando a formacédo de nanotubos
orientados verticalmente. A equacdo 2 demonstra de maneira adequada o ataque

dos ions F sobre a camada de 6xido proporcionando a formacgédo dos nanotubos.

Tay0s5(5)+ 14H F_(|) — 2[Ta F7(aq)]2_+5HzO(aq)+4H+(aCI) (eq .4)

Na Figura 15 se tem uma representacdo geral das etapas envolvidas no
processo de anodizacdo em um chapa de tantalo para obtencdo de nanotubos de
Ta,Os(a). Além disso, tem-se a curva de densidade de corrente em relacdo a

concentracédo de HF em H,SO, para anodizagédo do Tantalo (b).

Figura 15 - llustragc&o do processo de anodizagéo e formacao de estruturas nanotubulares.
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Pela andlise da Figura 15 podemos perceber trés regides distintas
identificadas como 1, Il e Ill. A regido | € caracterizada pela diminuicdo abrupta da
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densidade de corrente, fato que pode ser atribuido a formacao da camada de oxido
sobre a superficie metalica quando um potencial foi anteriormente aplicado. Quanto
maior espessura dessa camada, maior sera a constante dielétrica e
consequentemente menor serd o contato do campo elétrico com a superficie do

metal.

Na regido Il é perceptivel uma ascensdo da densidade de corrente, fato
atribuido ao inicio do ataque dos ions F~ sobre a superficie de 0xido. Esse ataque
superficial promove a formacéo de pites (buracos) na camada de oxido, diminuindo o
caminho a ser percorrido pelo campo elétrico em dire¢cdo a superficie do metal.
Assim ocorre um aumento na densidade de corrente até atingir um patamar em que
ocorre a competicdo na formacdo da camada de Oxido e dissolucédo pelo F'. Esse
equilibrio observado caracterizacao o ponto Ill do gréfico, totalizando a formacédo do

nanotubos.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Nesta etapa sdo descritos os materiais e metodologias utilizadas para
sintese dos materiais desejados neste trabalho. Serd visto desde a parte de
obtengcdo do oxidante BiVO, até a sintese dos nanotubos de Ta,Os obtidos por
anodizacdo. Além disso, mostraremos o processo de fotodegradagcdo do corante
azul de metileno pelo BiVO,, Ta,Os e pelo compdsito Ta,0Os/BiVO, nas diferentes

condi¢cBes que foram sintetizados.

4.1 Reagentes e solventes

A sintese do BiVO, se deu a partir dos precursores nitrato de bismuto (l11)
penta hidratado (Bi(NO3)3.5H,0, 98%) (NEON, P.A) e metavanadato de amonio
(NH4VO3, 99%) (NEON, P.A). Além dos precursores citados, agua ultra pura Milli-Q
(18,2 Qcm) foi usada. Para obtencdo dos nanotubos de Ta,Os utilizou-se chapas de
Ta comercial (99,98%) (Sigma-Aldrich) 4,0 cm x 1,9 cm x 0,25 cm, nas quais foram
lixadas e lavadas para entdo serem anodizadas. Ferricianeto de potéssio
(K3[Fe(CN)g], 99%, Sigma-Aldrich) e Ferrocianeto de potassio (Ks[Fe(CN)s], 98,5%)
foram usados como adquiridos.

Durante o presente trabalho véarios materiais serdo descritos, e desta
maneira diferentes processos estdo envolvidos através da utilizacdo de reagentes
como: etilenoglicol PA [SYNTH®, 99%], fluoreto de aménio (NH4F) 99,9% [SYNTH®],
extran® MA 01 alcalino, acetona PA [Vetec, 99,5%)], chapas de Cu 2,5 cm x 8,0 cm,
acido sulfarico (Alphatec, 37%), &cido fluoridrico [SYNTH®, 40%], &cido cloridrico
[SYNTH®, 37%], peréxido de hidrogénio [Moderna P.A, 50%)] e azul de metileno.

4.2 Processo de sintese dos materiais

A partir desta secao todas as etapas necessarias para obtencdo dos NTs de
Ta,0Os serdo mostradas. Aléem disso, explanar-se-a a sintese do BiVO, juntamente
com a fotodegradacao realizada ao corante modelo azul de metileno, tanto para o

BiVO,4 quanto para os NTs deTa,Os.
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4.2.1 Sintese dos NTs de Ta,Os

Os NTs de Ta,0Os foram obtidos a partir do processo de anodizacdo de
chapas metélicas de tantalo com grau de pureza de 99,98% usada como anodo e
uma chapa de cobre usada como catodo, sendo a relagao entre as areas das placas
de 1:1. Foram cortadas trés placas em tiras retangulares nas dimensdes 4,0 cm X
1,9 cm x 0,25 mm. Apds o corte, foi realizado uma limpeza mecéanica com palha de

aco para limpeza superficial do metal e remocéao de impurezas.

Em seguida as chapas foram postas em um béquer e pipetou-se 3 ml de
uma solucédo de HF 40% sobre as placas deixando-as no ultrassom por 5 min. Em
prosseguimento, o metal foi lavado com &gua destilada e colocado para secar em
uma estufa de ar circulante a 60°C/10min. Apds essa primeira secagem a chapa foi
posta no ultrassom por mais 10 minutos em presenca de uma solucdo de Extran®
MA 01 Alcalino. Por fim, a placa foi desengordurada com acetona, sendo entdo seca
em fluxo de nitrogénio para em seguida ser anodizada. A Figura 16 mostra a
instrumentacdo do processo de anodizacdo da chapa de tantalo para obtencdo dos
NTs de TayOs.

Figura 16 - Representacdo do processo de anodizacdo da chapa de tantalo para obtencdo dos NTs
de Ta,Os.

Reator de Teflo

A Chapa de tantalo

x«

Fonte: do autor.
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A preparacdo da solugdo se deu para uma célula eletroquimica de Teflon
com volume de 72 ml imerso em um béquer de 150ml e acoplado a uma fonte do
tipo Supplier AC power Source ligada a um computador com o software TCXX
versao 1.2 para armazenar os dados durante a anodizacao. A solucao foi constituida
de 68,4 ml de H;SO, 3,6 ml de HF 40% + H,O numa proporgédo 1:4 viv
respectivamente e a distancia entre as placas foi de 1cm. Todo o processo se deu
em um banho termostatico em um ultrassom (Ultracleaner 1600 A), sendo a
temperatura acompanhada por um termémetro digital. Quando a solu¢cdo H,SO4 +
HF 40%/H,O (5ml/20ml) atingiu a temperatura de 54°C foi entdo transferido para o
reator. Vale ressaltar que todos os reagentes e solventes utilizados nessa reagao

sao de grau analitico e foram utilizados como recebidos sem quaisquer purificacoes.

Apés a preparacdo da solucdo, as placas de Ta (Anodo) e Cu (Catodo)
foram colocadas no reator a mesma distancia uma da outra (1 cm) e entao
conectadas aos eletrodos que levam a fonte e ao multimetro. Para a anodizacéo
foram utilizados os parametros de 50 V e corrente de 2 A em funcéo do tempo (10

minutos), com uma rampa de subida de 2 segundos e 5 segundos para descida.

A amostra anodizada (Chapa de Ta) ao término da experimentacdo foi
lavada com agua milli-Q e colocada em uma placa de Petri no ultrassom durante 1h
para que os NTs de Ta,Os até entdo presos na placa fossem finalmente
desprendidos. A solucédo de agua com os NTs de Ta,Os foram centrifugadas a 4000
rom/20min duas vezes e finalmente lavados com acetona e centrifugados
novamente para remocédo de impurezas, obtendo entdo os NTs de Ta,Os amorfo. Os
NTs obtidos ap0s todas essas etapas foram entdo colocados para secar em uma
estuda de ar circulante por 24h/60°C e posteriormente submetidos ao processo de

cristalizacao nas temperaturas de 800°C, 850°C e 900°C.

4.2.2 Sintese do Vanadato de Bismuto (BiVO,)

Realizou-se a sintese de BiVO, através do método de co-precipitacdo
seguida de dois tratamentos térmicos (Calcinacdo e hidrotermal seguido de
calcinacdo). Inicialmente fez-se uso de dois béqueres, nos quais se pesou 485,07
mg de nitrato de bismuto (lll) penta hidratado (Bi(NO3)3.5H,O para o primeiro
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(chamado de A), e 116,98 mg de metavanadato de amonio (NH4;VO3) no segundo
(chamado de B). Apds a pesagem, adicionou-se cada precursor separadamente a
25 ml de agua Milli Q, deixando-os solubilizando durante 30 minutos sob agitacao

magnética.

Vale ressaltar que a primeira solugédo (A), ocorreu a formagdo de uma
suspensdo de aspecto esbranquicada. Ja para solubilizacdo da solucdo B, foi
necessaria uma agitacdo magnética sob aquecimento a 60°C, formando assim uma

solucéo de coloragcédo amarelo clara.

Apos o tempo de agitacdo e consequente solubilizacdo, obtive-se a
suspensdo A (esbranquicada) e B (amarelo claro) com uma razdo molar
Bismuto/Vanadio (1:1) (Bi/V) de 20 mmol/L. Gotejou-se a solugdo B em A
lentamente, obtendo entdo uma suspensao amarelada de pH= 1,64. A Figura 17
demonstra de maneira adequada toda a rota de sintese realizada, assim como, as

etapas posteriores executadas.

Figura 17 - Etapas de obtencao e caracterizacdo do BiVO,.

pH=2,0
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=
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NH,VO, pH=1,64 Trat. térmico

485,07 mg S
[XE Calcinagdo 300°C/6h, 400°C/6hrc ?OO°C/6h 'Q ’
S ‘ e KoR 5 5 [

485,07 mg

Caracterizagdo

Fonte: do autor.
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Apbs a sintese e obtencdo da suspensédo de BiVO,, variou-se o pH para os
valores 2,0; 3,5 e 5,0 usando uma solugédo de concentracdo 0,1 M de NaOH. O
ajuste realizado foi determinado para garantir os estados de oxidacdo Bi** e V°* para
a formacao do BiVQ,, visto que condi¢bes muito basicas nao favorecem a formacgao

do BiVO4 devido a precipitacdo de ions vanadio [76].

4.2.3 Sintese do compdésito Ta,Os_BiVO,

O contato entre as estruturas ocorreu através de duas metodologias. A
primeira, fizemos uso de uma mistura mecanica na qual foram postos ambos o0s
semicondutores em alcool etilico P.A sob agitacdo por 24 horas. Na segunda rota,
teve-se como base a relagdo molar Ta/Bi. Duas concentragdes molares foram
observadas, sendo a primeira de 1 mol/L de Bi (BiVO,) para 0,5 mol/L Ta (Ta,Os)
(BiVO4/BiVO4-2H) e outra de 0,5 mol/L de Bi (BiVO,) para 1 mol/L Ta (TazOs)
(BiVO4/BiVO,4-0,5H). Quantidades necesséarias de ambos os semicondutores foram
pesadas e misturadas com agua Milli Q, tendo seu pH ajustado para 2. Apds esse
procedimento, a solucdo foi posta em um reator de teflon e submetida a um
tratamento hidrotermal por 120°C/24h. Ao término do tratamento hidrotermal, as
amostras foram centrifugadas e postas para secar em uma estufa de ar circulante a
70°Cl/4h.

4.2.4 Processo de fotodegradacéo do Azul de metileno pelo p6 de BiVO, e
pelos NTs de Ta,0s

Foi avaliada a atividade fotocatalitica dos pos de BiVO,, dos NTs de Ta,Os e
do composito Ta,Os/BiVO, sintetizados, para fotodegradacdo. Com auxilio de um
simulador solar acoplado de uma lampada de xendnio, irradiou-se a solucéo
composta pelo corante Azul de metileno (AM) em adicdo do semicondutor (Figura
18).

Fez-se uso de um reator com capacidade para 80 ml de solugéo, do qual foi
preenchido pelo corante a ser fotodegradado AM (15 ppm) e 20 mg do p6 do

semicondutor sob agitacdo. Para garantir que ocorra o processo de adsorcéo-
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dessorgdo do BiVO4, NTs de Ta,Os, do compdsito Ta,0Os/BiVO, e do AM, manteve-
se a solucéo sob agitagdo magnética no escuro por 30 min. A Figura 18, mostra de
maneira adequada o AM/BiVO, sendo irradiado pela fonte acoplada com um filtro 1.5
Am.

Figura 18 - Simulador solar usado para reagdo de fotodegradacao do AM, na presenca dos pos de
BiVO,, NTs de Ta,Os e do compésito Ta,Os/BiVO,.

Fonte: do autor.

Apbés o processo de adsorcdo-dessorcdo descrito, as amostras foram
irradiadas sob agitacdo magnética. A cada 30 min, aliquotas de 1,5 ml foram
retiradas e postas em um eppendorf, para ao final do processo serem centrifugadas
e analisadas através da técnica de UV-Vis. Além da amostra padrdo de azul de
metileno e da que ficou no escuro por 30 min, obteve-se seis amostras totalizando
3h de reacdo. As amostras foram centrifugadas com auxilio de uma centrifuga com
10.000 rpm/30min, para garantir a separacdo do BiVO, NTs de Ta,Os e do
composito Ta,0s/BiVO, em funcdo do sobrenadante. O esquema mostrado na
Figura 19 demonstra todas as etapas envolvidas no processo de fotodegradacdo do
AM pelos pos de BiVO,, NTs de Ta,Os e do compdésito Ta,Os/BiVO,.
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Figura 19 - Todas as etapas do processo de fotodegradacédo do AM pelos pés de BiVO,, NTs de
Ta,0Os e do compdsito Ta,0s5/BiVO,.

Solucdo de azul de
metileno 15 ppm

Fonte: do autor.

4.3 Caracterizagoes

4.3.1 Medidas de difracédo de raios-X

A técnica por difracdo de raios-X (DRX) foi utilizada ara determinacdo das
estruturas cristalinas dos sélidos do BiVO,4 e dos NTs de Ta,Os obtidos pelo método
de p6 em um difratdmetro do tipo Bruker ADVANCE 8, no modo 8 — 26, radiacéo
CuKa (1,5406 A) com alcance de 20°-80° com taxa de 2°/min e passo de 0,02°. A
tensdo do eletrodo foi de 30kV, com corrente de 20mA para avaliacdo da formacéo
das fases cristalinas do BiVO, e dos NTs de TaOs. Silicio (100) foi usado como
padrao de calibracdo e as amostras foram analisadas e suportadas em porta
amostra de vidro. Os padrdes obtidos por DRX foram registrados pela geometria de
Bragg-Brentano [77]. Com auxilio do software Crystallographica Search Match e do
banco de dados ICSD- PDF2—-International Centre for Diffraction Data para identificar

as fases cristalinas dos compostos presentes neste trabalho.
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4.3.2 Analise por Espectroscopia Raman

Através da espectroscopia Raman, técnica ndo destrutiva que auxilia no
conhecimento dos modos vibracionais de diversos compostos, obtivemos espectros
para as amostras de BiVO, e para os NTs de TayOs. A técnica baseia-se
principalmente na disperséo inelasticas da radiacdo monocromatica com a amostra,

na qual chamamos de espalhamento Raman.

Fazendo uso de um espectrofotbmetro Raman portétil modelo QE65000 da
Ocean Optics (disponivel no Departamento de Quimica Fundamental-DQF-UFPE),
obtivemos o0s espectros correspondentes as amostras de BiVO,4 e dos NTs de TazOs.
As amostras foram excitadas com um laser vermelho (Ar-Kr) de diodo na faixa 150
cm™ a 4000 cm™. Na Figura 20, tem-se a esquerda o BiVO, sendo posto no porta

amostras, e a direita o espectrofotdbmetro Raman.

Figura 20 - Preparacao das amostras de BiVO, para andlise por espectroscopia Raman.

Fonte: do autor.

4.3.3 MET

As caracterizacbes morfoldgicas foram obtidas através de imagens de
microscopias eletronicas de transmissao obtidas através do microscopio FEI
TECNAIG2 com uma tenséo de aceleracdo de 200 KV, disponivel no CETENE. O

preparo das amostras se deu através da deposicdo de uma parte do pé da amostra
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suspenso em solugdo que foi homogeneizado no ultrassom durante 5 min, e em
seguida uma gota desta solucao foi depositada em um suporte de cobre com filme

de carbono para analise no MET.

4.3.4 BET

Para obtencdo de informacdes relacionadas a area superficial, volume e
tamanho médio do poro do material sintetizado, utilizou-se o método de adsorcédo de
nitrogénio a temperatura de N, liquido (-195,8°C), pela técnica BET Brunauer-
Emmett-Teller usando o equipamento micromeritics ASAP 2420 Surface Area and
Porosity Analyzer. Essa técnica fornece informacdes relacionadas a area superficial
do material através da adsor¢cdo de um gas a superficie da amostra. Assim sendo,
existe uma relacdo entre a camada de gas que esta sendo formada e a area total do
material analisado [78]. As andlises realizadas no presente trabalho, fizeram uso de
aproximadamente 100 mg de cada amostra, as quais foram submetidas a
desgasificacdo sob vacuo, de modo que as isotermas de adsorcdo séo
representadas pela relacdo entre a pressdo parcial de adsorbato e a quantidade
adsorvida na faixa de P/Py de 0,1 a 1. Os dados obtidos foram tratados com auxilio
do software OriginPro2015. Na Figura 21, tem-se a representacdo do equipamento

utilizado nas anélises.

Figura 21 - Analisador de area superficial ASAP modelo 2420, utilizado no presente trabalho.

Fonte: do autor.
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4.3.5 UV-Vis

Neste trabalho fez-se uso da técnica de espectroscopia Uv-Vis como
pardmetro para o entendimento das regidbes de absor¢cdo do BiVO, tratado em
diferentes temperaturas e pH, e para os NTs de Ta,Os, tal como determinou-se seu
respectivos band gaps. Foram realizadas medidas de absorbancia para as soluc¢des
de BiVO, e com auxilio de uma esfera de integracdo no modo reflectancia difusa
foram determinadas as medidas de absorcdo Optica do BiVO, e NTs de Ta,Os ha
forma de p6. Todos os espectros foram obtidos com auxilio de um espectrofotdmetro
modelo Cary 300 UV-Vis-NIR da Agilent, (Figura 22), em uma faixa de 1 =200nm-
800nm a temperatura ambiente. As amostras foram medidas com um padrdo de

BaSO,, sendo suportadas em uma lamina de vidro.

Figura 22 - Espectrofotdbmetro Cary 300 UV-Vis-NIR da Agilent, utilizado para obten¢&o dos
resultados de absorbéncia e reflectancia.

Fonte: do autor.

4.3.6 Producéo de H;

A quantificacdo do hidrogénio e oxigénio produzido foi avaliada através das
reacoes de fotOlise da agua. Foi feito uso da energia solar através de um simulador
para que a quebra da molécula da 4gua fosse realizada. As amostras de Ta,Os e do
composito Ta,0Os_BiVO, foram submetidas a radiacdo solar equivalente a um sol. A



59

Figura 23 apresenta uma esquematizacdo do processo de fotdlise realizado para

quantificacdo dos gases produzidos.

Figura 23 - Representacao do sistema de fotocatélise usado para a producdo de H,: 1) simulador

solar; 2) filtro; 3) reator de quartzo; 4) chapa de agitacdo magnética; 5) cromatégrafo gasoso.

Fonte: do autor.

A solugédo utilizada para reagéo fotocatalitica foi composta por agua Milli Q,
um par redox Fe**'Fe?* [79] e 4,125 mg do fotocatalisador sintetizado. As amostras
foram postas em um reator de quartzo com parede dupla permitindo a circulacao da
agua. O reator usado é de capacidade de 58 ml possuindo uma valvula com septo

para captacdo dos gases a serem analisados.

Antecedendo o processo de irradiacdo do sistema, realizamos uma injecao
de argbnio ultra puro para retirada de gases e garantir uma atmosfera inerte dentro
do reator. Para reagcdo de fotdlise, fizemos uso de um simulador solar da marca
NEWPORT modelo 67005, com lampada de xenbnio (Ushio) de poténcia 140W.
Realizamos um refinamento da luz proveniente do simulador com um filtro 1.5 Am

para garantir que a aplicada é equivalente a um sol (L00mW/cm?).

Durante o processo de fotélise, gases sao produzidos e entdo sao coletadas
aliquotas de 450 uL em intervalos de 30 minutos e injetados no cromatégrafo para
quantificacdo. O cromatografo gasoso, modelo 7820A (Agilent), est4 equipado de
coluna capilar HP-PLOT/Q 30 M e HP-MOLESIEVE 30 M e detector de
condutividade térmica (TCD). Pela coluna cromatografica passou-se como gas de

arraste o argonio.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Amostras de BiVO4 apenas calcinadas

5.1.1 Caracterizagéo estrutural do p6 de BiVO,

Para a caracterizacdo microestrutural do p6é de vanadato de bismuto
(BiVQ,), sintetizado nas diferentes condicdes ja descritas na sessdo experimental,
foi usada a técnica de difracdo de raios X [80,81,82]. Através da analise dos
difratogramas representados, é possivel identificar as fases cristalinas do composto
estudado nas temperaturas e pH propostos e descritos ha metodologia.

E reportado que o BiVO, pode apresentar as seguintes fases cristalinas:
monoclinica (Clinobisvanita, Fergusonita e Sheelita) [83-84], tetragonal (Dreyerita)
[85] e ortorrdmbica (Purcherita) [86], sendo que a fase monoclinica é mais eficiente

guando aplicada em processos fotocataliticos [87].

Na Figura 24 pode-se perceber uma ilustracdo do caminho da reacao de
formacado do BiVO, com a formacéo de provaveis intermediarios como o Bi** e VO©.
Perceba que para reacdo ocorrer adequadamente, é necessario que o Ssistema
forneca energia suficiente (Ea= energia de ativacdo) por meio da variacdo de
temperatura para ativar os precursores Bi(NO3)3.5H,0 e NH4VO3 Este procedimento
favorece o aumento de choques eficazes entre os intermediarios para formacéo do

complexo ativado e consequente estruturacao do BiVO,[88].
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Figura 24 - llustragdo do caminho da reagéo para formacado do BiVO, para as amostras calcinadas
nas temperaturas 300°C/6h, 400°C/6h e 500°C/6h para os pH= 2,0; 3,5 e 5,0. Inserido na Figura 24

tem-se a representacao espacial de alguns compostos presentes na reacao.
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Fonte: do autor.

A partir dos resultados obtidos, observa-se um processo de estruturacdo das
amostras apenas calcinadas (Figura 25). Nestes difratogramas para as amostras nos
pH= 2,0; 3,5 e 5,0 e temperatura 300°C/6h, é evidenciado a presenca de um halo
amorfo. Note que o aumento da temperatura para 400°C e 500°C promove a
formacdo da estrutura cristalina com o desaparecimento do halo amorfo. E notério
gue a estruturagcdo ocorre com 0 aumento da temperatura e que a primeira condi¢ao
de temperatura, independentemente do pH, nao forneceu energia suficiente para
ativar os precursores para formacao da estrutura do BiVO,4[89].

Em contrapartida, quando se observa as amostras calcinadas a partir de
400°C/6h nos diferentes pH, percebe-se a formacao de reflexdes de bragg bem mais

definidas. Esse comportamento € atribuido a uma transicdo da fase pela maior

organizacao a longo alcance, o qual define a fase cristalina [89-90].



62

Os padrées de difracdo de raios-X para fase BiVO, foram indexados através
da ficha cristalografica JCPDS (Joint Committee on Powder Difraction Standards) de
namero #44-429, caracterizando a formagdo de uma estrutura predominante de
oxido de vanadio e bismuto na forma cubica (Bii238Vo0,62020,12) [91-92]. Identificada
pelo pico em 27,8° com um grupo espacial 123 e a= 10,2398 corroborando a
formacao desta estrutura.

Ainda na Figura 25, é possivel perceber os difratogramas que caracterizam a
estrutura sintetizada. Note que a temperatura de calcinacdo em que as amostras
foram submetidas ndo promoveu a formacdo do BiVO, na forma monoclinica,
estrutura almejada para aplicacdo como fotocatalisador. Os intermediarios que nao
foram ativados devido a baixa energia aplicada ao sistema, reagiram com o0 oxigénio

e ocasionaram a formacao dos 6xidos de vanadio e bismuto [92-93].

Figura 25 - Difratograma de raios X do p6 de BiVO, obtido através de uma calcinacdo nas
temperaturas 300°C/6h, 400°C/6h e 500°C/6h para os pH= 2,0 (a); 3,5 (b) e 5,0 (c).
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Fonte: do autor.
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Além da obtencado da estrutura exposta acima, informacdes relacionadas ao
tamanho do cristalito foram obtidas com auxilio da equacéo de Scherrer (Equacgéo 5)
[94].

KA
D= B c0s (eq.5)

Onde D é o tamanho do cristalito, A representa o comprimento de onda da radiacao
de raios X (igual a 0,15418 nm), k é o fator de forma ou constante de Scherrer (igual
a 0,9) para estruturas esféricas, pois esta constante pode variar com a estrutura
geomeétrica, 6 € o angulo de difracdo (posicdo do pico) e B é valor da largura a meia
altura do pico de maior intensidade (FWHM). Essa equacao é importante no que se
refere a uma estimativa no tamanho dos gréos do material estudado, assim como é
considerado uma aproximacéo para o calculo do tamanho médio do cristalito [95]. A
seguir na Tabela 1, tem-se os valores obtidos na equacdo de Scherrer para

amostras apenas calcinadas nos diferentes pH e temperaturas.



64

Tabela 1 - Parametros de difracdo para o 6xido de bismuto e vanadio formado em diferentes

temperaturas para os pH= 2; 3,5 e 5,0.

Tratamento Larguradopicoa 26(°) 6(°) Tamanho do

térmico meia altura (°) cristalito (nm)
pH=2,0 Calc. 300°C/6h 2,51576 28,853 14,43 3,230
Calc. 400°C/6h 0,53151 28,853 14,43 15,31
Calc. 500°C/6h 0,53151 28,853 14,43 47,79
pH= 3,5 Calc. 300°C/6h 1,19690 28,853 14,43 6,790
Calc. 400°C/6h 0,29409 28,853 14,43 11,38
Calc. 500°C/6h 0,28522 28,853 14,43 41,83
pH=5,0 Calc. 300°C/6h 1,27120 28,853 14,43 6,400
Calc. 400°C/6h 0,28395 28,853 14,43 29,12
Calc. 500°C/6h 0,27949 28,853 14,43 39,37

Fonte: do autor.

Constata-se que dentro da variacdo de temperatura na mesma faixa de pH
para todas as amostras, ocorre um aumento no tamanho do cristalito, sendo esse

comportamento atribuido a estruturacdo do material.

Os valores do tamanho do cristalito aumentaram consideravelmente com o
aumento da temperatura. Verifica-se que quando se submeteu as amostras a uma
temperatura de calcinagcdo acima de 400°C/6h, uma série de mudancas foram
evidenciadas. Entre elas pode-se destacar o tamanho do cristalito que até entdo na
primeira faixa de temperatura de 300°C nao foi possivel ser determinado em todas
as faixas de pH, devido a sobreposicdo de picos associado a amorfizacdo da
amostra. Esse comportamento é justificado pelas reacdes que possivelmente
ocorrem com 0S precursores que nao foram ativados durante a sintese.
Corroborando com as informacfes até entdo adquiridas, busca-se compreender
melhor de que maneira a temperatura ou o pH promovem mudancas para formacao

de uma estrutura monoclinica.
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De acordo com observado até entdo, faz-se necessario a realizagdo de um
tratamento hidrotérmico previamente, com o objetivo de minimizar essa variacédo
estrutural observada para as amostras apenas calcinadas, assim como, obter uma

estrutura para o BiVO, na forma monoclinica ausente de éxidos VO* e Bi*".

5.1.2 Processo de caracterizacdo por espectroscopia Raman

Numerosos trabalhos fazem referéncia a obtencdo do BiVO, pelos mais
diferentes métodos de sintese [24,96,97,98,99], no entanto, é apenas através de
caracterizacfes estruturais que se torna possivel expandir o conhecimento sobre

determinado material.

Com auxilio da espectroscopia Raman obtive-se espectros através da
excitacao eletrénica das amostras fazendo uso de um laser vermelho de A= 785 nm,
sendo possivel obter informacdes relacionadas a estruturacdo do material formado,

bem como, seu processo de otimizagéo.

Analisando os dados obtidos na Figura 26, observa-se bandas Raman em
aproximadamente 827 cm™, além de uma sobreposicdo de bandas na regido
proxima a 510 cm™ e na regido entre 200 cm™ e 400 cm™ para todas as amostras
calcinadas nos pH= 2,0; 3,5 e 5,0. Percebe-se para as amostras calcinadas a
300°C/6h e 400°C/6h uma banda centrada em 1045 cm™, além de um halo amorfo
entre 1100 cm™ e 3500 cm™ para as amostras calcinadas a 300°C/6h. Nota-se
também pequenas mudancas nas intensidades e no formato das bandas Raman,
sendo possivel que essas variacfes observadas estejam ligadas a temperatura de

calcinagédo, método de sintese ou até mesmo o pH [100-101].

A literatura mostra que, estruturas de vanadato de bismuto normalmente
apresentam bandas vibratérias em aproximadamente 830 cm™, 740 cm™, 640 cm™,
370 cm™, 330 cm™® e 225 cm™ [102-103], comportamento que corrobora para o
observado na Figura 26. Quando comparado com as amostras que foram
sintetizadas, pode-se perceber a presenca de bandas similares as encontradas nos
trabalhos, assim como justificar a sobreposicéo de outras bandas.
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Ainda na Figura 26, tem-se uma banda em torno de 827 cm™, que é tipica de
um dos diferentes alongamentos no modo vibracional da ligagdo V-O (simétrico). Na
regido que compreende a faixa de 400 cm™ e 740 cm™, a qual esta relacionada ao
inicio de possiveis estiramentos assimétricos da ligacdo V-O, percebemos sua

auséncia [104].

Notabiliza-se a presenca de uma banda em torno de 1045 cm™, para as
amostras calcinadas a 300°C/6h e 400°C/6h, a qual pode esta ligada a presenca do
tetraedro VO, [105]. J& o halo amorfo que é observado entre 1100 cm™ e 3500 cm™
para amostra calcinada a 300°C/6h pode estar ligado a supostos intermediarios que
ndo foram ativados no processo de formacéo do BiVO, e destarte precipitaram. E
possivel que com o aumento da temperatura, a quantidade de intermediarios

supostamente tenha diminuido e mais BiVO, tenha sido formado [106].

Os valores do alongamento no modo vibracional da ligacdo V-O de todas as
amostras foram calculados com base na Equacdo 6 [107,108]. Tem-se v
correspondendo a frequéncia Raman de estiramento da ligacdo V-O objeto no qual

se torna possivel inferir possiveis mudancas estruturais no material.

v(em™) = 21349 exp (~1,9176 R(4")) (€q.6)

Quando analisado o processo de calcinacao realizado, percebe-se que a
energia fornecida ao sistema durante o processo de calcinacdo (tempo/temperatura)
possivelmente nao foi suficiente para promover a formacgéo de forcas interativas nos
fons Bi** e V°*, para formacdo do BiVO, em uma estrutura cristalina mais bem
definida [108]. E possivel que a realizacdo de um tratamento hidrotérmico prévio,

possa propiciar a formacao de uma estrutura com menos intermediarios.
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Figura 26 - Espectro Raman para as amostras calcinadas a a) 300°C/6h, ¢) 400°C/6h e e) 500°C/6h
para os pH= 2,0; 3,5 e 5,0. O Espectro Raman inserido b), d) e f) na Figura 26 destaca um halo entre

1100 cm™ e 3500 cm™ para as amostras calcinadas a 300°C/6h nos pH 2; 3,5 e 5,0.
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Com tudo, analisando os resultados na Tabela 2, e partindo de uma analise
inicial nas amostras de pH=2,0 é possivel observar uma pequena variagdo no
deslocamento Raman da ligacdo V-O. Apesar dessa pequena diferenca, nao foi
evidenciada mudancas significativas no alongamento das bandas vibracionais V-O
(calculados com base na Equacao 6), sendo que normalmente mudancas nessa
regido podem trazer informacdes pertinentes a estrutura do material. Nesta etapa do
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trabalho, submetemos as amostras a variacdes de pH e temperatura, esperando
obter informacdes relacionadas ao estiramento das ligacdes. Nota-se pela analise
das bandas (V-O) para todas as amostras, que os valores do alongamento no modo
vibracional variaram de acordo com a temperatura na qual foi submetida. Uma
possivel explicacdo para este comportamento pode estar ligada a baixa interagédo
entre as espécies no processo de sintese.

Tabela 2 - Caracteristicas estruturais das amostras de BiVO, calcinadas a 300°C/6h, 400°C/6h e
500°C/6h para os pH=2,0; 3,5 e 5,0.

Amostras (pH=2,0; 3,5e 5,0 Estiramento no Ligacdo V-O (4°)
respectivamente) deslocamento Raman da
ligacdo V-O(cm™)

Calc. 300°C/6h 823,62 1,67618
Calc. 400°C/6h 827,33 1,67642
Calc. 500°C/6h 829,90 1,67658
Calc. 300°C/6h 823,43 1,67617
- Calc. 400°C/6h 828,73 1,67648
Calc. 500°C/6h 824,25 1,67622
| Calc. 300°C/6h 839,84 1,67720
Calc. 400°C/6h 823,83 1,67620
Calc. 500°C/6h 817,95 1,67582

Fonte: do autor.

Tendo em vista as amostras calcinadas que tiveram seu pH ajustado para
3,5. Constata-se a presenca de bandas Raman em aproximadamente 826 cm™ e
1045 cm™, assim como sobreposicées em 510 cm™, entre 200 cm™ e 440 cm™, além
da formacdo de um halo amorfo entre 1100 cm™ e 3500 cm™ para as amostras
calcinadas a 300°C/6h e 400°C/6h.

Assim como observado para o pH= 2,0, no pH 3,5 algumas bandas

caracteristicas do BiVO4 ndo sédo evidenciadas de maneira nitida, apresentando
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entdo uma série de sobreposicées em algumas regides. Entre 400 cm™ e 740 cm™,
supostamente deveria surgir um estiramento assimétrico da ligacdo V-O, além da
regido entre 200 cm™ e 440 cm™ que esta ligada ao inicio da estruturacéo do BiVO,
[104].

Em contrapartida, consegue-se perceber de maneira mais clara a presenca
de uma banda centrada em aproximadamente 826 cm™ referindo-se aos

alongamentos dos modos vibracionais da ligacdo V-O simétrica [104].

A presenca da banda em 1045 cm™, para as amostras calcinadas a
300°C/6h e 400°C/6h pode estar ligada a presenca do tetraedro VO4 [105]. Note que
0 aumento da temperatura de calcinacdo promove seu desaparecimento, fato que
pode estar ligado a um aumento na cristalinidade do material e consequente
formacao do BiVO,4. Contudo, o halo amorfo que j& havia sido demostrado para o
pH= 2,0, novamente é constatado na regido entre 1100 cm™ e 3500 cm™ para as
amostras calcinadas a 300°C/6h e 400°C/6h no pH= 3,5. Esses resultados mais uma
vez corroboram para a hipétese de que os precursores do BiVO4 ndo foram ativados
eficazmente nessas condi¢cdes de temperatura. Esse argumento se confirma quando
aumentamos a temperatura de calcinacdo para 500°C/6h, e percebemos o

desaparecimento do halo amorfo [106].

Partimos entdo para obtencdo dos valores do alongamento no modo
vibracional da ligacédo V-O de todas as amostras no pH= 3,5. Averiguando o exposto
na Tabela 2, para essa faixa de pH, percebe-se uma leve variacdo no deslocamento
Raman da ligacéo V-O. Assim como o que ja havia sido constatado no pH= 2,0, essa
pequena diferenca ndo promove mudancas estruturais que possam ser ditas
significantes. Entendemos que quando submetemos nossas amostras a variagbes
de pH e temperatura dentro das condi¢cdes descritas, possivelmente ndo sera

possivel observar grandes mudancas no que se refere ao estiramento das ligagdes.

Finalmente chegando as amostras calcinadas nas quais o pH foi ajustado
para 5. Tomando a Figura 26 para analise, verifica-se bandas Raman relacionadas
aos alongamentos dos modos vibracionais da ligagcdo V-O, com variacbes bem
maiores que as observadas nos pH 2,0 e 3,5. Além da regido citada, observamos
sobreposicdes em 510 cm™, entre 200 cm™ e 440 cm™, além da formacdo de um
halo amorfo entre 1100 cm™ e 3500 cm™ para a amostra calcinada a 300°C/6h.
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Dentre essas regides uma merece destaque, a amostra tratada 500°C/6h apresenta
uma banda centrada em 525 cm™ e esta ligada a um principio de formac&o
vibracional de estiramento assimétrico presente na ligacdo V-O. E razoavel dizer que
apenas nessa condicdo de temperatura seja possivel iniciar a formacao desse tipo

de ligagao.

Mais uma vez como verificado nos pH ja discutidos, a banda em 1045 cm™ é
evidenciada. E notério seu desaparecimento com o aumento da temperatura de
calcinagdo assim como ja ocorrido nos demais pH. O halo amorfo € novamente
identificado na regido de 1100 cm™ e 3500 cm™ podendo ser justificado pelo fato
dessa temperatura ndo ter sido adequada para formacéo da estrutura cristalina do

BiVO,4 e com isso a quantidade de precursores ainda é predominante [106].

Para melhor conhecimento das amostras nessa faixa de pH, também
aplicamos a Equacédo 6 obtendo os valores exposto na Tabela 2, com informacdes
referentes ao deslocamento das ligacbes. Apesar da pequena variacdo no

estiramento da ligagéo V-0, poucas diferencas estruturais sdo constatadas.

Por fim, pelos resultados obtidos por Raman para amostras apenas
calcinadas, compreendemos que as condicbes de temperatura e pH em que as
amostras foram submetidas, trouxeram algumas poucas mudangcas no espectro
obtido, porém constatamos que sera necessario um novo tratamento térmico para

uma melhor estruturacdo do material que almejamos.

5.1.3 Caracterizacado Optica por espectroscopia UV-Vis dos p0s de BiVO,

Apoés a realizacdo da sintese descrita na sessao experimental, obteve-se
uma suspensao de aspecto amarelado e pH= 1,64. Como ja citado anteriormente 0s
pH foram ajustados para 2,0; 3,5; e 5,0. Os espectros de UV-Vis das solugbes
coloidais de cada amostra em seu tratamento térmico e pH sdo mostrados na Figura
27. Vale ressaltar que o espectro abaixo € proveniente da solucdo obtida apos

interacao entre os precursores, tendo seu pH, logo apds a sintese ajustado.
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Figura 27 - Espectro de absorbéncia do BiVO,durante o ajuste de pH com suas regides de absor¢céo

para os intermediarios Bi** e VO5.
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Fonte: do autor.

De acordo com a Figura 27, o BiVO, sintetizado apresenta bandas de
absorcdo aproximadamente em 250-500nm, que sdo atribuidas ao processo de
transferéncia de carga envolvendo as espécies Bi** e VO3 De acordo com Figura
27, a regido de absorcdo em torno de 260 nm é atribuida ao ion Bi** no seu estado
excitado para todos os pH. Em torno de 350 nm encontra-se uma segunda banda,
caracteristica do ion VO3  que esta ligada a transferéncia de carga da componente
V-0 nessa regiao [107, 108,109].

A priori, algumas diferencas na estrutura podem existir, fato esse justificado
pelos compostos formados por vanadatos possuirem comprimentos de ligagdo V-O
ndo equivalentes e pelo fato de que os fons Bi*" e VO3 estarem no mesmo eixo de
simetria. E visto que dentro dessas condicdes de sintese a quantidade de
intermediarios dispersos em solucéo ainda € grande. Esse fato pode ser corroborado
ao ser analisada a curva de absorcéo tratada termicamente a 180°C/6h (indicada



72

com a seta), que ndo apresenta uma grande faixa de absor¢cdo como as demais
amostras nao tratadas, podendo ser justificada por uma menor quantidade de

espécies precursoras dispersas [108,109].

E proposto que todas as amostras com excecdo da tratada
hidrotermicamente, ndo tenham recebido energia suficiente para romper suas
ligacbes para formacdo do BiVO4. Em contrapartida, quando submetidos a um
tratamento hidrotérmico prévio, tenha sido minimizada a quantidade de
intermediarios formados através da ativacao dos precursores, promovendo entdo um
aumento na quantidade de sitios ativos e favorecendo a formacdo da estrutura

desejada.

As amostras sintetizadas foram submetidas a diferentes tratamentos
térmicos, e analisados através dos espectros de reflectancia difusa. A Figura 28
apresenta 0s espectros das amostras que foram apenas calcinadas nos diferentes
pH. Note que os compostos formados possuem uma absor¢cdo em um faixa que
compreende 400nm-500nm (regido do visivel) aproximadamente. Algo que vale ser
destacado € o comportamento da amostra que foi calcinada a 300°C/6h para todos
os pH. Percebe-se que a mesma apresenta uma absorcdo bem diferente quando
comparada com as outras curvas. Esse comportamento destacado (seta) pode ser
atribuido a baixa energia fornecida ao sistema para formacdo do BiVO,, fazendo
com que espécies precipitem durante a reacdo e apresentem diferentes regides de
absorcdo. Os resultados por DRX corroboram a mesma conclusdo, ao comparar as
amostras calcinadas a partir de 400°C/6h. Vé-se que a energia na forma de calor

fornecida a partir de 400°C/6h promove uma melhor estruturacéo do BiVO,,
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Figura 28 - Espectro de absorc¢édo do BiVO, calcinado a 300°C/6h, 400°C/6h, 500°C/6h para os pH=
2,0 (a); 3,5 (a) € 5,0 (c).
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Fonte: do autor.

7

Outro aspecto importante a ser destacado é a inclinagcdo da curva de
absorcao da fase amorfa nas amostras apenas calcinadas. Pode-se ver que nos pH
2,0 e 3,5 a curva do material amorfo é muito proxima das demais amostras
calcinadas e no pH 5,0 a curva é até mais ingreme. Normalmente um material
amorfo apresenta sua curva abaixo dos materiais cristalinos. Assim, se as demais
amostras apresentam suas curvas bem préximas ou abaixo da curva do material
amorfo, isso pode ser um indicativo da baixa cristalinidade [110]. Estes resultados

corroboram o discutido com as caracterizacdes por DRX e espectroscopia Raman.
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Além disso, através das curvas de absorcdo é possivel estimar a diferenca
de energia entre a parte superior e inferior da BV e BC, resultando no valor do band

gap do semicondutor.

Os valores de band gap para todas as amostras foram obtidos através da
aplicacdo da equacédo de Tauc (Equacédo 7). Os valores de Eg sdo obtidas através
do grafico (ahv)Y/? versus hv, quando entdo tangencia-se a curva obtida para a

amostra e intercepta-se a linha de base obtendo-se o valor do band gap estimado.

Admitindo que ocorra uma transicdo direta para os materiais estudados,

considera-se n =1/2.

(@hv)n = F(hv) (eq.7)

Sendo a o coeficiente de absor¢do da radiagdo, h a constante de Planck igual a
6,62608.10734].s, F(R) é a reflectancia absoluta para um dado hv, n igual ao
mecanismo existente de transicao eletrbnica entre bandas de um semicondutor e F

uma constante.

Na Figura 29 Observar-se os valores de band gap para amostras que foram
apenas calcinadas nas temperaturas de 300°C/6h, 400°C/6h e 500°C/6h no pH= 2,0.
Devido a similaridade nos valores obtidos para o band gap das amostras, os demais
valores obtidos referentes ao pH 3,5 e pH= 5,0 estédo tabelados (Tabela 3) logo apo6s

a Figura 29.
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Figura 29 - (a) Espectro de absor¢do do BiVO, calcinado a 300°C/6h, 400°C/6h, 500°C/6h para 0s
pH= 2, (b) grafico de Tauc para obtengdo do band gap.
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Tabela 3 - Valores do band gap estimado para as amostras de BiVO, apenas calcinadas.

pH=2,0

pH= 3,5

pH=5,0

Amostra
Calcinada 300°C/6h
Calcinada 400°C/6h

Calcinada 500°C/6h
Calcinada 300°C/6h
Calcinada 400°C/6h

Calcinada 500°C/6h
Calcinada 300°C/6h
Calcinada 400°C/6h

Calcinada 500°C/6h

Fonte: do autor.

Eg/eV
2,54/2,82
3,04

2,98
2,62/2,95
2,96

2,98
2,58/2,94
2,94

2,95
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Note que o band gap pouco variou nas amostras submetidas a maiores
temperaturas de calcinacdo, podendo assim afirmar que nas condi¢cdes de sintese
prevista para a primeira faixa de temperatura, duas regides de absorcdo sao

observadas, podendo ser um indicio da ndo formacéo do BiVO, de maneira eficaz.

Assim, seria interessante promover uma melhor interagdo entre os
precursores através de um tratamento hidrotermal, de modo a promover uma maior

sinergia ndo apenas eletrénica mais também estrutural [111].

5.2 Amostras de BiVO, tratadas hidrotermicamente

5.2.1 Caracterizacao estrutural do p6 de BiVO,

Como visto na discussdo do capitulo anterior, as amostras que foram
apenas calcinadas nas diferentes temperaturas e pH formaram um oxido de bismuto
e vanadio de estrutura cubica. Vislumbrando a obtencdo de uma estrutura
monoclinica para aplica¢des fotocataliticas [76-111], um ajuste na sintese através do

tratamento térmico foi realizado.

Na Figura 30, o pico em 24° que normalmente esta associado a estrutura
tetragonal do BiVO,4 néo foi evidenciado de maneira significativa nas amostras que
foram tratadas hidrotermicamente e posteriormente calcinadas [112]. Pode-se dizer
pelos resultados expostos na Figura 30, que o tratamento hidrotérmico realizado
promoveu a formagédo de uma estrutura cristalina bem mais organizada quando

comparado com as amostras apenas calcinadas.
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Figura 30 - Difratograma de raios X do p6 de BiVO, obtido através de uma sintese hidrotermal e
tradado posteriormente em uma autoclave para os pH= 2,0 (a); 3,5 (b) e 5,0 (c). Parametros de

difracao para o BiVO, de acordo com os planos formados (d).
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Fonte: do autor.

Ja& na Figura 31 é possivel atribuir os padrdes observados ao BiVO, em sua
estrutura cristalina do tipo monoclinica clinobisvanita nos pH 2,0; 3,5 e 5,0. Esta
conclusao se deve ao observarmos um pico principal em torno de 29° caracteristico
da estrutura monoclinica [113], associado aos planos de difracédo inseridos na Figura
31. Os planos cristalograficos referentes a ficha de numero #9013437 identificaram o
grupo espacial 12/b, possuindo pardmetros de rede a=7,2477A, b=11,6970A,
¢=5,0900A para o BiVO..
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Figura 31 - Estrutura 3D do BiVO, na forma clinobisvanita, obtido através da sintese hidrotermal e
posterior calcinacdo nos pH= 2,0 (a); 3,5 (b) e 5,0 (c). Com os sinais indicadas em purpura para

vanadio, em cinza para o bismuto e em vermelho para o oxigénio, é possivel ter tal representacéo.

Fonte: http://rruff.geo.arizona.edu/AMS/viewJmol.php?id=17656 [114].

Aspirando compreender melhor o comportamento do material sintetizado nas
condicdes de temperatura e pH descritas, utiizamos a equacdo de Scherrer
(Equacéao 5) para estimar o tamanho médio do cristalito de BiVO,4, como descrito na
secao anterior. De acordo com a Tabela 4, o tamanho do cristalito para os pH= 2,0;
3,5 e 5,0 se apresentou em média 29,0 nm. Na faixa de temperatura 180°C/6h o
tamanho médio do cristalito foi de 27,96 nm, nas quais essas amostras nao foram
calcinadas posteriormente. Tamanhos médios de cristalito de 28,23 nm, 28,99 nm e
31,15 para as faixas de 180°C/6h das amostras calcinadas nas temperaturas de
300°C/6h, 400°C/6h e 500°C/6h, foram encontradas respectivamente.

Além da pequena variacdo no tamanho do cristalito, observa-se que a
temperatura ndo promoveu mudanca na fase cristalina, permanecendo uma
estrutura monoclinica para todas as amostras, aspecto importante para o objetivo
deste trabalho.


http://rruff.geo.arizona.edu/AMS/viewJmol.php?id=17656
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Tabela 4 - Pardmetros de difracdo para o plano preferencial (112) do BiVO,, em diferentes
temperaturas para os pH= 2; 3,5 e 5,0.

Tratamento Largura do 20 (°) 6 (°) Tamanho do
Térmico pico a meia cristalito

altura (°) (nm)

pH=2,0 180°C/6h 0,28243 28,967 14,48 28,82
180°C/6h e 300°C/6h 0,28698 28,967 14,48 28,36

180°C/6h e 400°C/6h 0,27775 28,967 14,48 29,31

180°C/6h e 500°C/6h 0,2577 28,967 14,48 31,59

pH= 3,5 180°C/6h 0,30029 28,967 14,48 27,11
180°C/6h e 300°C/6h 0,29409 28,967 14,48 27,68

180°C/6h e 400°C/6h 0,28522 28,967 14,48 28,54

180°C/6h e 500°C/6h 0,27454 28,967 14,48 29,65

pH=5,0 180°C/6h 0,29098 28,967 14,48 27,97
180°C/6h e 300°C/6h 0,28395 28,967 14,48 28,67

180°C/6h e 400°C/6h 0,27949 28,967 14,48 29,12

180°C/6h e 500°C/6h 0,2527 28,967 14,48 32,21

Fonte: do autor.

Tendo em vista as amostras sintetizadas nas diferentes condicdes
apresentadas, nota-se uma organizacdo de longo alcance na estrutura cristalina.
Essa organizacdo pode ser atribuida ao tratamento hidrotérmico realizado
previamente, tendo por objetivo minimizar a quantidade de intermediarios formados

e aumentar a quantidade de sitios ativos para formacgéo da estrutura cristalina.

Partindo dos padrbes de difracdo de raios X para o BiVO, dispostos na
literatura, tomamos conhecimento que os picos obtidos estdo em conformidade com
os planos cristalograficos da estrutura monoclinica do BiVO,4 [115-116]. De acordo
com alguns trabalhos, esse tipo de estrutura pode ser considerado promissora para

atividades fotocataliticas, como por exemplo, para producéo de H, [117].
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A variacdo de temperatura e pH nas amostras sintetizadas, ndo mostra
diferencas significativas nos padrbes de difracdo. E possivel que a temperatura na

gual as amostras foram submetidas nao tenha sido suficiente para transicédo de fase.

Vale a pena destacar no difratograma da Figura 31 a presenca de um
pequeno pico em torno de 24°, que estd associado a uma fase tetragonal nas
amostras tratadas a 180°C/6h e calcinada a 300°C/6h. E verdade que estruturas
tetragonais ndo sdo consideradas apropriadas para atividades fotocataliticas, no
entanto existe quem defenda que a mistura adequada entre as fases monoclinica e
tetragonal apresentam uma atividade muito promissora nos processos de
fotocatalise [118].

Todavia, perceba que o aumento da temperatura promoveu o
desaparecimento do pico em 24° referente a fase tetragonal, sendo esse aspecto
confirmado nas amostras tratadas 180°C/6h/400°C/6h e 180°C/6h/500°C/6h. Sem
pormenorizar a estrutura obtida, pode-se dizer que majoritariamente a fase
predominante é a clinobisvanita monoclinica para o BiVO,, coexistindo a estrutura

Scheelita em menor quantidade.

Assim, o tratamento hidrotérmico realizado pode promover a formacédo de
uma fase monoclinica de alta cristalinidade, com perfil de difracdo bem definido,
ausente de reflexdes de 6xidos ou de fase tetragonal.

5.2.2 Processo de caracterizagcdo por espectroscopia Raman

No capitulo anterior, fizemos uma discussdo do processo de caracterizagao
das amostras que foram apenas calcinadas. No entanto, nesta metodologia foram
encontrados alguns problemas relacionados a temperatura em que as amostras
foram submetidas para formacéo da estrutura cristalina. Devido a isto e com o intuito
de obter uma estrutura mais bem definida, foi realizado um tratamento hidrotérmico

antes das calcinagdes.

As amostras de BiVO, sintetizadas nos pH 2,0; 3,5 e 5,0, com um tratamento
hidrotérmico [119] e posterior calcinacdo, foram caracterizadas por espectroscopia

Raman. O uso dessa técnica em nossas analises torna-se importante no que se
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refere a obtencdo de informacdes estruturais como: 0 processo de cristalizacdo das
amostras, a obtengdo de modos vibracionais presentes nas ligagdes, assim como,
as propriedades eletronicas do BiVO, analisado [120-121]. Os espectros observados
na Figura 32 foram obtidos através da excitacdo eletrénica com um laser vermelho
de A= 785 nm, para todas as amostras tratadas hidrotermicamente e em seguida

calcinadas.

Apreciando a Figura 32, observa-se bandas Raman centradas em
aproximadamente 829 cm™, 741 cm™, 640 cm™, 370 cm™, 329 cm™ e 226 cm™, para
todas as amostras que foram tratadas hidrotermicamente e calcinadas nos pH=2,0 e
3,5. De acordo com a literatura [122], essas sao as regides tipicas de obtencao das
bandas vibratérias do BiVO.. A presenca da primeira banda centrada em 226 cm™ e
indicada por seta, esta relacionada a estruturacdo do BiVO,4. Em 329 cm™ e 370 cm™
obtemos informacfes relacionadas aos modos de deformacdo assimétrico e
simétrico do VO,, outrossim a formacdo de seu tetraedro. JA4 a regido com
deslocamento em torno de 640 cm™, estd ligada a um principio de formacédo
vibracional de estiramento assimétrico presente na ligacdo V-O. Por fim, a banda
Raman em 741 cm™ e a banda de maior intensidade do espectro centrada em 829
cm™, relacionam-se aos diferentes alongamentos no modo vibracional da ligagéo V-
0.

A variagdo no alongamento das bandas vibracionais, normalmente traz
informacdes pertinentes a possiveis mudancas na estrutura do material [123]. No
presente estudo, submetemos as amostras a variagbes de pH e temperatura
esperando obter informacdes relacionadas ao estiramento das ligacdes. E possivel
perceber pela analise das bandas (V-O) para todas as amostras nas suas diferentes
temperaturas e pH, que os valores do alongamento no modo vibracional pouco
variou nas amostras que foram tratadas e posteriormente calcinadas (Tabela 5). Os
valores do alongamento no modo vibracional da ligagado V-O foram calculados com

base na Equacéo 6 [124].

Quando analisado o tratamento térmico que foi realizado, percebe-se que
este possivelmente promoveu a formacdo de forcas interativas nos fons Bi*" e V**,
ions esses, que estdo totalmente ligadas as frequéncias do tetraedro VO, e da

ligacdo V-O observada no espectro Raman [108,120]. Nota-se também que nao
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houve uma variacdo significativa nessas frequéncias, podendo indicar que o
tratamento hidrotérmico foi suficiente para a formagdo da estrutura monoclinica

(Clinobisvanita), sendo desnecessaria a realizacdo de calcinacfes posteriores.

A constancia no tamanho da ligacdo V-O observada na Tabela 5, assim
como o menor comprimento nessa ligacdo também pode estar ligada ao fator de
empacotamento da estrutura formada. Quanto menor o estiramento da ligacéo,

maior o fator de empacotamento e com isso maior a atividade fotocatalitica [120].

Figura 32 - Espectro Raman para as amostras tratadas hidrotermicamente a 180°C/6h e
posteriormente calcinadas a 300°C/6h, 400°C/6h e 500°C/6h para os pH= 2,0 (a) e 3,5 (b).
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Tabela 5 - Caracteristicas estruturais das amostras de BiVO, tratadas hidrotermicamente a 180°C/6h
e posteriormente calcinadas a 300°C/6h, 400°C/6h e 500°C/6h para os pH= 2,0 e 3,5.

Estiramento no
deslocamento Raman

Amostras da ligac&o V-O Ligacao V-O
respectivamente (o) ®

Trat. 180°C/6h 828,98 1,67652
Trat.180°C/6h/300°C/6h 830,84 1,67656

| Trat.180°C/6h/400°C/6h 828,73 1,67642
Trat.180°C/6h/500°C/6h 828,46 1,67641

- Trat 180°C/6h 831,73 1,67669
Trat.180°C/6h/300°C/6h 826,21 1,67635

1 Trat.180°C/6h/400°C/6h 833,54 1,67681
Trat.180°C/6h/500°C/6h 829,36 1,67655

Fonte: do autor.

Em conformidade com o observado por difracdo de raios X, ndo houveram
mudancgas significativas em parametros estruturais como tamanho de cristalito e
estrutura cristalina para pH= 2,0. Assim a espectroscopia Raman corrobora
reafirmando esse comportamento em todas as amostras analisadas nesta faixa de
pH.

Ainda na Figura 32 e partindo entdo para as amostras que tiveram seu pH
ajustado para 3,5 verifica-se a presenca de bandas vibracionais Raman centradas
em torno de 831 cm™, 713 cm®, 638 cm®, 370 cm®, 328 cm®, 225 cm?,
correspondente ao BiVO,. Os valores de deslocamento Raman podem variar de uma
amostra para outra devido os diferentes comprimentos na ligacdo V-O [124]. Os
valores para o estiramento da ligagéo V-O também foram obtidos (Tabela 5), e como
observado nas amostras de pH= 2, esse estiramento pouco variou, formando uma

estrutura com caracteristicas similares a anterior.

Ja para as amostras no pH= 5,0, € mostrado na Figura 33a algumas

diferencas quando comparadas com as amostras de pH= 2,0 e pH= 3,5. No presente
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pH percebemos a formacédo de bandas Raman centradas em torno de 830 cm™, 704
cm?, 370 cm?, 328 cm® para todas as amostras que foram tratadas

hidrotermicamente e calcinadas no pH descrito.

Note, que a banda que normalmente é encontrada em 225 cm™
correspondente ao processo de estruturacdo do BiVO, ndo foi observada. E
possivel que essa auséncia esteja ligada ao pH= 5,0, de carater menos acido que

favorece a precipitacao do vanadio [108].

Ainda na Figura 33, percebe-se fracamente a banda centrada em 670 cm™ A
presenca dessa banda esta ligada ao inicio da formacao vibracional do estiramento
da ligacdo V-O. Acredita-se que essa banda esteja ligada a uma menor quantidade

de vanadio disponivel durante o processo de sintese nas condi¢des descritas.

Porém, diferentemente das amostras discutidas anteriormente, a de pH= 5,0
aponta para a formacgéo de uma sobreposicao de bandas compreendendo a regiao
localizada entre 1190 cm™ e 1864 cm™, e também a presenca de uma banda
centrada em 3370 cm™ (Figura 33b). De acordo com Frost et.al, as bandas em 1190
cm® e 1864 cm™ sdo atribuidas aos modos vibracionais de alongamento
antissimétrico da unidade VO,. A presenca de outras bandas nessa faixa de
deslocamento Raman pode estar ligada a impurezas organicas. Ja a regiao centrada
em 3370 cm™ pode estar ligada a absorcdo de 4gua ou até mesmo impurezas [65].
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Figura 33 - (a) Espectro Raman para as amostras tratadas hidrotermicamente a 180°C/6h e
calcinadas a 300°C/6h, 400°C/6h e 500°C/6h para o pH=5,0. (b) Espectro Raman com

deslocamentos em regides diferentes das observadas nos pH anteriormente discutidos.

(a ) 25 T T T T
2 O Mw
831,43

a BiVO, Trat. 180°C/6h Calc. 400°C/6h pH=5,0
51,5+ e ) ' i
2
9 829,16
=]
S
2 1,0 4 —— BiVO, Trat. 180°C/6h Calc. 300°C/6h pH=5,0
S i
IS
- 829,12

0,5 N

—— BiVO, Trat. 180°C/6h pH=5,0
A
830,08
0,0 4
r r r r r r r r r
0 200 400 600 800 1000
Deslocamento Raman (cm™)
( b) T T T
4,0
3,5

w
=]
|

N
n
1

Intensidade (u.a)
= N
(] o
1 1

=
[=}
]

0,5

N
N

0,0

T T T
0 1000 2000 3000 \, 4000
Deslocamento Raman (cm™) 3370,0 cm™

- \

Fonte: do autor.

Se tratando do estiramento da ligacéo V-O observado na Tabela 6, percebe-
se que o comportamento se assemelha ao que ja havia sido observado nos pH 2,0 e
3,5. Note, que mesmo com a pequena baixa na formacao da banda de estiramento
V-0, os valores observados na Tabela 6 apresentam-se bem proximos.
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Tabela 6 - Caracteristicas estruturais das amostras de BiVO, tratadas hidrotermicamente a 180°C/6h
e posteriormente calcinadas a 300°C/6h, 400°C/6h e 500°C/6h para o pH=5,0.

Estiramento no
deslocamento Raman

Amostras da ligagdo V-O Ligacédo V-O
(pH=5,0) (cm?) (47
Trat 180°C/6h 830,08 1,67659
Trat.180°C/300°C/6h 829,12 1,67653
Trat.180°C/400°C/6h 829,16 1,67653
Trat.180°C/500°C/6h 831,43 1,67668

Fonte: do autor.

De acordo com a andlise por espectroscopia Raman para amostras tratadas
hidrotermicamente e posteriormente calcinadas, foi possivel compreender que o
processo de calcinacdo e a variacdo no pH ndo trouxeram mudancas significativas
no processo de estruturacdo do BiVO,4, com excecdo das amostras com pH= 5,0.
Essa concluséo pode ser justificada pelos valores das bandas vibracionais de todas
as amostras que pouco variaram. Assim foi possivel obter uma quantidade de
amostras com caracteristicas promissoras e com pequenos valores de estiramento
em suas ligagbes, sendo possivel aplica-las em sistemas fotocataliticos. Sendo
assim, a espectroscopia Raman corrobora com o observado por DRX para uma

melhor compreenséo do processo de estruturacdo do BiVO,.

5.2.3 Microscopia eletronica de transmissao de alta resolu¢gdo-HR-TEM

Foram realizadas medidas de microscopia eletrbnica de transmisséo (MET)
para a amostra de BiVO, tratada termicamente a 180°C/6h pH= 2,0. Como mostrado
na Figura 34, a estrutura sintetizada de BiVO,4 na forma monoclinica, apresenta um
conjunto de cristais polimorfos. De acordo com o exposto através da imagem de
MET por alta resolucéo é observada a formacdo de NPs de BiVO,. Essas estruturas

formadas possuem um diametro médio de 27,97 nm.
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Figura 34 - a) MET da amostra de BiVO, tratada hidrotermicamente a 180°C/6h pH=2,0, destacando

as NPs de BiVO, em uma parte do sistema polimorfo da estrutura obtida. b) Espectro EDS do BiVO,.
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Fonte: do autor.

De acordo com as imagens de microscopia de alta resolu¢cdo (HRTEM), foi
calculado um espacamento entre os planos de 0,28 nm que corresponde a familia
de planos 112 da estrutura monoclinica do BiVO,, na qual foi observada por DRX.
Além disso, a Figura 34b, traz o0 mapeamento de elementos presentes na estrutura
através do perfil de EDS. Ainda por MET foi observado uma segunda morfologia

para o BiVO, que pode ser exposta na Figura 35a. Esse comportamento €



88

predominante no sistema sintetizado, apresentando um formato de cristal. Além da
estrutura observada, a Figura 35 também faz referéncia a distribuicdo de atomos
através do EDS (Figura 35b), na qual é possivel observar os picos referentes a

presenca de atomos de vanadio e bismuto.

Figura 35 - a) MET da amostra de BiVO, tratada hidrotermicamente a 180°C/6h pH= 2,0, destacando
as os cristais de BiVO, em uma parte do sistema polimorfo da estrutura obtida. b) Espectro EDS do
BiVO,.
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Fonte: do autor.

A morfologia em forma de polegares observada por MET corresponde a fase

minoritaria Scheelita. Por ser uma fase menos estavel, foi observado que esse
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material quando submetido ao feixe este se decompfe. Acreditamos que a
morfologia na forma de cristais observada, corresponde a fase estavel clinobisvanita.

Pelos dados obtidos por MET, é possivel perceber que o BiVO, sintetizado
no presente trabalho, apresenta um conjunto de cristais polimorficos com uma
estrutura majoritdria na forma de cristal, e uma segunda morfologia com

nanoparticulas alongadas.

5.2.4 Microscopia eletronica de varredura do BiVO, tratada hidrotermicamente
a 180°C/6h e calcinado a 300°C/6h, 400°C/6h e 500°C/6h

Realizamos analises morfolégicas das amostras de BiVO, tratado
hidrotermicamente e calcinado nas temperaturas de 300°C, 400°C e 500°C. O
parametro temperatura de calcinacdo assim como a morfologia influencia nas

propriedades do material sintetizado.

A Figura 36a mostra uma imagem frontal da microscopia eletrénica de
varredura (MEV) do BiVO, tratado hidrotermicamente a 180°C/6h. De acordo com a
imagem, € possivel perceber diferentes tamanhos e formas, sendo a morfologia
hexagonal a mais evidenciada. De acordo com o0 mapeamento elementar por EDS
(Figura 36€), € mostrada uma distribuicdo espacial composta por bismuto, vanadio e
oxigénio para o material sintetizado. Os sinais bem intensos para os elementos
citados, se encaixam para estrutura do BiVO,. Pode-se perceber um teor (%) em
peso dos elementos para o BiVO, de Bi 29,17%, V 535% e O 8,51%,
correspondendo com a proporc¢éo de 1:1 Bi para V.

Andlises de microscopia eletronica de varredura (MEV), foram realizadas
para as amostras de BiVO, que foram submetidas a novos tratamentos térmicos a
300°C, 400°C e 500°C além do tratamento hidrotérmico realizado previamente. De
acordo com a Figura 36b, pode ser observado um empilhado de cristais de BiVO,4
com formato hexagonal. J& na Figura 36f, observa-se 0 mapeamento de elementos
presentes na estrutura através do perfil de EDS. Tracos de vanadio e bismuto séo
observados o que corrobora para a formacdo do BiVO,. Para o mapeamento

elementar por EDS (Figura 36f), € mostrada uma distribuicdo espacial composta
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pelos elementos bismuto, vanadio e oxigénio para o material sintetizado. Os sinais
bem intensos para os elementos citados, se encaixam para estrutura do BiVO,.
Pode-se perceber um teor (%) em peso dos elementos para o BiVO, de Bi 14,83%,

V 2,28% e O 9,64%, correspondendo com a propor¢ao de 1:1 Bi para V.

Foram realizadas analises de MEV para as amostras de BiVO, que foram
submetidas a um novo tratamento térmico a 400°C. De acordo com a Figura 36c¢,
pode ser observado um aglomerado de cristais de BiVO, bem maiores do que o
observado na amostra tratada a 300°C. Note que o formato hexagonal observado na
amostra a 300°C, ndo mais € visto para essa amostra. Se observa cristais bem
maiores do que os observados na amostra da Figura 36b. Ja na Figura 36g tem-se o
mapeamento de elementos presentes na estrutura através do perfil de EDS. Mais
uma vez tracos de vanadio e bismuto sdo observados o que corrobora para a
formacao do BiVO4. De acordo com o mapeamento elementar por EDS (Figura 369),
€ mostrada uma distribuicdo espacial composta por bismuto, vanadio e oxigénio
para o material sintetizado. Os sinais bem intensos para os elementos citados, se
encaixam para estrutura do BiVO,4. Pode-se perceber um teor (%) em peso dos
elementos para o BiVO, de Bi 33,71%, V 5,16% e O 7,16%, correspondendo com a
proporcao de 1:1 Bi para V.

Foram realizadas analises de MEV para as amostras de BiVO, que foram
submetidas a um novo tratamento térmico a 500°C. De acordo com a Figura 36d,
pode ser observado um aglomerado de cristais de BiVO, bem maiores do que o
observado na amostra tratada a 300°C. Note que o formato hexagonal observado na
amostra a 300°C e 400°C, ndo mais € visto para essa amostra. Se observa cristais
bem maiores do que os observados na amostra da Figura 36a. J4 na Figura 36h
tem-se 0 mapeamento de elementos presentes na estrutura através do perfil de
EDS. Mais uma vez tragos de vanadio e bismuto sdo observados o que corrobora
para a formacdo do BiVO,. De acordo com o mapeamento elementar por EDS
(Figura 36b), € mostrada uma distribuicéo espacial composta por bismuto, vanadio e
oxigénio para o material sintetizado. Os sinais bem intensos para os elementos
citados, se encaixam para estrutura do BiVO,. Pode-se perceber um teor (%) em
peso dos elementos para o BiVO, de Bi 26,11%, V 5,03% e O 10,37%,

correspondendo com a proporcéo de 1:1 Bi para V.
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Figura 36 - a) MET da amostra de BiVO, tratada hidrotermicamente a 180°C/6h, calcinado a 300°C
(b), 400°C (c) e 500°C (d). Espectro EDS do BiVO,4 nas condi¢des de 180°C/6h (e), calcinado a 300°C
(f), 400°C (g) e 500°C (h).
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Fonte: do autor.
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5.2.5 Analise textural por BET

As reacles de oxirreducao que ocorrem em semicondutores apoés irradiacédo
luminosa séo caracterizadas por fenbmenos que ocorrem na superficie do material.
Na intencdo de se obter informacdes da &rea superficial dos materiais sintetizados
no presente trabalho, fez-se uso da técnica de BET. Através da isoterma
representada na Figura 37, € possivel analisar o processo de adsorcéo e dessorcao

de N, na superficie do BiVO, obtido apdés tratamento hidrotérmico a 180°C/6h.

Figura 37 - Isoterma de adsor¢do de N, para o p6 de BiVO, tratado a 180°C/6h pH= 2,0.
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Fonte: do autor.

Perceba que o gréafico de volume de gas adsorvido Vs P/Py evidencia a
presenca de uma pequena histerese. Esse tipo de comportamento traz informacoes
no que se refere a geometria e tamanho de poro na superficie. Quando o N, &
adicionado durante a andlise, parte se condensa na superficie do BiVO, e parte
evapora. Esse processo de adsorcao e dessorcao estao ligados a distribuicdo das

particulas sobre a superficie do material. Uma superficie com poros menores
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promove uma maior interacdo com o N, adicionado durante a analise, e isso faz com
que as forcas de interacdo superficie/gas sejam potencialmente aumentadas [125].
No entanto, a maioria dos materiais apresentam areas superficiais com tamanhos de

poros variados, fazendo com que ocorra a formacéao de histerese.

Dessa maneira, pelo que pode ser exposto na Figura 37, o BiVO4 promove a
formacdo de uma pequena histerese em seu grafico de area superficial,
caracteristico de materiais que apresentam estruturas com formas variadas. Pela
anélise realizada por BET tem-se uma area de 2.7485m?/g para o BiVO, tratado a
180°C/6h pH= 2,0

5.2.6 Caracterizacado Optica por espectroscopia Uv-Vis dos pos de BiVO,

Para as amostras tratadas hidrotermicamente também foram realizadas
investigacdes nas propriedades Opticas (Figura 38). Nota-se que ocorreu um
aumento na intensidade de absorcdo, assim como, um deslocamento nas curvas de
absorcdo para uma regido mais proxima de visivel em 500nm. Esse comportamento
pode ser atribuido a maior energia fornecida ao sistema quando submetido a um
tratamento hidrotérmico prévio. Assim € possivel atribuir que o aumento na area de
absorcéo se da pela melhor formacdo de BiVO4 nas amostras tratadas previamente
a 180°C/6h, aspecto observado menos intensamente nas amostras apenas

calcinadas.
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Figura 38 - Espectro de absorbancia do BiVO, Tratado a 180°C/6h e calcinado a 300°C/6h, 400°C/6h,
500°C/6h para os pH= 2,0; 3,5 e 5,0 respectivamente.
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Fonte: do autor.

Diferencas significativas nas bordas de absorcdo podem ser percebidas
entre a fase amorfa e a estruturas formadas nas diferentes variagées de temperatura
e pH. E possivel perceber que a inclinagéo da curva de absor¢do das amostras apos
o tratamento hidrotérmico € mais ingreme do que a fase amorfa. Esse aumento pode
ser atribuido ao aumento da cristalinidade do material com o tratamento hidrotérmico
[123]. Este resultado corrobora o discutido para as caracterizagbes de DRX e

espectroscopia RAMAN.
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Na Figura 39 tem-se o grafico de Tauc das amostras tratadas

hidrotermicamente no pH= 2,0.

Figura 39 - a) Espectro de absor¢éo Uv-Vis para o BiVO, tratado hidrotermicamente. b) Gréfico de

Tauc para obtencao dos valores do band gap das amostras.
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Fonte: do autor.

Todas as amostras sintetizadas no presente trabalho apresentam uma forte
absorcéo optica na faixa de comprimento de onda 200-500 nm, podendo assim atuar

como fotocatalisadores quando irradiados pela luz visivel.

Os valores de band gap obtidos foram estimados com base nos graficos de
Tauc, obtendo valores que podem ser expressos na Tabela 7. A tabela também traz

os valores de band gap para as amostras nos pH 3,5 e 5,0.
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Tabela 7 - Valores do band gap estimado para as amostras de BiVO, apenas calcinadas.
Amostra Eg/eV
Trat. 180°C/6h 2,40
pH=2,0 Trat. 180°C/6h Calc. 300°C/6h 2,39

Trat. 180°C/6h Calc. 400°C/6h 2,38

Trat. 180°C/6h Calc. 500°C/6h 2,37
Trat. 180°C/6h 2,42
pH=3,5 Trat. 180°C/6h Calc. 300°C/6h 2,34

Trat. 180°C/6h Calc. 400°C/6h 2,31

Trat. 180°C/6h Calc. 500°C/6h 2,34

Trat. 180°C/6h 2,39

pH=5,0 Trat. 180°C/6h Calc. 300°C/6h 2,40
Trat. 180°C/6h Calc. 400°C/6h 2,40

Trat. 180°C/6h Calc. 500°C/6h 2,34

Fonte: do autor.

Perceba que os valores de band gap se mostram bem proximos, podendo
indicar que houve uma boa estruturacdo do BiVO,4 na forma monoclinica em todas

as temperaturas e pH no qual as amostras foram submetidas.

Todos os resultados obtidos sdo de grande valia no que se refere a
obtencdo de informacgbes relacionadas a atividade fotocatalitica do material
estudado. Considerando que para nossas amostras o BiVO, apresenta transi¢cao
direta, as amostras apresentaram poucas diferencas no band gap quando
comparado com outros trabalhos.
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5.2.7 Fotodegradacgao do Azul de metileno pelos pds de BiVO,

O BiVO, possui entre algumas de suas primordiais caracteristicas, uma boa
resposta na absorcdo da radiacdo eletromagnética na regido do visivel [126,127].
Devido a essa atividade fotocatalitica, cargas fotogeradas (e~/(h*)) séo usadas para
oxidar moléculas adsorvidas na superficie do semicondutor. Como ja bem sabido
nesse trabalho, o BiVO,; € um semicondutor com band gap de ~2,4 eV, com
promissora capacidade de promover a evolucdo de O, quando submetido a luz.
Alguns trabalhos reportam sua acdo principalmente em processos de
fotodegradacao que envolve diversos compostos orgéanicos [25].

Assumindo que esse semicondutor possui comprovada acao em processos
fotocataliticos, realizamos para nossas amostras ensaios de fotodegradacdo do
corante azul de metileno (AM), com o0 objetivo de averiguar o potencial de oxidagao
gue o BiVO, sintetizado em nosso trabalho para aplicacédo fotocatalitica. A regido de
absorcdo maxima para esse corante organico foi encontrada em 664 nm. E
esperado que o referido corante quando submetido ao semicondutor utilizado neste
trabalho e quando irradiado na regido do visivel, seja possivel observar uma
diminuicdo do pico maximo de absorcdo pela reacdo de fotodegradacdo. Essa
reacdo ocorre devido a oxidacdo do corante realizada pelos processos Redox
quando BiVO, é excitado sob irradiacdo no visivel. Na Figura 40, temos o BiVO,
sintetizado através de um tratamento hidrotérmico a 180°C/6h no pH= 2,0. O grafico
é plotado relacionando o processo de fotodegradacdo do AM em fung¢édo do tempo

de irradiacao.

Partindo desse pressuposto, percebemos que a concentracdo inicial de AM
(Co) com 15 ppm, diminuiu paulatinamente em fungdo do tempo de irradiagéo.
Realizamos um teste que chamamos de “branco” para o AM na auséncia do BiVO,
sob irradiacdo. Percebemos que o corante utilizado e irradiado sem o semicondutor,
apresenta uma fotodegradacéo insignificante. Esse fato pode ser justificado pela
estabilidade que o AM apresenta quando irradiado na regido do visivel. Na Tabela 8
encontram-se os valores do decaimento da concentracdo do AM em fungcdo do
tempo de irradiacdo. Note que as amostras no pH 2 e pH 3,5 apresentaram 0s
maiores valores de fotodegradacdo e que o AM quando irradiado na auséncia do

BiVO,4 ndo apresenta qualquer evolugao significativa em funcdo do tempo.
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Figura 40 - Espectro da fotodegradacdo do AM, na presenca do p6 de BiVO, tratado a 180°C/6h em

pH= 2,0. A foto inserida mostra todo o processo de fotodegradacao do corante.
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Fonte: do autor.

Tabela 8 - Decaimento da concentracéo do AM para as amostras irradiadas na auséncia e
respectivamente na presenca dos pés de BiVO, tratados a 180°C/6h nos pH= 2,0; 3,5 e 5,0.

Tempo *Abs. Abs. Abs. Abs.

Irrad. (pH 2,00 (pH3,5) (pH5,0)
-30 min 1,3666 11,2765 11,2764 1,2514
(escuro)

0 min 1,1499 1,2476 1,2349 1,2170
30 min 1,0925 11,1638 11,1282 1,1692
60 min 1,0435 11,0515 11,0592 1,1032
90 min 0,9979 10,9398 11,0217 1,0533
120 min 0,9357 10,8516 0,8919 11,0019
150 min 0,8983 0,7702 0,8155 0,9505
180 min 0,8938 0,7024 0,7470 0,8795

* Azul de metileno sem a presenca do BiVO,.

Fonte: do autor.
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De acordo com os resultados obtidos na Figura 41, podemos perceber o
perfil da cinética de fotodegradacdo do AM nos diferentes pds de BiVO,. Perceba
uma maior diminuicdo da concentracdo do AM na amostra (tratada a 180°C, pH=
2,0) irradiada.

Figura 41 - Curvas de fotodegradacéo do AM, usando um filtro visivel (400-800 nm) para as amostras
irradiadas na auséncia e respectivamente na presenca dos pos de BiVO, tratados a 180°C/6h nos
pH=2,0; 3,5 e 5,0.
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Fonte: do autor.

Tendo como base o AM, todas as reacdes observadas s&o consideradas de

pseudo- primeira ordem (Equacéo 8) [128].

—In(£) =kt (eq. 8)

Onde Cy é a concentracao inicial do corante, K € uma constante da taxa de reacao
aparente. Podemos observar uma reacgao linear das amostras em fung¢ao do tempo
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(Figura 42). Pela andlise da figura abaixo observar-se os valores da constate de

velocidade para todas as amostras irradiadas na regido do visivel.

Os resultados mostram aumento na fotoatividade para a amostra de BiVO,4
em pH= 2,0 (valores de K inseridos na Figura 42). Esse comportamento pode ser
explicado pelos valores de band gap dos materiais sintetizados em nosso trabalho
(2,4 eV) atenderem uma boa absorcédo de fotons na regido do visivel, promovendo
assim, uma excitacdo eletrénica do BiVO, e a formacdo do par elétron/buraco
(e~/h*), evidenciando a reacdo de fotodegradacdo do AM. Assim, o tamanho das
particulas sintetizadas possui algum tipo de ligacdo nas colisdes efetivas.
Considerando que quanto maior o tamanho de particula, menor a quantidade de

choques efetivos e consequentemente menores fotoatividades [18].

Figura 42 - Gréfico da reacdo de pseudo-primeira ordem para fotodegradacgéo do AM, para as
amostras irradiadas na auséncia e respectivamente na presenca dos pos de BiVO, tratados a
180°C/6h nos pH= 2,0; 3,5 e 5,0.
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Fonte: do autor.
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Ap6s a irradiacdo da amostra de BiVO, tratados a 180°C/6h, foram
fotodegradadas as amostras de BiVO, tratadas a 180°C/6h e calcinados a 300°C/6h,
400°C/6h, 500°C/6h. A Figura 43 mostra os valores do decaimento da concentracéo

do AM em funcéo do tempo de irradiacdo para todas essas amostras.

Nota-se uma diminuigdo no pico principal de absor¢cdo do corante AM em
660 nm, para trés amostras. O decaimento da concentracdo do AM em funcéo do

tempo de irradiacéo ocorre de forma similar para as trés amostras.

Figura 43 - Espectro da fotodegradacdo do AM, na presenca do pé de BiVO, das amostras tratadas a
180°C/6h e calcinados a 300°C/6h, 400°C/6h, 500°C/6h para o pH=2. A foto inserida mostra todo o

processo de fotodegradacao do corante.
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Fonte: do autor.
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De acordo com os resultados obtidos na Tabela 9, a amostra de BiVO,4
tratada termicamente a 180°C e calcinada a 400°C, apresenta a maior diminui¢ao no

pico principal de absorcéo do corante AM.

Tabela 9 - Decaimento da concentracdo do AM para as amostras irradiadas na auséncia e
respectivamente na presenca dos pds de BiVO, tratados a 180°C/6h e calcinados a 300°C/6h (1),
400°C/6h(I1) e 500°C/6h(IIl).

Tempo *Abs. Abs. Abs. Abs.
Irrad. () () (1
-30 min - 1,3689 1,3689  1,3689

(escuro)

0 min 1,1499 1,1946 1,2379 1,1929
30 min 1,0925 1,0073 1,0112 11,0117
60 min 1,0435 0,9455 0,8801 0,9462
90 min 0,9979 10,8865 0,8264 0,8868

120 min 0,9357 10,8532 0,7848 0,8528
150 min 0,8983 0,8044 00,7456 0,8028
180 min 0,8938 10,7986 0,7380 0,7974

* Azul de metileno sem a presenca do BiVO,.

Fonte: do autor.

De acordo com os resultados obtidos na Figura 44, podemos perceber o
perfil da cinética de fotodegradagdo do AM nos diferentes pos de BiVO, tratados a
180°C/6h e calcinados a 300°C/6h (1), 400°C/6h(Il) e 500°C/6h(lIl). Perceba que
ocorre uma maior diminuicdo da concentracdo do AM na amostra (tratada a 180°C,
400°C/6h(Il) e pH= 2,0) irradiada.
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Figura 44 - Curvas de fotodegradacéo do AM, usando um filtro visivel (400-800 nm) para as amostras
irradiadas na auséncia e respectivamente na presenca dos pos de BiVO, tratados a 180°C/6h e
calcinados a 300°C/6h (1), 400°C/6h(Il) e 500°C/6h(lIl).
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Fonte: do autor.

De acordo com os resultados até entdo obtidos, percebe-se um aumento na
fotoatividade para a amostra de BiVO, tratada a 180°C/6h e calcinados a 400°C/6h
() (valores de K inseridos na Figura 45). Esse comportamento pode ser explicado
pelos valores de band gap dos materiais sintetizados em nosso trabalho (2,4 eV)
atenderem uma boa absor¢cédo de fotons na regido do visivel, promovendo assim,
uma excitacdo eletrénica do BiVO, e a formacdo do par elétron/buraco (e~/h*),

evidenciando a reagao de fotodegradagéao do AM.
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Figura 45 - Gréfico da reacdo de pseudo-primeira ordem para fotodegradacgéo do AM, para as
amostras irradiadas na auséncia e respectivamente na presenca dos pés de BiVO, tratados a
180°C/6h nos pH=2,0; 3,5 € 5,0.
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Fonte: do autor.

Portanto, o BiVO, na sua forma monoclinica sintetizado através de um
tratamento hidrotérmico a 180°C/6h no pH= 2,0 se mostrou eficiente na
fotodegradacéao do corante modelo AM, podendo assim ser promissor como oxidante

em sistemas fotocataliticos.
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5.3 Analise estrutural dos nanotubos de Ta,0s

O nanotubos de TayOs sintetizados foram tratados termicamente para
aumentar o grau de ordem estrutural. O aumento da cristalinidade € importante, pois
tende a diminuir a taxa de recombinacdo e torna o material mais eficiente em

processos fotocataliticos [23].

Na literatura, a fase ortorrombica do Ta,Os foi observada em temperaturas a
partir de 750 °C, tendo um aumento na cristalinidade até a temperatura de 900 °C.
Acima dessa temperatura se tem como consequéncia o colapso estrutural dos
nanotubos [129, 130, 131].

Os padrbes de DRX das amostras foram obtidos através da Ficha PDF# 25-
922. A Figura 46 mostra os picos de difracdo dos NTs de Ta,Os quem foram tratados
termicamente a 800°C, 850°C e 900°C por 4 horas. Para via de comparagéao,
observa-se aumenta na cristalinidade do material através do aumento da

temperatura no tratamento térmico.

Figura 46 - Padrdes de DRX para os NTs de Ta,Os tratados termicamente a 800°C, 850°C e 900°C.
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Para as amostras sintetizadas, os picos de difragcao 20 para as reflexdes de
Bragg com seus respectivos planos cristalinos sao iguais a 22,8, 28,4, 36,7, 46,7,
49,8 e 55,5°, correspondendo aos planos (100), (0111), (1111), (200), (0220) e
(2111) da fase ortogonal, confirmando a formacédo completa da estrutura cristalina
de Ta,Os [132]. A melhor definicdo dos picos de difragcdo apresentou-se entre 28,0 e
29,0°, devido ao aumento da temperatura (800C a 900°C). Este fato sugere um

melhor arranjo estrutural dos nanotubos produzidos.

5.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV) dos NTs de Ta,Os

Realizamos analise morfoldgica da estrutura do NTs de Ta,Os, através da
técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV). De acordo com a Figura 47,
se tem os nanotubos de Ta,Os amorfos. Os nanotubos mostrados a seguir foram
obtidos através de chapas de tantalo e de acordo com o método que utilizamos os

mesmos foram desprendidos da chapa.

Espera-se que através do tratamento térmico em diferentes temperaturas,
obtenha-se a estrutura cristalina para esse material. Perceba que os nanotubos nao
apresentam uma ordem de longo alcance em sua estrutura, visto que, esse tipo de
comportamente é caracteristico de uma estrutura amorfa. E reportado que materiais
com baixa cristalinidade, apresentam diversos tipos de defeito em sua estrutura, de
modo que, aumentar o grau de cristalinidade da estrutura € importante pois diminui a
taxa de recombinacédo e faz com que o material seja mais eficiente em processos

fotocataliticos [31].
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Figura 47 - Espectro de microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos nanotubos de Ta,0Os amorfo
(a), sintetizados por anodizacao de chapas de tantalo e espectro de EDS para os nanotubos de Ta,Os

amorfos (b).
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Diversas varidveis como temperatura, concentragdo da solucdo usada no
processo de anodizacéo e tempo de anodizacdo podem influenciar diretamente para
obtencéo de NTs presos ou soltos da placa [70,133]. Através da curva de densidade
de corrente (J) vs tempo (t) € possivel entender de que forma os nanotubos séo
formados, independemente se serdo posteriormente soltos da placa ou aderidos no
substrato. Na Figura 48, é observado os diferentes estagios para formacdo dos

nanotubos.

Normalmente é visto trés estagios bem caracteristicos para formacao dos
NTs sob o processo de anodizacdo. No primeiro momento (1), ocorre queda na
densidade de corrente elétrica, devido a formacdo de uma camada de 6xido que age
como barreira para corrente que esta sendo aplicada no sistema. Na regido (2),
inicia-se o0 ataque dos ions F- na interface da camada de 6xido formada na regido
(1), fazendo com que ocorra a dissolu¢do do 6xido e promovendo a formagédo de um
pite na camada de Oxido. Na regido (3), ocorre o crescimento vertical dos NTs,
marcado no grafico pelo processo de oxidacao e dissolucdo percebido na regido em
gue a J permanece constante. A Figura 48, mostra a representacdo de cada uma

das etapas envolvidas no processo de formacao dos nanotubos de Ta,Os.

Figura 48 - Gréafico de densidade de corrente em func¢éo do tempo para chapas de Ta metalico

submetidas ao processo de anodizacao.
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5.5 Medidas de espectroscopia por energia espalhada de raios X (EDS) para os NTs

de Ta,Os amorfo

De acordo com a Figura 49, é possivel observar um espectro de EDS para
0s nanotubos de Ta,Os amorfo. O EDS mostra picos relacionados a espécies como
carbono que fazem parte da composicdo do fixador da amostra na qual os
nanotubos foram postos, e 0s picos de emissdo caracteristicos referentes ao
elemento tantalo. Na tabela inserida na Figura 49 é possivel ver as porcentagens

das espécies presentes no espectro de EDS.

De acordo com o mapeamento elementar por EDS (Figura 49), € mostrada
uma distribuicdo espacial composta por tantalo e oxigénio para o material
sintetizado. Os sinais bem intensos para os elementos citados se encaixam para
estrutura do Ta,Os. Pode-se perceber um teor (%) em peso dos elementos para o
TayOs de Ta 4,91% e O 11,17% (Tabela inserida).

Figura 49 - Espectro de EDS para os nanotubos de Ta,0Os amorfos, sintetizados por anodizacao de

chapas de tantalo.
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ApoGs o processo de anodizagdo, submetemos os nanotubos a diferentes
tratamentos térmicos. Quando tratado a 800°C/4h, os nanotubos cristalizaram para
estrutura ortorrombica do Ta,Os. De acordo com Gongalves (2012) [129], esse
comportamento é observado em temperaturas a partir de 750°C, tenho a
cristalinidade do material aumentada até a temperatura de 900°C. A partir da
temperatura de 900°C, os nanotubos de Ta,Os comecam a apresentar furos e
rachaduras, perdendo sua morfologia tubular e passando a se aglomerar como

graos.

De acordo com a Figura 50a, o espectro de MEV mostra que a 800C/4h, o
processo de cristalizagcdo dos nanotubos ocorre com pequenas imperfeicdes. Esse
comportamento pode estar ligado a temperatura na qual o material foi cristalizado,
sendo que o0 aumento dessa temperatura fara com que mais graos cristalizem e
permitam que a quantidade de defeitos seja minimizada. Corroborando com o
observado por MEV para os nanotubos de Ta,Os tratados termicamente a 800°C/4h,
foram realizadas medidas por EDS. De acordo com a Figura 50d, se tem 0 espectro
de EDS da amostra composta por Ta,Os calcinada a 800°C/4h. A tabela inserida na
Figura 50d mostra as concentragdes dos compostos presentes na estrutura
analisada. Como pode ser visto tracos referentes ao elemento Ta séo evidenciados,
caracterizando a estrutura cristalina do Ta»Os. O teor (%) em peso dos elementos
para o Ta,Os foi de Ta 28,43% e O 8,95% (Tabela inserida).

Ao tratar termicamente os nanotubos de Ta,Os, ocorre um aumento na area
superficial desse material. O aumento na cristalinidade esta diretamente ligado ao
aumento da area superficial. Dessa forma, podemos observar a Figura 50b, na qual
0s nanotubos foram cristalizados a 850°C/4h. De acordo com o observado por MEV
para os nanotubos de Ta,Os tratados termicamente a 850°C/4h, a morfologia
nanotubular € mantida para esse faixa de temperatura, mesmo ja sendo possivel
observar aumento no tamanho dos grdos que compdem o0 nanotubos. Foram
realizadas medidas por EDS para nanotubos de Ta,Os tratados termicamente a
850°C/4h. De acordo com a Figura 50e, se tem o0 espectro de EDS da amostra
composta por Ta,Os calcinada a 800°C/4h. A tabela inserida na Figura 50e mostra
as concentracdes dos compostos presentes na estrutura analisada. Como pode ser

visto tracos referentes ao elemento Ta séo evidenciados, caracterizando a estrutura
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cristalina do TayOs. O teor (%) em peso dos elementos para o Ta,Os foi de Ta
46,65% e O 9,72% (Tabela inserida).

Todos os nanotubos estudados até entdo foram sintetizados na temperatura
de 54°C, através da reacdo anddica da chapa de tantalo. Nessa condicao, apos a
anodizacdo, os nanotubos se desprenderam da superficie da chapa.

A Figura 50c mostra imagens de MEV dos nanotubos cristalizados a
900°C/4h. Como pode ser visto, a estrutura nanotubular foi mantida nas condi¢gbes
em que a chapa de tantalo foi anodizada. Vale destacar que o 6xido de tantalo
apresenta entre algumas de suas caracteristicas, boa estabilidade em altas
temperaturas, e isso faz com que sua morfologia tubular seja mantida [134]. De
acordo com o observado por MEV (Figura 50c) para os nanotubos de Ta,Os tratados
termicamente a 900°C/4h, a morfologia nanotubular é mantida para esse faixa de
temperatura. Também foram realizadas medidas por EDS para nanotubos de Ta,Os
tratados termicamente a 900°C/4h. De acordo com a Figura 50f, se tem o espectro
de EDS da amostra composta por Ta,Os calcinada a 900°C/4h. A tabela inserida na
Figura 50f mostra as concentracdes dos compostos presentes na estrutura
analisada. Como pode ser visto tracos referentes ao elemento Ta séo evidenciados,
caracterizando a estrutura cristalina do Ta,Os. O teor (%) em peso dos elementos
para o Ta;Os foi de Ta 8,18% e O 14,90% (Tabela inserida).
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Figura 50 - Espectro de microscopia eletrénica de varredura dos nanotubos de Ta,Os calcinados a

800°C, 850°C e 900°C/4h respectivamente. Abaixo o espectro de EDS para 0s nanotubos de Ta,Os.
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5.6 Caracterizacdo optica por espectroscopia UV-Vis dos NTs

Visando a obtencdo de um semicondutor que venha a ser Gtil em sistemas
fotocataliticos, obteve-se NTs de Ta,Os. Este semicondutor apresenta um
posicionamento de bandas que propicia a jungdo com outros semicondutores,

potencializando sua aplicacao.

A separacao entre as bandas de valéncia (BV) e a banda de conduc¢éao (BC)
em um semicondutor proporciona a formagéo de band gap (Ey). O valor de E4, assim
como, 0 posicionamento de bandas pode promover diferentes comportamentos no

semicondutor quando excitados por fétons com energia igual ou superior a seu band
gap.

Avaliou-se para os NTs de Ta,Os sintetizados nas temperaturas 800°C,
850°C e 900°C seu valor de Eq4 atraves de medidas de reflectancia difusa na regiao
do Uv-Vis. Na Figura 51, tem-se a reflectancia difusa para os NTs de Ta,Os

sintetizados nas diferentes condi¢cdes de temperatura.

Figura 51 - a) Reflectancia difusa dos NTs de Ta,Os amorfo e dos NTs Ta,Os nas temperaturas
800°C, 850°C e 900°C b) grafico de Tauc para obtencdo do E; dos NTs de Ta,Os.
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De acordo com o observado no espectro Uv-Vis para os NTs de Ta,Os tem-
se uma regido de absor¢cdo maxima em torno de 300 nm para todas as amostras (a).
Essa regido de absor¢cdo compreende a um valor de band gap de 3,8 eV para os
NTs de Ta,Os que foram submetidos a tratamento térmico nas diferentes
temperaturas ja descritas anteriormente, como pode ser observado no grafico de
Tauc (b). Os valores de Ey foram obtidos por meio de uma extrapolagéo da
regressao linear com a intersecc¢ao da curva com o eixo x (linha pontilhada inserida).
Dessa forma a ativacéo fotoeletroquimica do material ocorre apenas na regido do

ultravioleta.

5.7 Fotodegradacéao do Azul de metileno pelos nanotubos de Ta,0Os

Antes de realizar o processo de fotdlise, os nanotubos de Ta,Os foram
deixados na presenca do AM por 3h30 minutos e aliquotas foram retiradas sem
irradiacdo nos tempos determinados. Essa metodologia foi utilizada como forma de
certificagdo da anadlise. A Figura 52 mostra os NTs de Ta,Os na presenca do AM

sem irradiagéo.

Pode-se perceber que o referido espectro ndo apresenta diminuicdo em
seus picos maximos de absor¢do do AM, nas regides de 317 nm e 660 nm. Isso nos
leva a entender que o AM na presenca do Ta,Os ndo apresenta degradacao

significativa quando néo irradiado.
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Figura 52 - Espectro de absorcéo do azul de metileno na presenca dos NTs de Ta,05 sem irradiacéo.
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ApoOs esse procedimento, os nanotubos de Ta,0Os foram colocados
novamente na presenca da solucdo de azul de metileno, agora sob irradiacdo. Para
que os nanotubos ndo se aglomerem e dificultem as reacfes fotocataliticas, uma vez
que a area de contato se torna menor, os mesmos foram dispersos junto com a
solucdo de AM no ultrassom por 10 min. Ocorrendo essa disperséo, € minimizada a
competicdo no processo fotoquimico, levando a uma maior quantidade de cargas
fotogeradas na superficie do semicondutor que promovem as reacOes de
fotodegradacao. A Tabela 10 mostra os valores do Decaimento da concentracéo do

AM na presenca dos NTs de Ta,Os sem irradiagéo.
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Tabela 10 - Decaimento da concentragdo do AM na presenca dos NTs de Ta,Os 900°C sem

irradiacao.
Tempo *Abs. NTs de Ta,05 900°C

-30 min (escuro 1) - 1,1182

0 min 1,1499 1,1129

30 min (escuro II) 1,0925 1,1117

60 min (escuro IlI) 1,0435 1,1018

90 min (escuro 1V) 0,9979 1,0886

120 min (escuro V) 0,9357 1,0788
150 min (escuro VI) 0,8983 1,0754
180 min (escuro VII) 0,8938 1,0717

* Azul de metileno sem a presenca dos NTs de Ta,Os.

Fonte: do autor.

Dessa forma, investigamos a reacéo de fotocatalise do corante AM com 0s
NTs de Ta,Os sintetizados nas temperaturas de 800°C, 850°C e 900°C. De acordo
com a Figura 53, pode-se perceber que ao final da reacdo de fotodegradacao
envolvendo os NTs de Ta,Os e o AM, a absorcdo dos intermediarios formados
devido a degradacao do corante € intensa e percebida com a diminuicdo de seu pico

mais intenso em 660 nm.
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Figura 53 - Espectro de absorcdo do azul de metileno na presenca dos NTs de Ta,Os sintetizados

nas temperaturas de 800°C, 850°C e 900°C.
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De acordo com os valores observados na tabela 11, é observado um
decaimento na concentracdo do AM na presenca dos NTs de Ta,Os quando

irradiados.

Tabela 11 - Decaimento da concentracdo do AM na presenca dos NTs de Ta,Os sob irradiacéo.

Tempo *Abs. Abs. Abs. Abs.

Irrad. (Ta,05800°C) (Ta,05850°C) (Ta,Os900°C)
-30 min - 1,3623 1,3266 1,3222
(escuro)

0 min 1,1499 1,2675 1,2144 1,1310
30 min 1,0925 1,2375 1,1504 1,0858
60 min 1,0435 1,1710 1,1208 1,0640
90 min 0,9979 1,1634 1,0725 1,0102
120 min 0,9357 1,1238 1,0544 0,9875
150 min 0,8983 1,0832 1,0473 0,9488
180 min 0,8938 1,0789 1,0344 0,9244

* Azul de metileno sem a presenca dos NTs de Ta,Os.

Fonte: do autor.

Com os resultados obtidos, podemos entender que houve diminui¢cao do pico
principal de absor¢cdo do corante em todas as amostras de Ta,Os sintetizadas.
Devido a pequena diferenca nos resultados de fotodegradacdo de uma amostra em
relacdo a outra, outros aspectos devem ser levados em consideracdo para

indicarmos a melhor amostra.

Baseado na capacidade dos nanotubos de Ta,Os absorverem na regido do
UV e do BiVO, absorver em parte do visivel, resolvemos fotodegradar o corante AM
na presenga da juncdo entre o BiVO, sintetizado hidrotermalmente a 180°C/6h e
para os NTs de Ta,Os tratados nas temperaturas de 800°C, 850°C e 900°C.

Na Figura 54 se tem os espectros de absor¢cdo do azul de metileno na
presenca dos NTs de Ta,Os sintetizado a 900°C (mistura fisica dos semicondutores
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em presenca do alcool etilico P.A, sob agitacdo por 24h) com o BiVO;, sintetizado a
180°C/6h, e dos compdsitos formados nas concentracdes molares de Bi 1mol/L; 0,5
mol/L e Ta 1mol/L; 0,5 mol/L. Durante a realizacdo das sucessivas reacdes de
fotdlise, percebemos através da diminuicdo dos picos maximos de absorcdo do
corante AM que ambos o0s semicondutores competem/participam do processo

fotocatalitico.
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Figura 54 - Espectro de absorcéo do azul de metileno na presenca dos compésitos a) Ta,0s_BiVO,-M
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De acordo com o observado na Figura 54, podemos perceber a cinética de
fotodegradacdo do AM na presenca do BiVO, tratado hidrotermicamente a 180°C/6h,
dos nanotubos de Ta,Os 900°C, do compdsito Ta,0s/BiVO4-M e do Ta,Os/BiVO,4 nas
duas proporcdes Ta/Bi. Nota-se pela analise do grafico que a amostra Ta,Os/BiVO;-
2,0H, apresenta a maior diminui¢éo no pico principal do AM. E possivel aferir que
devido a maior quantidade de sitios ativos provenientes do Bi, seja possivel
promover melhor a formacdo de cargas na superficie do compdsito, facilitando o

processo de fotodegradacéo.

De acordo com os valores observados na tabela 12, é observado um

decaimento na concentracdo do AM na presenca dos compositos quando irradiados.

Tabela 12 - Decaimento da concentracéo do AM na presenca dos compositos sob irradiagéo.

Tempo *Abs. Abs. Abs. Abs.

Irrad. (Tax0s_BiVO4-M) (Tax0s_BiVO,4-2H) (Ta,0s_BiV0O,4-0,5H)

-30 min - 1,3623 1,3266 1,3222
(escuro)

O min 1,1499 1,2842 1,1262 1,2594
30 min  1,0925 1,1724 0,9456 1,0748
60 min  1,0435 1,1256 0,7971 0,9778
90 min  0,9979 1,0850 0,6983 0,8392

120 min  0,9357 1,0324 0,5615 0,7023
150 min  0,8983 0,9938 0,4779 0,5691
180 min 0,8938 0,9666 0,3679 0,5195

* Azul de metileno sem a presenca dos NTs de Ta,Os.

Fonte: do autor.

Com os resultados obtidos, podemos perceber uma maior diminuicdo do
pico principal de absorcdo do corante no compodsito TayOs_BiVO4-2H. Assim,
podemos considerar que esta amostra melhor promoveu a geracdo de cargas

superficiais, nas quais promoveram a reacao de fotodegradacao do corante AM.
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Dessa maneira, e sendo as reagbes observadas consideradas de pseudo-
primeira ordem, podemos observar que o perfil da cinética de fotodegradacdo do
corante, apresenta uma diminuicdo na concentracdo do corante (C/Co) para as

amostras do composito Ta,Os/BiVO4 has duas proporcoes Ta/Bi .

Figura 55 - Curvas de fotodegradac&o do AM, usando um filtro 1.5 Am para o azul de metileno, para o
BiVO, tratado hidrotermalmente a 180°C/pH=2, nanotubos de Ta,05900°C e para o composito
Ta,0s/BiVO,4-2H e Ta,0s/BiVO,4-0,5H.
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Fonte: do autor.

Na Figura 56 podemos observar os valores da constante de velocidade para
todas as amostras irradiadas. Podemos observar uma reacdo linear para as
amostras em fungdo do tempo. Pela analise da Figura 56 se pode observar um
aumento da fotoatividade para o compodsito Ta,Os/BiVO4-2H de acordo com os
valores de K inseridos. Esse comportamento pode ser explicado pela absorcdo de

fétons pelos semicondutores, e consequente formacgéo do par elétron buraco.
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Figura 56 - Gréfico da reacao de pseudo-primeira ordem de fotodegradagao para o BiVO, tratado
hidrotermalmente a 180°C/pH=2, nanotubos de Ta,0s 900°C e para os compésitos Ta,Os_BiVO,-M,
Ta205/BiVO4'O,5H e Ta205/BiVO4'2H.
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Fonte: do autor.

5.8 Andlise estrutural de Ta,O0s, BiVO,4 e Ta;Os_BiVO,

A Figura 57a mostra os padrbes de difracdo de raios X (DRX) para os
nanotubos de Ta,Os sintetizados em diferentes temperaturas. Os difratogramas
mostram picos em 22,8, 28,4, 36,7, 46,7, 49,8 e 55,5°, correspondendo aos planos
(100), (0111), (1111), (200), (0220) e (2111) da fase ortogonal (COD: 2106064);
confirmando uma formacéo completa de Ta,Os cristalino [132]. A melhor definicdo
dos picos de difragdo apresentou-se entre 28,0 e 29,0° (Figura 57a), devido ao
aumento da temperatura (800°C a 900°C). Este fato sugere um melhor arranjo

estrutural dos nanotubos produzidos.

A sintese de BiVO, foi controlada por ajuste de pH antes do tratamento
hidrotérmico a 180 °C por 6 h sem o suporte de estabilizantes. A sintese ocorre
através da interacdo de cations Bi** com precursores de vanadio em solucédo

aquosa. Os fons VO,* sdo estaveis apenas em um meio altamente basico. Ap6s a



124

acidificacao do meio, eles sofrem polimerizagéo, formando tetraedros de VO, ligados
por vértices, desenvolvendo as espécies [V207]*, [V4012]*, [V3Og]*, [V10025]%, [VOI**
e metavanadatos produzem BiVO, em diferentes condi¢cdes de pH, no entanto, o
tratamento hidrotérmico € necessario para a producdo de nanossistemas com

pureza de fase [135].

A Figura 57a exibe os padrbes de XRD para as amostras de BiVO,4. Os
difratogramas do BiVO, mostram picos em 29,0, 30,5, 34,5, 35,3, 39,8, 42,5, 46,8,
47,3, 50,2, 53,3, 58,4 e 59,5°, correspondendo aos planos (121), (040), (200), (002),
(141), (051), (240), (042), (202), (161), (321) e (123) da fase monoclinica de
clinobisvanita (estrutura tipo scheelita) (COD: 9013437) para as amostras

preparadas em valores de pH de 2,0, 3,5 e 5,0 [24, 136].

Os picos estreitos sugerem a natureza altamente cristalina do BiVO, obtido.
A estrutura tetragonal € caracterizada pela presenca de um unico pico em 35°, 34°
engquanto nos padrées da Figura 57b, dois picos sdo observados em 34,5° e 35,3°,

evidenciando a fase monoclinica pura de todas as amostras de BiVO, preparadas.



Figura 57 - Padrdes de DRX para os compostos (a) BiVO,, (b) Ta,Os e (c) Ta,0s_BiVO,.
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A Figura 57b mostra os padrbes de difracdo de raios X (DRX) para os

nanotubos de Ta,Os sintetizados em diferentes temperaturas. Os difratogramas
mostram picos em 22,8, 28,4, 36,7, 46,7, 49,8 e 55,5° correspondendo aos planos
(100), (0111), (1111), (200), (0220) e (2111) da fase ortogonal (COD: 2106064);
confirmando uma formagao completa de Ta,Os cristalino [132]. A melhor definicdo
dos picos de difracdo apresentou-se entre 28,0 e 29,0° (Figura 57b), devido ao
aumento da temperatura (800 a 900°C). Este fato sugere um melhor arranjo

estrutural dos nanotubos produzidos. Ja nas andlises de DRX (Figura 57c) é

possivel observar os picos caracteristicos descritos de acordo com a estrutura
cristalina do Ta,0Os (COD: 2106064) e BiVO, (COD: 9013437).
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5.9 Espectroscopia Raman para o composito Ta,0Os_BiVO,

A espectroscopia Raman foi aplicada na caracterizacdo de heterojuncao
Ta,0s_BiVO, (Figura 58) na faixa de 0-1000 cm™. A banda observada em 78 cm™
estd relacionada & interacdo entre o poliedro Ta e Ta,Ons-2n efou TagO:. "
Transices entre 100 < n < 450 cm™ referem-se a vibragdes de flexdo O-Ta-O de
octaedros TaOg, onde as bandas sdo apresentadas para Ta,Os em 106 e 130 cm™.
Bandas também s&o observadas em 645 e 710 cm™, em relagdo ao alongamento
das ligacdes Ta-O presentes nos nanotubos de Ta,Os [113, 137]. Outras bandas
também sdo identificadas em 327, 369 e 828 cm™’ (Figura 58), conforme
apresentado para BiVO,. Os espectros de refletancia UV-Vis das amostras
Ta,0s/BiVO,4-M, Ta,0s/BiVO,4-0,5H, Ta,0s/BiVO,-1H e Ta,0s/BiVO4-2H tém perfis
semelhantes, com bandas de absorcdo centradas em 265 e 460 nm, referentes a
Ta,Os e BiVO,, respectivamente. As diferentes intensidades observadas no
difratograma (Figura 58) e nos espectros de refletancia referem-se as razbes

molares entre Ta,Os e BiVO, para cada heterojuncéao estudada.

Figure 58 - Espectro Raman do Ta,0s/BiVO,4-M, Ta,0s/BiVO,4-0.5H, Ta,0s/BiVO,4-1H e Ta,Os/BiVO,-
2H.
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Fonte: do autor.
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6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) DO Ta,0s_BiVO,

A morfologia das amostras foi analisada em MEV (Figura 59). Conforme
observado anteriormente na literatura, as morfologias dos nanotubos de Ta,Os foram
mantidas mesmo apés o tratamento térmico a 800°C (Figura 59a), 850°C (Figura
59b) e 900°C (Figura 59c) [131,138]. No geral, para a amostra de Ta,Os tratada
termicamente a 900 °C, os nanotubos tém um comprimento aproximado de 7,6 um e

diametro de 100 nm.

As heterojuncdes estudadas foram inicialmente investigadas por MEV
(Figura 59a-59d). A mistura mecéanica produz uma aproximacdo fisica entre os
semicondutores (Figura 59a), mas sem uma aparente adesdo em suas superficies.
Para amostras tratadas via condi¢cdes hidrotermais, é possivel ver os cristais de
BiVO, decorados com graos de Ta,0Os para a amostra de Ta,0s/BiVO,4-0.5H (Figura
59B), Ta,0s/BiVO4-1H (Figura 59c) e Ta,Os/BiVO4-2H (Figura 59d). Uma melhor
interface entre semicondutores pode diminuir a recombinacdo excitbnica, sendo

benéfica para a aplicacao de heterojuncdo em fotocatalise.

Figura 59 - Microscopia de varredura do (a) Ta,0s/BiVO,4-M, (b) Ta,Os/BiVO,4-0.5H, (c) Ta,0s/BiVO,4-
1H, and (d) Ta,Os/BiVO,-2H.

Fonte: do autor.
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6.1 Caracterizagdo Optica por espectroscopia UV-Vis dos compdsitos de
Ta205_BiVO4

Avaliou-se para amostras de Ta,Os, BiVO4 e Ta,Os_BiVO,4 seu valor de Eg
através de medidas de reflectancia difusa na regido do UV-Vis. De acordo com a

Figura 60, se pode observar o espectro de absor¢cao dos materiais sintetizados.

As diferentes intensidades observadas no difratograma (Figura 60) e nos
espectros de refletancia (Figura 60) referem-se as raz6es molares entre Ta,Os e

BiVO, para cada heterojunc¢éo estudada.

Figura 60 - Espectro de reflectancia difusa dos compostos Ta,Os/BiVO,4-M, Ta,0s/BiVO,-0,5H,
Ta,0s5/BiVO,-1H e Ta,0s5/BiVO,-2H.
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Fonte: do autor.

No entanto, Ta,Os/BiVO4-2H tem maior absorcdo na regido do visivel (maior
teor de BiVO,), 0 que maximiza a absorcao de luz e o numero de elétrons/buracos
envolvidos no processo fotoquimico. Para os compdésitos de Ta,0Os_BiVO, € visto

duas regides de absorcéo, sendo a primeira em 340 nm e a ultima em 504 nm.
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6.2 Fotogeracéo de H;

Apbs todo o processo de caracterizacdo dos fotocatalisadores sintetizados
(NTs de Ta,Os, nanoparticulas de BiVO,4 e do compdésito Ta,Os_BiVO,), avaliou-se a
atividade fotocatalitica para evolucéo de H, através da quebra da molécula da agua.
A solucao reacional foi composta por 15 ml de agua Milli Q, pelo par redox Fe*'/Fe**
[37] além de 4,25 mg dos semicondutores sintetizados. A Figura 60 mostra o grafico
de evolugcéo de H, em funcéo do tempo de irradiacdo, na presenca de um filtro 1.5

Am, de maneira que a radiacdo aplicada corresponde a emitida por um sol.

Primeiramente, usamos Ta,Os para producao de H, (Figura 61). A taxa de
producdo € sensivel a temperatura de tratamento térmico dos nanotubos de Ta,Os,

com uma producdo de 4,26, 597 e 6,82 pmol g*

para nanotubos tratados
termicamente a temperaturas de 800, 850 e 900 °C, respectivamente. Os resultados
de producdo de hidrogénio apresentados sdo mais uma evidéncia da melhoria da

cristalinidade com temperaturas mais altas de tratamento térmico para Ta,Os.

Figura 61 - Gréfico de evolucdo de H, para os compostos formados pelos NTs de Ta,Os (800°C, 850°
e 900°C), Ta,0s/BiVO,4-M, Ta,05/BiVO,-0,5H, e Ta,05/BiVO,4-2H na presenca do par redox Fe*''Fe?.
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Fonte: do autor.
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Foi observada atividade fotocatalitica de evolucdo de H, para todos os
materiais sintetizados nesse trabalho. De acordo com a Figura 61 é possivel
perceber uma maior evolucdo de H, para o compdsito formado pela maior
concentracdo molar de Bi e menor concentracdo molar de Ta (Ta,Os_BiVO,4-2H), a
evolucéo de H; foi de 10,3 ymol/g. Toda a reagéo ocorreu com auxilio do par redox
Fe®*/Fe?*, sendo esse importante na captura do elétron da banda de conduc&o do
BiVO,4, que apos ser removido da banda de valéncia e promovido para banda de
conducao do BiVOy, sofreria a recombinacdo com o buraco gerado em sua banda de
valéncia. Assim, o par redox capta o elétron gerado pelo BiVO,4 e o conduz para os
NTs de TayOs.

Tabela 13 - Quantidade de hidrogénio produzida ap6s 3h de irradiacdo UV-Vis para os materiais
sintetizados.

Amostras H, (umol/g.h)
NTs Ta,0Os 800°C 4,4
NTs Ta,Os 850°C 6,0
NTs Ta,0s5 900°C 6,7
Ta,0s/BiVO4-M 2,8
Ta,0s/BiVO,4-0,5H 4,2
Ta,0s/BiVO,4-2,0H 10,3

Fonte: do autor.

De acordo com a Tabela 13, é possivel observar que todas as amostras
sintetizadas apresentaram evolucédo de H, nas condicfes aqui ja descritas. Nota-se
gue o compadsito formado pelos NTs de NTs Ta,0Os_BiVO,4-2H apresentou uma maior
evolugéo de H,.

Um aspecto que chama a atencdo nesse composito, € que a concentracao

molar de Bi alterou significativamente a evolucdo de H,. No compdsito em que a
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concentracdo de Ta foi maior em relagcdo a concentracdo de Bi, percebe-se uma
menor evolugéo de H,. Esse comportamento pode ser explicado pela presenca do Bi
no compdsito, injetando uma maior quantidade de elétrons para o tantalo. Dessa
forma mais elétrons se apresentam disponiveis para o Ta promover a redu¢do em
sua banda de conducdo, e como consequéncia observa-se uma maior evolucéo de
H,. A Figura 62 traz uma representacdo esquematica do mecanismo fotocatalitico

dos compdsitos aqui estudados.

Figura 62 - (a) Niveis de energia relativa das bandas dos semicondutores Ta,Os e BiVO, antes da
formacéo da heterojuncéo. O possivel mecanismo fotocatalitico para evolu¢éo de H, com
Ta,05/BiVO, sob irradiacdo solar simulada na amostra produzida através da (b) mistura fisica e por

(c) tratamento hidrotérmico.
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Fonte: do autor.

Sob irradiagdo, os componentes BiVO, e Ta,Os sdo excitados. Quando
ocorre a mistura fisica (Ta,Os/BiVO4-M), a auséncia da interface entre os
semicondutores faz com que eles atuem individualmente no processo de fotocatalise
(Figura 62B). Os elétrons fotogerados por Ta,Os sé@o aplicados na producao de Ho,
enquanto a recombinacdo de portadores de carga fotogerados em BiVO, ocorre
devido ao nivel de energia desfavoravel para a produgédo de H,. Na heterojungéo nn
formada por tratamento hidrotérmico (Ta,Os/BiVO4-2H, Figura 62b), a excitacdo do
sistema produz portadores de carga em ambos os semicondutores. Sugere-se que,

como observado por Xu et al. [139] o campo elétrico formado apos a excitacdo do
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semicondutor permite um fluxo de elétrons para a regido de interface, permitindo
melhorar o desempenho da heterojuncdo na producdo de hidrogénio devido a

melhor absorcao optica do BiVO4 na regido do visivel.

Como o composito esta em contato com um agente de sacrificio, enquanto
as espécies Fe? consomem os fotoburacos formados no BV do BiVO, os
portadores minoritarios (buracos) sao transferidos do BV do Ta,Os para o BV do
BiVO, através da heteroestrutura otimizada, inibindo o elétron recombinacdo de
buracos na estrutura de Ta,Os. Isso justifica a baixa eficiéncia da mistura mecanica
(Ta,0s/BiVO,4-M) para fotocatalise e a melhora apresentada pelo material ap6s o
tratamento hidrotérmico. Assim, o Ta,Os/BiVO, tratado hidrotermicamente apresenta
um grande aumento na interface entre os semicondutores além de possibilitar que a
heterojungao n-n produzida seja promissora no tratamento de efluentes ambientais e
na producdo de energia limpa, contribuindo para a quimica verde e engenharia de

materiais.

6.3 Fotodegradacdo do azul de metileno pelo compésito Ta,Os_BiVO,

O desempenho fotocatalitico da mistura mecéanica (Ta;0s/BiVO4-M) foi
avaliado na fotodegradacdo AM (Figura 63). Em comparagdo com o BiVO, puro,
esta mistura resultou em um pior desempenho de fotodegradacado, refletindo a
necessidade de uma metodologia alternativa para formar heterojungdes eficientes.
Assim, empregamos o0 metodo hidrotérmico para formar a heterojuncdo em
diferentes condi¢cdes (Ta»Os/BiVO4-M, 0,5H, 1H e 2H) e os testamos na
fotodegradacdo AM (Figura 63a).
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Figura 63 - (a) Curvas fotocataliticas de Ta,Os/BiVO4-M, Ta,0s/BiVO,4-0,5H, Ta,0s/BiVO,-1H e
Ta,0s/BiVO,4-2,0H. (b) Ciclos de reutilizacdo de Ta,0s/BiVO,-2H para fotodegradacao do azul de

metileno.
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Fonte: do autor.

Comparando as heterojuncgdes, Ta,Os/BiVO4-M decompds 28,3% da AM em
180 min, enquanto Ta,Os/BiVO4-0,5H degrada 62,9%, Ta,Os/BiVO4-1H 65,1% e
Ta,0s/BiVO,4-2H 72,3%. Esses resultados demonstram que a mistura de ambos os
semicondutores por meio de uma abordagem hidrotérmica é uma rota eficaz para a

formacgéo de heterojungdes. A reutilizagdo do catalisador foi avaliada através de trés
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ciclos de fotodegradacdo do azul de metileno durante um periodo de 3 h cada.
Conforme visto na Figura 63b, ao final do 2° e 3° ciclo, 90,1 e 86,4% do
desempenho fotocatalitico sdo mantidos. Por meio do modelo cinético de reacao de
pseudo-primeira ordem das heterojunc¢des Ta,Os/BiVO, (Figura 64), o desempenho
fotocatalitico da degradacdo de AM foi analisado. Os dados sdo apresentados na
Tabela 14.

Figura 64 - Cinética da fotodegradacdo do azul de metileno em Ta,Os/BiVO4-M, Ta,05/BiVO,-0,5H,
Ta,0s5/BiVO,-1H e Ta,0s5/BiVO,-2H.
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Fonte: do autor.

A heterojuncéo Ta,0s/BiVO4-2H, com k igual a 6,06 x 10 min™ (Tabela 14,
amostra 5) apresenta desempenho superior em relacdo ao Ta,Os/BiVO,4-0,5H
(Tabela 14, amostra 3) e Ta,0s/BiVO,4-M (Tabela 14, amostra 2). A efetiva formacao
do heterojuncédo permite melhorias significativas nas propriedades fotocataliticas do
material. A mistura mecanica entre Ta,Os e BiVO, (Tax0s/BiVO4-M) ndo apresenta
melhora significativa, devido a acéo individual de cada semicondutor. O tratamento
hidrotérmico permite um melhor contato interfacial entre semicondutores, conforme
observado através de imagens SEM (Figuras 59b-59d), justificando o maior valor de
k [135,136].
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Tabela 14 - A constante de taxa de pseudo-primeira ordem (k) de fotodegradacdo de AM em
Ta205/BiVO4-M, Ta205/BiVO4'O,5H, Ta205/BiVO4'1H e Ta205/BiVO4'2H.

Amostra K/min™ R?

Sem fotocatalisador 3,55x10™° 0,89616
Ta,05/BiVO4-M 1,43x10° 0,97544
Ta,0s/BiVO4-0,5H 5,02x10° 0,98981
Ta,0s/BiVO4,-1H  5,3x10°  0,99681
Ta,0s/BiVOs-2H  6,06x10° 0,98793

R%: Coeficiente de determinacéo

gl b~ W N| P

Fonte: do autor.

Ao absorver a radiacdo eletromagnética, o Ta,Os/BiVO, é excitado
produzindo portadores de carga, como elétrons na banda de conducado (e BC) e
buracos na banda de valéncia ((h") BV) (equacdo 9). O mecanismo de
fotodegradacdo do AM proposto € dividido em duas etapas, ocorrendo
simultaneamente. Primeiramente, os elétrons fotogerados reagem com o O,
adsorvido na heterojuncédo, produzindo o fon superéxido (O,7) (equacdo 9). Na
segunda etapa, os buracos sdo capturados pela 4gua na solucdo, produzindo os
radicais hidroxila (OH+) (equacédo 9). As espécies O, e OH- sdo altamente reativas,

atuando diretamente na fotodegradagéo do AM (equacéo 9) [137].

Tay0ss) + BiVOys) + hv — Tay0s (€ gc + h* gy) + BiVO4(e sc + h'sy)
e sc *+ Ozad) = 027 (aq)
h*+ BV + H,0 — OH'(aq) H" (eq. 9)
02" (ad) + AM(ag) — AM™ a0y — produtos

OH’(ag) + AM(ag) — AM™ a9y — produtos



136

No desdobramento fotocatalitico da &gua, apesar de melhor absorcdo na
regido do visivel, o BiVO, possui transporte de elétrons deficiente e posi¢do da
banda de conducédo inadequada para produzir Hz; no entanto, é promissor para a
produgcdo de O,; portanto, ndo foi testado individualmente para H, producao
[138]. Além disso, 900 °C também foi o tratamento térmico ideal para a
degradacgéo do AM.



137

7 CONCLUSOES GERAIS E PERSPECTIVAS FUTURAS

Em virtude de todo o processo de preparacdo e caracterizacdo dos
materiais aqui citados, foi possivel obter algumas importantes conclusdes
referentes a esta tese de doutorado.

A sintese do BiVO, atraves do método hidrotermal se mostra mais eficaz
para a formacdo de uma estrutura com propriedades Opticas na regiao do visivel.

No que se refere a capacidade do BiVO,4 funcionar no proponente
trabalho como foto-oxidante, foi constatado que o mesmo funciona eficazmente
no processo de fotodegradagdo do azul de metileno e para evolugcdo de H,
guando no compdésito de Ta,Os_BiVO, de concentracdo 1mol/L de Bi.

De acordo com o observado por MET, a presenca de uma estrutura
polimorfa € observada para o BiVO,4, na qual apresenta uma pequena regido com
nanoparticulas alongadas (Scheelita) e outra predominantemente com cristais
hexagonais (clinobisvanita).

Através do processo de anodizacdo das chapas de tantalo, foram obtidos
0s nanotubos de Ta,0s, dos quais fizeram parte do compdésito com o BiVOa.

Os valores encontrados para o band gap dos NTs de Ta,Os (3,8 eV), esta
de acordo com os trabalhos presentes na literatura, mostrando ser um
semicondutor adequado para ser utilizado como foto-redutor. Além dos
resultados das propriedades Opticas, para Ta,Os, vimos que 0 composito
formado pela combinacédo entre Ta,Os e BiVO, mostra-se eficaz para reacoes
fotocataliticas de producéo de H,.

A amostra do compdsito Ta,Os_BiVO4-2H mostrou-se eficiente para
producdo de H, correspondendo a 10,3 pmol/g.h. A eficiéncia observada no
processo fotocatalitico pode ser dada ao equilibrio entre as reacbOes de
fotogeracdo do para elétron/buraco. Desta maneira, 0S materiais até entdo

estudados mostram-se promissores para aplicacdo na fotocatalise.
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Forming semiconductor heterojunction is promising for improved photocatalytic performance
due to synergistic combination of the best properties of each material. The present stdy reports
a simple hydrothermal strategy to form n-n heterojunction of Ta 0, nanotubes and BiVO,
microstructures. The Ta,0/BiVO, heterojunctions were characterized by Raman spectroscopy,
UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy (DRS), X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM) and their photocatalytic activity was evaluated by hydrogen production and
photodegradation of methylene blue (MB) dye in aqueous medium under AM 1.5 G (100 mW cm®)
conditzon. The heterojunctions have optical absorption in the visible region (200-500 nm)
with crystal structures defined as monoclinic for BiVO, and orthogonal for Ta,0,. For MB
photodegradation, the Ta,0,/BiVO, obtained via hydrothermal route showed a photodegradation
of 72.3%. compared to 28.3% presented by the sample produced through the mechanscal mixture,
with the maintensnce of 86.4% of its photocatalytic performance afier 3 cycles of photodegradation.
For H, production, hydrothermally prepared Ta,0/BiVO, generated 102 pmol g7 of H, 1n 3 b
while Ta,0, nanotubes and mechanical Ta,0/BiVO, mixwre shows 6.82 and 2.80 pmol g,
respectively. The results suggest that Ta,0/BiVO, is & promising material foe applications in
photocatalysis, promoting sustainable energy production through hydrogen and for the treatment
of effluents contamning cationic dyes.
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Impact of electron transfer on photocatalyst TiQ2/BiVOs sensitized with Au
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Waorldwide there are sewveral challenges associated with the growing demands of
environmentally frendly energy sources that can provide greater sustainability and reduce the
impact of climate change. The form adopted for energy production is one of the most relevant
subjects to be discussed and has led to several altermative studies for the gensration of energy.
The hydrogen (Hz) has a great potential to store energy and generate clean and remewable
energy. In this context, the dewveloprments of new materials open different perspectives for
production of Hz from remewable socurces like solar energy. In the 70's, Honda and Fujishima
proposed the Ha generation by water spliting process using a TiD: as photocatalyst. Since then
several works have been development to increase the action of different photocatalyst. For
wiater splitting and subsequent ccidation and reduction reactions, it is wery important to choose
materials with good physical and chemical properties for efficient Ow and H: evolution, such as
B0y or TiO: respectively. This system, when sensitized with nanoparticles (Au), can enhance
the activity for H: generation. A&mong several proposed methods we can highlight the "2
scheme”, which describes how teo coupled photo-reactions by a par redox can make possible
the water spliting more efficiently [1.2]. The use of noble metal nancparticles associated with
the photoccatalysis allows enhance the production of hydrogen in the "2 scheme". The main goal
im this study is obtain a hybrid photocatalyst of TiIOWBNWO: sensitized with noble metal
nanoparticles to optimize the hydrogen generation in a "Z scheme" system.

According to similar resulis obtained in our ressarch group, TiD:z has shown to be very
promising im Hz evolution. Preliminary studies show an Hp production of G600 pmol'y for the TiO:
semiconductor sensitized with Au nanoparicles and 1800 pmolg with Cull nanoparticles. The
good efficiency observed by the sensitized semiconductor have been attributed to a greater
imjection of electrons in the wisible region as well as a smaller recombination rates in the
semiconductor dus to a better charge separation between the different paricles in the system.

In this work was obtained TiQ: nanctubes, subseguently decorate with BiVOs nanoparticles.
Fimally, the hybrid system was sensitized with noble metals nanoparticles by synthesis in-sitw.
The nanotubes were synthesized by anodization of Ti metallic plates with a purity of 28.6%
using an electrolyte sclution of Ethylene Glycol (TSG) with 10 wile HxD and 025 wil MH<F,
and a potential of 30 V during 30 minutes. The nanotubes obtained were subject o an
annealing for 3 hours at 400 %C for crystallization of the samples. The H: generation has besn
evaluating through iradiation of samples with solar simulatiom amd a quantification of Hz
evolution every 30 min with a gas chromatograph. The characterzation technigques like MEV.
EDS, DRX provimg the homogenous distibution of Au and BiVOs nanoparticles in the hybrid
system. The H: generation in the samples sensitized with Au was improwed if compared with
anly the THOwBIWVOs system. The increase of Hz generation is due a better electron transfer and
charge separation in the sensitized samples.
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