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RESUMO

VILLAVERDE HERRERA, J.B. Estudo da formagao de particulas de vanadato de
bismuto via sintese hidrotérmica: avaliagcao da eficiéncia na conversao
fotocatalitica de C'O,. 2023. 75p. Dissertagdo (Mestrado em Ciéncias) - Instituto de
Fisica de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, 2023.

A dependéncia da producao de energia a partir de combustiveis fésseis como petroleo, gas
natural e carvao gera a emissao de grandes quantidades de gases de efeito estufa, que
sao lancados espontaneamente no meio ambiente, causando efeitos ambientais perigosos
como o aquecimento global, que afetam a vida das pessoas milhoes de pessoas. Uma
estratégia para minimizar a crise ambiental é a fotossintese artificial que, por meio do uso
de materiais semicondutores e da luz solar, pode reduzir o CO5 e converté-lo em produtos
de alto valor quimico. Um dos semicondutores amplamente estudados é o vanadato de
bismuto (BiV Oy,), um material com propriedades opticas, eletronicas e estruturais tnicas
que o tornam um candidato interessante para a producao de combustivel solar. No presente
trabalho, particulas de BiV O, foram sintetizadas pelo método hidrotérmico controlando
o pH da solugao aquosa. Os resultados de difracao de raios x e espectroscopia raman
indicaram a formagao de uma fase monoclinica. A microscopia eletronica de varredura
mostrou que o tamanho da particula aumentou com o aumento do pH, atingindo uma
faceta bem moldada e exposta com pH igual a 1. Os espectros UV-Vis mostraram que
o BiVO, puro tem um gap de aproximadamente 2,46 eV. A reducao fotocatalitica de
CO5 usando BiV O, com faceta bem exposta apresentou atividade tnica para converter
em produtos de CO e C'Hy. Apds 5h de reagao em meio aquoso, BiV O, /pH 1 produziu
14,728 pmol/g e 1,057 pmol/g de CO e C' Hy, respectivamente. Para melhorar a atividade
fotocatalitica, particulas de Ruténio foram depositadas na superficie pelo método de
impregnacao quimica em diferentes concentragoes, como resultado obteve-se que para
BiVO, pH 1 @ 0,05%wt Ru, as quantidades de CO e C'H, foram de 20,667 pumol/g e
5,405 pmol/g, respectivamente, mostrando um aumento significativo de 1,40 vezes para

CO e 5,11 vezes para C'H,, aumentando efetivamente sua atividade fotocatalitica.

Palavras-chave: Vanadato de bismuto. Fotossintese artificial. Fotorredugao de COZ2.

Eficiéncia fotocatalitica.






ABSTRACT

VILLAVERDE HERRERA, J.B. Study of the formation of bismuth vanadate
particles via hydrothermal synthesis: evaluation of efficiency in the
photocatalytic conversion of CO,. 2023. 75p. Dissertation (Master in

Science) - Instituto de Fisica de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, 2023.

The dependence on energy production from fossil fuels such as oil, natural gas and
coal generates the emission of large amounts of greenhouse gases, which are released
spontaneously into the environment, causing dangerous environmental effects such as
global warming, which affect the millions of people’s lives. A strategy to minimize the
environmental crisis is artificial photosynthesis which, through the use of semiconductor
materials and sunlight, can reduce CO, and convert it into products of high chemical value.
One of the widely studied semiconductors is bismuth vanadate (BilV O,), a material with
unique optical, electronic and structural properties that make it an interesting candidate
for the production of solar fuel. In the present work, BiV O, particles were synthesized by
the hydrothermal method controlling the pH of the aqueous solution. X-ray diffraction
and raman spectroscopy results indicated the formation of a monoclinic phase. Scanning
electron microscopy showed that the particle size increased with increasing pH, reaching
a well-shaped and exposed facet with pH equal to 1. UV-Vis spectra showed that pure
BiV Oy has a gap of approximately 2.46 eV. The photocatalytic reduction of C'O, using
BiV O, with well-exposed facet showed unique activity to convert to products of CO and
CHy. After 5h of reaction in aqueous medium, BiVO4/pH 1 produced 14.728 pmol/g
and 1.057 pmol/g of CO and C'Hy, respectively. To improve the photocatalytic activity,
Ruthenium particles were deposited on the surface by the chemical impregnation method
at different concentrations, as a result it was obtained that for BiVO, pH 1 @ 0.05%wt
Ru, the amounts of CO and C'Hy were 20.667 pmol/g and 5.405 pumol/g, respectively,
showing a significant increase of 1.40 times for CO and 5.11 times for C'Hy, effectively

increasing its photocatalytic activity.

Keywords: Bismuth vanadate. Artificial photosynthesis. CO2 photoreduction. Photocat-
alytic efficiency .
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1 MOTIVACAO

A emissao excessiva de diéxido de carbono (C'O;) na atmosfera é um problema
ambiental importante que contribui para o aquecimento global e as mudancas climaticas.
Nos ultimos anos, a atividade industrial, o uso de combustiveis fosseis e o desmatamento
aumentaram significativamente essa emissao (1). De acordo com o Global Carbon Project,
em 2022, houve uma emissao global de 40,6 Gt de C'Os, o que representa um aumento de
52,74 % em relacao as emissoes dos tltimos 30 anos, com um crescimento anual de 0,5 %

na ultima década (2).

Atualmente, nao ha previsao duma diminuicao nas emissoes globais de C'O,, no
entanto, se essas previsoes continuarem, teria uma probabilidade de 50 % de que nos
proximos 5 anos, a temperatura média anual este por acima dos niveis pré-industriais com o
1,5 °C, o que produziria uma série de mudancas, como nos padroes climaticos, desencadear
o derretimento dos glaciares, o aumento do nivel do mar, entre outras consequéncias

negativas (3).

Entretanto, persistem as esperancas de reduzir os niveis de emissao dos gases de
efeito estufa, como os resultados obtidos até o momento pelo pacto climatico de Glasgow
na Conferéncia das Partes das Nagoes Unidas sobre a mudanca climética (COP 26). Neste
contexto, as tecnologias alternativas e eficientes estao sendo desenvolvidas para capturar e
aproveitar o CO, da atmosfera, permitindo uma economia em transicao mais sustentavel,

e com baixos niveis de emissao de carbono no futuro (4,5,6)

Uma das estratégias para reduzir o diéxido de carbono presente na atmosfera
aproveitando a abundancia da energia solar é a fotossintese artificial, o qual é um processo
quimico semelhante & fotossintese natural que ocorre nas plantas (7). Um dos processos
realizados na fotossintese artificial é a fotorreducao de CO2, que transforma a molécula de
CO2 (CO,) em produtos desejados como CO, CH4 (C'H,), e outros vetores de energia;
seguida da fotoxidagao da dgua que, ao quebrar a molécula de dgua (H,0), libera produtos

como hidrogénio (Hj) e oxigénio (O3) (8,9).
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Para que qualquer um dos processos mencionados anteriormente ocorra, um material
semicondutor deve possuir capacidade suficiente para acelerar uma reacdo por meio de

transferéncia de elétrons e prétons (10).

Neste sentido, o semicondutor deve ter a capacidade de absorver os fétons que
passam através de uma fonte de luz para a excitar os elétrons (e~) de um nivel de energia
mais baixo, chamada de banda de valéncia (VB), para um mais alto, chamada de banda
de condugao (BC), deixando uma regiao carregada positivamente que corresponde a falta
de um elétron no nivel de energia anteriormente ocupado, chamado buraco (h*). E sabido
que o par elétron-buraco apresenta um confinamento no semicondutor, desencadeando
uma série de reacoes de oxidagao e reducao. Neste caso, as interagoes do C'Oy com 0 meio

ambiente por meio da fotorreducao promove a formagao de compostos intermediarios, tais
como o CHy, CO, HCHO, CH30H y C'H20, na superficie do fotocatalisador (11).

A producao desses compostos quimicos tem interessantes aplicagoes na area de
sustentabilidade ambiental; porém, este mecanismo evidéncia uma eficiéncia limitada
dependendo do tipo de catalizador, da presenca limitada de sitios tensoativos e da taxa

rapida de recombinacao de pares elétron-buraco fotogerados (12,13).

Estudos anteriores mostraram que a selecao adequada de fotocatalisadores afeta
significativamente a producao dos compostos mencionados anteriormente (6). Até o mo-
mento, os catalisadores mais estudados para aplicagoes fotocataliticas sao: didxido de
titdnio (703) (14,15), 6xido de zinco (ZnO) (16), triéxido de tungsténio (WO3) (17),
diéxido de estanho (SnO9) (18), entre outros; no entanto, a maioria dos catalisadores
atualmente em estudo é ativa apenas na regiao ultravioleta, representando pelo menos
4 % do espectro solar, e isso representa um grande desafio para encontrar um potencial
catalisador capaz de aproveitar ao maximo a radiagao solar e que, além disso, apresente

uma diferenca de energia interessante na banda proibida (E;) (19,20).

Atualmente, os catalisadores a base de bismuto estdao sendo amplamente estudados
devido ao seu baixo E,, que confere propriedades tnicas tanto estruturais, eletronicas e
6pticas (21,22). Os compostos mais estudados sao: Oxi-halogeneto de bismuto (BiOX; X =
Cl, Br, I) (23,24), tungstato de bismuto (Bi2W Og) (25,26), vanadato de bismuto (BiV Oy)
(27,28) e molibdato de bismuto (BisMoOg) (29,30).
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Entre os varios fotocatalisadores mencionados, o BiV O, é um semicondutor do tipo
n especialmente interessante para pesquisas em energia solar devido a sua alta atividade
fotocatalitica sob irradiacao com luz visivel, alta estabilidade quimica, baixa toxicidade
e propriedades 6pticas que podem ser ainda melhores por meio de diversas estratégias e
mecanismos (22,27,30).

Em termos de morfologia estrutural, o BiV O, apresenta 3 estruturas cristalinas que
dependem em grande medida do processo de sintese aplicado a ele. Estudos relatam (31,32)
que, sujeito a certos tipos de sintese, uma melhor atividade fotocatalitica é apresentada na
fase monoclinica. Da mesma forma, em termos de suas propriedades épticas, o semicondutor
com uma banda proibida de 2,4 eV na fase monoclinica (33,34) mostra forte absorcao
de luz ultravioleta e visivel, tornando-se um material promissor por apresentar atividade
fotocatalitica interessante. Apesar de ter algumas limitagoes, como baixa mobilidade
eletronica, o BiV O, demonstra propriedades morfologicas, estruturais e Opticas tinicas
que prometem ser uma alternativa na conversao de energia solar por meio da fotossintese

artificial (35).

Neste trabalho, motivados pelas notaveis propriedades do fotocatalisador BV Oy,
exploraremos a sintese do material para aplicagoes em fotocatalise, especificamente na
fotoreducao de COy em produtos quimicos de alto valor agregado. Esta dissertagao é
dividida em 4 capitulos. No capitulo 1, realizaremos uma revisao sobre a producao e
consumo de C'O,, além de seu efeito na atmosfera, explicaremos os principios fundamentais
da fotossintese artificial, o mecanismo da fotocatalise heterogénea e a abordagem dos
fotocatalisadores atuais encontrados na literatura e descreveremos informacoes sobre
propriedades estruturais, eletronicas e 6pticas do BiV O4. No capitulo 2, detalharemos
sobre os materiais, equipamentos e métodos utilizados para realizar o trabalho. No capitulo
3, trataremos da apresentacao e discussao dos resultados obtidos. E finalmente, o capitulo

4 resumira as conclusoes alcancadas do estudo e algumas sugestoes para a continuidade

do trabalho.
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2 INTRODUCAO

2.1 Diéxido de carbono no cenario energético mundial

O diéxido de carbono (COz) é um dos principais gases de efeito estufa (GEE) na
atmosfera que faz parte do ciclo do carbono ha milhdes de anos (36). Ao longo da histéria
da Terra, diversos eventos climaticos e geoldgicos aumentaram a quantidade de C'O, na
atmosfera. Antes da Revolugao Industrial, em 1760, havia 250 partes por milhdao (ppm)
de C'Oy na atmosfera. Na década de 1960, a concentracao chegou a 300 ppm e em 2022
superou o recorde de 420 ppm (37,38).

De fato, as atividades humanas relacionadas a industria, energia, transporte, agricul-
tura, desmatamento e outros setores (36,39) sdo responsaveis por quase todas as emissoes
totais de C'Oy que levam ao acimulo de gases na atmosfera. Em um relatorio da TEA-
EDGAR CO, sobre a evolugao das emissoes globais de C'O, durante os anos de 1970 a
2021 (Figura 1) estimou que em 2020 as emissoes globais de C'O, nas principais economias
do mundo diminuiram 5,3 % em comparacao com o ano anterior e, em 2021, as emissoes

globais de C'O, per capita retornaram ao mesmo nivel (40).
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Figura 1 — Emissoes anuais totais de CO2 por setores das principais economias mundiais
(China, Estados Unidos, India, Rissia e Japao) de 1970 a 2021.

Fonte: THE EUROPEAN COMMISSION’S SCIENCE (41)
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Embora os principais GEE sejam o diéxido de carbono (CO3) e o metano (C'Hy),
existem outros gases menores de impacto importante (41). O diéxido de carbono representou
82 % dos gases de efeito estufa em 2017, seguido do metano, 6xido nitroso e gases fluorados
com 10 %, 5 % e 3 %, respectivamente (42). Apesar das cifras alarmantes, esses dados
apenas refletem o efeito negativo do consumo global. Estima-se que o consumo mundial de
energia atingiu cerca de 25.000 Terawatt-hora (TWh) em 2021 e espera-se que aumente
ainda mais nas préoximas décadas devido ao crescimento populacional e alta demanda de

energia em diferentes setores (43).

Uma das fontes mais sustentaveis e abundantes é o Sol, com uma energia produzida
em seu interior é igual a 4 x 10%watts, dos quais 30 % é refletida de volta ao espaco e
70 % ¢é absorvida pela Terra. Isso significa que cerca de 1.400 watts chegam para cada
metro quadrado na superficie da Terra (44). Dentro de todo o espectro eletromagnético
que atinge a atmosfera, apenas 47,7 % pertencem a regiao visivel, o restante é dividido
em radiagao infravermelha e ultravioleta (45). A figura 2 mostra a distribuigdo da energia

solar incidente na superficie da Terra (AM 1,5G).
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Figura 2 — Distribuicao do espectro solar AM 1,5G.
Fonte: GONCALVES (45)
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De acordo com as estimativas da Agéncia Internacional de Energia (AIE), ver
Figura 3, a participacao dos combustiveis fésseis no consumo mundial de energia pode
chegar a 75 % até 2030, enquanto a energia solar, edlica, nuclear, hidrelétrica, maremotriz,
geotérmica, fotovoltaica e fotocatalitica corresponderiam aos restantes 25 %, atingindo
atualmente cerca de 13 % (46,47). Somente em 2021, a energia solar, edlica, nuclear e
hidrelétrica geraram 3,7 %, 6,6 %, 4 % e 15 % da eletricidade mundial, respectivamente,
fornecendo uma alternativa sustentavel, limpa e abundante para a crescente necessidade

de reduzir as emissoes de gases de efeito estufa (44,48).
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Figura 3 — Revisao estatistica sobre a geracao mundial de energia a partir de fontes
renovaveis, gas e carvao entre o periodo 2001-2021.

Fonte: BP (47)

Apesar desses avangos, a participagao de fontes renovaveis de energia no consumo
total mundial de energia primaria ainda é relativamente pequena, mas espera-se que essa
quantidade aumente a medida que novas tecnologias mais avangadas sejam desenvolvidas,

implementadas e melhoradas em todo o mundo a curto e médio prazo (46).
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2.2 Fotossintese Artificial
2.2.1 Tipos de fotossintese artificial.

A fotossintese artificial é um mecanismo que utiliza catalisadores quimicos ou
semicondutores para produzir produtos da quebra da molécula de agua e da redugao da
molécula de diéxido de carbono. Este processo pode contribuir significativamente para o
desenvolvimento da produgao de energia renovavel em um futuro sustentavel (49,50,51). A
fotocatalise pode ser classificada em duas categorias: fotocatalise homogénea e heterogénea,
sendo esta ultima a que utiliza materiais inorganicos sélidos como fotocatalisadores,

incluindo os semicondutores mais promissores até o momento (52,53).

2.2.2  Principios bésicos da fotocatalisis heterogénea

A fotocatalise heterogénea é o processo no qual a energia solar é absorvida e
convertida em energia quimica na superficie de um catalisador, que geralmente é um
material semicondutor de banda larga. A energia dos fétons absorvidos deve ser igual
ou maior que a energia da banda proibida do fotocatalisador para promover a excitacao
direta de seus elétrons. Quando a energia do féton é maior do que sua lacuna de energia,
os semicondutores se excitam, criando pares elétron-buraco, a partir dos quais os elétrons
(e”) se movem para a banda de condugdo, deixando buracos (h*) na banda de valéncia.

Essas reagoes ocorrem simultaneamente (Figura 4) (49,50).

0,

0,
e \BC

* biig Excitagao } ]

rlecomblnacao —Bandgap

|
!

~_h_“BV
HO'  Oxidagio

OH -

Figura 4 — Representacao esquematica do processo de fotocatalise de um semicondutor

Fonte: PANDOLI et al. (54)
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Isso significa que os elétrons excitados podem participar de varias reagoes ao mesmo
tempo; no entanto, se combinados com um buraco (h"), podem liberar a energia que
absorveram daquela reagao. Esse processo de desativacao é chamado de recombinagao de
cargas e é¢ um dos principais fatores responsaveis pela baixa eficiéncia das reagoes fotocata-
liticas (49,50,51,52,53,54). Portanto, a eficiéncia de dois processos fotocataliticos depende
basicamente do tipo de material do fotocatalisador, da area superficial do fotocatalisador

e da exposigao a luz. Ou seja, depende de quatro principais variaveis (51,55).

I. A adsorcao da luz;
IT. A separacgao de cargas;
ITI. A migragao das cargas para a superficie;

IV. A migracao das cargas para a superficie.

Existem dois processos importantes na fotocatalise heterogénea conhecidos como
foto-oxidacao da agua e fotoreducao de COs. Na foto-oxidacao da agua, a energia luminosa
absorvida pelo fotocatalisador é utilizada para formar moléculas de Oy e Hy (8). Por outro
lado, na fotoreducao de C'O,, a energia luminosa absorvida pelo fotocatalisador ¢é utilizada
para converter o CO em produtos uteis, como metano, metanol e etanol (9); no entanto,
por questao de interesse, o mecanismo de fotoreducao da molécula de C'O, serd abordado

com mais detalhe (51).

2.2.3 Mecanismo da fotoreducao da molécula de CO,

O CO, é uma molécula termodinamicamente estavel com uma energia livre de
Gibbs de AG® = —394, 4K Jmol~! (56). Apesar de possuir uma alta estabilidade quimica,
o COs requer uma quantidade de energia para gerar uma série de elétrons e buracos a
partir da absorcao de luz (56,57). A fotoreducao de COy pode produzir e transformar
muitos produtos, dependendo do tipo de reagao e do fotocatalisador. A tabela (1) mostra
algumas das reacoes que ocorrem na célula do catodo durante a reducao de C'O; no

processo de fotossintese artificial (58,59,60).
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Tabela 1 — Potenciais padrao relacionados a reducao de COs e oxidacao da agua com
referéncia ao eletrodo de hidrogénio normal (NHE) em pH = 0 (58)

Reacao E° vs. NHE em pH = 0 Ntimero da equacio
COy+2H" +2e~ — CO + HyO -0,11V (1)
COy+4H" +4e~ — HCHO + H>0 -0,07V (2)
COy +6H™ + 6e~ — CH30H + H20 0,03V (3)
COy +8H™ + 8¢~ — CH4 + 2H0 0,17V (4)
2C0y + 12H" 4+ 12¢= — C2H50H + 3H20 0,08V (5)
2C0y + 14H™T + 14e~ — CoHg + 2H50 0,14V (6)

Fonte: Elaborada pelo autora.

A reagao redox requer que o potencial padrao de reducao de CO, para CO com
referéncia a NHE e pH = 0 seja de -0,11 V. Embora o processo acima exija apenas 2e~, a
reacao direta de reducao de C'O, tem um alto potencial negativo que limita esta reacao.
Da mesma forma, os potenciais de redugao padrao necessarios para formar formaldeido,

metanol e metano sao -0,07 V, 0,03 V e 0,17 V, respectivamente.

Do ponto de vista termodinamico, as reagoes com varios elétrons como a formagao
de metano e metanol sao as reagoes mais favoraveis devido a sua baixa potencialidade; no
entanto, sao lentas devido a grande quantidade de elétrons envolvidos. Isso indica que a
reducao fotocatalitica de COy é um processo complexo limitado por suas propriedades
cinéticas e termodinamicas, o que afeta ou melhora sua eficiéncia no processo fotoca-
talitico (60). Da mesma forma, os produtos fotogerados da redugdao do COs podem ser

esquematicamente observados na figura 5.
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Figura 5 — Representagdo esquematica do processo de fotocatélise de um semicondutor

Fonte: SILVA. (60)

A eficiéncia fotocatalitica pode ser expressa por varios parametros que estao
intimamente relacionados entre si e, portanto, afetam a reagao fotocatalitica. Desde o tipo
de catalisador, tamanho de particula, carga superficial, pH, até os menores detalhes em
suas propriedades cristalinas e texturais, cinéticas e termodinamicas, tudo isso caracteriza
a eficiéncia do processo fotocatalitico. Dentro das propriedades cinéticas e termodinamicas,
a velocidade, a energia de reacao, a temperatura e a pressao podem afetar a mobilidade
e a concentracao de elétrons e buracos gerados no material, dependendo da estrutura,

cristalinidade, carga superficial e porosidade do semicondutor (52,60,61,62).

A reducao de C'O, fotocatalitica pode ter baixa eficiéncia devido as limitagoes
termodinamicas e cinéticas do processo. Apesar de ser uma molécula muito estavel,
apresenta uma retragao cinematicamente lenta, o que significa que uma grande energia
de ativac@o é necessaria para superar a estabilidade e transformar novos compostos (60).
Um dos métodos mais confiaveis para estimar a eficiéncia fotocatalitica é o rendimento

quantico ® e ¢ definido na seguinte equacao (2.1) (50,63).
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d = Quantidade (mol) de reagente consumido ou produto formado no sistema (2 1)
" Quantidade (einstein) de fétons absorvidos pelo fotocatalisador no comprimento de onda(\) :

Embora a medicao dos fotons absorvidos em sistemas heterogéneos seja muito
dificil devido & dispersdo da luz da superficie do semicondutor e & recombinacao e~ /ht,
isso o torna um desafio; portanto, a pesquisa sobre a reducao fotocatalitica de C Oy esta
em andamento, e hoje materiais mais eficientes estao sendo desenvolvidos para melhorar a
eficiéncia do processo (50,53,64,65,66).

2.2.4 Semicondutores

Os semicondutores sao materiais com propriedades elétricas entre condutores e
isolantes, que sao muito importantes na busca de solugoes para reduzir o didxido de
carbono e criar combustiveis sustentaveis. A tecnologia de semicondutores desempenhou
um papel central no desenvolvimento da eletronica moderna e continua a ser uma das

areas de pesquisa e desenvolvimento mais ativas na industria eletronica.

Os semicondutores mais comuns sao o silicio e o germanio, mas existem outros
como o arseneto de gélio e o fosfeto de indio. Em geral, a pesquisa e o desenvolvimento
de novos materiais semicondutores com melhores propriedades fotocataliticas na escolha
mais comum dos semicondutores usados nesta reacao é feita considerando a razao dos
niveis de energia BC e BV (que permitem ambas as reagdes: redugao de C'O; e oxidagao
de H,0). Entao seria desejdvel usar um fotocatalisador que produzisse um alto Eg; no

entanto, grandes energias sao necessarias para ativa-lo. (Figura 6) (67).
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Figura 6 — Distribuicao de semicondutores de acordo com o seu bandgap

Fonte: KHAN et al. (67)
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2.3 Vanadato de Bismuto: Propiedades, Sintese e Aplicacées
2.3.1 Vanadato de Bismuto

O vanadato de bismuto (BiVO4) é um semicondutor sélido cristalino de cor
amarela, pouco soluvel em dgua e alcoois, mas soluvel em acidos fortes (68). Este composto
¢ um semicondutor com uma banda proibida de energia de cerca de 2,4 eV, o que
significa que pode absorver luz visivel e, portanto, pode ser utilizado em células solares
e em fotocatalise, por consequéncia é um material com grande potencial em aplicagoes
ambientais e energéticas. Devido as suas propriedades tinicas, tais como: ferroelasticidade
(69), condutividade iénica (70), elevada atividade fotocatalitica (71,72), entre outras o

vanadato de bismuto tem atraido a atengao de muitos pesquisadores nos tltimos anos (69)

2.3.2 Propriedades fisicas e quimicas

E um composto com diversas propriedades tinicas que o tornam atraente para uma
ampla variedade de aplica¢cbes. Algumas de suas principais propriedades incluem alta
fotoatividade, alta estabilidade quimica, forte absorcao de luz visivel e bandgap estreito, o
que significa que possui alta mobilidade eletronica e pode produzir muitos portadores de
carga, tornando-o um excelente material para aplica¢oes fotocataliticas, como separacao de
dgua e redugao de COq (73,74) . No geral, as propriedades tinicas do vanadato de bismuto
o tornam um material promissor para muitas de aplicagoes, incluindo conversao de energia

solar e fotocatélise.

2.3.3 Propriedades fisicas

Considerado um semicondutor do tipo n (Figura 7), o BiV O, possui uma estrutura
composta por atomos de bismuto e vanadio interligados ao oxigénio. A estrutura influencia
suas propriedades eletronicas e Opticas, mostrando uma lacuna de energia e anisotropia
em seu transporte eletronico. Embora sua estrutura eletronica seja pouco compreendida
(55), o BiV O, possui uma banda de absor¢ao na faixa de luz visivel e uma alta eficiéncia
quantica da fotocorrente (75,76,77,78).
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Figura 7 — Ilustracao do semicondutor tipo n

Fonte: Adaptada de MONFORT; PLESCH. (61)

O BiVO,4 é um composto que consiste em atomos de bismuto, vanadio e oxigénio.
Na temperatura certa, pode cristalizar-se em trés estruturas cristalinas diferentes: zirconia
tetragonal, scheelita tetragonal e scheelita monoclinica, sendo a fase monoclinica de maior
atividade fotocatalitica sob irradiagao visivel (55,74,75,79) Cada uma dessas estruturas
cristalinas apresenta diferentes propriedades estruturais que dependem fortemente do grupo
espacial, pardmetros de célula primitiva e angulos de célula, ver Tabela (2). Na estrutura
do zirconia tetragonal (Figura 8), os tetraedros de VO, e BiO4 compartilham vértices.
Na scheelita tetragonal (Figura 9), os tetraedros compartilham arestas. Na scheelita
monoclinica (Figura 10), os tetraedros também compartilham arestas, mas a estrutura é

mais complexa devido & presenca de dois a&tomos de bismuto na célula unitéaria. (80, 81)

Tabela 2 — Estrutura cristalina e comprimento de ligagao de poli-

morfos BiVO4 (74,75)

Estrutura cristalina ~ Grupo espacial a b c
Scheelita tetragonal L4 /a 5,150A  5,150A  11,730A
Zirconia tetragonal L4y amd 5,147A  5,147A  11,721A
Scheelita monoclinica Lizse 5,193A  5,089A 11,697A

Fonte: Elaborada pelo autora.
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Essas diferencas estruturais podem ter um impacto significativo nas propriedades
fisicas e quimicas do vanadato de bismuto. Por exemplo, a condutividade elétrica pode
ser diferente nas diferentes estruturas, uma vez que depende em parte da organizacao
dos tetraedros e da disponibilidade de lacunas ionicas. A dureza e a estabilidade térmica
também podem variar, uma vez que dependem da organizacao dos atomos na rede cristalina.
Por exemplo, certos estudos indicaram que as diferentes orientacoes cristalinas do material
afetam sua capacidade fotocatalitica, com resultados dependentes da exposicao a radiagao

UV e visivel.

Além de sua estrutura cristalina, o vanadato de bismuto também apresenta uma
série de defeitos em sua rede cristalina que podem ser explorados para melhorar suas
propriedades fotocataliticas. Esses defeitos sao originados pela substituicao de ions V e
Bi em sua estrutura que podem influenciar a geragao de centros reativos de moléculas

adsorvidas ou na separacao de pares de elétrons e lacunas fotogerados (73, 74).

Figura 8 — Representacgao esquematica da estrutura tetragonal zirconia do material BiV Oy

Fonte: NAGABHUSHANA; TAVAKOLI; NAVROTSKY. (74)
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Figura 9 — Representacao esquematica da estrutura scheelita tetragonal do material BiV Oy

Fonte: CANEDO. (75)

Figura 10 — Representacao esquematica da estrutura scheelita monoclinica do material
BiVO,

Fonte: NAGABHUSHANA; TAVAKOLI; NAVROTSKY. (74)
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O BiV O, é um material com propriedades eletronicas tinicas devido a sua estrutura
cristalina e sua banda proibida perto de 2,4 eV (72,73,74,75,76,77,78). A banda de condugao
do BiV O, é dominada pelos orbitais 4d do vanadio e é relativamente plana, permitindo que
os elétrons se movam com maior velocidade (79). Apresenta alta eficiéncia fotocatalitica
devido a sua capacidade de gerar fotocorrente quando absorve fétons de luz, ou seja, os
elétrons saltam da banda de valéncia para a banda de conducao, produzindo corrente
elétrica. Além disso, é um material com propriedades épticas interessantes, incluem uma
alta absorcao de luz visivel na faixa de 400 a 550 nm, baixa refletividade e alta refratividade

devido a sua estrutura cristalina e densidade (27,73,80).

2.3.3.1 M¢étodos de Sintese de Vanadato de Bismuto

Existem varios métodos para sintetizar BiV O4. Um deles é o método de copreci-
pitagao (81), que envolve a adi¢cdo de um agente precipitante a uma solugao de sais de
bismuto e vanddio para produzir BiV O4. Outro método é o sol-gel (82), que consiste
na preparacao de uma solucao precursora de bismuto e vanadio que é posteriormente
convertida em BiV O, por meio de uma reagao de gelificagdo e calcinagdo. Também existe
o método hidrotérmico (83), que envolve a reagao de precursores de bismuto e vanddio em
uma solucao aquosa a alta temperatura e pressao. Por tltimo, o por método de combustao
(84). Cada método tem suas préprias vantagens e desvantagens, como facilidade de uso,

custo, uniformidade e controle da composicao e estrutura cristalina.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais e reagentes

A tabela (3) lista os reagentes comerciais utilizados no desenvolvimento do trabalho
juntamente com sua procedéncia. Para a producao do BiV Oy, foi utilizado metavanadato de
amonio (N H,V O3) (EM Science, 99,9 %), nitrato de bismuto (Bi(NOs3)3.5H>0) (Exodus
Scientific, 99,9 %), &cido nitrico (HNOs;) (Sigma Aldrich, 65 %) e hidréxido de amonio
(NH,OH) (Sigma Aldrich, 26 %).

Tabela 3 — Listagem dos reagentes empregados e sua procedén-

cia
Reagente Formula quimica Procedéncia
Metavanadato de Amonio NH4VOg3 EM Science
Nitrato de Bismuto III ~ Bi(NOs3)3.5H20 Exodo cientifico
Acido Nitrico HNOs3 Sigma Aldrich
Hidréxido de Aménio NH,OH Sigma Aldrich

Fonte: Elaborada pelo autora.

3.2 Sintese do material BiV/O, por método hidrotérmico

Para a sintese de BiV Oy, foram dissolvidos 10mmol de NH,V O3 e 10mmol de
Bi(NO3)3.5H0 em um béquer e misturado com 30 ml de H NOj3. Foi deixado em um
agitador magnético por 30 minutos até atingir a homogeneizagao e observar uma solucao
turva amarela. Com o fim de ajustar a acidez da solugao, foi gotejado sucessivamente
NH,OH até obter o pH desejado, neste caso pH 0, 0,25, 0,5, 0,75 e 1. Em seguida, o
precipitado foi submetido a um tratamento térmico, para isso, a solugao final foi transferida
para uma autoclave de aco inoxidavel e levada ao forno a uma temperatura de 180 °C
durante 18 horas (1080 minutos), programado com uma velocidade de aquecimento e

resfriamento de 10 °C'/min em rela¢ao a temperatura ambiente.



42

Posteriormente, para remover o residuo liquido, o produto foi lavado e centrifugado
repetidamente com agua destilada. Finalmente, o precipitado foi deixado em um forno a
80 °C' por pelo menos 12 horas para obter o material BiV O, em po, como a Figura 11

mostra.
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Figura 11 — Diagrama de producao do BtV O, pelo método hidrotérmico.

Fonte: Elaborada pelo autora
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3.3 Sintese de Ruténio por impregnacao

Apos a sintese do BiV Oy, as particulas de Ruténio foram sintetizadas por impreg-
nacao quimica no fotocatalisador BiV O,. Para obter 30mM de Ruténio (RuCl3.X H20),
0,1014 g de Cloreto de Ruténio (RuCl3) (Sigma Aldrich) com peso molecular de 207,43

g/mol foram dissolvidos em 15 mL de dgua destilada em um recipiente (Ver Figura 12).

Para obter BiVO, pH 1 @ 0,05% wt Ru, foram utilizados 60 mg de BiVO, e 9,5
pl de RuCl3. X HyO. A mistura foi colocada em um recipiente e seca com auxilio de chapa
quente a 50 °C. Posteriormente, foi levado a estufa a 350 °C por 1 hora com taxa de
aquecimento e resfriamento de 10 °C/min. Um processo semelhante foi realizado para
obter BiVO, pH 1 @ 0,10% wt Ru e BiVO, pH 1 @ 0,15% wt Ru com a utilizacao de
19ull e 28,5uls de RuC'l3. X H2O, respectivamente.

Cloreto de A Cloreto de Rutcmok
Ruténio (IIT) gua (I11) hidratado
RuCl; &= RuCL.XH:0 o}

Figura 12 — Mecanismo de obtencao de particulas de ruténio .

Fonte: Elaborada pelo autora
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3.4 Técnica de caracterizacao fisica
3.4.1 Difragdo de raios X

A difracao de raios X é uma técnica de andlise quimica quantitativa de carater nao
destrutivo baseada na interagao dos raios X com a estrutura da matéria, o que resulta em
um padrao de difragdo caracteristico que pode ser analisado para determinar a estrutura
cristalina, orientacao e posicao atomica da matéria, como também o tamanho da particula

e cristalinidade relativa (85).

O processo de difragao ocorre quando a direcdo da onda dispersa é desviada em
relagdo a onda incidente devido a densidade eletronica dos atomos na rede, o que cria uma
interferéncia construtiva formando um padrao de difracao. Esse fenomeno foi descoberto

em 1912 por William Bragg, estabelecendo posteriormente a Lei de Bragg (86).

nA = 2dsin(6) (3.1)

Onde 6 é o angulo do feixe incidente em relacao as linhas horizontais que representam

os planos cristalinos (hkl), "d"é a distancia interplanar correspondente e "n"é um ntmero
inteiro positivo que da a ordem de difracao correspondente, como podemos observar na

Figura 13.

Figura 13 — Diagrama Fisico expressa pela lei de Bragg.

Fonte: Elaborada pelo autora

A intensidade dos picos de difracao é medida em funcao do angulo 26, que com-
preende os angulos de incidéncia e dispersao. As medidas de difracao de raios X foram
registradas usando um difratémetro Rigaku ultima IV (radiacao CuKc, comprimento de
onda A\=1,5406 A com um filtro de k-beta) operando com 40 mA e 40 kV, escaneando os

valores de 260 entre 5° e 100° com um passo de 0,02°.
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3.4.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica complementar a difracao de raios X que
fornece informagcoes sobre os modos vibracionais e rotacionais de uma molécula. Isso ocorre
quando uma pequena fracao da luz dispersa é desviada em diferentes frequéncias devido
a sua interacdo com a matéria, seja quando perdem energia e, portanto, sua frequéncia
diminui (efeito Raman de Stokes) ou quando ganham energia e, portanto, sua frequéncia
aumenta (efeito Raman anti-Stokes) (87, 88)

Em outras palavras, no efeito Raman Stokes, o féton incidente encontra a molécula
em um estado vibracional fundamental e a deixa em um estado vibracional excitado,
fazendo com que o féton disperso perca energia. A diferenca de energia correspondente
é, portanto, a energia necessaria para excitar esse nivel vibracional. No efeito Raman
anti-Stokes, o féton disperso ganha energia a partir da vibragdo da molécula ja excitada,

e, portanto, sua frequéncia aumenta (88) como pode ser visto na siguiente Figura 14.

Estados
de energi A
gia
Virtual A
4
Estados 3
de energia 2
Vibracional Y 1
L
Dispersio Dispersio
De Stokes Anti-Stokes
Raman Raman

Figura 14 — Diagrama de Niveis de energia dos diferentes tipos de absor¢ao de luz.

Fonte: Elaborada pelo autora

Portanto, a espectroscopia Raman é baseada nas mudancgas de frequéncia da luz.
Ou seja, dependem apenas das moléculas e sao independentes do comprimento de onda
da luz incidente. O deslocamento Raman é geralmente medido em niimero de ondas por
centimetro ou em™!. As frequéncias de vibracao dependem das massas dos 4tomos que
vibram e das constantes de forga das ligacoes entre eles. Quanto mais leves forem os atomos

ou mais fortes forem as liga¢oes, maior serd a frequéncia vibratéria (88).
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3.4.3 Espectroscopia UV-Vis

A espectroscopia de absor¢ao UV-vis é uma ferramenta eficiente que estima a
absorbancia de comprimentos de onda especificos no espectro da radiagao ultravioleta (UV)
e visivel (Vis) e a energia de banda proibida de uma amostra. O mecanismo fisico comeca
quando uma certa quantidade de luz incidente (Ip) passa por uma solugao, parte da luz
é absorvida e parte é transmitida (/;), isso como consequéncia da absorgao da radiagao
na matéria, onde atomos e moléculas passam de um estado de menor energia para um
estado de maior energia. Essa quantidade de energia absorvida, também conhecida como
absorbancia, depende da estrutura eletronica e, portanto, da relagao logaritmica inversa

entre a radiagao incidente e transmitida (89).

Quanto a energia de banda proibida a equacao de Tauc, proposta por Jan Tauc
em 1966, estima a energia de banda proibida dos semicondutores a partir do espectro de
absorbéancia. A equagao (3.2) estabelece uma relagao entre a absorbancia e a energia do

féton, da seguinte forma: (90)

(ahv)* = B(hvEg) (3.2)

Onde « é o coeficiente de absorcao; h é a constante de Planck, v é a frequéncia do
foton, B é uma constante e EG ¢é a energia de banda proibida. Com relacao ao fator v, ele
depende da natureza da transicao eletronica, sendo % para banda de transi¢ao direta e 2

para banda de transigao indireta (90).

As medigoes de espectroscopia UV-Vis foram realizadas em um espectrometro
Shimadzu UV-2600 equipado com uma esfera integradora para registrar os espectros de

absorbancia em func¢ao do comprimento de onda das amostras.

3.4.4 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura (SEM) é uma técnica de obtencio de imagens
que utiliza um feixe de elétrons acelerados para caracterizar morfolégica e estruturalmente
uma amostra. O fundamento bésico é baseado em um feixe de elétrons de alta energia que
varre a superficie da amostra através de uma série de lentes eletromagnéticas, produzindo
elétrons secundarios e retroespalhados. Cada tipo de sinal transmite informacoes diferentes
sobre a amostra. No caso dos elétrons secundarios, apesar de sua baixa energia, sua detecgao
¢é bastante efetiva ao desviar os elétrons para o coletor e, assim, recolher informagoes
suficientes; por outro lado, os elétrons dispersos, devido a sua alta energia e, portanto,

maior alcance no interior do dtomo, sdo mais dificeis de desviar (91,92).
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Nessas condigoes, a alta resolucao espacial do equipamento é garantida, fornecendo
informagoes poderosas sobre uma determinada amostra. A morfologia da superficie foi
analisada usando um microscépio eletronico de varredura com emissdo de campo (modelo

Zeiss Sigma Gemini) operando com uma tensao de aceleragao de 20 kV.

3.5 Fotorreducao de CO,

3.5.1 Configuracgao do sistema reacional

O processo de fotoreducao do COy do BiV O, foi avaliado por meio de uma reacgao
fotocatalitica realizada em um reator com capacidade de 100 ml. Foi inserida no reator uma
solucao de 30 ml de dgua e 15 mg de BiV O, previamente homogeneizada em ultrassom
por 3 minutos. Em seguida, a solugao foi borbulhada com argénio para eliminar qualquer
tipo de gas dissolvido, e posteriormente conectada em uma linha de vacuo/ar para eliminar
residuos de oxigénio e C'O; presentes no reator. Por fim, um fluxo constante de 1 mL/min
de C'O, foi adicionado como gas portador por 1 hora, seguido de 5 horas de reagdo sob
um simulador solar. A (Figura 15A) mostra o arranjo do sistema de reagao fotocatalitica,
que inclui um simulador solar, um reator de quartzo, um agitador magnético e mangueiras

de circulacao de agua.

Como fonte de iluminacao foi utilizada uma lampada Xe de 300 W da marca
Cermax. A densidade de poténcia de irradiagao foi calibrada (fotometro Gentec-EO XLP

12-3S-H2-D0) ajustando a distdncia entre a lampada e o reator.

O sistema do reator estd conectado a um cromatégrafo de gases Agilent 7890B
(ver Figura 15B), que realiza automaticamente injegoes periddicas de gas e posteriormente
fornece a quantificagdo dos volumes em micromolares evoluidos em C'Hy, CO, CyHg
e C,HgO. O reator fotocatalitico foi desenvolvido nas instalagoes do Laboratorio de
Fotossintese Artificial do Grupo de Nanomateriais e Ceramicos Avancados (NaCA) no
Instituto de Fisica de Sao Carlos da USP.
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Lampada Xe

Figura 15 — a) Configuragdo experimental para as reagdes de fotocatalise sob simulador
solar b) Cromatdgrafo de gases Agilent 7890B.

Fonte: Elaborada pelo autora
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta e discute os resultados obtidos ao longo deste trabalho
de mestrado na sintese do fotocatalisador B:V O, na redugao fotocatalitica de C'O5 em
meio liquido sob radiagdo UV /vis. Inicialmente sera abordado o processo de sintese de
BiV O4 com pH controlado pelo método hidrotermal. Consecutivamente, sera avaliada por
caracterizagoes estruturais, morfoldgicas, eletronicas e a atividade fotocatalitica. Final-
mente, o cocatalisador BiV O, @ Ru foi sintetizado por impregnacao quimica, e avaliado
peor caracterizacoes estruturais, morfologicas, eletronicas e a atividade fotocatalitica para

producao de produtos quimicos de alto valor agregado.

41 O BiVO,

4.1.1 Sintese, Caracterizacao estrutural e morfologica

Com o objetivo de investigar a estrutura cristalina da amostra sintetizada BiV Oy
em pH variavel, foi utilizada a técnica de DRX. Os difratogramas de raios X da amostra

sintetizada com pH 0, 0,25, 0,5, 0,75 e 1 podem ser vistas na Figura 16

BiVO, pH 1

H BiVO, pH 0.75
A A A A oM A s

H BiVO, pH 0.5

J i BiVO, pH 0.25

A

BiVO, pH 0

Intensidade (u.a.)

JCPDS No. 14-0668 BiVO,

| ‘| 1 T | I T |
10 20 30 40 50 60 70
20 (°)

Figura 16 — Difratogramas de Raios-X do catalisador BiV O, sintetizados com pH contro-
lado.

Fonte: Elaborada pelo autora
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De acordo com os resultados de DRX das amostras tratadas pelo método hidrotér-
mico a 180 °C, os picos apresentaram uma alta cristalinidade demonstrado pelos picos
estreitos e bem definidos. Os picos identificados: 15,18°(0 2 0), 18,74°(1 1 0), 19,02°(0 1 1),
28,94°(1 2 1), 30,6°(0 4 0), 34,52°(2 0 0) e 35,2°(0 0 2) foram observados em concordancia
a fase monoclinica do BiV O, de acordo com a ficha cristalografica padrao JCPDS n°
14-0668 (93). Na tabela (4), pode-se observar os valores de FWHM em referéncia ao pico

(12 1), tamanho médio do cristalito e a cristalinidade das amostras com pH varidvel.

O aumento da acidez nao afetou a estrutura cristalina das amostras, porém,
apresentaram algumas diferencas que podem ser observadas entre elas. Os tamanhos
de cristalitos calculados demostraram que seu tamanho diminuiu a medida que o pH
aumentou, o que indica um aumento no grau de cristalinidade do material. Ou seja, a
maior pH (pH 1), h4 uma menor concentragao de fons H", e uma maior taxa de nucleacdo
do cristal, o que gera um maior nimero de pequenos cristais no mesmo espaco, formando
apenas tamanhos de cristalitos menores; no entanto, a menor pH (pH 0), os cristalitos que
o compoem sao maiores devido a baixa taxa de nucleagao (67). Pode-se observar também
que as intensidades relativas dos picos mais intensos do padrao DRX, correspondentes aos
planos (12 1), (1 10) e (04 0) apresentaram um leve aumento de intensidade em relagao
ao aumento do pH, o que indica uma maior preferéncia de crescimento nestas facetas (94).
Nos difratogramas nao foram observados picos de impurezas ou outras fases secundarias, o

que confirma que o BiV Oy na fase monoclinica foi sintetizado com sucesso

Tabela 4 — Valores da largura total & meia altura do pico (1 2 1) de difracao do BiV O,
sintetizado sob diferentes pH, tamanho médio do cristalito e a cristalinidade

Amostra FWHM do pico (1 2 1) Tamanho de cristalito (nm) Cristalinidade
BiVOs pH 1 0,29537 27,41 86,26
BiVO4 pH 0,75 0,28727 31,69 83,07
BiVO,4 pH 0,5 0,27158 34,50 80,13
BiVO,4 pH 0,25 0,27183 35,00 77,91
BiVO4pH O 0,25210 36,59 74,37

Fonte: Elaborada pelo autora.

Para complementar as analises de DRX, a técnica Raman foi utilizado para analisar
a ordem estrutural e a estrutura local em curto alcance. Os espectros Raman das amostras

com BiV O, em diferentes pH foram identificados e apresentados na figura 17
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BiVO, pH 1
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Figura 17 — Espectros Raman das amostras de BiV O, sintetizados com pH controlado.

Fonte: Elaborada pelo autora

Todas as amostras apresentaram 5 bandas vibracionais em torno de 209,89, 331,23,
369,73, 713,76 e 828,64 cm ™! os quais sdo caracteristicos do BiV O, na fase monoclinica.
O pico mais intenso localizado em torno de 828,64 cm ™! corresponde ao modo de estira-

I corresponde ao modo de

mento simétrico da ligagdo V - O, enquanto o pico 713,76 ¢cm™
estiramento assimétrico da ligacao V - O. Com respeito as bandas 369,73 e 331,23 sao
atribuidos as deformacoes simétricas e assimétricas do VO 2, respectivamente. O pico em
torno de 209,89 ¢m ™! é considerado vibragio externa por rotacao/translacao (95,96). A

tabela (5) ilustra os modos vibracionais para o BiV Oy .

Nao houve diferencas significativas entre os espectros Raman; no entanto, uma
pequena mudanga na posi¢ado do pico mais intenso foi observada nas amostras de BiV Oy
em diferentes valores de pH. A diminuicao no deslocamento Raman da banda de 828,64

L correspondente ao pH 1, deveu-se de fato

em ™!, correspondente ao pH 0, para 827,18 em ™
da média de simetria de curto alcance do tetraedro VO, tornou-se mais regular. Portanto,
o aumento da intensidade da banda mais intensa, seguido da variagdo para um ntmero de

onda inferior, coincide com o aumento do pH (97,98).
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Tabela 5 — Bandas identificadas na espectroscopia Raman para o BiV O, na fase mono-

clinica
Deslocamento Raman (em™!) observado Referencia Gabriel, L (95) Atribuicao
209,89 210 Vibraciones da rede
331,23 327 VOL sasimtrico
369,73 367 VOL® imétrico
713,76 712 V' — Oussimétrico
828,64 826 V' = Osimétrico

Fonte: Elaborada pelo autora.

A morfologia e o tamanho das particulas do BiV O, sintetizado em pH variavel
pelo método hidrotermal foram obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV).
Como pode ser observado na figura 18, as morfologias apresentadas sao de tipo decaedral,

conforme na literatura reportada (93).

C)

Figura 18 - MEV do BiVO, (a) pH 0 (b) pH 0,25 (c) pH 0,5 (d) pH 0,75 (e) pH 1
sintetizados com pH controlado.

Fonte: Elaborada pelo autora

A influéncia do pH na morfologia da amostra foi observada, pois para o BiV Oy
sintetizado em pH = 0, ele possui principalmente particulas com superficies irregulares
compostos de muitas nanoparticulas. A medida que o pH aumentou de 0,25 para 1, notou-se
uma enorme mudanca (93) , apresentando uma morfologia regular com superficie lisa,
facetas mais definidas além de apresentar uma elevada area superficial especifica para pH
1 (Ver tabela (6)) (98).
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Tabela 6 — Area superficial especifica das amostras
de BiV O, com pH variavel

Amostra Area superficial especifica (m?/g)
BiVO, pH 1 35,88
BiVO,4 pH 0,75 31,03
BiVO4 pH 0,5 28,51
BiVO, pH 0,25 28,10
BiVO4 pH 0 26,90

Fonte: Elaborada pelo autora.

Em média, todas as amostras de BiV O, sintetizadas em pH diferentes apresentam
tamanhos de particulas com dimensées de 1 um; no entanto, um ligeiro aumento no
tamanho das particulas foi observado a medida que o pH da solucao aumentava. Este
comportamento foi esperado devido ao fato de haver uma menor concentracao de fons H™
que facilita a concentracao livre de fons BiO' e VO3, responsédveis pela formagao das
particulas de BiV Og4, melhorando o processo de cristalizagao . Além de apresentar uma
taxa de nucleagdo mais rapida, um pH mais alto produz particulas maiores (54,99). Nao

hé variacao significativa na espessura das amostras.

4.1.2 Caracterizacao eletronica e 6ptica

As medidas correspondientes as propiedades opticas de BiV Oy4 na regiao do UV-vis
foram analizadas com o objetivo de calcular a absorbancia e os valores de energia de band
gap Ly, das amostras. Os espectros na regiao do UV-vis para as amostras de BiV Oy em

pH controlado foram as seguintes. (Ver figura 19)
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Figura 19 — Espectro de UV-vis do BiV O, sintetizados com pH controlado (a) espectro
de bsorbancia (b) band gap.

Fonte: Elaborada pelo autora

A figura 19A mostra os espectros de absorbancia caracteristicos do m-BiV Oy
na regiao visivel em relacdo ao comprimento de onda (nm). De modo geral, o material
apresentou propriedades de fotoabsor¢ao desde o espectro ultravioleta até a regiao visivel,
apresentando intensa absor¢do na faixa do visivel. A borda de absorcao exibiu uma
pequena diminuicao de 566 nm para 547 nm conforme o pH aumentou, levando a uma
melhor eficiéncia de absor¢ao de luz visivel. Isso possivelmente é atribuido as variagoes
morfolégicas e eletronicas correspondentes a transicao dos elétrons do Bi 6s da banda de
valéncia para o V 3d da banda de condugao (100), o que torna esse material BiV O, um
bom fotocatalisador. Os valores do bang gap direto, apresentados na tabela (7), mostram-se
compativeis com o band gap caracteristico de BiV 04 na fase monoclinica por meio da
analise de Tauc Plot (101).

Tabela 7 — Valores de band gap de BiV Oy sintetizado baixo pH variavel

Amostra Egap (eV)
BiVO, pH 1 2,460
BiVO4 pH 0,75 2,467
BiVO, pH 0.5 2,510
BiV Oy, pH 0,25 2,472
BiVO, pH 0 9,489

Fonte: Elaborada pelo autora.
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Da mesma forma, a diminuicao em FEy,, foi observada na figura 19B para valores
de pH mais altos, conforme relatado por seus semelhantes (98,102). Isso pode ser atribuido,
basicamente, a natureza da acidez da amostra, ou seja, em menores concentragoes de ions
H™, pH maior, sua respectiva atracao pelos e~ é menor, portanto uma maior concentracao
de elétrons livres é concentrada. Uma alta concentragdo de e~ livre requer menor energia
para excita-los da banda de conduc¢ao para a banda de valéncia, resultando numa mudanca

para um Eg,, menor (103).

Continuando com o estudo de caracterizagdo da estrutura eletrénica e composicao
quimica dos elementos a superficie, foi utilizada espectroscopia de fotoelétrons de raios X

para todas as amostras presentes (Ver figura 20).
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Figura 20 — Espectros XPS do BiV O, (a)Bidf pH 0, (b)V2p pH 0, (c)O1s pH 0, (d)Bi4f
pH 0,25, (e)V2p pH 0,25, (f)O1s pH 0,25, (g)Bi4f pH 0,5, (h)V2p pH 0,5,
(i)O1s pH 0,5, (j)Bi4f pH 0,75, (k)V2p pH 0,75, (1)O1s pH 0,75, (m)Bi4f pH
1, (n)V2p pH 1, (0)Ols pH 1.

Fonte: Elaborada pelo autora
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Os espectros plotados confirmaram a presenca dos elementos Bi, V, O. O pico C 1s
centrado em 284,8 eV foi usado para fins de calibracao. Em relagdo ao acima, os espectros
Bi relacionados as Figs. 20A, 20D, 20G, 20J e 20M exibiram picos caracteristicos em torno
de 158,29 e 163,61 eV com uma diferenca de 5,32 eV correspondendo aos orbitais Bid fr /s
Z’+3

e Bidfs )y, respectivamente, confirmando o estado de valéncia do cation Bi™ na estrutura

eletronica do BiV O, (104,105).

Em relacao ao espectro do V relacionado a Fig. 20B, 20E, 20H, 20K e 20N,
os resultados mostraram picos de 516 eV e 523.5 eV para os orbitais V2p3/; e V2py /s,
respectivamente, apresentando um desdobramento orbital de 7,5 eV, o que sugere a
existéncia do cation V2 na estrutura eletronica do BiV O,. Além disso, devido & assimetria,

do pico V2ps/, e atribuido pelo efeito Coster-Kroning, sugere-se a existéncia do cation
V4 (106,107,108).

A deconvolucao dos espectros de O 1s relacionados as Fig. 20C, 20F, 201, 20L e
200 indicaram a existéncia de outras espécies de oxigénio presentes na superficie. Os picos
ligados aos atomos de oxigénio ligados a rede cristalina (Op), & quantidade de vacancias de
oxigénio (Oy) e aos atomos de oxigénio ligados a espécies de carbono (O¢), sdo mostrados
na tabela (8). Os resultados indicaram um aumento na intensidade relativa do pico de Oy
a medida que o pH da amostra aumentava. Isso possivelmente se deve ao fato de que um
aumento na falta de atomos de oxigénio na rede cristalina produz uma maior formacao
do fon hidroxilo na superficie do catalisador que, em combinacdo com o V*+* presente,

diminui a recombinagao dos pares e~ /ht que favorece suas propriedades fotocataliticas
(96,106,107).

Tabela 8 — Concentracoes atomicas referentes
aos atomos de oxigénio ligados a
OLa OV7 OC

Amostra Or (%) Oy (%) Oc (%)
BiVO,pH1 4735 3800 14,65
BiVO4 pH 0,75 58,00 28,22 13,78
BiVO,pH 05 5635 2183 21,82
BiVO, pH 0,25 41,70 41,70 14,84
BiVO, pH O 42,91 31,32 25,77

Fonte: Elaborada pelo autora.
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4.1.3 Estudo da atividade fotocatalitica

A atividade fotocatalitica do material BiV O, sintetizado em pH controlado e
executada sob a incidéncia de luz, foi avaliada através do mecanismo de fotorreducao de
COy en CO e CHy (Ver figura 21)
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Figura 21 — Evolucdao de CO e C'Hy do BiVO4 com pH varidvel utilizando 15 mg de
fotocatalisador disperso em solucao aquosa e irradiado com intensidade de
300 mW cm? e filtro AM 1,5G.

Fonte: Elaborada pelo autora

Analisando os resultados da evolugao de CO obtidos na Fig.21A, observou-se
um aumento na atividade fotocatalitica do BiV O, em funcao do pH (Ver tabela (9)),
o que indicou um desempenho fotocatalitico positivo na producao de CO expresso em
um aumento significativo de 2,11 vezes de pH 0 até pH 1. Com relacao a evolucao de
CH, na Fig. 21B, foi observado um comportamento semelhante ao anterior. Um aumento
expressivo de 3,32 vezes de pH 0 para pH 1 indicou uma atividade fotocatalitica favoravel

em relacao ao pH.

Tabela 9 — Evolucao de CO e CHy de BiV O, em pH variavel

Amostra Evolugao de CO (umol/g) Evolugao de C'Hy (umol/g)

BiVO, pH 1 14,728 1,057
BiVO,4 pH 0,75 12,276 0,725
BiVO, pH 0,5 8,076 0,658
BiVO,4 pH 0,25 7,600 0,362

BiVO4 pH 0 6,949 0,318

Fonte: Elaborada pelo autora.
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Isso sugere que o aumento do pH da amostra gerou um maior niimero de sitios
ativos na superficie do catalisador, o que proporcionou maior espago para o e~ antes de se
recombinar com o h™, prolongando o tempo de vida dos portadores de carga. Ou seja, uma
maior quantidade de pH no BiV Oy facilitou um maior nimero de sitios ativos capazes de

produzir um maior nimero de reagdes responsaveis pela reducao de CO, e C'Hy (109).

4.2 O BiVO, com particulas de Rutenio
4.2.1 Sintese, Caracterizagao estrutural e morfologica

De acordo com os resultados descritos anteriormente, é evidente que a atividade
fotocatalitica do BiV O, com pH 1 apresentou um avango significativo na evolugao do CO
e C'H4 em relagao ao seu par BiVO4 pH 0. No fotocatalisador estudado, particulas de
Ruténio foram adicionadas superficialmente em BiV O, pH 1, em diferentes concentragoes

em peso, por impregnacao quimica.

A morfologia do material BiV O, pH 1 sintetizado na presenca de particulas de
ruténio foi estudada usando um microscépio eletronico de varredura (Ver Fig. 22). Para
todas as amostras apresentadas, foram observadas particulas com morfologia regular do
tipo decaédrica como visto na Fig. 18. A medida que a concentracao de ruténio aumentou,
aglomerados de nanoparticulas de ruténio foram aumentando sobre a superficie de BiV Oy,
permitindo a visualizacdo de superficies menos lisas. A adi¢ao de particulas de ruténio em
diferentes concentragoes influenciou significativamente a area de superficie da amostra de
BiV Oy (ver tabela (10)).

Tabela 10 — Area superficial especifica das amostras de BiV O,
com diferentes concentracoes em peso de particulas
de ruténio

Amostra Area superficial especifica (m?/g)
BiVO4s pH 1 @ 0,05% wt Ru 42,70
BiVO, pH 1 @ 0,1% wt Ru 41,64
BiVO4 pH 1 @ 0,15% wt Ru 38,92

Fonte: Elaborada pelo autora.

Isso indicou que uma menor presenca de Ruténio forma uma menor quantidade
de aglomerados, o que permite uma maior area superficial e, portanto, um maior nimero
de sitios ativos. Porém, em maiores concentracoes de ruténio, a formacao de aglomerados
aumentou, logo sua area superficial diminui, o que reduz sua eficiéncia fotocatalitica na
fotorredugao de C'Os.
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Pa 2=726,3 nm Pa1=671,4 nm

Pa 2=1,022 ym

Figura 22 - MEV do BiVO, pH 1 em concentragao de (a) 0,05% wt Ru 0 (b) 0,10% wt
Ru (c) 0,15% wt Ru. sintetizados com pH controlado

Fonte: Elaborada pelo autora

4.2.2 Caracterizagao optica

Apresentar uma alta atividade fotocatalitica implica uma alta capacidade de
absor¢ao de luz, o que caracteriza a eficiéncia de um bom fotocatalisador. Portanto, um
estudo de suas propriedades Opticas em relagao aos espectros de absorbancia e gap na
regiao UV-vis sdo necesséarios (Ver Fig.23) Na Fig. 23A, a absor¢ao de borda mostrou
um variagado de 561 nm a 545 nm, que correspondem a BiVO, pH 1 e BiVO, pH 1 @Q
0,05%, respectivamente, demonstrando um aumento na absorbancia da luz visivel devido
a presenca de particulas de ruténio. Na Fig. 23B, foi observada uma redugao no £, de
2,46 eV para 2,42 eV correspondente as amostras BiVO, pH 1 e BiVO, pH 1 @Q 0,05%,
respectivamente. Isso sugere que a presenca do cocatalisador Ruténio na superficie do
material promove um maior niimero de sitios ativos, o que por sua vez diminui a energia
de ativacao necessaria para iniciar uma reagao. Ou seja, a incorporacao de Ruténio no

BiV O, diminui o gap de energia entre BV e BC, levando a um menor band gap.
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Figura 23 — Espetro de UV-Vis de (a) absorbancia e (b) band gap do BiVO, pH 1 @
0,05% wt Ru e BiVO, pH 1.

Fonte: Elaborada pelo autora

4.2.3 Estudo da atividade fotocatalitica

Para melhorar as propriedades fotocataliticas do BiV Oy, particulas de Ruténio
foram incorporadas na superficie da melhor amostra de BiVO4 (pH 1) para analisar suas
propriedades fotocataliticas (Ver figura 24). Em relacao a evolugao de COy em CO e C'Hy,
foi observado um aumento respectivo na atividade fotocatalitica para cada tipo de reacao

devido a adigao de Ruténio como cocatalisador (Ver tabela (11)).

Tabela 11 — Evolucao de CO e CHy de BiVO4 em pH 1 e baixo diferentes concentra-

coes
Amostra Evolugao de CO (umol/g) Evolugao de CHy (pmol/g)
BiVO, pH 1 14,728 1,057
BiVO4 pH 1 @ 0,05% wt Ru 20,667 5,405
BiVO4 pH 1 @ 0,10% wt Ru 9,583 1,305
BiVO, pH 1 @ 0,15% wt Ru 14,845 1,845

Fonte: Elaborada pelo autora.
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Figura 24 — Evolucdo de CO e CHy do BiV O, e BiV Oy baixo diferentes concentragoes
de Ruténio utilizando 15 mg de fotocatalisador disperso em solugao aquosa e
irradiado com intensidade de 300 mW em? e filtro AM 1,5G.

Fonte: Elaborada pelo autora

De acordo com a Fig. 24A, foi observado um aumento de 1,40 vezes para a amostra
BiV O, pH1 @ 0,05% wt Ru em relagao ao BiV O, pH 1; porém, em maiores concentragoes
de Ruténio parece bloquear a incidéncia de luz, diminuindo sua atividade fotocatalitica. Da
mesma forma, na Fig. 24B, um aumento de 5,11 vezes foi observado para a amostra BiV O,
pH 1 @ 0,05% wt Ru em relacao ao seu similar BiV O, pH 1. Esses resultados confirmaram
que a presenca do cocatalisador ruténio na superficie do catalisador BiV Oy, alterou sua
estrutura eletronica promovendo um maior nimero de sitios ativos capazes de dar origem
a mais reacoes quimicas responsaveis pela fotorreducao do C'O, e conseqiientemente uma

maior atividade fotocatalitica (110).

O fotocatalisador BiV O, pH1 @ 0,05% wt Ru confirmou que o cocatalisador Ruté-
nio, impregnado na superficie do BiV O,4, melhorou significativamente as concentracoes de
CO e C'H, e, portanto, as atividades fotocataliticas; entretanto, a comparagdo com outros
fotocatalisadores existentes gera um grande desafio para a proposta do fotocatalisador
avaliado. Existem tipos de medigoes que permitem caracterizar o desempenho do fotocata-
lisador. A primeira, comparando-o com 770, p25 e a segunda, calculando o rendimento

quéantico aparente (AQY).



63

O TiO, p25, fotocatalisador a base de diéxido de titdnio amplamente estudado em
aplicagoes fotocataliticas e altamente comercial, foi utilizado para comparar a atividade
fotocatalitica do BiV O4. Apds 4 horas de irradiagdao e nas mesmas condigdes experimentais,
os fotocatalisadores BiVO, pH 1 @ 0.05% wt Ru e TiO, p25 apresentaram os seguintes
resultados (Ver figura 25). Em relagao as evolugoes de CO e C'Hy, o fotocatalisador
analisado apresentou produgoes de 15,59 pmol/g e 3,27 pmol/g em comparagao com 7,10
pumol/g e 0,16 pmol /g, respectivamente, registrados no fotocatalisador 790y p25, com
o BiVO, pH 1 @ 0,05% wt Ru sendo 2 e 20 vezes maior que seu similar fotocatalisador
TiO5 p25.
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Figura 25 — Evolucao de CO y C'H, utilizando 15 mg de BiVO, pH 1 @ 0,05% wt Ru e
TiO9 p25 disperso em solugao aquosa e irradiado com intensidade de 300 mW
em ™2 e filtro AM 1,5G.

Fonte: Elaborada pelo autora

A medida referente a caracterizacao do fotocatalisador é a eficiéncia quéntica
aparente (AQY). O célculo do AQY¢o é determinado a partir da razao entre a quantidade
de CO fotogerado e a quantidade de fétons absorvidos, enquanto para AQYcy, depende

da razao entre a quantidade de C'H, gerado e a quantidade de f6tons absorvidos.

Para obter tais valores, foi utilizada uma fonte monocromatica com comprimento
de onda igual a 420 nm e intensidade luminosa de 25mW /cm ™2, Apés 4 horas de irradiacio
e em uma area de 8,4 cm?, foram obtidos 2,345 % e 9,963 % de AQYco e AQYcw,,
respectivamente. Este tltimo valor indicou que o AQYcpy, do fotocatalisador BiV O, pH 1
com 0,05% em peso de Ruténio, foi eficaz em comparacao com os resultados relatados por
Han, onde o fotocatalisador TiOy e Pt/TiO, apresentaram 8,85% e 10,03% de AQYcp,,

correspondentemente (111).
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Para avaliar a atividade fotocatalitica do BiV O, pH1 @ 0,05% wt Ru em funcao do
tempo e exposicao prolongada a luz, foi analisada a estabilidade fotoquimica da amostra

com um total de 20 horas formada em 5 ciclos de 4 horas. (Ver figura 26).
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Figura 26 — Avalicao da estabilidade fotocatalitica do BiVO4 pH 1 @ 0.05% wt Ru em
comparacao com o 110y p25.

Fonte: Elaborada pelo autora

Em relagao a evolugao de CO, no primeiro ciclo obteve-se uma atividade fotocata-
litica de 15,96 pmol/g, conforme aumentou o tempo de exposigao a luz, foi evidenciado
um aumento na taxa de evolu¢do de CO no segundo ciclo com valor de 24,29 pmol/g,
apoés o terceiro ciclo, o material apresentou um decréscimo para 13,15 pmol/g, sendo um
valor muito préximo ao primeiro ciclo, finalmente apos 20 horas de irradiacao observa-se
estabilidade. Isso possivelmente se deve ao fato de que o BiV O, em suas primeiras 8 horas
de reacao aumentou significativamente a formacao de sitios ativos capazes de gerar maiores
reagoes quimicas, aumentando a atividade fotocatalitica; no entanto, uma exposi¢cao maior
em relagao ao tempo prejudica a atividade fotocatalitica devido a formacao de possiveis
espécies indesejadas (112). Comportamento semelhante foi evidenciado na evolucao do
CH,, que demonstrou que o fotocatalisador BiVO, pH 1 @ 0,05% wt Ru, é estavel em

exposi¢oes mais longas.

Em relacao as quantidades produzidas na evolugao de CO e CH4, a produgao de
CO é maior que a de CH4 ao longo do tempo, basicamente devido ao fato de que a reagao
de redugao da molécula de CO2 a CO é termodinamicamente mais favoravel e estavel,
exigindo apenas menor energia para quebrar as ligacoes do CO2 ao contrario do CH4, que
requer mais energia para dar origem as reacoes intermediarias, diminuindo sua eficiéncia

de conversao e por tanto sua produgao, decaindo com o tempo.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho, foi demonstrado que a sintese de BiVO4 com pH varidvel pelo
método hidrotérmico apresentou boa morfologia decaédrica com superficies lisas e facetas
bem definidas, alta cristalinidade e area superficial além de uma band gap de 2,4 eV,

referente a fase monoclinica.

Em relacao a sua atividade fotocatalitica, o BiV O, apresentou o melhor desempenho
para a producgao de CO e C'H; quando o pH foi 1. Quando o BiV Oy, foi sintetizado com
particulas de ruténio por impregnacao quimica, na presenca de 0,05 % em peso de Ru
como cocatalisador na amostra de BiV O, pH 1, aumentou significativamente a atividade
fotocatalitica em mais de 1,4 vezes para a evolugao do CO e 5,1 vezes para a evolugao do
CH, em relacao ao BiVO4 pH 1, confirmando que a presenca do cocatalisador ruténio
na superficie do catalisador BiVO4 alterou sua estrutura eletrénica promovendo um
maior nimero de sitios ativos capazes de originar mais rea¢oes quimicas responsaveis pela
fotorreducao do C'O, e conseqiientemente uma maior atividade fotocatalitica, melhorando

o desempenho do fotocatalisador.

El rendimiento cuantico aparente do BiVO, pH 1 @ 0,05% em peso de Rutenio
apresentou 2,345 % e 9,963 % de AQYco e AQYcp, , respectivamente, demostrando
ser una interesante propuesta como fotocatalizador eficiente proporcionando resultados
relevantes para aplicar e melhorar a producao de produtos quimicos de elevado valor

quimico a travé de la fotosintesis artificial.
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