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RESUMO

Materiais tais como: o BiVOs e o CoFe:O4 sédo de grande importancia por
apresentarem caracteristicas e propriedades unicas. O BiVO4 pode ser aplicado
em catalise, fotoluminescéncia, watersplitting, dentre outras. O CoFe>04 € um
material magnético e um fotocatalisador utilizado em reac¢des Fenton e Foto-
Fenton. Neste trabalho, os pos BiVOs4 e o CoFe204 foram sintetizados na sua
forma pura por coprecipitagdo com posterior tratamento hidrotérmico assistido
por microondas (CPTHAM), a 130 °C durante 30 min, com taxa de aquecimento
de 10 °C/min. Heteroestruturas compostas pelos materiais, BiVO4 e 0 CoFe204
foram obtidas com proporgdes de 1 e 2 mols de BiVO4 para 1 mol de CoFexO4
utilizando o CPTHAM. As amostras de CoFe204 foram obtidas com fase cubica
monoféasica do tipo espinélio e para o BiVO4 foram obtidas as fases monoclinica
e tetragonal. Na caracterizacdo estrutural por difracdo de raios X (DRX) das
heteroestruturas, foram observadas todas fases de interesse. Os valores de
“band gap” dos materiais foram determinados por reflectancia difusa utilizando a
espectroscopia de UV-Vis. Os valores da banda gap foram 2,41 para BiVOs e
1,75 para CoFe204, respectivamente. As investigacbes da propriedade
fotocatalitica e magnética, observou-se uma descoloracédo do corante Azul de
Metileno de 60 % e 58% em 120 min usando a heteroestrutura BiVO4 / CoFe204
nas proporcdes de 1:1 e 2:1 respectivamente. Notou-se que na atracdo das
heteroestruturas por ima foi eficiente. Desta forma, os resultados obtidos
demonstram que as heteroestruturas séo eficazes na descoloracdo do corante
Azul de metileno e que podem ser recuperadas ap0s 0 uso aplicacdo de um

campo magnético.

Palavras-chave: vanadato de bismuto, ferrita de cobalto, heteroestruturas,

meétodo hidrotérmico, fotocatalise heterogénea.



Abstract

Materials such as: BiVO4 and CoFe204 are of great importance because they have
unique characteristics and properties. BiVOs can be applied in catalysis,
photoluminescence, partition, among others. CoFe204 is a magnetic material and a
photocatalyst used in Fenton and Foto-Fenton reactions. In this work, BiVO4 and
CoFe204 powders were synthesized in their pure form by coprecipitation with
subsequent microwave-assisted hydrothermal treatment (CPTHAM), at 130 ° C for
30 min, with a heating rate of 10 ° C / min. Heterostructures composed of materials,
BiVO4 and CoFe>04 were displaced with proportions of 1 and 2 mol of BiVO4 to 1
mol of CoFe2O4 using CPTHAM. CoFe>O4 prey were anterior with spinel-type
monophasic cubic phase and for BiVO4 they were eliminated as monoclinic and
tetragonal phases. In the structural characterization by X-ray diffraction (XRD) of the
heterostructures, all phases of interest were observed. The band gap values of the
materials were determined by diffuse reflectance using UV-Vis spectroscopy. The
values of the gap band were 2.41 for BiVO4 and 1.75 for CoFe204, respectively. The
investigations of the photocatalytic and magnetic properties, observed a discoloration
of the methylene blue dye of 60% and 58% in 120 min using a BiVO4 / CoFe204
heterostructure in the proportions of 1: 1 and 2: 1. It was noted that in the attraction
heterostructures per magnet was efficient. In this way, the results obtained
demonstrate that the heterostructures are effective in discoloration of the methylene

blue dye and that they can be recovered after using a magnetic field.

Keywords: bismuth vanadate, cobalt ferrite, heterostructures, hydrothermal

method, heterogeneous photocatalysis
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Capitulo 1: INTRODUCAO

No momento atual, a nanociéncia € uma das areas de maior relevancia no
campo cientifico, em virtude da vasta aplicacdo tecnolégica dos nanomateriais
na area de informética, producdo de sensores, biomedicina, catélise e
descontaminagcdo do meio ambiente, entre outras. Nesses nanomateriais, Sao
estudados, novas propriedades, as quais a particula depende de suas
dimensoes, ou seja, podem ser controladas pelo tamanho (size-tunable). Estas
novas caracteristicas sdo oriundas principalmente da pequena quantidade de
atomos por particula, das propriedades originais dos atomos de superficie e da
elevada relacéo area de superficie/volume (SU, 2019).

Devido a progressdo dessas estratégias usadas para producdo de
nanomateriais, € possivel manipular as estruturas cristalinas, formas e tamanhos
de cristalino. Isto possui um resultado de propriedades, e consequentemente, o
rumo a se seguir para o avanco de diversos campos de estudo (WU; MATHEWS;
SUM, 2017).

Nos nanomateriais, 0s semicondutores tratam ou eliminam residuos néao
biodegradaveis, provenientes de industriais que vém sendo pesquisados para
gue possam dar um fim ecologicamente correto, cada vez mais, principalmente

em materiais que séi descartados de forma incorreta no meio ambiente.

Nos ultimos anos, materiais fotoativados tem sido utilizados em Processos
Oxidativos Avancados, basicamente na oxidacdo de residuos organicos, como
corantes: azul de metileno, tartrazina, rodamina B, entre outros, que sao
utilizados como corantes de industrias, e que as vezes sao descartados de forma
incorreta no meio ambiente, e que podem apresentar danos e riscos néo sé para
saude humana, mas também para a fauna e a flora do meio ambiente (FENG et
al., 2017; MOLINARI et al., 2017).

O azul de metileno, assim como alguns corantes basicos, apresenta
atividade biolégica, empregado em antissépticos e em alguns medicamentos
como anti-histaminicos e antipsicéticos (FABRICIO et al, 2010). Foi usado no

inicio do século XX para o tratamento da malaria, porém deixou de ser utilizado

15



devido aos seus efeitos colaterais. Em relacdo a toxidade, a exposicao
acentuada pode causar aumento do batimento cardiaco, dores de cabeca,
nauseas, vomitos, diarreia e até mesmo necrose do tecido humano (Associacdo

e Normas Técnicas, 2012).

O estudo da remocdo ou mesmo da degradacdo de corantes sintéticos
presentes em sistemas aquaticos é de extrema importancia e necessario para
manutencao e obtencdo de 4guas de boa qualidade para o retorno a utilizagdo
do homem. A contaminacao de aguas por corantes industriais € sem davida um

dos problemas atuais do Brasil.

A liberacdo de aguas coloridas no ecossistema € uma fonte de poluicdo
estética, dificultando a fotossintese de plantas aquaticas e assim causando o
desequilibrio da vida aquéatica (BANAT et al., 1996 ). Aguas residuais coloridas
constituem efluentes liquidos de diversas industrias tais como de celulose,

téxteis, tintas etc.

Na literatura, varios processos tém sido utilizados para a remocao de
corantes de aguas dentre eles podemos citar: a oxidacao fotocatalitica, adsorcao
com carvao ativado, decomposicdo enzimatica e processos microbiolégicos
(Kunz, 2002). Uma grande desvantagem destes processos € o alto custo

operacional e em alguns casos a baixa eficiéncia de adsorcao.

Neste sentido, a um aumento de pesquisas tecnoldgicas nos ultimos anos
na busca materiais como catalisadores que permitam a fotodegradacao destes

no meio ambiente.

1.1 Vanadato de Bismuto

Nas ultimas duas décadas, o vanadato de bismuto (BiVO4) tem sido
estudado intensivamente devido as suas interessantes propriedades fisico-

guimicas, por ser um material semicondutor importante e é considerado um

material “quente” (Meng, 2011).

Este material ceramico inorganico apresenta distintas propriedades de
interesse tecnoldgico, como ferroelasticidade, termocromicidade, birrefrigéncia,
16



condutividade idnica e atividade catalitica o que tem possibilitado sua utilizacdo
em uma ampla faixa de aplicacdes tais como: os sensores de gas, eletrélitos no
estado solido, materiais para fabricac@o de eletrodos positivos para baterias de
litio recarregaveis e os fotocatalisadores para decomposicdo de poluentes
pigmentos e producédo de hidrogénio e oxigénio a partir da decomposicao da
agua.

O vanadato de bismuto, como fotocatalisador, apresenta vantagem em
relac@o do dioxido de titAnio, material amplamente utilizado em fotocatalise, uma
vez que apresenta menor energia de band gap (2,4 — 2,9 eV em comparagdo com
os 3,2 eV do TiO), o que possibilita sua utilizacdo em uma faixa mais ampla de
comprimento de onda, se estendendo até para regiées do espectro visivel (Zhang,
2007).

O BiVO4, um composto de estrutura lamelar (Figura 1) que pode ser
encontrada em diferentes estruturas: a tetragonal sheelita, tretagonal zirconia e
monoclinica sheelita. Na figura abaixo, mostra a estrutura do tipo monoclinica
sheelita. (Zhoug, 2016).

Figura 1: Estrutura esquematica do BiVO4 monoclinico

SESSN —~
x 3,'

Fonte:(Zhoug , 2016)

As propriedades dos vanadatos de bismuto estdo justamente
correlacionadas com o método de sintese e com a sua estrutura cristalina.

Na literatura, os métodos mais utilzados para a sintese deste material, é
por cooprecipitacdo,combustdo, sol-gel, entre outros. Com a mudanca de
sintese, percebe-se que a estrutura pode ser alterada.

A estrutura monoclinica tem um band gap de 2,4 -2,6 eV e tem
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propriedade de absorver na regido do visivel, j& a estrutura tetragonal, por
exemplo, absorve energia na regiao do ultravioleta (band gap de 2,4- 2,9 eV).
Desta maneira, a atividade fotocatalitica do BiVOa tetragonal sera distinta da fase
monoclinica (Gotic, 2005).

O BiVO4 com estrutura monoclinica sofre uma transformacéao reversivel
para a fase tetragonal em temperaturas proximas de 250°C commodifica
¢ & o de pigmentacgdo de amarelo para avermelhado, sendo este comportamento
termocrémico interessante para aplicacdo como indicadores de temperatura em

pratos de aquecimento e fornos (Sun, 2009). Ja quando atinge

temperaturas acima de 400° C ocorre uma transicdo irreversivel da fase
monoclinica a tetragonal.

Outra situacao para determinar outras propriedades do material € 0. Isso
sera determinante para sua morfologia, assim como, o tamanho das particulas e
estrutura de defeitos.

Na literatura, diferentes méetodos de sintese vém sendo realizados para
obtencao de BiVO4, por exemplo, cooprecipitacdo, método sol-gel, reacbes no
estado solido, decomposicdo de metalorganicos, entre outros. (Liu, 2007).
Dentre os processamentos de sintese, os tratamentos hidrotérmicos tem atraido
muitas pesquisas nos ultimos tempos, devido a sua facilidade de procedimento
e efetividade na producgéo de BiVO4 com estrutura cristalina perfeita e morfologia
regular (Meng, 2001). No processamento hidrotérmico podera surgir resultados
importantes na estrutura cristalina, no simples fato de variar a concentracao, as
temperaturas no reator, pH da solucao, entre outros fatores. (Zh&o, 2008). Além
desses fatores, 0o aquecimento por micro-ondas também pode influenciar em

novos resultados.

1.2 Ferritas de Cobalto

Ferritas sdo materiais ceramicos magnéticos e referem-se a Oxidos de
ferro do tipo espinélio, granadas, hexaferritas e ortoferritas, encontrando-se mais
comumente a estrutura de tipo espinélio (SUZUKI, 2001). Na composicao geral
da estrutura do tipo espinélio é representada por XYO4 e possui esse nome
devido ao mineral espinélio MgAI>O4, com oito unidades por cela unitaria. As
ferritas apresentam moderada magnetizacdo de saturacéo [cerca de 4.105 J/m?
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(ZHANG, 2010), excelente estabilidade quimica e elevada dureza, tornando-se
um 6timo material para midias de gravacdo e outras aplicagfes tecnologicas
(XIAO, LUO e ZHANG, 2010).

As ferritas podem ser do tipo normal ou inverso, de acordo com a
distribuicdo dos cations entre os sitios tetraédricos e octaédricos, sendo que o
espinélio é dito normal quando os céations X?* ocupam os sitios tetraédricos,
enguanto os cations Y3* os octaédricos. Segundo Verwey e Heilmann (1947), os

arranjos catidnicos normal e inverso sdo apenas os limites, sendo que ha

uma faixa continua de distribui¢cdes possiveis, que atendem a simetria espinélio.

Uma caracteristica da ferrita de cobalto é que o material possui uma
constante de anisotropia magnetocristalina de valor relativamente grande e
positivo (MATHEW e JUANG, 2007); devido a essa propriedade, o cobalto é
comumente usado como aditivo em outras ferritas para compensar a anisotropia

peguena e negativa das mesmas quando puras.

Figura 2 — Representacao da ferrita CoFe20a, considerando um espinélio

inverso.

Fonte:( SHOBANA, 2014)
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1.3 Fotocatélises Heterogénea

O estudo da remoc¢édo ou mesmo da degradacdo de corantes sintéticos
presentes em sistemas aquaticos é de extrema importancia e necessario para
manutencao e obtencdo de 4guas de boa qualidade para o retorno a utilizagdo
do homem. A contaminacao de aguas por corantes industriais é sem davida um
dos problemas atuais do Brasil. A soltura de 4guas coloridas no ecossistema é
uma fonte de poluicao estética, além do que pode provocar perturbacdo a vida
aquatica (BANAT et al., 1996 ).

Aguas residuais coloridas constituem efluentes liquidos de diversas
indUstrias tais como de celulose, téxteis, tintas etc. Na literatura, varios processos
tém sido manipulados para a remocao de corantes de aguas dentre eles pode-
se citar: a oxidacéo fotocatalitica, adsor¢cdo com carvao ativado, decomposicéo
enzimatica e processos microbiologicos (Pascoal, 2001). Uma grande
desvantagem destes processos € o alto custo operacional e em alguns casos a
baixa eficiéncia de adsorcéo. Neste sentido, nos ultimos tempos, vem buscando
materiais como catalisadores que permitam a fotodegradacdo destes no meio

ambiente.

O conceito de POA foi primeiro definido por Glace, Kang, e Chapin em
1987. Em geral, eles caracterizam por usar espécies excessivamente oxidantes,
como o radical hidroxila (OH-), que favorecem uma degradacao satisfatoria do
poluente a ser tratado, convertendo em CO., agua e anions inorganicos. Sao
processos nao seletivos, ou seja, degradam todos 0s compostos que estdo no
meio a ser tratado (ZIOLLI, 1998).

Contudo, os POAs tém sido bastante utilizados para o tratamento de
diferentes efluentes contaminados com substancias dificeis de serem
degradadas pelos tratamentos convencionais (PASCOAL, 2007). Os radicais
hidroxila, séo gerados a partir de reagdes com oxidantes fortes, como ozénio Os,
peroxido de hidrogénio H20-, ou por semicondutores de 0xidos metalicos como
TiO2, ZnO, entre outros, na presenca da radiacdo UV. Estes radicais hidroxilas
reagem com 0S compostos organicos presentes no meio resultando radicais

organicos, que por sua vez, reagem com 0 oxigénio provocando a mineralizagédo
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de todos os compostos organicos levando a formacgédo basicamente de H>O e
ions.(OLIVEIRA, 2012). A Tabela 1 mostra o potencial de oxidacdo de alguns

oxidantes:

Tabela 1- Potencial de oxidagéo (TEIXEIRA E JARDIM, 2004)
Agentes Oxidantes Potenciais de Oxidacéo (eV)

Flaor 3,03

Radical hidroxila 2,80

Oxigénio atébmico 2,42

Ozbnio 2,07

Peréxido de Hidrogénio 1,78

Permanganato 1,68

Cloro 1,30

Depois do flior, o radical hidroxila tem o maior potencial de oxidacdo
despertando o0 interesse de pesquisadores no desenvolvimento e/ou
aprimoramento de processos que geram esses radicais, tais como fotocatalise
homogénea e heterogénea.

Na Figura 3, observa-se o fluxograma do uso de POAs em diversos tipos
de tratamentos:

Figura 3: Fluxograma dos tipos utilizacdo de POAs

Processos
Eletroquimicos

Processos Fotocatilise
Fotoquimicos Homogénea

Fotocatilise

Foto-Fenton <
Heterogénea

Oxidagao
Supercritica

Fonte: Pascoal, 2001
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No processo heterogéneo, tém-se semicondutores como catalisadores na
fase sodlida e a reacdo quimica ficam ocorrendo na area de interacdo entre as
duas fases e a velocidade depende de fatores tais como: area superficial de
contato, da concentragdo do material (OLIVEIRA, et al, 2012). Esses
semicondutores sdo ativados através da luz solar ou de uma luz artificial,

provocando uma transicao eletrénica.

Na Figura 4, mostra a particula do semicondutor e a ativagcao do processo.
Figura 4: Sistema representativo da foto-ativagdo de semicondutor

He
* T OOH —»
0,

OH + OH

OH

Reducgao H;

Oxidacgao VB @

OH 0, OH, R*, W'

H,0, OH, RH

Fonte: (Machado, 2012)

Na figura 4 ilustra o sistema representativo do foto-ativacdo de
semicondutores e pode-se notar que os elétrons passam da banda de valéncia

para a banda de conducéo

Pode-se observar na figura 4 que a banda de valéncia se encontra na
regido inferior do sistema localiza-se menores niveis de energia e entre a banda
de valencia e a banda de conducéo esta a banda Gap. A banda de conducéo
esta representada na regido acima da banda Gap e apresenta niveis de nergia

de maior valor.

Neste sistema ilustra a transicéo eletrbnica do elétron localizado na banda
de valéncia para a banda de conducao. Assim, a transi¢ao eletrénica que ocorre

da banda de valencia para a banda de conducdo gera sitios oxidantes e
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redutores capazes de catalisar as rea¢des quimicas, oxidando os compostos
organicos e produzindo COz e H20. A regido entre as duas bandas (banda de
valéncia VB e banda de conducéo CB) € chamada de “bandgap”. Esse processo
s6 acontece se a irradiacdo (hv) recebida pelo semicondutor possuir maior

energia que a energia da “band gap”, observado na Figura 4.

Na Figura 4, demostra o diagrama da recombinagdo buraco-eletron
observa-se que a regido da banda de valéncia localiza-se a regido das bandas
de energia mais baixa (ligantes), e na banda de conduc¢do a regidao que apresenta
as bandas de energia mais alta (antiligantes) e estados de energias mais
elevados desocupados (virtuais), para onde os elétrons sdo promovidos sendo
capazes de gerar campos deslocalizados de energia sobre a estrutura cristalina
do material, proporcionando capacidade de condutividade elétrica semelhante a

apresentada pelos metais.

Quando um fotocatalisador recebe energia de uma fonte de radiacéo
ultravioleta em um comprimento de onda especifico, e essa energia € maior ou
igual a energia de “band gap”, os elétrons da BV sao excitados para a BC, ou
seja, saem da banda de valéncia para a banda de conducdo quando absorvem
a energia fornecida pela fonte luminosa, gerando assim pares de elétron/buraco,
gue possuem um potencial capaz de oxidar a agua e também agentes

contaminantes adsorvidos na superficie do fotocatalisador.

Dessa forma, a taxa de recombinacdo de pares elétron/buraco € uma
caracteristica que pode definir se o material € ou ndo um bom fotocatalisador, ou
seja, o melhor fotocatalisador possivelmente pode ser aquele que apresentar a
menor taxa de recombinacdo (recombinacédo lenta) dos pares elétron/buraco
(XIONG et al., 2011).
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CAPITULO 2 — OBJETIVOS

Objetivo principal:

- Sintetizar pelo método coprecipitacdo seguidas com processamento
hidrotérmico das heteroestruturas de BiVO4/CoFe.04 e avaliar a fotodegradacgéo

do corante azul de metileno.
Objetivos especificos:

- Sintese dos poés puros de vanadato de bismuto (BiVO.) e ferrita de
cobalto (CoFe204) pela via de coprecipitagdo com posterior tratamento
hidrotérmico assistido por micro-ondas (CPTHAM).

- Sintese de heteroestruturas compostas de BiVO4/CoFe>O4, com duas
propor¢cdes molares diferentes de BiVOs : CoFe2O4 de 1:1 e 2:1 em mol de

utilizando o processamento hidrotérmico.

- Caracterizacdo dos pés dos materiais sintetizados por Difracdo de Raios
X (DRX), a espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (IVTF),

Espectroscopia de UV-Vis por Reflectancia Difusa (ERD), fotocatalise no reator.
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CAPITULO 3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Nessa secdo, serdo apresentados o procedimento de sintese dos
catalisadores, assim como a descri¢cao das técnicas de caracterizacéo e ensaios
fotocataliticos. As sinteses via método hidrotérmico assistido por micro-ondas, e
0s ensaios fotocataliticos foram realizados no laboratério de Nanomateriais do
Departamento de Quimica da UFG- Catalao.

3.1 Sinteses

Foram sintetizadas ferrita de cobalto pura, vanadato de bismuto,
heteroestruturas de Vanadato de Bismuto/Ferrita de Cobalto. A etapa de
tratamento hidrotérmico foi realizada em um aparelho micro-ondas convencional
Brastemp® de poténcia 1200 W, com abertura na parte superior para insercao
do reator, acoplado a um controlador de temperatura, que esta instalado no

laboratoério.

3.2 Sintese do CoFey0q4:

Foram sintetizadas ferritas de Cobalto, onde o nitrato de cobalto e nitrato
de ferro foram utilizados como precursores e, agua deionizada como solvente.
Primeiramente, as respectivas massas dos precursores foram dissolvidas
separadamente em agua deionizada, sendo em seguida transferidas para um
mesmo béquer. A solucdo permaneceu sob agitacdo por 15 minutos, sendo na
sequéncia, gotejada sobre um volume de 200 mL de uma solucdo de NaOH (3
mol L), por aproximadamente 1 hora a 70° C (pH = 14). A solucéo final foi
transferida para um copo de teflon e levada ao forno de micro-ondas e submetida
ao tratamento hidrotérmico a uma temperatura de 130 °C por 30 minutos. A
suspensao foi lavada com agua destilada até a solucéo atingir pH neutro, e
eliminar residuos e ions indesejaveis. Por fim, a amostra foi seca em estufa a 70
°C por aproximadamente por 8 horas e trituradas. Na Figura 5, mostra o

fluxograma da sintese da ferrita de cobalto.
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Figura 5: Fluxograma da sintese de Ferrita de cobalto
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b4 Oy
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Hidrotérmico Centrifugar
Caracterizacoes |« CoFe,0,

3.3 Sintese de BiVOu:

Foi sintetizado o Vanadato de Bismuto, onde o nitrato de bismuto e
Metavanadato de Amonia foram utilizados como precursores. Primeiramente, 0
nitrato de bismuto foi dissolvido em &cido nitrico, e 0 metavanadato de amoénia
em hidroxido de amonia separadamente, sendo em seguida misturados em um
béquer. Foi observada a formacao de um precipitado amarelo. Apos a mistura foi
gotejado o HNO3z até o pH desejado, neste caso no pH 1. A solugéo final foi
transferida para um copo de teflon e levada ao forno de micro-ondas e submetida
ao tratamento hidrotérmico a uma temperatura de 130 °C por 30 minutos. A
suspensao foi lavada com agua destilada até a solucdo atingir pH neutro. Por
fim, a amostra foi seca em estufa a 70 °C por aproximadamente por 8 horas. A

Figura 6, mostra a sintese do vanadato de bismuto
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Figura 6: Fluxograma da sintese do Vanadato de Bismuto
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3.4 Sintese das Heteroestruturas:

O Vanadato de Bismuto sintetizado foi utilizado para a sintese das
heteroestruturas com as Ferritas de Cobalto, com proporcdo molar CozFeOa:
BiVO, igual a 1:1 e 1:2 respectivamente. No inicio, foi adicionado lentamente
0,001545 mols de vanadato de Bismuto a solucdo de NaOH 3 mol L sob
agitacdo, a 70° C. Em seguida, seguindo 0 mesmo procedimento utilizado para
as ferritas puras, foi adicionada a solugcdo contendo os nitratos, preparada
previamente, por meio de gotejamento em vigorosa agitacdo, por
aproximadamente 1 hora (pH = 14). A solucéo final foi transferida para um copo
de teflon e levada ao forno de micro-ondas e submetida ao tratamento
hidrotérmico a uma temperatura de 130 °C por 30 minutos. A suspensao foi
lavada com agua destilada até a solucéo atingir pH neutro. Por fim, a amostra foi
seca em estufa a 70 °C por aproximadamente por 24 horas. A seguir tem-se 0s

fluxogramas das heteroestruturas 1:1 e 2:1 respectivamente.

Figura 7: Fluxograma da Heteroestrutura 1:1
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Figura 8 :Fluxograma da Heteroestrutura 2:1

0,01830 mols Fe?* 0,00915 mols
Co**

NaOH 3M
1g BiVO4

N

Precipitado Copo Teflone |, Micro-ondas
marrom Reator Lavagem e
Hidrotérmico Centrifugar

Agitagdo
Vigorosa

Caracterizacdes C0F6304

3.5 Técnicas de caracterizacéo

As amostras foram caracterizadas por difracdo de Raios X (DRX),
espectroscopia de reflectancia difusa (ERD) e IRTF, espectroscopia RAMAN, e
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

Difracéo de Raios X (DRX)

As analises de difracdo de Raios X pelo método do po6 foram realizadas
em um difratdmetro da marca Shimadzu, modelo XRD 6100 com 2© variando
entre 10° e 80° com velocidade de 2°/min. Logo apés, os difratogramas foram
comparados com o0s padrdes das fichas cristalograficas pelo método
computacional.

O DRX €& uma técnica de fundamental importancia no estudo das
propriedades estruturais exibida pelos materiais, a difracdo de raios X € utilizada
para a confirmacdo da formacdo das fases de um determinado material,
composicdo e avanco da ordem/desordem a longo e curto alcance (SOUZA,
2015).

Por meio desta técnica é possivel a identificacdo de materiais cristalinos
desconhecidos por meio de um padrdo de DRX ja conhecido que é Unico para

cada material. Dessa forma, por meio da comparacao do padrdo de raio X com
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o difratograma obtido para a amostra analisada e chegando-se em um consenso,
a identidade da amostra desconhecida pode ser revelada e/ou identificada
(BORGES, 2014; SANTOS, 2016; SOUZA, 2015).

Os raios X sdo gerados quando uma particula qualquer, eletricamente
carregada e com energia cinética satisfatoria, sofre uma brusca desaceleracgéo.
Um tubo de raios X utilizado como uma fonte de elétrons e dois eletrodos
metélicos € o responséavel pela geracdo da radiacdo. Os elétrons sdo atraidos
pela forte voltagem mantida entre os eletrodos para o anodo, ou alvo qualquer,
no qual se colidem. No ponto de impacto desta colisdo os raios X sao gerados e
irradiados para todas as dire¢bes (CALLISTER, 2008).

Espectroscopia de UV-Vis por Reflectancia Difusa

Os espectros de reflectancia difusa na regido do ultravioleta-visivel foram
obtidos na Universidade Federal de Uberlandia, utilizando-se um
espectrofotometro Shimadzu, modelo UVPC 2501, com esfera de reflectancia
difusa, com comprimento de onda na extenséo entre 200 e 800 nm.

A espectroscopia € a forma como a ciéncia que estuda as interacdes dos
exemplos de radiacdo existentes com a matéria € designada. Dentre os métodos
espectrométricos que indicam a intensidade da radiacdo envolvida, a
espectroscopia nas faixas do UV-Vis é bastante usada na indicacao quantitativa
organicas, inorganicas e bioldgicas (SKOOG et al., 2009).

Quando a luz incide sobre uma amostra, varias sdo as formas de interacao
como, pode ser transmitida de forma espalhada ou regular, ser absorvida,
retrorefletida de volta a fonte, refletida de forma difusa ou especular, ou difratada.
A maior parte da radiagdo em materiais especulares é refletido em um angulo
igual ou oposto aquele da radiacdo incidente. JA para aqueles difusamente
reflectivos verifica-se o espalhamento da luz num largo intervalo de angulos
(SANTOS, 2016).

A partir dos espectros de reflectancia foi possivel determinar pelo método
descrito por Wood e Tauc, os valores de energia do gap Optico das amostras.
Logo foi possivel estabelecer o valor da energia do band gap para os materiais
CoFe204, BiVO4 e as heteroestruturas BiVO4/CoFe204, utilizando-se a Equagéo
1:
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(1)

Onde:
E é energia,
a é a absorbancia

€ a energia do gap optico
n é uma constante associada aos diferentes tipos de transicdes eletrénicas (n =
1/2, 2, 3/2 ou 3).

O valor de absorbancia pode ser calculada a partir da Lei de Lambert

Beer, conforme a Equacgéo 2.
— (2)

Onde: R = Reflectancia.

Espectroscopia de Espalhamento Raman

A espectroscopia de espalhamento Raman é uma técnica complementar
a difracdo de Raio X pelo fato de e ser mais sensivel as mudancgas estruturais
de ordem local de um dado material.

Na espectroscopia Raman, emprega-se uma fonte monocromatica de
radiacéo (laser) geralmente no visivel, apesar de serem comuns (principalmente
para aplicacbes em arqueologia) equipamentos interferométricos (FTRaman)
gue utilizam radiacao laser no infravermelho proximo (near infrared, NIR). Essa
radiacdo incidente interage com os elétrons mais externos das substancias e
nesse processo pode haver ou néo transferéncia de energia. No primeiro caso
(chamado de espalhamento inelastico de luz ou espalhamento Raman), a
substancia em investigacao pode ficar em um estado vibracionalmente excitado
guando a radiacao é espalhada ou entdo ela ja pode estar nesse estado, o que
fara com que a radiacdo espalhada tenha energia maior que a incidente. O
espectro Raman é portanto, um registro da intensidade da radiacdo espalhada
pela amostra em funcdo da energia dessa radiacdo. Para que tenha a mesma
escala do espectro de absorcdo no IV, a energia da radiacdo espalhada nao é

fornecida em numeros
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absolutos, mas sim como a diferenca entre a energia da radiacao incidente e a
espalhada muitas vezes chamada de deslocamento Raman.

O espectro corresponde ao registro grafico dos componentes absorvidos
em funcdo da energia da radiacdo que é expressa em niimero de ondas (cm™)
no caso da espectroscopia vibracional (FROST et al. 2006). O espectro Raman
nos fornece uma medida direta das energias dos modos normais de oscilacdo de
um meio, que por sua vez, dependem intrinsecamente das interagdes entre 0s
atomos constituintes. Assim, o espectro vibracional de um dado material sera
significativamente modificado quando na presenca de alteragbes composicionais
e estruturais como interdifusdo atdomica, efeitos de estresse e confinamentos
guanticos - fatos que possibilitam que a espectroscopia Raman seja utilizada
para o estudo dessas propriedades (GASPARINI, 2018).

Ensaios fotocataliticos

Estudos de degradacao fotocatalitica foram feitos em um reator de
bancada previamente confeccionado e desenvolvido para este fim, contendo
uma lampada de mercurio, que estava inserida no interior de um tubo de vidro,
acoplada internamente ao reator, permitindo a passagem de luz UV, a qual foi
empregada como fonte de radiacédo para o monitoramento de degradacdo do
corante azul de metileno.

Para isso, preparou-se uma solugdo aquosa usando 0 corante na
concentracdo de 200 mg/L, transferindo para o reservatério do sistema. O reator
€ alimentado por uma bomba, que torna possivel a recirculacdo da solucdo sob
vazao controlada (rotametro) e termostatizada (trocador de calor). A agitacao do
meio para manter o catalisador em suspenséo foi por auxilio de um agitador
magnético.

A solucao do corante foi colocada dentro do reator fotoquimico com 300
mL de agua destilada, resultando em 3,2 mg/L de concentra¢édo. 30 mg do po foi
levado ao ultrasom continuo e com amplitude de 40% no tempo de 15 min, para
se dispersar completamente. Posteriormente, a solu¢do de corante foi colocada
no reator e ligou-se a luz do equipamento a fim de verificar o efeito da fotélise,

por 5 min. J& com a solucdo contendo o fotocatalisador, antes de
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ligar a lampada, as solugfes foram armazenadas dentro da caixa de fotocatélise,
e mantidas sob agitacdo vigorosa por 15 minutos para andlise da absorcéo

saturada e homogénea da suspenséo. A Figura 9 ilustra o reator de fotocatélise.

Figura 9: Reator de Fotocatalise

Fonte:Autoria propria

Este sistema foi mantido a 20 °C pelo trocador de calor e durante todo o
ensaio, eliminando o efeito de aquecimento pela iluminacéo da lampada de vapor
de mercurio de 450 W e comprimento de onda especifico de (A = 254 nm). Os
ensaios foram realizados a partir de aliquotas de aproximadamente 4 mL com o
auxilio de uma seringa sendo retiradas em tempos regulares de 0, 5, 10, 20, 40,
60, 80, 100 e 120 min, sendo posteriormente centrifugados por 5 min com
rotacdo de 4000 rpm, a fim de separar o pé da solucéo e logo apds armazenados
em frascos ambar para serem analisados em um espectrofotdmetro UV-Vis de
bancada.

Apoés, foram realizados experimentos de controle na auséncia dos
catalisadores com a finalidade de avaliar a influéncia deles.

O percentual de degradacao foi calculado com base nos valores de
absorbancia da banda em 664 nm, que de acordo com a literatura (Liberatti,
2014), € onde o corante azul de metileno tem a maior absorcéo pelo comprimento

de onda, usando a equacéo abaixo:

Degradacéo % = (Ci x100) / Co
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Sendo:
Co = a concentragdo inicial
Ci = a concentracdo instantanea do corante.

O fluxograma da Figura 10 resume o teste fotocatalitico.

Figura 10: Fluxograma do ensaio fotocatalitico
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Fonte: Autoria propria

Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho (FTIR).

A Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho (FTIR) € uma
técnica de caracterizacdo que detecta transicOes vibracionais na faixa de
comprimento de onda de 102 - 10% cm, ou 10? - 10* cm? (VIJ, 2006;
NAKAMOTO, 2009). Por esta técnica foi possivel investigar, qualitativamente, as
ligacbes quimicas referentes ao material e das heteroestruturas preparadas. Os
espectros foram obtidos no Espectrémetro Perkin-ElmerTM, Spectrum® 400 FT-
IR/ FT-FIR, realizando varreduras na faixa de espectral do infravermelho médio
(4000-400 cm™t), através de medidas de transmitancia de pastilhas das amostras.
Posteriormente, o0s espectros das amostras foram tratados no software
OriginLab®, verséo 8.0 para transformacdo das medidas de transmitancia para

valores de absorbancia.
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Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia dos materiais sintetizados foi estudada a partir das
micrografias obtidas pela caracterizacao por microscopia eletrénica de varredura
(MEV), coletando as imagens por meio de um microscépio da marca Shimadzu
Scientific Instruments, modelo SSX-550 Superscan, operando sob sistema de
resfriamento por nitrogénio liquido (N2). As amostras analisadas foram dispersas
em alcool absoluto e ultrassonificadas durante 5 min, depositadas em seguida,
nos substratos compostos por fita de carbono, e metalizadas com ouro,
submetendo-as por fim, a scanners com poténcia do feixe de 20.00 kV

CATITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 DRX

Na Figura 11(a-c) séo apresentados os difratogramas para os materiais
sintetizados BiVO4, CoFexOs e as heteroestruturas BiVO4/CoFez0a,
respectivamente. A técnica de Difracdo de raios X favorece a investigacdo da
ordem estrutural e as fases contidas em um material. Permite-se investigar se
este material aponta uma ordem a longo alcance do material cristalino ou se nao
apresenta ordem a longo alcance, sendo um material amorfo. (Callister, 2014;
SHRIVER, 2008)

Figura 11: Difratograma de raios X para os materiais : (a) BiVO4, (b)CoFe20s4,
(c) heteroestrutura BiVO4/CoFe204 1:1 e heteroestrutura BiVO4/CoFe204 2:1.
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A Figura 11 (a) ilustra o difratograma de Raios X do material CoFe>O4
observa-se os picos indexados conforme a ficha cristalografica ICDD 30-864, a
qual é pertencente a estrutura cubica. Ndo foram observados picos de difragédo
referentes a outras fases, dessa forma, é possivel constatar que o material obtido
€ monofasico.

O difratograma de Raio X para o material BiVO4 , pode ser notado na
Figura 11 (b). Nesta Figura 11(b) analisando 0s picos observou-se que
apresentou-se uma mistura de fases, com picos referentes a estrutura scheelita
monoclinica, indexados com a ficha cristalografica ICDD 14-0688, e picos
referentes a estrutura tetragonal, indexados com a ficha cristalografica ICDD 14-
0133.

Em relacdo ao difratograma obtido para as heteroestruturas, Figura 11(c)
foi possivel verificar que ha picos caracteristicos aos materiais BiVO4 (fases
hexagonal e monoclinica) e CoFe204 (fase cubica) dos grupos espaciais.

Nos difratogramas de Raio X , ver Figura 11 (a-c), pode-se calcular a
largura a meia altura (FWHM) e o tamanho de cristalito, para ver o grau de
cristalinidade dos materiais. Na Tabela 3, & mostrado os valores de FWHM e

tamanho de cristalito.

Tabela 3: Valores de FWHM e tamanho médio do cristalito

FWHM Tamanho de Cristalito (nm)
BiVOa4 0,28319 35,30
CoFe20q4 0,78600 10,84
BiVO4/CoFe204 1:1 0,17000 156,94
BiVO4/CoFe204 2:1 0,16760 187,33

Na Tabela 3, pode-se perceber que as heteroestruturas tem uma maior
cristalinidade e uma maior ordem a longo alcance, devido as valores de FWHM

serem menores e o tamanho de cristalito maior.
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4.2 Reflectancia naregido do Ultravioleta-visivel

Todos espectros de reflectancia foram obtidos para os materiais tratados

na rota CPTHAM. A Figura 12 representam os espectros de UV-Vis para 0s

materiais CoFe20g4, BiVO4 e das heteroestruturas BiVO4/CoFe;0O41:1 e 2:1

para averiguar o valor de band gap.

Figura 12: Espectro de absor¢ao éptica na regido do UV-Vis o material. a)
BiVOa4. b) CoFe20a4. ¢) BiVO4/CoFe204 1:1 d) BiVO4/CoFe204 2:1
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Analisando os espectros de reflectancia, verifica-se que a ferrita de
cobalto apresentou menor valor de gap direto sendo de Eg = 1,755 eV, quando
comparado aos demais, o que esta de acordo com os dados da literatura . Uma
vez que o BiVOs é considerado como um semicondutor de gap direto
(VENKATESAN et al, 2018) , ou seja, ndo necessita da presenca de fonons para
a excitacao dos elétrons da BV para a BC, seus espectros de absor¢ao Optica na
regido do UV-visivel expressos em termos da F(R) vs. energia dos fotons, por
meio da equacdo de Kulbelka-Munk. A heteroestrutura 2:1 BiVO4/CoFe204 foi a
gue obteve maior valor de band gap de E¢g=3,35 eV.

Alguns fatores s&do importantes na eficiéncia fotocatalitica como
morfologia, area superficial e band gap. Dependendo do valor obtido da energia
de band gap, podera ou néo facilitar as transi¢cdes eletrbnicas entre a banda de
conducéo e a banda de valéncia.

Cada material tera o seu valor de band gap especifico para que ocorra a
transicdo do elétron da banda de valéncia para a banda de conducédo. Desta
forma, se o valor da banda gap for maior ou menor que o valor band gap do
material ndo ocorrera a transicao eletrénica e ocorrera que o elétron no estado
excitado que se encontra na banda de valencia passar pela regido do band gap
mas retornara rapidamente para banda de valéncia, ndo sendo evidenciado o par
elétron/buraco. Sendo assim pode-se sugerir que 0s materiais que apresentam
valores medianos de gap apresentara melhores resultados fotocataliticos, sendo
eles o BiVO4 e a heteroestrutura BiVO4/CoFe204 1:1 com Eg= 2,41 e 3,22 eV

respectivamente, conforme a figura 12(c).

4.3 Absorcédo naregiao do infravermelho comtransformada de Fourier
(FTIR)

A absorcéo na regido do infravermelho € um tipo de espectroscopia de
absorcdo, em que a energia absorvida se encontra na regido do
infravermelho do espectro eletromagnético. Essa técnica pode ser uma técnica
complementar a DRX, que é possivel analisar as ligacdes entre os atomos, e

assim, sugerir se houve as ligacées no material.

38


https://pt.wikipedia.org/wiki/Espectroscopia_de_absor%C3%A7%C3%A3o
https://pt.wikipedia.org/wiki/Espectroscopia_de_absor%C3%A7%C3%A3o
https://pt.wikipedia.org/wiki/Radia%C3%A7%C3%A3o_infravermelha
https://pt.wikipedia.org/wiki/Espectro_eletromagn%C3%A9tico

Na Tabela 4 ilustra 0s modos vibracionais verificados.

Tabela 4 : Modos Vibracionais de IR-TF.

Namero de onda (cm™) Ligacao
470 Oang VO4~
360 8s VO4
606 Os BI-O
750 Vas (V-O)
800 Vs (V-0)
840 Vs (V-O)
570 vs (Fe-O)
380 Vs (Co-0)

A Figura 13 ilustra os modos vibracionais obtidos para os materiais
BiVO4, CoFe204 e as heterojungdes BiVO4/CoFe204

Figura 13: Espectro de infravermelho
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As bandas de IV na regiéo entre 330-370 cm™ sdo as vibracdes tipicas do
BiVO4 e podem ser atribuidas as deformagfes assimétricas e simétricas, dos
modos do tetraedro VO *. A banda larga entre 500 e 850 cm sdo modos de
alongamentos assimétricos e simétricos, tipicos da ligacdo V-O e Bi-O.

Analisando a Figura 13, mostra-se que regido de 570 cm™ é a ligacdo
simétrica do Fe-O e em 380 cm™ é do Co-O. Pode-se observar no espectro da
heteroestrutura apresenta todos os picos que o material BiVO4, demonstrando a
presenca do vanadato de bismuto na sua estrutura. Alguns picos de deformacgdes
deslocaram-se devido a possivel formacéo da hetereestrutura, jA que existe a
possibilidade de novas ligacbes serem feitas. Logo, € possivel confirmar a

presenca dos materiais precursores.

4.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia de espalhamento Raman é considerada um método
complementar a DRX e ao infravermelho, visto que, € capaz de analisar a ordem
estrutural a curto alcance, portanto ele percebe as mais sensiveis mudancas
estruturais de um material. Logo, a espectroscopia Raman pode fornecer
informacdes estruturais, tais como, a organizacdo local, além de propriedades
eletrénicas dos materiais.

Os espectros de Raman dos materiais analisados estdo mostrados nas
Figuras 14 e 15.

Figura 14: Espectro Raman do material BiVOa
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As bandas de Raman na regido entre 330-370 cm™ sdo as vibragGes
tipicas do BiVOs e podem ser atribuidas as deformacdes assimétricas e
simétricas, dos modos do tetraedro VO,*. As bandas entre 710 e 850 cm™ séo
modos de alongamentos assimétricos e simétricos, tipicos da ligacdo V-
0.(Y0,2009). Os modos vibracionais abaixo de 250 cm™ sdo consideradas

vibracdes externas.

Figura 15 : Espectro Raman dos materiais CoFe204, BiVO4/ CoFe204 1:1 €
CoFe204 2:1
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Os modos encontrados abaixo de 206 cm™ , estédo associados aos modos
externos, correspondentes as vibracfes da estrutura cristalina.No espectro da

Figura 15 cinco picos bem definidos estdo localizados em 230,

300, 480, 610 e 680 cm™, cujas posi¢cdes e larguras concordam com o trabalho
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(Ballarini, 2009) para o espinélio de ferrita de cobalto. Na faixa de comprimento
de onda de 200 a 700 cm, a estrutura normal do espinélio ferrita de cobalto
possui dois conjuntos de Raman-active modos descritos como Td e Oh. A alta
frequéncia bandas em 682 e 609 cm-1 , correspondente a Modo Td-site, séo
atribuidos ao tetraédrico sub-rede. .As bandas de baixa frequéncia em 480, 287,
e 233 cm! estdo relacionados ao modo Oh-site, refletindo o efeito da rede local
no octaedro sub-rede. Essas medi¢c0es indicam que todas as amostras sao de
ferrita de cobalto monoféasica.

Para motivo de comprovacgao que as heteroestruturas foram formadas, foi
feito uma analise de amostra, que constitui na mistura manual na propor¢éo 1:1
das amostras precursoras, vanadato de bismuto e a ferrita de cobalto. A Figura
16, mostra o espectro comparativo desta mistura com a possivel heteroestrutura
BiVO4/CoFe 04 1:1.

Figura 16: Espectro Raman dos materiais BiVO4 e CoFe>O4 misturados 1:1 e da
heteroestrutura BiVO4/ CoFez04 1:1
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Como se pode perceber, os picos foram totalmente diferentes, podendo
assim, comprovar a formacdo das heteroestruturas. Quando se mistura na
proporcao equivalente prevé que as ligacfes sejam das amostras puras, mas
guando ja uma heterojuncdo, sdo formadas novas ligacbes entre as duas

amostras precursoras.
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4.5 Microscopia eletronica de Varredura
Foram realizadas microscopias eletrbnicas de varredura dos materiais
para observar as morfologias. As Figuras 17-20 a seguir, mostram as imagens

de MEV dos materiais precursores e as heteroestruturas.

A Figura 17(a-b) ilustra a MEV da amostra de BiVO4. Nestas Figuras 17(a)
e (b) observa a projecdo de um aumento de 1.500x e um aumento de 7.500x,

respectivamente.

Figura 17: MEV do BiVO4 (a) Aumento de 1.500x (b) Aumento de 7.500x

SEI  12kV x1,500 10pum

Na Figura 17 (a-b) pode-se observar que morfologia do tipo cubo do
material vanadato de bismuto, sdo formadas a partir da juncdo de placas

menores, formando cubos compactos aglomerados.

A Figura 18(a-b), mostra o MEV das ferritas de cobalto sintetizadas a 130°
C no tempo de 30 min. Na Figura 18(a-b) pode-se notar a MEV da amostra de
CoFe204. A Figura 18(a) e (b) observa-se a projecdo de um aumento de 150x e

um aumento de 1.000x, respectivamente.
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Figura 18: MEV do CoFe204 (a) Aumento 150x (b) Aumento de 1.000x

SEI x150 100pum  — SEI x1,000 10um

As morfologias das ferritas de cobalto mostradas na Figura 18 (a-b), mostram graos
disformes. A Figura 18b mostra um aumento de 1.000x onde é possivel verificar que
0s graos maiores sdo formados por pequenas particulas, deixando uma superficie

mais irregular.
Foi analisado as heteroestruturas 1:1 e 2:1 BiVO4/CoFesOq4

respectivamente e a Figura 19 e 20, mostram as morfologias obtidas.

Na Figura 19(a-b) de MEV da amostra do BiVO4 /CoFe204 1:1 projetando

um aumento de 3.500x e um aumento de 8.000x, respectivamente.

Figura 19: MEV (a) Aumento de 3.500x (b) Aumento de 8.000x

x8,000 2um —

Observa-se na Figura 20 (a-b) da MEV da amostra do BiVOa4 /CoFe204
2:1 que foi projetado um aumento de 1.500x e um aumento de 5.000x,

respectivamente.
45



Figura 20: MEV do BiVO4 /CoFe204 2:1 (a) Aumento de 1.500x (b) Aumento
de 5.000x

SEI SEI Sum

Pode-se observar nas Figuras 19 (a-b) e 20 (a-b) que o vanadato de
bismuto esta presente em formato de cubos e as ferritas de cobalto sdo as
particulas impregnadas neste cubos. Analisa-se que a heteroestrutura de
proporcao 1:1, as ferritas aparecem em maior quantidade e se aderiram mais na
superficie em relacéo a heteroestrutura 2:1. A comprovacao que sao as ferritas
que estdo formando a interface com o vanadato e assim formando a

heteroestrutura desejada, séo os resultados conferidos pela técnica de Raman.

Este sistema no qual materiais de diferentes composic6es compartilham
a mesma interface € denominada heterojuncéo. A heterojuncéo formada, permite
uma mudanca de diversos parametros fundamentais, nos quais observou-se
valores totalmente diferentes, como o bandgap, a migracdo de pares
elétron/buraco de um material para o outro (como uma juncéo tipo p-n de

semicondutores) e assim também novos resultados fotocataliticos.

O fato da heteroestrutura 2:1 ter em menor quantidade a ferrita aderida
ao vanadato também pode interferir na magnetizacdo da amostra, ja que o
objetivo do trabalho € além de ter boa atividade fotocatalitica, também ter uma
boa resposta magnética, para que consiga ser atraido por um ima (recuperada

apos uso).
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4.6 Fotocatéalise

4.6.1 Fotodlise

Antes de fazer as fotocatélises, foram averiguados a degradacdo do
corante azul de metileno frente a exposicéo da radiacao UV, verificando assim o
efeito da fotolise. O tempo de exposicao foi de 120 min, e foram retiradas
aliguotas nos tempos determinados. A Figura 21 ilustra o resultado de
degradacdo por fotdlise do corante azul de metileno.

Figura 21 : Degradacéo por fotolise do corante azul de metileno.
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Na Figura 21, pode-se afirmar que no processo de fotélise, na auséncia
de um semicondutor catalisador, a remocao de cor do corante azul de metileno
foi de aproximadamente 10%, durante 120 minutos, mostrando que ha uma baixa

eficiéncia de fotodegradacdo apenas com a irradiacédo de luz UV.

4.6.2 Fotocatalise Heterogénea

A atividade fotocatalitica dos materiais BiVO4, CoFeOs e da
heteroestrutura BiVO4/ CoFe;O4 1: e 2:1 executada sob incidéncia de luz, foi
observado a descoloracdo das amostras de corante em funcdo do tempo de

exposicdo a luz. Assim foi investigado o efeito fotocatalitico desses materiais.
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Foram realizadas fotocatalises de 300 mL de efluente simulado com
concentragédo de 3,2 mg/L de corante azul de metileno e 30 mg do catalisador
em solucdo aquosa. Uma segunda aliquota das solugdes com o catalisador,
mantidas no sistema por 5 min no escuro, foi retirada para verificacdo do efeito
de adsorcdo. Em seguida, ap6s a lampada ligada, foram retiradas outras
aliquotas de 4,0 mL nos tempos de: 0, 5, 10, 20, 40, 60, 80, 100 e 120 min.; a fim
de verificar a atividade fotocatalitica em funcéo do tempo.

A Figura 22 mostra o comportamento da atividade fotocatalitica do

vanadato de bismuto, frente ao BiVOa.

Figura 22 : Degradacgéo do corante de azul de metileno frente ao material de
BiVO4
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Na Figura 22 nota-se a degradacdo corante azul de metileno com o
catalisador de BiVOs4. Verifica-se que o0 material sintetizado via MHAM
apresentou cerca de 80% de fotodegradacdo, apos irradiacdo UV por 120

minutos.

Céalculos de cinética de reacao foram realizados e a Figura 23 descreve
os resultados do perfil cinético de pseudo-primeira ordem para oS materiais

BiVO,.
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Figura 23 : Perfil cinético de pseudo-primeira ordem para os materiais BiVO4
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A Figura 23 demonstrou que o catalisador BiVO4 tem uma constante de
velocidade igual a 3,4 x 103 min't. Apds os calculos, foi possivel concluir que a
degradacédo do corante azul de metileno utilizando o catalisador de BiVOa4, 0
modelo cinético de pseudo-primeira ordem demonstrou maior aplicabilidade,

sendo os coeficientes de regressao linear (R?) com valores de 0,995 .

A Figura 24 ilustra os resultados de degradac&o do corante de metileno

para a ferrita de cobalto.

Figura 24 : Degradacéo do corante de metileno para o material CoFe204 .
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Os resultados da Figura 24 demonstraram a fotodegradacéo corante azul
de metileno com o catalisador CoFe>0O4. Constatou-se que o material sintetizado
demonstrou cerca de 21 % de degradacéo, apos irradiacdo UV por 120 minutos.

Calculos de cinética foram realizados sobre os resultados de degradagao
do corante com a ferrita de cobalto e a Figura 25, também descreve um perfil
cinético de pseudo-primeira ordem quando utilizado os materiais CoFe20a .

Figura 25 : Perfil cinético de pseudo-primeira ordem para o material CoFe2O4
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A Figura 25 demonstrou que o catalisador CoFe2O4 tem uma constante de
velocidade igual a 3.10°* mint. O modelo cinético de pseudo-primeira ordem
demonstrou maior aplicabilidade, sendo os coeficientes de regresséo linear (R?)

com valores de 0,9854 .

A Figura 26 observa-se os resultados de degradacédo do corante azul de

metileno para a heteroestrutura BiVO4/CoFe 04 1:1.
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Figura 26 : Degradacgéo do corante de metileno para a heteroestrutura BiVO4/
CoFe204 1:1
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O resultado da Figura 26 demonstra a eficiéncia de degradacdo da
heteroestrutura BiVO4/ CoFe204 1:1, a qual apresentou cerca de 60 % de

degradacéao do corante azul de metileno, apos irradiacdo UV por 120 minutos.
Célculos de cinética foram realizados e a Figura 27 descreve os resultados

do perfil cinético de pseudo primeira ordem para a heteroestrutura
BiVO4/CoFe20a.
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Figura 27 : Perfil cinético de pseudo primeira ordem o a heteroestrutura
BiVO4/CoFe204 1:1
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A Figura 27 mostra que a heteroestrutura apresentou uma constante de
velocidade igual a 2,75 x 10 min*, com modelo cinético de pseudo-primeira
ordem. Essa heteroestrutura demonstrou o coeficiente de regresséo linear (R?)

com valor de 0,9954.

A Figura 28 descreve os resultados de degradacédo do corante azul de

metileno para a heteroestrutura BiVO4/CoFe 04 2:1.
Figura 28: Degradacédo do corante de metileno para a heteroestrutura BiVO4/

CoFe 04 2:1
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O resultado da Figura 28 demonstra a eficiéncia de degradacdo da
heteroestrutura BiVO4/ CoFe2Os 2:1, a qual apresentou cerca de 58% de

degradacéao do corante azul de metileno, apos irradiacdo UV por 120 minutos.
Célculos de cinética foram realizados e a Figura 29 descreve os resultados

do perfil cinético de pseudo-primeira ordem para a heteroestrutura
BiVO4/CoFe204 2:1.

Figura 29 : Perfil cinético de pseudo primeira ordem o a heteroestrutura
BiVO4/CoFe204 2:1
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A Figura 29 demonstra que a heteroestrutura apresentou uma constante

de velocidade igual a 1,85 x 102 min't, com modelo cinético de pseudo- primeira

ordem. Essa heteroestrutura demonstrou o coeficiente de regresséao linear (R?)

com valor de 0,935.

Tabela 5: Atividade fotocatalitica e constantes de velocidade

Material % de fotodegradacéao Const. de velocidade k
(mint)
BiVO4 80 3,4.10
CoFe204 21 3,101
BiVO4 /CoFex04 1:1 60 2,75.103
BiVO4 /CoFe204 2:1 58 2,75.103
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CAPITULO 5: MAGNETIZACAO

Para evidenciar a magnetizacdo dos materiais da ferrita de cobalto e as
heteroestruturas, foram feitos testes qualitativos, em que consistiu a

aproximagao de um imé& nos materiais.

Na Figura 30, pode verificar que a CoFe04, tem uma 6tima magnetizacao,
podendo ser totalmente atraida pelo ima. O BiVO4 nao é magnético, foi verificado
através do mesmo experimento e assim as imagens néo foram colocadas neste

trabalho.

Figura 30: Teste qualitativo da magnetizacéo do CoFeO4

Na heteroestrutura 1:1, Figura 3la, observa-se que também a
magnetizacdo foi eficaz, pois ao arrastar o imd, todo o material era levado,

evidenciando assim, que foi formado uma possivel heteroestrutura.

J& na segunda heteroestrutura 2:1, pela imagem, pode perceber que a
guantidade de amostra atraida pelo ima nao foi total, porém ainda evidencia que
uma boa quantidade foi atraida pelo ima e assim também houve a formacéo da
heteroestrutura. Isso ja seria previsto, devido ao fato de diminuir a concentracdo
em 50% da ferrita de cobalto. A seguir tem-se as fotos dos testes qualitativos da

magnetizacdo dos materiais magnéticos.
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Figura 31: Teste qualitativo da magnetizagéo das heteroestruturas
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CAPITULO 6: CONCLUSOES

O emprego de particulas de vanadato de bismuto com a ferrita de cobalto
na decomposicdo do corante azul de metileno. Demonstraram que o uso das
heteroestruturas de semicondutores como fotocatalisadores apresentaram uma
boa atividade fotocatalitica. O material que teve a melhor atividade fotocatalitica
foi o vanadato de bismuto puro, porém, quando comparado as heteroestruturas
desenvolvidas, estas tem a atividade fotocatalitica proxima, mas com a vantagem
de serem recuperadas por atracdo magnética e assim 0 material pode ser
reutilizado. Constata-se por este trabalho que, os resultados apresentados foram
satisfatorios de acordo com o0s objetivos da proposta apresentada.
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