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RESUMO

A fotocatélise heterogénea tem mostrado ser uma tecnologia sustentavel e
promissora para a degradacdo de compostos organicos usando materiais semicondutores e luz
solar. A utilizacdo do semicondutor BioMoOs como fotocatalisador para degradacdo de
compostos organicos poluentes utilizando irradiacdo solar tem sido bastante explorada nos
altimos anos. Porém, diferentes métodos e parametros tém sido reportados em sua preparacéo,
nédo existindo ainda uma elucidacéo das condigdes de preparo que otimizem suas propriedades
fotocataliticas. Neste trabalho, o Bi2MoOe foi sintetizado em condi¢des hidrotérmicas
utilizando dois métodos diferentes: (i) solubilizacdo direta dos precursores em agua deionizada;
(ii) solubilizacdo dos precursores em meio acido (utilizando HNOs3) e bésico (utilizando
NH4OH). Apds escolha do meio reacional, os materiais foram preparados utilizando diferentes
tempos (70, 300, 900, 1200 min) e temperaturas (140, 160, 180, 200 °C) de tratamento
hidrotérmico visando otimizar suas propriedades fotocataliticas. As propriedades morfoldgicas,
estruturais e eletronicas dos materiais foram investigadas utilizando Espectroscopia Raman,
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia Optica no UV-Vis por
Refletancia difusa (DRS) e Difracdo de Raios-X (DRX). Do ponto de vista morfoldgico,
obteve-se nanoplacas de Bi.MoOg com comprimentos variando entre 100 e 500 nm para todas
as amostras sintetizadas. As nanoplacas apresentaram padrdes cristalinos que foram indexados
a fase y-BioMo0Qe. O tamanho dos cristalitos foi estimado por meio da equacdo de Debye-
Sherrer, corrigido o alargamento instrumental, e percebeu-se um crescimento do cristalito com
0 aumento do tempo de tratamento hidrotérmico, onde apds 900 min o cristalito se aproximou
de seu limite maximo de tamanho (39 nm), ndo mostrando variac@es significativas para maiores
tempos reacionais. A obtengdo da fase y-BioMoOg foi confirmada também através das vibragoes
de estiramento simétrico e assimétrico dos octaedros de MoOs e vibragBes de alongamento e
flexdo das camadas (Bi202)?* observadas nos espectros Raman. Os resultados de DRS
mostraram que ndo houve mudancas significativas na absor¢do e band gap dos materiais
sintetizados utilizando os diferentes solventes ou parametros, tais como: tempo e temperatura
de tratamento térmico. A atividade fotocatalitica das amostras de y-Bi2MoOe foi estudada frente
a degradacdo do corante azul de metileno (AM) sob luz solar simulada. A amostra sintetizada
utilizando solubilizacdo direta dos precursores em agua deionizada exibiu melhor desempenho
fotocatalitico na degradacdo do AM, quando comparada com a amostra sintetizada utilizando

acido nitrico e hidroxido de amonia na solubilizacdo dos precursores, atingindo 60% de
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remocdo do AM em 120 min de exposicdo a irradiacdo solar. Para a variacdo de tempo e
temperatura de tratamento hidrotérmico, a amostra responsavel pela maior atividade
fotocatalitica foi aquela sintetizada a 180 °C por 300 min (W180/300), com aproximadamente
85% de degradacdo do corante AM em 120 min de irradiagdo solar. Os resultados de
impedéancia eletroquimica e Mott-Schottky comprovaram a maior mobilidade eletronica
presente na amostra W180/300. O mecanismo fotocatalitico foi estudado pelo experimento de
scavengers revelando que a fotodegradacdo do corante AM foi claramente inibida através do
sequestro das espécies h*, radicais superdxidos e HO®, sendo a inibi¢cdo majoritaria proveniente
dos h* e radicais superoxidos. Portanto, nanoplacas de y-Bi2MoQOg obtidas em condicdes
hidrotermais a 180 °C por 300 min, utilizando agua deionizada como meio reacional,

apresentaram propriedades fotocataliticas melhoradas em comparacdo com as demais amostras.

Palavras-chave: Fotocatalise Heterogénea, Fotodegradacdo, Molibdato de Bismuto,
Fotocatalise.
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ABSTRACT

Heterogeneous photocatalysis is a new sustainable and promising technique for degradation
of organic compounds using sunlight. The use of Bi.MoOe semiconductor as a photocatalyst is
well-known, however, different parameters have been used in the synthesis of this
semiconductor and no elucidation of the optimal preparation conditions for application in
photodegradation of pollutants are showed. In this work, the photocatalytic semiconductor
BioM0oOs was synthesized through a hydrothermal procedure using two different solvents:
water or nitric acid and ammonium hydroxide. In order to improve its activity under simulated
solar light irradiation, the temperature and annealing time were optimized during the
hydrothermal synthesis. The morphological, structural and electronic properties of the materials
were investigated using Raman Spectroscopy, Scanning Electron Microscopy (SEM), Optical
Spectroscopy in UV-Vis by Diffuse Reflectance (DRS) and X-ray Diffraction (XRD). From the
morphological point of view, BioMoOs nanoplates with lengths ranging from 100 to 500 nm
were obtained for all synthesized samples. The nanoplates presented crystalline patterns
indexed to y-BizM0oOs phase. The crystallites sizes were estimated by means of the Debye-
Sherrer equation, and a crystallite growth was observed with the increase of hydrothermal
annealing time, where after 900 min the crystallite size approached its maximum limit (39 nm),
showing no significant variations for longer reaction times. The y-BizM0Oe phase was also
confirmed by the symmetrical and asymmetric stretching vibrations of the MoOs octahedra
observed in the Raman spectra. The DRS results showed that there were no significant changes
in absorption and band gap of the synthesized materials using the different solvents or
parameters, such as: time and temperature of heat treatment. The photocatalytic activity of the
y-Bi2M0Osg samples was studied against the degradation of the methylene blue dye (MB) under
simulated solar irradiation. The sample synthesized using direct solubilization of precursors in
deionized water exhibited better photocatalytic performance in MB degradation when
compared to the sample synthesized using nitric acid and ammonium hydroxide in the
solubilization of precursors, reaching 60% MB removal in 120 min of exposure to solar
irradiation. For the hydrothermal annealing time and temperature variation, the sample
responsible for the highest photocatalytic activity was the one synthesized at 180 °C for 300
min (W180/300), with approximately 85% degradation of the MB dye in 120 min of solar
irradiation. The results of electrochemical impedance and Mott-Schottky evidenced the highest

electronic mobility present in the W180/300 sample. The photocatalytic mechanism was
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studied by using radical scavengers in the photocatalysis experiment, which revealed that the
photodegradation of MB dye was clearly inhibited by the sequestration of h*, superoxide and
HO’ radicals, with the majority inhibition coming from h* and superoxide radicals. Therefore,
nanoplates of y-BioM0Os obtained at 180 °C for 300 min in hydrothermal conditions, using
deionized water as the reaction medium, showed enhanced photocatalytic properties compared

to the other samples.

Keywords: Photocatalysis Heterogeneous, Photodegradation, Bismuth Molybdate.
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1. INTRODUCAO

Um dos principais problemas enfrentados pela sociedade nos dias atuais é a polui¢édo
ambiental, principalmente quando se trata da poluicdo dos meios aquaticos devido a rejeitos
toxicos provenientes da industria téxtil. Porém, nos Gltimos anos, notou-se um grande interesse
na busca de solucGes alternativas e eficazes para a destinacdo e/ou tratamento destes
contaminantes gerados nos processos de producdo, para diminuir o impacto ambiental dos
mesmos. Desta forma, a implantacdo de processos mais adequados e novas tecnologias de
tratamento tem chamado a atencdo do setor industrial, dos 6rgdos de controle e fiscalizagdo e
da comunidade cientifica (FRIEDMANN; MENDIVE; BAHNEMANN, 2010).

Devido a sua reciclabilidade e, principalmente, ao uso de energia renovavel, a
fotocatalise heterogénea, classificada como um “Processo Oxidativo Avangado” (POA), tem
sido amplamente explorada como um destes processos alternativos na degradacao de poluentes
organicos persistentes (POP’s), tais como corantes e pesticidas. De uma maneira simplista, este
processo se baseia na ativacdo de um semicondutor através da irradiacdo com luz, interacdo
esta capaz de promover a geracdo dos pares elétron-buraco que migram para superficie e
interagem com as moléculas de 4gua adsorvidas no mesmo. Nesta etapa, radicais de oxi-reducao
com potencial para degradar as moléculas poluentes sdo gerados e, como resultado, tem-se uma
diminuicdo da concentragdo do corante presente no meio aquoso (CHANG et al., 2010a).

A capacidade de fotoinduzir estes portadores de carga esta diretamente relacionada
com a estrutura eletrénica dos materiais semicondutores, ou seja, suas bandas de energia e
banda proibida (band gap), devendo ser esta Gltima igual ou menor que a energia dos fotons
incidentes. No entanto, a maioria dos semicondutores ou fotocatalisadores atualmente
estudados possuem um band gap elevado, sendo fotoativos somente na regido do ultravioleta,
que representa uma parcela de apenas 3-5% do espectro solar. Por este motivo, faz-se necessario
o estudo e desenvolvimento de catalisadores fotoativos sob irradiagéo de luz visivel a fim de
levar o processo de fotocatalise heterogénea a um patamar competitivo economicamente
(DOERFFLER; HAUFFE, 1964).

Neste contexto, catalisadores a base de bismuto, tais como BiVO4 (ZHAO et al.,
2016b), BizM0Os (YANG et al., 2018), Bi;WOs (CHAIWICHIAN et al., 2014), entre outros,
tém atraido grande interesse da comunidade cientifica, pois, além de terem um 6timo custo
beneficio, sdo relativamente faceis de sintetizar e possuem valores de band gap na faixa de 2,5

— 3,3 eV, apropriados para uso em fotocatalise heterogénea.



Entre todos os semicondutores a base de bismuto citados, o molibdato de bismuto
(Bi2M0Og) tem recebido destaque como fotocatalisador por apresentar estrutura cristalina em
camadas, mais especificamente, contendo uma camada de MoOs entre duas camadas de Bi20»,
sendo este tipo de estrutura benéfica para a transferéncia dos portadores de carga fotogerados
(WANG et al., 2012). Assim, nos ultimos anos, diversos estudos tém focado na otimizacao da
cristalinidade, morfologia, aumento da area superficial e propriedades eletrdnicas deste
semicondutor, visando melhorar suas atividades fotocataliticas, especialmente para degradacéo
de POP’s (KUDO; HUJII, 1999). Alguns grupos de pesquisa sintetizaram com sucesso amostras
de Bi2MoOs com diferentes morfologias por meio de diversos métodos fisicos e quimicos.

Huang e coautores, com a intengéo de fornecer caminhos mais curtos para o transporte
dos portadores de carga, sintetizaram nanofolhas finas de BiMoOes com aproximadamente 1,6
nm de espessura através de um método hidrotérmico. A eficiéncia fotocatalitica foi analisada
por meio da degradacdo do poluente fenol e os resultados obtidos foram 50% da diminuicao da
concentracdo do fenol na solugéo estudada apds 120 min de irradiacdo de luz visivel (HUANG
etal., 2018).

Usando também um método simples de sintese hidrotérmica, J. Bai e coautores
sintetizaram esferas mesoporosas de BioMo0Os. Eles obtiveram nanoesferas compostas de
inimeras nanofolhas 2D com espessura de cerca de 6 a 15 nm e um grande numero de poros
com tamanho inferior a 22 nm. Para avaliar a atividade fotocatalitica da estrutura, uma solucéo
de tetraciclina (TC) foi utilizada. As nanoesferas mesoporosas exibiram 92% de remocéao do
TC em 90 min de exposicao a luz solar simulada (BAI et al., 2017).

Zhang e coautores, utilizando o método de eletrospinning acoplado a um processo de
calcinagdo, sintetizaram nanotubos lisos com diametro de aproximadamente 800 nm antes da
calcinacao e nanotubos com superficie rugosa de 350 nm de didmetro apos a calcinacdo. Os
ensaios fotocataliticos foram realizados com o corante AM e mostraram uma fotodegradacao
de 85% em 4 h de irradiacéo solar (ZHANG et al., 2012).

Phuruangrat e coautores utilizaram o método hidrotérmico para estudar a atividade
fotocatalitica de nanoplacas de BinMoOs na degradacdo do corante rodamina B (RhB). Os
produtos sintetizados apresentaram nanoplacas com comprimento de 200 nm a 500 nm e
aproximadamente 20 nm de espessura. A eficiéncia de fotodegradacdo do RhB atingiu 90% em
120 min de exposicao a luz visivel (PHURUANGRAT et al., 2015).

Entre as varias estratégias de sintese utilizadas para o ajuste morfolégico do BizMoOs,

0 método hidrotérmico € considerado como principal meio para controlar o tamanho e forma
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destes materiais. Isto se deve a sua metodologia simples, baixo custo e pressdes elevadas,
permitindo que o solvente se mantenha em estado liquido a temperaturas maiores que seu ponto
de ebulicdo (DI PAOLA et al., 2012). Além disso, durante o processo hidrotérmico, 0 meio de
solubilizacdo pode desempenhar um papel importante na formacao do material, assim como, a
temperatura e tempo de tratamento térmico. Este método de sintese tem sido reportado pela
literatura para obtencdo da morfologia de nanoplacas de BioMoQOs, porém, diferentes
metodologias hidrotérmicas tém sido utilizadas e poucas comparagdes foram feitas para
explorar os efeitos destas diferentes rotas de preparacéo e correspondentes condi¢des de sintese
para o uso deste semicondutor na fotodegragé@o de poluentes organicos.

No entanto, é bem conhecido que as propriedades fotocataliticas de um material estéo
intimamente relacionadas com a sua morfologia e estrutura cristalina, e que esta € geralmente
determinada pelos metodos e condi¢cbes de sintese da amostra. Portanto, € de importancia
fundamental e prética investigar os efeitos destas diferentes rotas e condi¢des de sintese externa
na morfologia e nas propriedades fotocataliticas das nanoplacas de BizMoQse.

Assim, o objetivo deste trabalho é investigar sistematicamente os efeitos das condi¢Ges
de sintese hidrotérmica na morfologia, estrutura cristalina, absorcdo Optica, band gap e,
principalmente, na atividade fotocatalitica de nanoplacas de Bi:Mo0QOe. Para isso, duas
metodologias foram consideradas: (i) solubilizacdo direta dos precursores em &gua deionizada;
(i) solubilizacdo dos precursores em meio acido (utilizando HNO3) e bésico (utilizando
NHsOH). Os parametros temperatura e tempo de tratamento hidrotérmico foram investigados
guanto a seus efeitos na fotodegradacédo do corante azul de metileno, assim como na capacidade

de cristalizacdo, na morfologia e nas propriedades Opticas e eletrénicas.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
21 FOTOCATALISE HETEROGENEA.

O primeiro trabalho sobre fotocatalise heterogénea foi reportado na literatura em 1964
por Doerfler e Hauffe, contendo estudos sobre a oxidacdo do monoéxido de carbono usando
oxido de zinco como fotocatalisador sob irradiacdo de luz visivel (DOERFFLER; HAUFFE,
1964). No entanto, o aumento significativo no interesse em fotocatalise tem sido relacionado
com o trabalho desenvolvido por Fujishima e Honda, publicado em 1972, que descreve a
fotoeletrdlise da &gua sob irradiacdo mantendo um eletrodo de TiO> para conversdo de energia

solar (FUJISHIMA; HONDA, 1972). Desde entdo, muitos esfor¢os para a compreensdo do



11

processo fotocatalitico foram estudados, especialmente com o fotocatalisador TiO», usualmente
empregado na degradacdo de poluentes organicos em agua. (FRIEDMANN; MENDIVE;
BAHNEMANN, 2010).

As reacOes de fotocatélise sdo determinadas principalmente por trés processos: (i)
geracdo de portadores de carga (elétrons e buracos) por meio da absorcdo de luz pelo
fotocatalisador; (ii) separacdo e transporte dos portadores até a superficie do material; (iii)
reacOes cataliticas heterogéneas na superficie do fotocatalisador. A soma e sinergia destes
processos determinam a viabilidade e eficiéncia do sistema (SHI et al., 2017).

O processo fotocatalitico tem inicio com a absorcdo de fétons de energia maior ou
igual & energia de band gap do material semicondutor. Nestas condi¢des, a absorcdo do foton
gera a promoc¢ao de um elétron (e”) para a banda de conducdo (BC) e a criacdo de um buraco
(h*) na banda de valéncia (BV), deixando o 4tomo em questdo em um estado chamado “estado
excitado”. Tem-se agora, na estrutura eletrénica do material, pares elétron-buraco, que se
dissociam em elétrons livres na BC e buracos na BV. Estes portadores de carga podem: (i) se
recombinar, com a dissipacdo da energia absorvida (a taxa de recombinacdo depende das
propriedades do material em questdo); (ii) ficarem aprisionados em estados de superficie
metaestaveis, ou (iii) reagir com outras especies de carga adsorvidas na superficie do material.
Assim, a eficiéncia da reagdo fotocatalitica dependerd da faixa de comprimentos de onda que o
material pode absorver para gerar pares elétron-buraco, da taxa de recombinacdo dos pares
elétron-buraco, da energia das bandas de valéncia e banda de conducdo do material
semicondutor e da capacidade da superficie do fotocatalisador em adsorver as moléculas do
meio para que ocorra a reacao (Y1, 2016).

Em termos termodindmicos, se as espécies adsorvidas possuirem potenciais de redugéo
mais positivas que o potencial da BC do semicondutor, estas podem ser reduzidas pelos elétrons
da BC; por outro lado, se possuirem potencial de oxida¢do mais negativo que o potencial da
BV do semicondutor, podem ser oxidadas pelos buracos presentes nesta banda de energia. O
potencial de reducdo representa a capacidade de uma espécie quimica em ganhar elétrons,
enguanto o potencial de oxidacdo representa a capacidade de uma espécie em perder elétrons,
portanto, espécies poluentes catibnicas possuem maior potencial para serem reduzidas e
espécies poluentes anidnicas, maior potencial para serem oxidadas (ZHANG et al., 2010).

Assim, a absorcdo de fétons com energia superior a energia de bandgap resulta na
promocdo de um elétron da banda de valéncia para a banda de condugdo com geracao

concomitante de uma lacuna h* na banda de valéncia. Estas lacunas mostram potenciais
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suficientemente positivos para gerar radicais HO" capazes de fotoreduzirem os contaminantes.
As espécies radicalares O>™, formadas a partir da interacdo dos elétrons com moléculas de
oxigénio adsorvidas na superficie do semicondutor, podem subsequentemente oxidar o
contaminante organico. A eficiéncia da fotocatélise depende da competicdo entre 0 processo
em que o elétron € retirado da superficie do semicondutor e o processo de recombinacéo do par
elétron/buraco (NOGUEIRA, 1998).

O mecanismo simplificado para a geracdo de radicais por fotocatalise esta

representado na Figura 1.

Figura 1: Mecanismo simplificado da fotocatalise heterogénea.

02'-

redugdo
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vV~
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< o o
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oxidagdo

Fonte: Elaborado pelo autor.

Existem diversos métodos para avaliar a atividade fotocatalitica de um material
semicondutor, sendo a fotodegradacdo do corante AM amplamente utilizada (GUO et al., 2014;
HOU et al., 2015; XIE et al., 2008). De formula molecular C16H1eCIN3S, 0 AM é um composto
organico soltuvel em &gua, que apresenta em 664 nm o pico de absor¢do Optica mais intenso de
seu espectro. Adicionalmente, a intensidade de absorcdo no UV-vis decai proporcionalmente
com a concentragdo do corante presente na solucdo, podendo-se comparar a intensidade de
absorcdo do espectro com a concentragdo de AM presente na solucdo estudada, sendo assim,
um 6timo composto para avaliagdo da atividade fotocatalitica em diversos materiais (YAGUB;

SEN; ANG, 2012).



13

Os testes para a determinacdo da atividade fotocatalitica geralmente incluem
experimentos preliminares de fotodegradacdo do corante na auséncia de catalisador (fotdlise) e
um processo de adsorcdo do corante na superficie do catalisador. Na fotolise, avalia-se apenas
ainfluéncia da luz ultravioleta sem a utilizacdo do catalisador. J& na adsorcdo, avalia-se somente
a influéncia do catalisador, sem a influéncia da luz (ZHANG et al., 2010).

Isto deve-se ao comportamento individual do corante ja que este pode absorver uma
quantidade significativa da radiacdo UV, resultando numa atividade fotocatalitica inerente ao
préprio corante e ndo ao catalisador. Ja o catalisador, dependendo de suas propriedades, pode
adsorver o corante em sua superficie. A adsor¢do descreve o fendmeno no qual moléculas que
estdo presentes em um fluido (corante) concentram-se espontaneamente sobre uma superficie
solida (catalisador) por um tempo finito, processo este que pode ser confundido com a atividade
fotocatalitica do catalisador (VIVIAN, 2007). Assim, faz-se necessaria a utilizacao destes testes
preliminares para avaliar a magnitude da contribuicdo da fotodegradacdo no processo de

degradacéo do corante.

2.2. FOTOCATALISADORES A BASE DE BISMUTO

A utilizagdo de fotocatalisadores a base de bismuto tém atraido atencdo da
comunidade cientifica, uma vez que a hibridizagdo dos niveis O-2p e Bi—6s lhes proporciona
valores de band gap na faixa de 2,5 a 3,0 eV, favorecendo as atividades de oxi-redugéo devido
a posicdo das bandas (SHIMODAIRA et al., 2006). Neste tdpico, sera feita uma breve
abordagem dos principais tipos de semicondutores baseados em bismuto e suas principais
aplicacoes.

O Tungstato de Bismuto (Bi2WQOs) € um dos mais simples éxidos pertencentes a
familia Aurivillius, cuja formula geral é dada por: Bi2Am-1BmOsm+3 (A = Ca, Sr, Ba, Pb, Si, Bi,
Na, Ke B =Ti, Nb, Ta, Mo,W, Fe). O BiWOe tem atraido grande interesse devido a sua 6tima
estabilidade, baixo custo e boa absor¢cdo UV-vis atribuida a seu valor de band gap de
aproximadamente 2,7 eV (CHAIWICHIAN et al., 2014). A manipulacdo da morfologia deste
material tem sido estudada a fim de melhorar suas propriedades fotocataliticas, assim,
semicondutores de Bi2WOs com formato de flores (LI et al., 2017), placas (LAl et al., 2012) ou
esferas (SIVAKUMAR NATARAJAN; BAJAJ; TAYADE, 2015), tém sido desenvolvidos e
testados como fotocatalisadores.

Os oxi-halogenetos de bismuto (BiOX; X = Cl, Br, I) constituem outra categoria de

semicondutores de grande interesse na literatura. Estes materiais tém mostrado aplicacdes
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promissoras na fabricacdo de vidros mistos oxi-halogenetos (BORO, [s.d.]) devido a suas
propriedades dpticas, além de seu uso em produtos farmacéuticos, pigmentos e catalisadores
(CHANG et al., 2010). Com valores de band gap na faixa de 2,8 a 3,3 eV, 0s compostos BiOX
apresentam estrutura cristalina tetragonal, caracterizada por camadas de Bi>O> intercaladas com
camadas duplas de 4tomos de halogénios (ZHANG et al., 2008). O ajuste morfolégico de
nano/microestruturas de BiOX tem sido estudado a fim de impulsionar sua utilizagdo como
fotocatalisador (CHENG; HUANG; DAI, 2014).

Além destes, compostos baseados em BiVOs tém sido amplamente estudados e
empregados para fornecer pigmentacdo amarelada em uso industrial, uma vez que sdo
compostos inorganicos livres de cddmio, chumbo e cromo. Além disso, 0 BiVO4 exibe um band
gap de 2,4 eV e propriedades de ferroelasticidade (NISHIKAWA et al., 2013). Dentre as
possiveis estruturas cristalinas que este composto pode assumir, como zirconia tetragonal,
scheelita tetragonal e scheelita monoclinica, a melhor atividade fotocatalitica tem sido
reportada para a fase scheelita monoclinica (LI et al., 2013). Este composto pode assumir a
morfologia de cubos (JIA et al., 2018), flores (JINHAI et al., 2016), folhas (ZHAO et al.,
2016a), dentre outras, dependendo do método de sintese adotado. A Figura 2 mostra diferentes
morfologias encontradas para trés tipos de semicondutores baseados em bismuto: Bi2WOes,
(BiO2)CO3 e BiVOa.

Figura 2: Diferentes morfologias encontradas nos compostos Bi2WQs, (BiO2)COs € BiVO4 e
seus respectivos valores de band gap.
Bi,WO, (Bio,)CO, BiVO,

. } . —
Como flores Nanoplacas (3d) Nanoplacas (2d) Como esponjas Como rosas Cubos Como folhas
L L

“d
T
2

Como roscas Esféricas Como placas Como flores
1 1 L |

Fonte: Elaborado pelo autor. Imagens MEV: (IMANI; FARAJINEZHAD; TADJARODI, 2017;
LI etal., 2008; SHI et al., 2017; TIAN et al., 2011; WANG et al., 2012; ZHANG et al., 2012;
ZHAO et al., 2016a)
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Devido sua 6tima absor¢do UV-vis, baixa toxicidade e bandgap de 2,6 eV, outra classe
de oxidos semicondutores baseados em bismuto, o BioMoOs, tem atraido grande atencdo da
comunidade cientifica (LI; LI; WANG, 2009). Sua estrutura cristalina e propriedades

eletronicas serdo explanadas com maiores detalhes na proxima sesséo.

2.3. MOLIBDATO DE BISMUTO (BizMoOs)

A formula geral do molibdato de bismuto é Bi»O3.nMo00Os3, onde n = 3, 2 ou 1, com as
fases correspondentes a-BizM03012, B-Bi2M020s e y-BioMo0Os, respectivamente (YU; KUDO,
2005). A estrutura de fase a-Bi2M03O12 consiste numa scheelita imperfeita, onde, para cada trés
atomos de Bi existe uma vacancia. Para a fase B-BioM020g, tem-se a estrutura de fluorita
defeituosa devido as vacancias de metal presentes. A fase que usualmente apresenta atividade
fotocatalitica é a fase y-BioM0Oe, pertencente a familia de oxidos Aurivillius dos oxidos de
bismuto, com uma estrutura que consiste em camadas de peroviskita (MoO4)? entre camadas
de oxido de bismuto (Bi.0,)?* (Bl et al., 2007). As diferencas de coordenagdo local em torno
do molibdénio nessas fases fornecem caracteristicas tetraédricas para o e B e octaédricas na fase
v (ZHANG et al., 2010).

Diferencas estruturais relacionadas a temperatura também sdo observadas em trés
formas polimorficas do y-Bi2MoQOe. Tem-se a formacéo da fase y para baixas temperaturas (140
a 200 °C), da fase | para temperaturas intermediarias (200 a 240 °C) e da fase y’ para altas
temperaturas (acima de 240 °C) (SEARCH et al., 2002). A principal diferenca dessas estruturas
reside no fato da transicdo de y para | ser reversivel e a transicao de | para y’ ser irreversivel, o
que fornece caracteristicas estaveis paray e y’ e metaestaveis para | (BUTTREY et al., 1994).

Para baixas temperaturas, é reportada a contribui¢do do octaedro MoOs distorcido na
estrutura e, para temperaturas intermediarias e altas, a contribuicdo do tetraedro MoQOa. Este
altimo mostrou atividade fotocatalitica insignificante quando comparada aos molibdatos de
bismuto que continham os octaedros MoOs distorcidos (ZHAO et al., 2009). Isso acontece
devido a influéncia do octaedro MoOs distorcido na diferenca de energia entre a BV e a BC,
diminuindo a energia do band gap necesséaria para a excitacdo dos elétrons da BV do molibdato
de bismuto (MA et al., 2012).

Para elucidacdo das propriedades eletronicas e da estrutura de banda das fases o-
Bi2M03012, B-Bi2M020g e y-Bi2M0Os, utiliza-se comumente a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT). Muitos pesquisadores mostraram que a BV do Bi-MoOs é principalmente
constituida de orbitais O 2p, enquanto a BC pelos orbitais Mo 4d e Bi 6p (PENG et al., 2017;
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SHIMODAIRA et al., 2006). A transi¢do da BV para a BC acontece pelos orbitais O 2p dos
octaedros de MoOs para os orbitais Bi 6p, que sdo os principais responsaveis pela absorcao da
luz visivel. As bandas de valéncia das fases a, p e y sintetizadas em altas temperaturas
consistem principalmente em orbitais O 2p. No entanto, os topos da BV para a fase y em baixa
temperatura consistem ndo apenas nos orbitais O 2p, mas também nos orbitais Bi 6s, o que
resulta em uma melhor atividade no UV-vis (LAl et al., 2012). Na Figura 3 temos as estruturas

cristalinas encontradas para cada fase do Bi2O3.nMoO:s.

Figura 3: Esquema das estruturas cristalinas (a) a-Bi2Mo03O12, (b) f-Bi2M020g € (C) y-
Bi2M0Os e as estruturas eletronicas de (d) a-Bi-M03012, (e) S-Bi2M020g e (f) y-Bi2M0Os.

(C)
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Fonte: (PENG et al., 2017).

2.4, O METODO HIDROTERMICO

Recentemente, o estudo de materiais de dimensdes nanométricas (ou nanomateriais)
tem ganhado significativa importancia devido as suas propriedades fisico-quimicas serem
fortemente dependentes de suas dimensdes e, muitas vezes, diferentes dos materiais de mesma

composigdo em escalas de tamanho superiores (bulk). Além disso, os nanomateriais podem ter
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suas propriedades alteradas devido as condi¢des de sintese e ao processo de fabricacdo. A
exploracdo de métodos de sintese e preparacdo de nanomateriais com formas e tamanhos
controlados tem se destacado na area da ciéncia e tecnologia dos materiais (WU et al., 2017).

Dentre 0os métodos de sintese atualmente estudados, pode-se destacar o método de
sintese hidrotérmica na fabricacdo de materiais micro e nanométricos. Este método tem
demonstrado sucesso na preparagdo de solidos importantes, tais como cristais microporosos,
condutores superionicos, 0xidos ceramicos, entre outros (ZHANG et al., 2009).

O método hidrotérmico é um procedimento de sintese em que se trabalha com pressdes
elevadas, permitindo que o solvente se mantenha em estado liquido a temperaturas maiores que
seu ponto de ebuligdo. Isto leva a um aumento considerdvel da solubilidade do precursor e
permite que a cristalizacdo ocorra em temperaturas menores do que as tipicas temperaturas de
cristalizacédo por calcinagédo (VO et al., 2017).

Este método também permite um melhor controle do processo de formacdo das
particulas com pequenas variagdes nos principais parametros de sintese (temperatura e tempo
de tratamento térmico, pH, concentracdo dos precursores, entre outros). Estes parametros
podem causar mudancas substanciais na morfologia, tamanho, composi¢do quimica, entre
outras propriedades e caracteristicas das nanoestruturas sintetizadas, além de ser um método de
baixo custo, de simples execucgéo e elevada reprodutibilidade (TIAN et al., 2011) (ZHANG,;
CHEN; JIAO, 2006).

3. OBJETIVOS

Objetivo geral:

Este trabalho tem como objetivo estudar duas metodologias de sintese hidrotérmica
distintas para obtencdo de nanoplacas de Bi2Mo0Os, a fim de investigar sistematicamente 0s
efeitos das condicdes de sintese deste material em suas propriedades fotocataliticas. Além disso,
0s objetivos se estendem até a compreensdo dos efeitos fundamentais dos parametros
temperatura e tempo de tratamento hidrotérmico nas propriedades fisicas e quimicas das
nanoplacas de BioMoOs e, principalmente, estudo de sua atividade fotocatalitica frente a

degradacdo do composto Azul de Metileno.

Objetivos especificos:

Como objetivos especificos, destacamos:
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1. Comparar duas metodologias de sintese hidrotérmica: (i) solubilizagdo direta dos
precursores em agua deionizada; (ii) solubilizacdo dos precursores em meio &cido
(utilizando HNO3) e basico (utilizando NHsOH).

2. Avaliar a influéncia do meio de solubilizagdo na (i) cristalinidade; (ii) morfologia; (iii)
absorcdo de luz (iv) estrutura eletronica, transporte de carga (v) e, principalmente; (vi)
atividade fotocatalitica das nanoplacas de BizMoOe.

3. Avaliar os efeitos dos parametros: temperatura (140, 160, 180, 200 °C) e tempo (70, 300,
900, 1200 min) de tratamento hidrotérmico na (i) cristalinidade; (ii) morfologia; (iii)
absorcdo de luz (iv) estrutura eletronica; transporte de carga (v) e (vi) atividade
fotocatalitica.

4. Determinar a melhor rota e os parametros de sintese para otimizacdo do uso de nanoplacas
de Bi2Mo0Os na fotodegradagéo de poluentes orgéanicos utilizando luz visivel.

5. Discutir 0 mecanismo de fotodegradacdo do AM utilizando o BioMoOs como

fotocatalisador.

4. MATERIAIS E METODOS
4.1. MATERIAISUTILIZADOS

Os materiais utilizados na sintese das nanoplacas de Bi-MoOs € para o estudo do
mecanismo e atividade fotocatalitica estdo enumerados na Tabela 1.

Tabela 1: Materiais utilizados na sintese e estudo fotocatalitico das nanoplacas de Bi2MoOe.

Material Férmula Quimica Marca/pureza
Nitrato de Bismuto Bi(NO3)3.5H,0 Sigma-Aldrich, 98%
Molibdato de Sédio Na;M004.2H,O | Sigma-Aldrich, 99,5%

Acido Nitrico HNO3 Isofar, 65%
Hidréxido de Amonia NHsOH Dindmica, 35,05%
Alcool Etilico C,HsOH Dinamica, 46,07%
Azul de Metileno C16H18CIN3S Vetec
Oxalato de Sadio NaxC204 -
Terc-Butanol C4H100 Dindmica, 72,12%
Benzoquinona CeH40, Sigma-Aldrich, 98%

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.2. SINTESE DAS NANOPLACAS DE BizMo0Os

Para o processo de sintese, foram escolhidos dois procedimentos reportados na
literatura, os quais deram origem as amostras W180/1200* (utilizando agua deionizada para
solubilizar os reagentes) e A180/12007 (utilizando acido nitrico e hidroxido de amdnia para
solubilizar o nitrato de bismuto e molibdato de sddio, respectivamente).

Para a sintese da amostra \WW180/1200, foram dissolvidos 1,06 g de Bi(NO3)3.5H.0 e 0,26
g de NazM004.2H,0 diretamente em 38 mL de agua destilada. A solucdo foi sonicada durante
30 min e apds, colocada em agitacdo magnética por mais 30 min. O pH foi ajustado, ainda sob
agitacdo magnética, para aproximadamente 5. Para o ajuste foram usados o acido HNOs e a
base NHsOH (PHURUANGRAT et al., 2013).

A solucdo foi levada a um copo de teflon de capacidade volumeétrica total de 110 mL
dentro de uma autoclave de aco inox. Depois de devidamente fechado, a autoclave foi levada
ao forno para tratamento térmico por 20 h a 180 °C com razdo de aquecimento de 2 °C/min,
partindo da temperatura ambiente. Apos resfriamento natural, as amostras foram retiradas do
forno e notou-se um precipitado amarelo formado no fundo do copo de teflon. Este precipitado
foi lavado em agua destilada por quatro vezes e uma vez em etanol, sempre sendo centrifugado
durante 5 min a 7200 rpm entre as lavagens. Logo apés, o material foi levado ao forno para
secagem por 12 h a 80 °C, resultando em um rendimento de 96%.

A fim de comparar os resultados fotocataliticos, um segundo método hidrotérmico
reportado pela literatura utilizando a solubilizac&o dos precursores em meio acido e basico foi
usado para a sintese da amostra A180/1200. Para 0 mesmo utilizou-se 4,28 g de Bi(NO3z)3.5H.0
dissolvidos em 22 mL de HNO3 (2M) e 1,06 g de NazMo00O4.2H,0 em 22 mL de NH4OH (4M).
Em seguida, a solucdo basica foi submetida a agitacdo magnética e lentamente a solucao acida
foi adicionada a mesma. Apds completa adicdo, a solucdo final foi deixada em agitacdo
magnética por 30 min e o pH foi ajustado para aproximadamente 5. Para o ajuste foram usados
0s mesmos solventes, HNO3z e NH4OH (L1I; LI; WANG, 2009).

A solucdo foi entdo levada para o copo de teflon de volume de 110 mL e inserida em
autoclave de aco inox. Depois de devidamente fechado, a autoclave foi levada ao forno por 20
h a 180 °C com razédo de aquecimento de 2 °C/min. Imediatamente ap0s este procedimento, 0

reator foi resfriado espontaneamente e novamente um precipitado amarelo foi observado no

L A letra W presente no nome da amostra W180/1200 faz uma referéncia a palavra “Water” ou agua, traduzido
do inglés.
2 A letra A presente no nome da amostra A180/1200 faz uma referéncia a palavra “Acid” ou &cido, traduzido do
inglés.
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fundo do copo de teflon. As amostras foram lavadas em &gua destilada por quatro vezes e uma
vez em etanol, com centrifugacdo entre outras lavagens. As amostras foram secas por 12 h a 80
°C e o rendimento final obtido foi de 94,72 %. Os dois métodos de sintese sdo exemplificados

no diagrama da Figura 4.

Figura 4: Esquema das duas rotas de sintese hidrotérmica realizadas no preparo do
BioM00Os.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir destes dois processos, foi proposta a variacdo dos parametros temperatura e
tempo de tratamento térmico para o método que apresentou melhor atividade fotocatalitica na
degradacédo do corante AM, originando assim as amostras W180/70, W180/300 e W180/900,
(70, 300 e 900 min, respectivamente) para variacdo de tempo de tratamento térmico, e
W140/300, W160/300 e W200/300 (140, 160 e 200 °C, respectivamente) para variacao da

temperatura de tratamento térmico. Isto é explicado mais detalhadamente na préxima cessao.

4.2.1. ESTUDO DOS PARAMETROS DE SINTESE

Apo6s um estudo mais detalhado das sinteses apresentadas na cessdo anterior, 0 método
utilizado para a sintese da amostra W180/1200, foi escolhido como padrédo para variacdo dos
parametros temperatura e tempo. Primeiro, fixou-se a temperatura em 180 °C e estudou-se 0S
diferentes tempos de reacdo hidrotérmica: 70, 300 e 900 min (que originaram as amostras
W180/70, W180/300 e W180/900, respectivamente). Apos averiguado o tempo de tratamento
térmico que apresentou melhor atividade fotocatalitica, o tempo de 300 minutos foi escolhido
para variacdo da temperatura a fim de otimizar ainda mais os pardmetros de sintese. As

temperaturas exploradas foram 140 °C, 160 °C, 180 °C e 200 °C (que originaram as amostras
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W140/300, W160/300, W180/300 e W200/300, respectivamente). A Tabela 2 mostra com
detalhes cada nomenclatura de todas as amostras sintetizadas neste trabalho, com seus

respectivos solventes, temperaturas e tempos de tratamento térmico.

Tabela 2: Nomenclaturas dadas as amostras sintetizadas e suas condigdes de preparacéo.

Amostra Solvente Temperatura de T.T. (°C) | Tempo de T.T (min)
A180/1200 = Acido + Hidroxido 180 1200

W180/70 | Agua deionizada 180 70
W180/300 | Agua deionizada 180 300
W180/900 | Agua deionizada 180 900
W180/1200 = Agua deionizada 180 1200
W140/300 | Agua deionizada 140 300
W160/300 | Agua deionizada 160 300
W200/300 | Agua deionizada 200 300

Fonte: Elaborado pelo autor
4.3. ANALISE DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA

Foi realizado um estudo para testar o desempenho fotocatalitico das nanoplacas de
Bi2MoOs frente a fotodegradacdo do corante AM. Para o experimento de fotodegradagéo, foram
utilizados 25 mL de uma solucdo com concentracdo de 20 mg/L do corante AM em um béquer
de volume total de 50 mL, contendo 25 mg do fotocatalisador (ZHANG et al., 2008). A solucdo
foi agitada por 30 min na auséncia de luz para chegar ao equilibrio de adsorcdo. Antes de ser
submetido a agitacdo magnética, uma primeira aliquota foi coletada (-30 min) e ap6s 30 minutos
de agitacdo, foi feita a coleta (0 min). Somente ap0s este processo as amostras foram irradiadas
por um simulador solar equipado com uma lampada de Xe de 150 W de poténcia. O
equipamento foi calibrado para corresponder a um Sol de poténcia irradiada (100 mW/cm?) na
superficie do liquido. Ap0s isso, as aliquotas foram coletadas em intervalos de 20 min. Os
tempos de coletas utilizados nos experimentos sao exemplificados na Tabela 3.

Em todas as coletas, foram retiradas aliquotas de 300 pL de solugédo que, em seguida,
foram centrifugadas a 7500 rpm durante 15 min, sob auséncia de luz. A concentracao relativa
de AM foi determinada pelo monitoramento da absor¢do do pico méximo do espectro de
absorcdo do mesmo centrado em 664 nm. Para isto, foi usado um espectrofotémetro UV-Vis
(Quimis Q898DPT). A descoloracdo da solucdo de AM foi observada através do grafico C/C;

versus tempo de irradiacdo, onde C é a concentracdo em um instante de tempo t e Ci a



22

concentracdo numa condicéo inicial (-30). Além disso, uma normalizagdo do grafico sem o
processo de adsor¢do (0 min) foi utilizada para melhor comparacdo entre 0S processos
puramente fotocataliticos. Neste grafico, os resultados foram apresentados como C/Cq versus
tempo de irradiacdo, onde C é a concentracdo em um instante de tempo t e Co a concentragdo

na condigdo inicial (t = 0).

Tabela 3: Esquema de coletas para andlise de atividade fotocatalitica do Bi2MoOe.

NuUmero da Coleta | Tempo de Agitacdo (min) | Tempo de exposicao a luz solar
simulada (min)
-30 0 -
0 30 -
20 50 20
40 70 40
60 90 60
80 110 80
100 130 100
120 150 120

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para comparacdo dos resultados obtidos, foram realizados testes de adsor¢cdo (sem
exposicdo a irradiacao solar) com o objetivo de verificar possiveis reagdes nao governadas pelo
processo de absorcdo de fotons e, também, sem fotocatalisador (com exposicdo a luz, chamado
fotolise) para estudar efeitos de degradacdo do AM devido exclusivamente ao processo de
irradiacdo. Os testes foram realizados sempre nas mesmas condi¢Ges para todos os parametros

analisados.

4.4. ANALISES FOTOELETROQUIMICAS

Afim de elucidar as caracteristicas eletronicas dos materiais sintetizados, analises
fotoeletroquimicas foram realizadas. Para as mesmas, substratos de vidro recobertos com ITO,
de dimensdes de 1 cm por 2 cm, foram cortados e lavados trés vezes com agua D.I., acetona e
etanol, sucessivamente, sendo submetidos a tratamento ultrassonico durante 10 min em cada
lavagem. Uma regido de 1 cm por 1 cm foi demarcada previamente no ITO utilizando uma
camada de Parafilm®, sendo a &rea restante separada para deposi¢do do filme utilizando a
técnica de drop casting. Para isso, 10 mg de amostra foram dispersados em 2 mL de agua D.I.
(5 mg/mL) e esta mistura foi submetida a tratamento ultrassénico por 15 min. Imediatamente

apos, 100 uL da solugdo foram depositados na area demarcada do substrato. O eletrodo foi seco
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espontaneamente e depois de removido o Parafilm®, levado ao forno para tratamento térmico
a 300 °C durante 1,5 h sob atmosfera de argénio com razdo de aquecimento de 5 °C/min. Apds
total resfriamento do forno, o eletrodo foi retirado e utilizou-se cola de silicone em parte da area
que continha o Parafilm® a fim de isolar o substrato do contato direto com o eletrdlito.

O sistema fotoeletroquimico contou com o eletrodo de Bi.MoOs, chamado de eletrodo
de trabalho (WE), um fio de platina como contra eletrodo (CE) e um eletrodo de Ag/AgCl (1M
KCI) como eletrodo de referéncia (RE). O sistema foi irradiado por um simulador solar
equipado com uma lampada de Xe de 150 W de poténcia, o0 mesmo utilizado nos testes de
atividade fotocatalitica. O equipamento foi calibrado para corresponder a dois Séis de poténcia
irradiada (200 mW/cm?). Uma solugdo aquosa de Na2SOx 0,5 M foi empregada como eletrdlito.

A Figura 5 ilustra o sistema utilizado para as analises fotoeletroquimicas.

Figura 5: Esquema ilustrativo das analises de Fotoeletroquimica.

CE RE WE

Fonte: (LEE et al., 2017) modificado.

4.5. AGENTES SEQUESTRADORES (Scavengers)

Com o objetivo de elucidar o mecanismo envolvido no processo de degradacéo
fotocatalitica, experimentos foram realizados na presenca de alguns aditivos para verificar o
efeito das diferentes espécies reativas na degradacao fotocatalitica do AM. Trés sequestradores
de espécies fotoreativas foram adicionados na solu¢do de AM, mais especificamente, 1 mM
(0,0033 g) de oxalato de sodio (OS) como sequestrador de buracos (h*) ou 1 mM (2 L) de
terc-butanol (t-BuOH) para radicais hidroxila (OH-) ou 1 mM (0,0027 g) de benzoquinona (BQ)
para radicais superoxidos (O2-"). Os agentes sequestradores (scavengers) foram adicionados a

solugdo preparada para o experimento de fotodegradacdo antes do processo de agitagéo
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magnética (no tempo 0 min) antes da coleta e, apds o experimento, as analises foram realizadas

identicamente as feitas para o processo de fotodegradacdo (LIN et al., 2015).

5. CARACTERIZACAO
5.1. DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A difracdo de raios-X baseia-se no fendmeno de interacdo entre o feixe de raio-X
incidente e os elétrons dos atomos componentes de um material. Cada material ird apresentar
padrdes de difracdo de raios-X extremamente caracteristicos, os quais podem ser utilizados na
identificacdo de fases cristalinas existentes, assim como na determinacdo do grau de
cristalinidade do material envolvido. Através desta técnica, € possivel encontrar os parametros
de célula unitaria e estudar os materiais determinando a sua estrutura a nivel atdbmico, além de
auxiliar na identificacdo dos planos cristalograficos de compostos e possibilitar quantificar
diversas propriedades estruturais, como tamanho do cristalito, entre outras (JU et al., 2016).

Quando se considera dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, a condicao para
que ocorra a difracdo de raios-X ird depender da diferenca de caminho percorrida pelos raios-
X e o comprimento de onda da radiacdo incidente. Esta condicdo € expressa pela lei de Bragg
(Eq. 1), onde: d é a distancia interplanar; 6 ¢ o angulo de difragdo; n é o nimero inteiro

correspondente a ordem de difragdo; A € o comprimento de onda dos raios-X incidentes.

nA = 2dsenf (Eq. 1)

Existem diferentes métodos e aplicacdes da difracdo de raios-X utilizados no estudo
de materiais policristalinos, assim como, diferentes dispositivos dedicados ao estudo das
estruturas cristalinas. Os difratbmetros de raios-X disponiveis no mercado utilizam-se em sua
maioria da geometria parafocal Bragg-Brentano, onde uma fonte de raios-X emite o feixe sob
um angulo 6 em relacdo ao plano da amostra, que por sua vez, sera difratado sob o mesmo
angulo 0, portanto, o angulo entre o feixe incidente e o feixe refratado serd de 20. O feixe
difratado incidird em um detector preso em um braco (difratdmetro) que faz uma varredura dos
angulos nos quais ocorrem 0s maximos de intensidade de espalhamento. A Figura 6

exemplifica este funcionamento.
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Figura 6: Esquema de funcionamento de um difratograma de raios-X
de geometria parafocal Bragg-Brentano.

------
_____

Fonte i : \, Detector
de Raios-X,_ * s _de Raios-X

-~ -
--------

Fonte: sites.ifi.unicamp.br (modificado)

A identificacdo do composto analisado ocorre através de padrées de difracdo, os quais
sdo comparados com a amostra analisada. O tamanho dos cristalitos presentes no material pode
ser estimado utilizando-se a equagdo de Debye-Scherrer Eq. 2:

.
o LcosO

(Eq. 2)

onde: k é um fator de correcao relacionado ao equipamento de medicéo utilizado (neste caso
foi utilizado k = 0,89), A é o comprimento de onda, B ¢ a largura a meia altura do pico (FWHM)
e 0 é angulo em graus deste mesmo pico. Para o calculo do valor de D das amostras sintetizadas,
foi utilizada uma média de todos os picos difratados pelas mesmas, subtraindo-se o alargamento
instrumental adquirido pela medida de uma amostra padréo de Y03 (MCCRANIE et al., 2011),
adquirida em parceria com o Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN).
Propriedades intrinsecas ao material em estudo como fatores instrumentais e
geomeétricos, podem influenciar na posicgdo, intensidade e perfil dos picos difratados. Estes
aspectos possuem extrema relevancia nas analises subsequentes uma vez que, a largura e a
forma dos picos difratados por exemplo, estdo diretamente relacionados com o tamanho do
cristalito e possiveis distor¢fes na rede. A intensidade da difragdo por sua vez, é altamente
dependente da densidade eletrénica em um dado plano cristalino que contribui para uma melhor
ou pior eficiéncia de espalhamento e a intensidade relativa dos picos que representam as fases
minerais tém relacdo com a propor¢do das mesmas no material em estudo. Outro

comportamento significativo que pode ser observado, ¢ a modificacdo da linha de base



26

(background) dos difratogramas devido a presenca de materiais amorfos na amostra
(ANTONIASSI, 2010).

Sabendo-se da importancia associada a esses fatores, foram desenvolvidos métodos
quantitativos de fases por meio da difracdo de raios X, como o0 método do padrdo interno, curvas
de calibracdo e o refinamento de Rietveld. Estes métodos utilizam comparagdes com amostras
de proporcdes conhecidas de fase, possibilitando uma quantificagdo de fases por difracdo de
raios X. O método desenvolvido por Hugo Rietveld, se baseia na minimizacdo da diferenca
entre um difratograma calculado e o experimental por meio do método de minimos quadrados,
permitindo assim, a obtencédo de resultados quantitativos (HEWAT; DAVID; EIJCK, 2016).

A qualidade do refinamento é verificada por meio de indicadores estatisticos
numéricos que sdo utilizados para aferir se o refinamento estd sendo satisfatério. Os dois
principais indicadores de confiabilidade sdo o indicador de residual minimizado Rwp (R

ponderado), e 0 Goodness-of-fit representado matematicamente por:

GOF = (RW’”/ Rexp> (Eq. 3)

onde Rexp é 0 residuo tedrico minimo esperado pelo difratograma. Bons refinamentos fornecem
valores de Rwpda ordem de 2 a 10%, porém, valores entre 10 e 20% séo tipicamente encontrados
e aceitaveis. Para o GOF um valor igual a 1 refere-se a um refinamento perfeito, na pratica
valores em torno de 5 sdo aceitaveis (BUTTREY et al., 1994).

Para confirmar as propriedades cristalograficas dos materiais semicondutores
sintetizados neste trabalho, utilizou-se a técnica de difracdo de raios-X através de um
equipamento modelo D2 Phaser da marca Bruker, do Instituto de Quimica da Universidade
Federal de Mato Grosso do Sul (INQUI-UFMS). As medidas foram realizadas com radiagao
Cu Ka, no intervalo de 20 ° <26 < 80 °, com espagamento angular de 0,02 ° e contagem de 5
segundos em cada passo. Também foi utilizado um difratdmetro de raios X da marca Shimadzu
e modelo XRD-6100, do Instituto Federal de Mato Grosso do Sul (IFMS) em Corumbéa-MS.
As medidas foram realizadas por meio de radiacdo Co Ka. A varredura dos angulos de
incidéncia, correspondem a 10 ° <26 < 85 °, com espacamento angular de 0,02 ° e contagem
de 5 segundos em cada passo. Todos os dados coletados foram posteriormente analisados por
meio de refinamento Rietveld para melhor analise das fases presentes, expansao e/ou contracao

da célula unitaria, orientacdo preferencial, entre outros.
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5.2. ESPECTROSCOPIA DE ESPALHAMENTO RAMAN

Um espectro Raman mostra um conjunto de transi¢@es vibracionais da molécula. A
obtencdo deste espectro envolve o fenémeno de espalhamento inelastico de fotons, onde é
considerada a participacdo de dois fotons; o féton incidente e o féton espalhado. Neste caso, a
conservacao de energia implica que a diferenca de energia entre ambos seja igual a diferenca
de energia entre dois auto-estados moleculares como exemplificado na Figura 7. A
espectroscopia Raman analisa as transi¢Bes vibracionais apenas, que podem existir também
entre estados rotacionais, eletrénicos, de spin, etc.

Quando levamos em conta as vibragdes moleculares, 0s movimentos nucleares irdo
induzir flutuaces na polarizabilidade com frequéncias que correspondem aos varios modos
normais de vibragdo. A contribuicéo de estados eletrénicos excitados para a polarizabilidade de
transicdo pode ser representada pela soma de varios termos, conhecidos como termos A, Be C
de Albrecht. O termo mais importante para o calculo da intensidade Raman é o termo A,
também conhecido como termo de Franck-Condon, que € o responsavel pela intensidade Raman
de modos totalmente simétricos. Tais modos se destacam nos espectros Raman por serem em

geral os que conduzem as bandas mais intensas (MACZKA et al., 2010).

Figura 7: Processo energético dos espalhamentos eléstico e inelastico dos fétons.

Nivel eletronico
excitado

Estado virtual y 4

h(vo—vi) hv, hv,

NS S

hv,

Nivel eletrénico
fundamental

Espalhamento inelastico Espalhamento elastico
(Stokes) (Rayleigh)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para determinar os grupos moleculares presentes, os espectros Raman foram coletados
em um equipamento da marca SCI APS modelo ADVANTAGE, do INFI-UFMS, operando a

100 mW com um laser de comprimento de onda de 532 nm.
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5.3. ESPECTROSCOPIA DE REFLETANCIA DIFUSA UV-vis (DRS)

A utilizacdo da DRS torna-se de extrema relevancia no calculo do band gap (Eg) dos
materiais semicondutores por apresentarem caracteristicamente um intervalo de banda
energético necessario para que a excitacdo do elétron ocorra de forma eficiente da BV para a
BC. A técnica consiste na interacdo da radiagao eletromagnética com o material a ser analisado,
abrangendo uma faixa de comprimentos de onda do ultravioleta (200 a 400 nm) ao visivel (400
a 800 nm), no caso deste trabalho. A luz incidente é espalhada em diferentes direcdes ao colidir
com a superficie da amostra, resultando em uma reflexdo difusa. Com o uso de uma esfera
integradora, concentra-se a luz refletida pela amostra num conjunto de detectores onde o sinal
¢ adquirido e processado via software (BODIK et al., 2017).

Para determinar a energia de band gap do material, utiliza-se a expressdo matematica:
(ah)Y/™ = A(hv — E,), ou representacdo de Tauc, onde a ¢ o coeficiente de absorcdo, (hv) €
a energia dos fotons, A é uma constante de proporcionalidade e E4 é a energia do band gap. Na
formula acima, n é uma constante que depende do tipo de transi¢do que ocorre na regido do Eg
do material semicondutor envolvido, podendo ser indireta (n = 2), ou direta (n = 1/2). No caso
do Bi2M0Os, 0 valor de n é 2. (ZHANG et al., 2008).

A teoria Kubelka-Munk (K.M) é o modelo mais utilizado na interpretacdo dos dados
obtidos a partir do espectro de refletancia. Através dessa teoria consegue-se estimar o valor de
band gap do material, plotando a raiz quadrada da funcéo de K.M multiplicada pela energia de

excitacdo do foton emitido. A funcéo de emisséo de K.M é descrita pela Eq. 4, como:

1—R)?
F(R) - ( ZR) :%

(Eq. 4)

onde: R é arefletancia difusa da amostra; a € a constante de absorcao aparente e s € o coeficiente
aparente de espalhamento (SUDHAKAR REDDY et al., 2016). A fun¢do F(R) de Kubelka-
Munk ¢ diretamente proporcional ao coeficiente de absor¢do a utilizado na representacdo de
Tauc, podendo-se relacionar ambas equacdes por meio deste coeficiente.

As medidas de DRS das amostras sintetizadas neste trabalho foram obtidas em um
espectrometro modelo LAMBDA 650 UV-Vis da marca PerkinElmer equipado com uma
esfera integradora, localizado no Instituto de Quimica da UFMS (INQUI-UFMS).
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5.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A técnica de MEV foi utilizada para estudar as propriedades morfoldgicas dos
nano/micromateriais sintetizados. O mecanismo de funcionamento de um MEV consiste na
analise de dispersdo dos elétrons secundarios gerados através da incidéncia de um feixe
primario de elétrons sobre uma amostra.

Tem-se em um equipamento de MEV, uma fonte de feixe de elétrons e lentes
condensadoras direcionando o fluxo de elétrons para que ele possa atingir a superficie da
amostra. Um detector capta as velocidades e formas especificas da dispersdo destes elétrons,
traduz em uma bobina e transmite para o computador para que se possa visualizar a amostra.
Dependendo da deformidade da amostra, teremos um perfil de dispersdo em decorréncia da
estrutura de sua superficie.

A morfologia e estrutura das amostras sintetizadas neste trabalho foi investigada
através de um microscopio eletrébnico de varredura (MEV) da marca JEOL modelo JSM-
6380LV do INFI-UFMS. Para as andlises, as amostras foram dispersas em alcool isopropilico
e depositadas numa placa de silicio, que foi fixada sobre o suporte de amostra do microscopio.
Foi depositada uma fina camada de ouro na superficie das amostras para melhorar a
condutividade utilizando-se um equipamento de Sputtering do fabricante Denton Vacuum,
modelo Desk Il1. A pressdo de deposicédo foi de aproximadamente 180 mTorr com corrente de

30 mA e o tempo de deposicao foi de 3 minutos.

5.5. IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

A Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE) € um método de anélise bastante
utilizado para caracterizacdo de sistemas eletroquimicos. A impedéancia € definida como a
descricéo da Lei Ohmica, onde o potencial (U) sobre um condutor metélico, é proporcional, em
temperatura constante, ao fluxo elétrico de corrente através do condutor (I).

U~I (Eq. 5)

AU

ondel =2eR =
R Al

= constante. Esta constante é a constante de resisténcia elétrica (R) e a

unidade utilizada é 0 Ohm = Q=V.A™,
Para correntes alternadas, a lei Ohmica e a lei de Kirchoff valem em analogo com a
impedancia sendo interpretada como um nimero complexo. Desta forma, ocorre uma diferenca

de fase entre a corrente e o potencial, sendo que no elemento indutivo a corrente se encontra
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atrasada com relacdo ao potencial e no elemento capacitivo a corrente estd adiantada com

relacdo ao potencial. Matematicamente tem-se:

U(t) =Z.1(t) = |Z|. |I|exp(wt — @) ou (Eq. 6)
u(t) = uy(cos wt) (Eq. 7)
i(t) = ip(coswt + @) (Eq. 8)

onde: u, corresponde a amplitude do potencial, i, a amplitude da corrente, w a frequéncia
angular (w = 27tf) e ¢ a diferenca de fase entre a corrente i(t) e o potencial u(t). A relagdo

do potencial u(t) para uma medida de corrente i(t) diz que:

_u() _ ugcos(wt) _ cos(wt)
Z(t) - i(t) o igp cos(wt+) o ZO cos(wt+¢) (Eq 9)

onde Zo = uo/io. A impedéancia também pode ser escrita como uma relagéo de Euler:

exp(j.p) = cosp + seng (Eq. 10)
u(t) = ugexp(j. wt) (Eq. 11)
i(t) =ipexp(j.wt +j.p) (Eq. 12)

Assim, a impedancia pode ser representada por:

u®
Z i(t)

= |Z| exp(jo) = |Z| exp(cosp + jsenp) (Eq. 13)
Sendo complexa, a impedancia pode ser representada por seus vetores e respectivas

componentes reais e imaginarias:

Z=27+2" (Eq. 14)

A componente real corresponde a valores de resisténcia dhmica, onde Z' =R, e a
componente imaginaria corresponde a valores de reatancias indutivas e capacitivas, onde Z"' =
X, portanto temos:

Z=R+jX =|Zlexp(jp) (Eq. 15)
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onde:
R =|Z|cosp e (Eq. 16)

X = |Z|seng (Eq. 17)

A impedancia | Z| pode ser definida entdo:

1Z| = (Z')? + (2")? (Eq. 18)

e a diferenca de fase como:

Q= arctg% (Eq. 19)
O gréfico que representa a impedancia é conhecido como gréfico de Nyquist, onde a
parte real é representada no eixo x e a parte imaginaria no eixo y (RODOLFO; SANTOS,
2007).
Neste trabalho, foram realizados ensaios de impedancia eletroquimica em solucéo de
Na>S04 [0,5 M] utilizando um potenciostato da marca Corrtest modelo CS310 com amplitude
de perturbacdo de 10 mV e frequéncia de 1000 Hz, localizado no Laboratério de Nanomateriais
e Nanotecnologia Aplicada (LNNA) do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Mato
Grosso do Sul (INFI-UFMS).

5.6. MOTT-SCHOTTKY

No método de Mott-Schottky, a capacitancia da interface filme-eletrélito C é
considerada como uma associa¢do em série de dois capacitores. O primeiro sendo referente a
capacitancia da regido de carga espacial do eletrodo Cs., e a segundo sendo a capacitancia
referente a dupla camada de Helmholtz Cy.

Portanto, a capacitancia equivalente do sistema podera ser representada pela equacao:

(=) ==+ (Eq. 20)

Cr Csc CH

Assumindo que Cy seja muito maior que Csc, a capacitancia de interface C; medida

experimentalmente é igual a Cg.. E por este motivo que a representacdo grafica de 1 / cz &M
T
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funcéo do potencial aplicado E permite determinar o comportamento semicondutor bem como
a densidade eletronica do eletrodo (SAMANTA; KHILARI; SRIVASTAVA, 2017).
De acordo com a relagcdo de Mott-Schottky, a capacitancia da regido de carga espacial

de um semicondutor tipo p ou n, é dada pela equacéo:

1 2

C_'lz" N (SEOeAZNDopant)

(E - By - ) (Eq. 21)
onde C é a capacitancia de carga espacial, € significa a constante dielétrica inerente ao material,
g, € a constante de permissividade no vacuo (8,85 x 10 F.cm™), e é a carga eletrénica (1,602
x 10" C), A refere-se a area de superficie geométrica do eletrodo e Npopant denota a densidade
de portadores livres do semicondutor. Além disso, E, Es},, kg €T sdo potenciais aplicados,
potencial de banda plana, constante de Boltzmann e temperatura, respectivamente (TANG et
al., 2017).

Para um semicondutor tipo-p, a representacdo grafica de 1 /CZ em fungéo do potencial
T

E deve ser linear com inclinagdo negativa (inversamente proporcional a densidade de
receptores), enquanto semicondutores tipo-n resultam em inclinagGes positivas (inversamente
proporcional a densidade de doadores).

A densidade de doadores Np,pant = Np, N0 caso de um semicondutor tipo-n, como é

0 caso do Bi2MoOs, pode ser calculada utilizando-se a inclinagdo da parte linear do gréfico de

1 /C% em funcdo do potencial E aplicado a partir da seguinte equacgéo:

_ 2
ggged?s

(Eq. 22)

D

onde s é a inclinacdo do grafico de Mott-Schottky. A partir do coeficiente linear (B) do grafico

de 1 /C% em funcdo do potencial E aplicado, € possivel calcular o potencial de banda plana do

fotoeletrodo, conforme descrito na equacéo a seguir:

Epp = —2 - 20 (Eq. 23)



33

Neste trabalho, medidas de gréaficos de Mott-Schottky foram realizadas em solugéo
Na>SO4 [0,5 M] utilizando um potenciostato da marca Corrtest modelo CS310 com frequéncia
de 1000 Hz e a polarizacédo foi aplicada em passos de 10 mV a partir de -800 mVocp até 600
mVocp. O equipamento esta localizado no Laboratorio de Nanomateriais e Nanotecnologia
Aplicada (LNNA) do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Mato Grosso do Sul (INFI-
UFMS).

6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1. ROTAS DE SINTESE HIDROTERMICA

Primeiramente, foram escolhidos os dois métodos mais utilizados pela literatura para
sintese hidrotérmica de nanoestruturas de Bi2MoOe: (i) solubilizagdo dos sais de partida
diretamente em &gua deionizada e; (ii) em hidroxido de ambnia e acido nitrico. As
caracteristicas morfologicas, estruturais e Opticas foram estudadas em detalhes. As
propriedades fotocataliticas das amostras foram investigadas frente a fotodegradacdo do AM

em meio aquoso.

6.1.1. ESTRUTURA CRISTALINA

A Figura 8 mostra os padrdes de DRX das amostras A180/1200 e W180/1200. Os
picos de difracdo encontrados em ambas correspondem aos planos de difracdo (0 2 0), (1 1 1),
(131),(200),(060),(151),(202),(260),(331),(191) e (26 2) que sdo caracteristicos
da fase ortorrombica do BizM0QOs, em consisténcia com os valores apresentados pela literatura
(JCPDS 76-2388) (ZHANG et al., 2018). Os difratogramas obtidos para as duas amostras
apresentaram significativa semelhanca nas intensidades relativas dos picos bem como na
posicdo dos mesmos, o que confere uma similaridade da estrutura cristalina das mesmas. N&o
foram encontrados picos provenientes de outras fases nos difratogramas gerados, o que poderia

ser um indicio de impurezas adicionadas as amostras no processo de fabricagéo.
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Figura 8: Difratograma de raios -X para as amostras W180/1200 e A180/1200.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A fim de se obter uma analise mais aprofundada das propriedades estruturais do

material, 0 método de refinamento Rietveld foi utilizado. A Figura 9 ilustra os resultados

obtidos considerando a fase ortorrombica do BiMoOs quantificada.

Figura 9: Refinamento Rietveld para as amostras W180/1200 e A180/1200.
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Os dados encontrados para o refinamento Rietveld realizado nas amostras estdo

expostos na Tabela 4. Os parametros de rede, assim como o volume da célula unitaria, ndo

apresentaram diferencas significativas, assumindo valores aproximados de a=5,50 A, b = 16,22

A, c=548A eV =4899 cm? O tamanho de cristalito das amostras foi estimado através da

equacdo de Debye-Scherrer (Eq. 2) e os resultados mostram que a amostra W180/1200 contém
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cristalitos com tamanho de aproximadamente 39 nm, enquanto a amostra A180/1200, cristalitos
menores de aproximadamente 23 nm. Estes valores estdo de acordo com aqueles encontrados
por Bl e co-autores em seu trabalho onde, para a fase ortorrombica do Bi2MoOs, 0s tamanhos
dos cristalitos alcangaram valores aproximados de 16 ~ 35 nm (Bl et al., 2007) . A diferenca de
tamanho do cristalito entre as amostras é um indicativo da utilizacdo de energia requerida pelo
sistema para que seja realizado trabalho. A amostra W180/1200, pelo tamanho ligeiramente
maior de cristalito, demonstra um alcance maior do equilibrio termodindmico do sistema devido
ao consumo dos reagentes e formagéo de produto (TEIXEIRA , LUCIANA; DE ANDRADE,
2017).

Tabela 4: Dados coletados do refinamento Rietveld para as amostras W180/1200 e
A180/1200.

Amostra | Rwp (%) | GOF | a(A) | b(A) | c(A) | Volume (A% | Tamanho do
Cristalito (nm)

W180/1200 | 11,34 | 0,54 | 5,505 | 16,220 | 5,485 489,882 39
A180/1200 | 13,13 | 0,55 | 5,506 | 16,224 | 5,484 489,962 23

Fonte: Elaborado pelo autor.

Além disso, as posi¢oes interatbmicas foram refinadas por meio do software GSAS-II
e o calculo das distancias interatbmicas foi realizado com a ajuda do software Mercury. Os
resultados encontram-se no Apéndice I. A amostra A180/1200 apresentou uma diminuicdo das
distancias de ligacdo alem de diferencas no angulo de ligacao entre os atomos Mo-O e Bi-O.
Por meio das anélises feitas, tambem foi possivel identificar vacancias de oxigénio na célula
unitaria de ambas amostras, porém, estas vacancias foram mais pronunciadas na amostra
W180/1200.

6.1.2. MORFOLOGIA

As caracteristicas morfoldgicas dos materiais sintetizados neste trabalho foram
estudadas através da técnica de MEV. As imagens MEV das amostras W180/1200 e A180/1200
sdo apresentadas na Figura 10. Os resultados mostram que as morfologias de ambas as amostras
sdo semelhantes, com a formacdo de nanoplacas irregulares e aglomeradas com tamanhos
variando de 100 a 600 nm. Assim, percebe-se que 0s métodos de sintese investigados neste
trabalho ndo influenciam de maneira significativa na morfologia final das amostras, resultando,

em ambos os casos, na formacdo de nanoplacas com caracteristicas bastante semelhantes.
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Figura 10: Imagens de MEV para as diferentes rotas de sintese escolhidas na fabricacao do
Bi>MoOe: (A) W180/100 (B) A180/1200.

orado pelo autor.

onte: Elab
6.1.3. ESPECTROSCOPIA DE ESPALHAMENTO RAMAN

Existem apenas seis modos Raman ativos (2A1g + B1g + 3Eg) e nove modos IR ativos
(4A2y + 5Ey) para a estrutura ideal do BiMoOe. Estes modos sdo agrupados em vibragdes de
estiramento simeétricos e assimétricos dos octaedros MoOe (A1g + Aoy + Eu), vibragdes de flexdo
dos octaedros MoOe (Eg + 2Eu + A2y + Bay), vibragdes de alongamento e flex&o das camadas
(Bi202) 2* (B1g + Eg + Azu + Eu), movimentos de translacio de atomos Bi (Aig + Eg) e vibragoes
envolvendo movimentos de translacdo de atomos Bi e Mo (A2, + Ey) (YANG et al., 2018).

Devido a distor¢do ortorrémbica, todos 0s modos ndo degenerados e degenerados séo
divididos, incluindo a geragdo de novos modos no numero de onda inferior. Assim, 0s modos
gerais se tornam 26A; + 27A; + 26B1 + 26B>. As regras de selecéo estabelecem que os modos
A1, B1 e B> sdo Raman e IR ativos, mas 0os modos A, sdo apenas Raman ativos (MACZKA et
al., 2010). Conforme os resultados obtidos pelo espectro da Figura 11, percebe-se a presenca
das vibracGes de estiramento simétrico e assimétrico dos octaedros distorcidos [MoOg] na
regido de 700 & 850 cm™ e dobramentos angulares nas ligagdes O-Mo-O na regido de 313 a 453
cm™ (KONGMARK et al., 2012). Todos estes sdo modos vibracionais Raman permitidos para

a molécula de Bi2MoOg como citado anteriormente.
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Figura 11: Espectro Raman para as diferentes rotas de sintese escolhidas na fabricacéo do
Bi2M0Os.
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De acordo com as analises feitas, percebe-se um deslocamento para nimeros maiores de energia

dos picos presentes nos espectros Raman da amostra A180/1200 com relacdo a amostra

W180/1200. O calculo de FWHM foi realizado a fim de analisar o alargamento dos picos que

mostram diferengas estruturais entre as amostras, corroborando os resultados obtidos por

refinamento Rietveld. Os deslocamentos encontrados, assim como os resultados de FWHM,

estdo expostos em detalhe na Tabela 5.

Tabela 5: Posi¢des dos picos Raman e seus respectivos FWHM.

Amostra W180/1200 Amostra A180/1200
v(em?) | FWHM (cm?) R (A) | v(em?) FWHM (cm?) R (A) | Av (cm?)
278 22,10 2,303 284 23,45 2,292 6
348 33,51 2,194 366 38,11 2,170 18
395 19,02 2,133 399 26,75 2,128 4
712 20,77 1,849 719 20,77 1,844 7
796 54,47 1,795 797 58,82 1,795 1
839 10,60 1,770 849 14,33 1,764 10

Fonte: Elaborado pelo autor.

Vérios fatores podem contribuir para as mudancas na posicdo e largura dos picos

Raman. Alguns destes fatores séo: (i) o confinamento do fonon; (ii) a tensdo da rede; (iii)

alargamento associado a distribuicao de tamanho; (iv) vacéncias e variagdes no relaxamento do
féonon com o tamanho da particula (NAKAJIMA; YOSHIHARA; ISHIGAME, 1994)
(RICHTER; WANG,; LEY, 1981).
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Além disso, relacdes empiricas tém sido recentemente encontradas entre as frequéncias
de estiramento Raman e o comprimento das ligacdes metal-oxigénio para diferentes 6xidos de
metais de transicdo, incluindo ligagbes molibdénio-oxigénio, vanadio-oxigénio, niodbio-
oxigénio, titanio-oxigénio e bismuto-oxigénio (HARDCASTLE; WACHS, 1991). Neste
trabalho, a relagdo abaixo foi utilizada para o célculo do comprimento de ligacdo a partir das

frequéncias de vibracdo de estiramento Mo-O, vide Tabela 5:

Ryo—o = 0,482391n(32895/v) (Eq. 24)

onde v representa a frequéncia de vibracdo Raman em nimero de ondas e R é 0 comprimento
de ligacdo Mo-O em angstrons. Assim, um deslocamento para nimeros de onda maiores esta
relacionado a uma diminui¢édo das distancias de ligacdo Mo-O. Como observado anteriormente
na secdao 6.1.1, a amostra A180/1200 apresentou comprimentos de ligacdo Mo-O menores
quando comparadas com os resultados da amostra W180/1200, exatamente como observado
nos calculos feitos a partir das frequéncias Raman (Tabela 5).

No entanto, a diminuicdo das distancias interatbmicas pode ainda estar associada a
formacéao de cristalitos menores, devido a maior dispersdao do momento dos fénons proveniente
da presséo radial existente pela contracdo do volume das particulas. Esta disperséo do fénon
pode levar a um deslocamento para comprimentos de onda maiores nos picos Raman
(SPANIER et al., 2001). Como o tamanho de cristalito encontrado para a amostra A180/1200
foi menor do que aquele encontrado para a amostra W180/1200, ambos fatores podem estar
contribuindo para o deslocamento em frequéncia vistos nos espectros Raman. Assim, 0
deslocamento observado é resultado tanto da diminui¢do do comprimento das ligagdes Mo-O
quanto da diminuig¢do do tamanho de cristalito.

O alargamento encontrado nos picos da amostra A180/1200 era esperado devido ao
menor tamanho de cristalito dessa amostra, pois, por meio da equacéo de Debye-Scherrer € facil
notar que cristalitos de tamanhos menores geram valores maiores de FWHM. Cristalitos
menores também podem ocasionar um maior confinamento de fénons o que diminui a

amplitude de vibragdo das moléculas e resulta em picos mais alargados.

6.1.4. ESPECTROSCOPIA DE REFLETANCIA DIFUSA UV-Vis

A absorcdo Optica das amostras Bi.MoOs foi medida por DRS. A Figura 12 exibe o
espectro de refletancia difusa para as amostras W180/1200 e A180/1200. Como pode ser visto,
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ambos métodos hidrotérmicos de sintese resultaram no Bi2MoOg com fortes propriedades de
absor¢do na regido do UV, atingindo o0 maximo de absorcdo em ~340 nm de comprimento de
onda, onde a absor¢ao comeca a diminuir quase que linearmente, comportamento caracteristico
da presenca de um band gap, chegando a seu valor minimo de absorgao 6ptica apds 550 nm. E
possivel observar ainda que a amostra W180/1200 apresenta uma maior absor¢do de fundo para
comprimentos de onda maiores que 460 nm quando comparado com a amostra A180/1200. Isto
é indicativo de uma maior densidade de vacancias na estrutura dos nanocristais de BioM0Og
preparados hidrotermicamente ap6s solubilizacdo dos precursores Bi(NO3z)z e Na;MoOs em
agua (CHEN et al., 2015; NURLAELA; ZIANI; TAKANABE, 2016; WANG et al., 2018). As
vacancias de oxigénio observadas na analise estrutural da amostra W180/1200 através do
refinamento Rietveld corroboram este resultado. Essa maior absorcéo de luz pode ter efeitos
positivos na atividade fotocatalitica do material, o que sera investigado em detalhes mais

adiante.

Figura 12: Absorbancia para as diferentes rotas de sintese escolhidas na fabricacéo do
Bi2Mo00Qs.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 13 mostra a representacdo de Tauc para o caso de Eq indireto. Através do
grafico n&o foi possivel observar diferencas significativas nos valores de Eg das duas amostras,
assumindo valores de 2,62 eV e 2,64 eV para as amostras W180/1200 e A180/1200,

respectivamente.
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Figura 13: Gréfico de Tauc para as diferentes rotas de sintese escolhidas na fabricacéo do
Bi2MoOs.
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6.1.5. ATIVIDADE FOTOCATALITICA

A Figura 14 mostra os resultados obtidos na fotodegradacdo do AM utilizando os
primeiros fotocatalisadores de BioMoOs sintetizados. Apds 120 min de irradiacdo, a amostra
W180/1200 exibiu atividade fotocatalitica cerca de 5% melhor quando comparada com a
amostra A180/1200, resultando em 65% de degradacdo. Os testes realizados na auséncia de
catalisador, mantendo todas as demais condi¢Oes inalteradas, ndo mostraram sinais de
degradacdo do AM, indicando que os efeitos de autoabsorcdo sdo infimos. Além disso, 0s testes

realizados nas mesmas condic¢des, mas sem irradiacdo, mostraram apenas 5% de capacidade de

Figura 14: Atividade fotocatalitica para as amostras W180/1200 e A180/1200.
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remocdo do AM exclusivamente pelo processo de adsorcdo. Assim, tem-se que
fotocatalisadores de Bi2Mo0Os sintetizados neste trabalno mostraram ser extremamente
eficientes para remocao do AM por fotodegradacao utilizando luz solar simulada em condicdes
de 1 Sol, ou seja, 100 mW/Cm?, indicando que estes sdo materiais promissores para aplicacoes
préaticas.

A fim de estudar a velocidade de degradacao, a constante cinética k foi calculada. A
lei da acdo de massa é o centro da expressdo das taxas de reacdo e se baseia no aumento

proporcional da taxa de reacdo com a concentracdo. Matematicamente temos:
r= (_d[A]/dt) = k [reagente]™ (Eq. 27)

onde r refere-se a taxa de desaparecimento, A a molécula ou produto, k a taxa de reacdo e n a
ordem da reacdo. O valor de n pode serigual a 0, 1 ou 2 e tém-se para estes valores k de cinética
de ordem zero, primeira e segunda ordem. O valor de k de cinética de ordem zero é tipicamente
observado quando a taxa de uma rea¢do ndo varia com a concentragdo, por outro lado, a taxa
de reacdo de primeira ordem é observada para rea¢des que dependem da concentragdo de um
Unico reagente. Para segunda ordem, o valor de k torna-se extremamente dependente da
concentracdo do catalisador (RAFAELA; BRAGA; KALIL, 2012).

Além disso, o termo pseudo € comumente utilizando para prefixar a ordem de uma
reacdo. Isto deve-se ao fato de que, em sistemas fotocataliticos, a concentragdo do catalisador
permanece inalterada, de tal forma que, ao invés de uma reacdo de segunda ordem, observa-se
uma reacdo de pseudo-primeira ordem, e assim sucessivamente (REA, [s.d.]).

A Figura 15 apresenta os graficos da cinética de fotodegradagdo para os modelos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, afim de analisar qual modelo tem o melhor
ajuste para cada curva de fotodegradacdo tal que o valor da constante cinética da reacéo (k)
possa ser calculado. Percebe-se que o0 modelo de pseudo-segunda ordem apresenta um melhor
ajuste para ambas amostras tendo em vista 0 menor valor do fator R do ajuste linear. Através
da Tabela 6, € possivel notar que a amostra W180/1200 apresenta maior valor de cinética de
reacdo com k = 0,01506 (s*/mol.dm).
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Figura 15: Cinética de reacdo da atividade fotocatalitica para W180/1200 e
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 6: Valores de k encontrados e seus respectivos ajustes lineares.

Pseudo primeira ordem Pseudo segunda ordem

Amostra k(s R? Amostra | k (s/mol.dm?) R?
W180/1200 | 0,00857 | 0,97981 | W180/1200 0,01506 0,99651
A180/1200 @ 0,00714 | 0,98098 | A180/1200 0,01165 0,99501

Fonte: Elaborado pelo autor.

6.1.6. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIE)

Para entender a melhor atividade fotocatalitica da amostra W180/1200, a cinética de
transferéncia de carga da interface semicondutor/eletrélito foi analisada por espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE). A medicdo EIE para todos os fotoanodos foi conduzida sob
iluminacdo (L) do simulador solar para compreender a migracdo dos portadores de carga do
fotoanodo para o eletrélito e sob condigdes de escuro (D) para fins de comparacdo entre as
medicOes. Os resultados experimentais presentes na Figura 16 foram plotados em termos de

um grafico de impedancia complexo, conhecido como grafico de Nyquist.

O didmetro do arco dos semicirculos estd relacionado com a resisténcia de
transferéncia de carga Rct para a migragéo de cargas do eletrodo para o eletrélito. Com a ajuda
do software CorrTest for CS Electrochemical Workstation versdo 5.2, os valores de R¢t foram
ajustados e calculados. Para o ajuste, foi utilizado um circuito equivalente formado pela
resisténcia da solucdo Rs, Ret € um elemento de fase constante CPE1. Um Rt menor reflete uma
melhor capacidade de transferéncia de carga do fotoanodo para o eletrélito e vice-versa
(SAMANTA; KHILARI; SRIVASTAVA, 2017).
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Por meio dos resultados obtidos, pode-se observar claramente que em condig¢des de
iluminacdo as areas dos semicirculos formados pelos fotoAnodos € menor, o0 que comprova a
ativacdo dos semicondutores de BioMoOs por irradiagdo UV-Vis inferindo maior mobilidade
eletronica destas amostras na presenca de luz. Além disso, o fotoanodo formado pela amostra
W180/1200 possui um semicirculo dominante com didmetro menor. Este resultado infere uma
melhor capacidade de transferéncia de carga da amostra W180/1200 em comparagdo a
A180/1200. Esta melhor capacidade de transferéncia de carga é tipicamente atribuida a
separacdo eficiente dos portadores de carga fotogerados e boa migracdo para o eletrodo e

eletrdlito.

Figura 16: Impedéncia Eletroquimica para as amostras W180/1200 e A180/1200.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Uma melhor transferéncia de h* para o eletrélito facilita a oxidacdo da agua, e por
consequéncia, a cinética do eletrodo. Os valores de R¢t encontrados estdo expostos na Tabela
7. Percebe-se que o valor de R¢ obtido para a amostra W180/1200 sob irradiacdo é

aproximadamente 3,4 vezes menor do que aquele obtido para a amostra A180/1200.

Tabela 7: Valores de R¢t encontrados para as amostras W180/1200 e A180/1200

Fonte: Elaborado pelo autor.

Amostra Rct (Ohm)
W180/1200 L 130
W180/1200 D 3930
A180/1200 L 440
A180/1200 D 10500




44

6.1.7. MOTT SCHOTTKY

Para entender as caracteristicas eletronicas das amostras, medidas de Mott-Schottky

foram realizadas. A Figura 17 representa os graficos de Mott-Schottky para os fotoanodos

W180/1200 e A180/1200. Através da linha de intersecdo com o eixo x do grafico de 1/ c2 VS

potencial aplicado, é possivel calcular o potencial de banda plana Ef,, da interface formada entre

o fotocatalisador e o eletrélito, conforme visto na Eq. 23.

Figura 17: Gréficos de Mott-Schottky para os fotoanodos W180/1200 e A180/1200.

150

7004 —\WW180/1200 / —A180/1200 d

600 —

500 < 100 4

1/C* (Flem®)*
&
8
1

u
8
1

1/C* (Flem®)?

[
=3
1

200

100

] 4 s

0 T T / T T T T T T 0 T T T T T T

08 06 04 02 00 02 0.4 06 08 08 06 04 02 00 02 0.4 06 08
Potencial (V) vs. Ag/AgClI Potencial (V) vs. Ag/AgCl

Fonte: Elaborado pelo autor.

A inclinagdo positiva no grafico de Mott-Schottky, comprova a natureza
semicondutora tipo-n das amostras sintetizadas. Com a ajuda do software CorrTest for CS
Electrochemical Workstation versdo 5.2, os valores para Es, e Np foram calculados. Como
resultado, obteve-se valores para Eg, de -0,47 V e -0,99 V vs. Ag/AgCI para as amostras
W180/1200 e A180/1200, respectivamente. Convertidos para a escala normal de hidrogénio,
estes valores sdo -0,27 V e -0,79 V, respectivamente. Como descrito em trabalhos anteriores, o
potencial minimo da BC de um material semicondutor tipo-n € préximo a Eg;,, portanto, os
valores calculados sugerem alto potencial de redugdo para reagdes fotocataliticas por parte

destes materiais. Além disso, o potencial da BV pode ser estimado pela formula empirica:
e 0s resultados obtidos para o potencial da BV das amostras W180/1200 e A180/1200 foram

2,35 V e 1,85 V vs. NHE, respectivamente. Para a amostra W180/1200 percebe-se um

deslocamento das bandas para valores mais positivos de energia quando comparados com 0S
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resultados anteriores. Este deslocamento pode ser explicado pela maior presenca de vacancias
de oxigénio nesta amostra (XING et al., 2017). Para a densidade de doadores N, os valores
encontrados foram de 1,94.1022 cm® e 3,26.102 cm™ para W180/1200 e A180/1200,
respectivamente, mostrando que ambas as amostras possuem valores de Np muito semelhantes.

Pelos beneficios encontrados na facilidade de preparo, propriedades Oépticas e
principalmente melhor atividade fotocatalitica, a sintese adotada para obtencdo da amostra
W180/1200 foi escolhida como rota padrdo para variagdo dos parametros do tratamento

hidrotérmico, ou seja, tempo e temperatura.

6.2. OTIMIZACAO DO TEMPO DE TRATAMENTO TERMICO

Os tempos de tratamento térmico escolhidos para otimizacdo da amostra W180/1200
foram: 70, 300 e 900 min. O tempo de 70 min foi associado ao inicio da formacgdo de fase
fluorita do Bi-Mo0Os sendo, por este motivo, o tempo escolhido para inicio da analise (PENG
et al.,, 2017). Todos os tempos foram variados utilizando a temperatura adotada na sintese
padréo (180 °C).

6.2.1. ESTRUTURA CRISTALINA

A Figura 18 apresenta os padroes de DRX das amostras obtidas ap6s 70, 300 e 900
min de reacdo hidrotérmica. E possivel notar que todas as amostras apresentam 0s mesmos
picos de difracdo caracteristicos da fase ortorrdmbica para 0 Bi.MoOs. A amostra sintetizada
por 70 min apresentou um pequeno alargamento dos picos correspondentes aos planos (0 2 0),
(2 0 2) e (2 6 0). Novamente o método de refinamento Rietveld foi utilizado por meio do
software GSAS-II e o calculo das distancias interatdmicas foi realizado com a ajuda do software
Mercury a fim de se obter uma andlise mais aprofundada das propriedades estruturais dos
materiais, para determinar uma possivel influéncia destes fatores no alargamento dos picos. Os
resultados encontram-se no Apéndice II. E possivel notar, que a amostra W180/70 apresentou
uma diminuicdo nas distancias de ligacdo entre os &tomos Mo-O e Bi-O, além de imperfeicdes
microestruturais nos angulos de ligacao entre estes mesmos atomos e vacancias de oxigénio em
sua estrutura.

Kongmark e co-autores, discutiram em seu trabalho a presenca de uma fase cristalina
intermediaria ap6s 70 min de sintese hidrotérmica dos precursores referente a uma fluorita
defeituosa (Bi203). Apos este tempo, tem-se a formacao da fase pura ortorrdmbica do Bi2MoOs

(KONGMARK et al., 2012). Este resultado infere menor nivel de cristalinidade para este tempo
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de tratamento térmico devido as imperfeicBes microestruturais existentes. Estas imperfeicdes
podem gerar cristalitos de tamanhos menores e um alargamento nos picos difratados. O
difratograma da amostra padréo escolhida (1200 min) foi apresentado juntamente aos demais

para fins de comparacao da estrutura cristalina.

Figura 18: Difratograma de raios -X para a variacdo do tempo de tratamento térmico na
W180/1200.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 19 ilustra os resultados obtidos considerando a fase ortorrdmbica do
Bi2MoOs como modelo teorico para os difratogramas.

Os resultados encontrados para o refinamento Rietveld realizados estdo expostos na
Tabela 8. Os parametros de rede, assim como o volume da célula unitaria, ndo apresentaram
diferencas significativas, assumindo valores aproximados de a = 5,50 A, b = 16,22 A, ¢ = 5,48
A, e volume da ordem de 490 cm®. O tamanho de cristalito das amostras foi estimado através
da equacdo de Debye-Scherrer (Eq. 2), descontando os efeitos de alargamento instrumental
através do refinamento do Y203 padréo. Os resultados comprovam a influéncia do tempo de
sintese no crescimento do cristalito, sendo que para o tempo de 70 min, o cristalito resultou em
tamanho significativamente menor do que para os demais tempos. Para tempos maiores do que
900 min de tratamento térmico, o cristalito se aproximou de seu limite maximo, ndo mostrando

variacdes significativas apos este periodo.
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Figura 19: Refinamento Rietveld para a otimizagdo de tempo de tratamento térmico do
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Tabela 8: Dados de refinamento Rietveld dos materiais sintetizados com diferentes tempos de
tratamento térmico.

Amostra | Rup (%) | GOF | a(A) | b(A) | ¢ (A) | Volume (A% | Tamanho do
Cristalito (nm)
W180/70 11,98 0,62 | 5,503 | 16,228 | 5,489 490,296 07
W180/300 10,96 0,55 | 5,506 | 16,228 | 5,486 490,223 25
W180/900 10,85 0,53 | 5,509 | 16,225 | 5,488 490,596 38
W180/1200 | 11,34 0,54 | 5,505 | 16,220 | 5,485 489,882 39
Fonte: Elaborado pelo autor.

O perfil da curva do grafico da Figura 20 mostra a influéncia do tamanho do cristalito

pelo tempo de sintese.
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Figura 20: Crescimento do cristalito versus tempo de tratamento térmico.
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6.2.2. MORFOLOGIA

A Figura 21 mostra imagens de MEV para as amostras obtidas a 180 °C durante 70,
300, 900 e 1200 min de tratamento térmico. Nota-se que as nanoplacas foram formadas desde
o inicio da reacdo e que, qualitativamente, o tempo exerceu forte influéncia sobre o crescimento
delas, resultando em placas mais finas para tempos mais curtos e mais espessas para tempos
mais longos.

Um modelo de crescimento proposto por Kongmark e co-autores sugere a formagao
de particulas esféricas ap6s 30 min de reacao, e entdo, apos 70 min de reacdo, estas particulas
se aglomeram formando particulas semelhantes a placas de BioMoQOs. Além disso, por meio de
andlise cinética, foi proposto um cenario experimental de formacdo do Bi.MoOs (Figura 22)
onde uma estrutura de fluorita distorcida (Bi2O3), na qual as espécies MoO4 sdo distribuidas
aleatoriamente, forma-se no estagio inicial da reacdo como pequenas tiras, servindo entdo como
suporte para a camada de fluorita Bi2O». Assim, inferiu-se que a formacdao das placas aconteceu,

portanto, como um crescimento entre camadas de Bi.O2 e MoO4 (PENG et al., 2017).
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Figura 21: Imagens de MEV para a variacao do tempo de tratamento térmico realizado
nas amostras: (A) W180/70; (B) W180/300; (C) W180/900 e (D) W180/1200

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados obtidos pelas imagens de MEV neste trabalho seguem o modelo
proposto na literatura, onde placas mais finas de BizMoOs foram encontradas para tempos
menores, sugerindo a existéncia do intercrescimento entre camadas como proposto por
Kongmark. A amostra W180/70 (70 min de tratamento térmico), como mencionado no topico
anterior, produziu cristalitos significativamente menores, além de deformacdes nos angulos e
distancias de ligacdo metal-oxigénio. Pode-se inferir que este tempo de tratamento térmico é
insuficiente para o empilhamento das camadas e para a completa formacdo da fase pura do
Bi2Mo0Os, tendo em vista a ma formacgdo das fluoritas de Bi-O. A partir de 300 min de
tratamento térmico, percebe-se a formacdo de nanoplacas mais definidas e com pequeno
aumento em sua espessura, 0 que corrobora mais uma vez, com o0 modelo de crescimento por

empilhamento de camadas.
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Figura 22: Modelo de crescimento de nanoplacas de Bi,MoOs proposto por Kongmark et al.
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Fonte: (KONGMARK et al., 2012).
6.2.3. ESPECTROSCOPIA DE ESPALHAMENTO RAMAN

Para os espectros relacionados a variagdo de tempo (Figura 23), nota-se 0S mesmos
modos vibracionais presentes em todos os intervalos de nimero de ondas citados na sessdo
6.1.3. Utilizando como espectro padrdo a amostra W180/1200, percebe-se que, no caso da
amostra W180/70, os modos relacionados as vibracGes de dobra das ligagdes O-Mo-O no
intervalo de 280 a 400 cm™ estdo consideravelmente alargados. O calculo de FWHM foi
realizado a fim de quantificar esse alargamento. Os valores estdo apresentados na Tabela 9.

Este alargamento pode ser relacionado ao menor tamanho destas particulas que, como
ja citado anteriormente, produz um forte confinamento de fénons resultando num alargamento
e diminui¢do da amplitude dos picos vibracionais. Além disso, os resultados anteriormente
apresentados mostram que para este tempo de tratamento térmico tém-se a presenca de
vacancias de oxigénio na célula unitaria, assim como imperfei¢des estruturais da mesma, o que
gera um alargamento nos picos analisados devido a densidade de vacancias e menor
cristalinidade (SPANIER et al., 2001).

Percebe-se ainda um deslocamento para nimeros de onda maiores nos espectros da
amostra W180/70 com relacdo aos demais espectros. Como citado anteriormente, isto esta
relacionado a uma diminuicao das distancias de ligacdo Mo-O. Como observado na sec¢do 6.2.1,
a amostra W180/70 apresentou comprimentos de ligacdo Mo-O menores quando comparadas

com os resultados das demais amostras, exatamente como observado nos célculos feitos a partir
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das frequéncias de vibracdo Raman. As distancias foram calculadas por meio da Eq. 24 e 0s

valores encontrados estdo expostos na Tabela 9.

Figura 23: Espectro Raman para a variacdo de tempo de tratamento térmico da amostra
W180/1200.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 9: Posi¢bes dos picos Raman e seus respectivos valores de FWHM.

Intensidade (u.a)

W180/70

200

T T T
300 400

500 600

T
700

T T
800 900

")
Deslocamento Raman (cm’)

T T
1000 110C

Amostra W180/70 Amostra W180/300 Amostra W180/900
viem?) | FWHM  R(A) Av v (cm?) FWHM RA) v(em FWHM  R(A)
(cm™) (cm™) (cm™) H | (em?)
283 30,390 2,294 5 278 22,329 2,302 278 22,178 2,302
376 40,120 2,156 10 366 33,469 2,170 366 36,094 2,170
398 20,906 2,129 3 395 19,664 2,133 395 19,276 2,133
712 20,654 1,848 0 712 20,754 1,848 712 20, 408 1,848
796 54,570 1,795 0 796 54,954 1,795 796 54, 476 1,795
839 10,342 1,769 0 839 10,126 1,769 839 10,329 1,769

Fonte: Elaborado pelo autor.

No entanto, a diminuicdo das distancias interatbmicas pode ainda estar associada a

formacéo de cristalitos menores com citado anteriormente, que pode gerar uma maior disperséo

do momento dos fonons levando a um deslocamento para comprimentos de onda maiores nos

picos Raman (SPANIER et al., 2001). Como o tamanho de cristalito encontrado para a amostra

W180/70 foi menor do que aquele encontrado para as demais amostras, ambos fatores podem

estar contribuindo para o deslocamento em frequéncia vistos nos espectros Raman. Assim, 0

deslocamento observado ¢ resultado tanto da diminuicdo do comprimento das ligagdes Mo-O

quanto da diminui¢do do tamanho de cristalito. Os demais espectros ndo mostraram diferencas

de deslocamento, intensidade ou alargamento dos picos com relacdo a W180/1200.
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6.2.4. ESPECTROSCOPIA DE REFLETANCIA DIFUSA UV-Vis

A Figura 24 apresenta os espectros de absorcdo Optica das amostras de BioMoOs para
os diferentes tempos de tempos de tratamento hidrotérmico escolhidos. Pelo grafico, vemos que
a absorcdo maxima ocorre para 0 comprimento de onda de 350 nm e sua intensidade segue a
ordem decrescente de tempo de tratamento térmico (1200, 900, 300 e 70 min), mostrando que
a absorcdo maxima é influenciada pelo tempo de tratamento térmico. Portanto, quanto maior o

tempo de tratamento hidrotérmico, maior a absor¢do maxima de luz.

Figura 24: Absorbancia para os diferentes tempos de tratamento térmico adotados na
W180/1200.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Através do grafico apresentado na Figura 25 pode-se observar que apesar dos valores
de band gap apresentam um pequeno aumento com o aumento no tempo de tratamento térmico,
sendo 2,58 eV — 70 min, 2,60 eV — 300 min, 2,62 eV — 900 min e 2,62 eV — 1200 min,
respectivamente, esta variagdo ndo é significativa. Assim, pode-se inferir que o tempo de
tratamento térmico ndo influencia significativamente no valor de band gap dos materiais

sintetizados.
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Figura 25: Gréfico de Tauc para os diferentes tempos de tratamento térmico na W180/1200.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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6.2.5. ATIVIDADE FOTOCATALITICA

35

Na Figura 26, dois graficos foram construidos ap0s o0s experimentos de

fotodegradagédo do AM utilizando luz solar simulada. No primeiro, levou-se em conta a

adsorcdo do AM na superficie do catalisador durante os primeiros 30 minutos de rea¢do no

escuro (parte sombreada). Observa-se que quanto menor o tempo de tratamento térmico maior

é a capacidade de adsorcdo do corante AM, o que € uma consequéncia do menor tamanho de

cristalito e, portanto, maior area superficial. E possivel notar que as amostras obtidas para os

Figura 26: Atividade fotocatalitica para degradacdo do AM para os diferentes tempos de
tratamento térmico escolhidos para a W180/1200.
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tempos de tratamento térmico de 900 e 1200 min mostraram atividade fotocatalitica bastante
semelhante, 0 que pode ser consequéncia do fato dessas amostras terem apresentado
praticamente 0 mesmo tamanho de cristalito. A amostra responsavel pela melhor atividade
fotocatalitica foi aquela sintetizada por 300 min resultando em quase 85 % de degradacdo do
AM apo6s 120 minutos de irradiagdo em condicdes de 1 Sol.

A atividade fotocatalitica mudou significativamente com o tempo de tratamento
térmico, mostrando que através da otimizacao deste parametro para 300 min, foi possivel atingir
uma melhora de aproximadamente 20% no resultado final de fotodegradacdo do corante AM.

As constantes cinéticas de reacao (k) foram calculadas através do grafico da Figura 27
e estdo expostas na Tabela 10. Novamente, foram utilizados os modelos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem no intuito de analisar qual modelo tem o melhor ajuste para
cada curva de fotodegradacdo. Percebe-se que o modelo de pseudo-segunda ordem apresenta
um melhor ajuste para as amostras sintetizadas por 70, 300, 900 e 1200 min. A amostra que
apresentou maior cinética de reacio com valor de k = 0,03958 s/mol.dm foi aquela

sintetizada por 300 min de tratamento térmico.

Tabela 10: Valores de k e seu respectivo ajuste linear para a otimizacdo de tempo de
tratamento térmico na amostra W180/1200.

Pseudo primeira ordem Pseudo segunda ordem
Amostra k(s R? Amostra | k (s*/mol.dm?) R?
W180/70 | 0,01055 | 0,96717 | W180/70 0,02123 0,99058

W180/300 | 0,01379 | 0,85544 @ \W180/300 0,03958 0,96446
W180/900 | 0,00923 | 0,93490 | W180/900 0,01743 0,97449
W180/1200 @ 0,00853 | 0,99018 | W180/1200 0,01506 0,99651

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 27: Gréfico da cinética de reacdo para a variagdo de tempo de tratamento térmico

a l180°C.
= W180/70 = \W180/70
& * W180/300 51 « wis0/300
A W180/900 - 4 \W180/900 e
v W180/1200 T e ¥ W180/1200 e
. 4
. .
n ~ 3 *
Qe e * : A P % -u
g . v 0o . -1
= e ¥ = ] ’
! Y ¥ - = e _— —
e e - B e
. ¥ 1 - :))7_,_,,»'17
e -
’_/»'7 - 7‘)._-—7:'_}’
e ' ,,.,-—""'_'
Pseudo primeira ordem 0 - Pseudo segunda ordem
T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120

Fonte:

Tempo (min)

Elaborado pelo autor.

Tempo (min)




55

6.2.6. IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

As propriedades de transferéncia de carga foram analisadas por espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE). A medi¢do EIE para todos os fotoanodos foi conduzida sob
condigdes de iluminacdo (L) para compreender a migracdo dos portadores de carga do
fotoanodo para o eletrolito e sob condigdes de escuro (D) para fins de comparacdo entre as

medicBes. Os resultados experimentais estdo presentes na Figura 28.

Figura 28: Gréfico de Nyquist da impedancia eletroquimica para as amostras sintetizadas
utilizando diferentes tempos de tratamento térmico.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O didmetro do arco dos semicirculos representa a resisténcia de transferéncia de carga
Rct para a migracdo de carga do eletrodo para o eletrélito. Com a ajuda do software CorrTest
for CS Electrochemical Workstation verséo 5.2, os valores de Rt foram ajustados e calculados.
O circuito equivalente utilizado para o ajuste é formado pela resisténcia da solu¢éo Rs, Ret € um
elemento de fase constante CPE1l. Como resultado, o fotoanodo formado pela amostra
W180/300 possui um semicirculo dominante com didmetro menor. Este resultado corrobora
melhor capacidade de transferéncia de carga da amostra W180/300 em comparagdo as outras
amostras. Novamente, esta melhor capacidade de transferéncia de carga € tipicamente atribuida
a separacéo eficiente dos portadores de carga fotogerados e boa migracdo para o eletrodo e

eletrolito. Os valores de Rc: encontrados estdo expostos na Tabela 11.



56

Tabela 11: Valores de resisténcia de transferéncia de carga para a otimiza¢éao do tempo de
tratamento térmico.

Amostra Ret (Ohm)

W180/70 L 131
W180/70 D 250
\W180/300 L 74

W180/300 D 450
\W180/900 L 1000
W180/900 D 1060

\W180/1200 L 130
W180/1200 D 3930
A180/1200 L 440

A180/1200 D 10500

Fonte: Elaborado pelo autor.

6.2.7. MOTT-SCHOTTKY

Para entender as caracteristicas eletrénicas da heterojuncdo semicondutor/eletrolito,
foram realizadas as analises de Mott-Schottky. A Figura 29 representa os graficos de Mott-
Schottky para os fotoanodos W180/70, W180/300, W180/900 e W180/1200.

Com a ajuda do software CorrTest for CS Electrochemical Workstation versdo 5.2, 0s
valores para Erj, € N, foram calculados. A inclinagdo positiva no grafico de Mott-Schottky
comprova a natureza semicondutora tipo-n das amostras sintetizadas. Obteve-se valores para
Ef, de -0,66 V, -0,67 V, -0,67 V vs. Ag/AgCI, o equivalente a -0,46 V, -0,47 V e -0,47 V vs.
NHE para as amostras W180/70, W180/300, W180/900, respectivamente. Estes valores
sugerem que os materiais produzidos possuem alto potencial de reducdo para reacdes
fotocataliticas. O potencial da BV foi estimado por meio da Eq. 28 e os valores obtidos foram
2,12V, 2,13 V e 2,13 V vs. NHE. Para a densidade de doadores Nj, 0s valores encontrados
foram de 3,48.1022cm3, 4,14.10%? cm e 3,54.10%2cm™3, para as amostras \W180/70, W180/300,
W180/900, respectivamente. Assim, apesar de possuirem as energias de BC e BV semelhantes,
a amostra W180/300 mostrou uma densidade de portadores de carga aprox. 15% maior que da

amostra W180/900.
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Figura 29: Gréficos de Mott-Schottky para a otimizacdo do tempo de tratamento térmico do

BizMOOe.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Pela atividade fotocatalitica melhorada, a sintese utilizando apenas agua D.I por 300
min foi escolhida como padrdo para estudo da influéncia da temperatura na atividade
fotocatalitica do BioMoOe.

6.3. OTIMIZACAO DA TEMPERATURA DE TRATAMENTO TERMICO

A temperatura de T.T para a reacao hidrotérmica é um fator predominante que pode
afetar a estrutura e morfologia do material (PENG et al., 2017). Geralmente, a temperatura
usada numa reacdo hidrotérmica esta abaixo de 200 °C, como é o caso da sintese de
nanoestruturas de BioMoOg para obtencdo de morfologia de nanoplacas e boa cristalinidade
(XIE etal., 2008). Além disso, como descrito na sessdo 2.3, a fase y S0 ocorre para temperaturas
na faixa de 140-200 °C.

Com base nestas informagdes, um estudo da temperatura de T.T no crescimento das

nanoplacas foi realizado. Para isso, foi escolhido o tempo de sintese daquela amostra que



58

apresentou um melhor desempenho fotocatalitico, ou seja, com 300 min de patamar. As

temperaturas de T.T escolhidas para otimizacdo foram: 140, 160, 180 e 200 °C.

6.3.1. ESTRUTURA CRISTALINA

A Figura 30 apresenta os padrdes de DRX das amostras obtidas a 140, 160 e 200 °C
por 300 min de reacdo hidrotérmica. E possivel notar que todas as amostras apresentam o0s
mesmos picos de difracdo caracteristicos da fase ortorrdmbica para o Bi2MoQOs. O pico (0 6 0),
(20 2) e (19 1) apresentaram um pequeno aumento de intensidade conforme o aumento da
temperatura de tratamento térmico. O aumento da temperatura pode ter causado uma dire¢do
preferencial na estrutura cristalina resultando em picos mais intensos, contudo, o material
formado ainda corresponde a fase ortorrombica do BizMoOQe.

Zhang et. al em seu estudo sobre a sintese controlada do Bi.MoOs analisaram a relacéo
entre os picos difratados e o crescimento do cristal. Como resultado, obtiveram que uma direcédo
preferencial para o Bi2MoOs em sua fase ortorrdmbica esta relacionado com o crescimento

anisotrépico dos cristalitos devido a sua estrutura de placas (ZHANG et al., 2010).

Figura 30: Difratograma de raios X para a otimizacdo de temperatura de tratamento
térmico.
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Novamente o método de refinamento Rietveld foi utilizado por meio do software
GSAS-II e o calculo das distancias interatdmicas foi realizado com a ajuda do software Mercury
a fim de se obter uma andlise mais aprofundada das propriedades estruturais dos materiais. Os
resultados encontram-se no Apéndice Ill. E possivel notar que as amostras W140/300 e

W200/300 apresentaram diferengas nos comprimentos de ligacdo assim como nos angulos de
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ligagdo entre os atomos Mo-O, causando imperfeicdes estruturais em sua célula unitaria. A

Figura 31 ilustra os resultados obtidos considerando a fase ortorrémbica do Bi2MoOs como

modelo teorico para os difratogramas.

Figura 31: Refinamento Rietveld para a otimizacdo da temperatura de tratamento térmico
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Os dados encontrados para o refinamento Rietveld realizado nas amostras estdo

expostos na Tabela 12. Os pardmetros de rede, assim como o volume da célula unitéria,

apresentaram uma contracao de tamanho com o0 aumento da temperatura de tratamento térmico.

Tabela 12: Dados do refinamento Rietveld para a otimizacéo da temperatura de tratamento
térmico do BioMoOs.

Amostra | Rwp (%) | GOF | a(A) | b(A) | ¢ (A) | Volume (A%) | Tamanho do
Cristalito (nm)
W140/300 | 12,30 1,93 | 5,510 | 16,238 | 5,489 491,194 23
W160/300 14,95 2,33 | 5,508 | 16,235 | 5,490 490,986 25
W200/300 | 14,63 2,03 | 5,506 | 16,221 | 5,485 489,924 41

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Assim como feito na analise do tempo de tratamento térmico, o tamanho de cristalito
das amostras obtidas em diferentes temperaturas foi estimado através da equacdo de Debye-
Scherrer (Eqg. 2). Os resultados mostram que a temperatura de tratamento térmico exerce
influéncia significativa no crescimento do cristalito das amostras sendo que, para temperaturas
menores, cristalitos menores de aproximadamente 23 a 25 nm foram formados e, para
temperaturas maiores, cristalitos de aproximadamente 41 nm foram formados.

Beale et. al estudaram a influéncia da temperatura de tratamento térmico na sintese
hidrotérmica de nanoplacas de BizM0Oe. Seus resultados mostram que este parametro exerce
uma importante influéncia na taxa de nucleacdo, onde temperaturas na faixa de 140 a 160 °C
apresentaram uma nucleacéo lenta e isto pode proporcionar, dependendo do tempo de reacéo,
uma maior cristalinidade em materiais sintetizados com estas temperaturas de reagéo (BEALE;
SANKAR, 2003). Li e co-autores estudaram a influéncia de temperaturas de 100 a 240 °C na
sintese hidrotérmica. Neste trabalho, mostrou-se novamente uma influéncia da temperatura na
taxa de nucleacdo, comprovando que para temperaturas acima de 180 °C a nucleagéo acontece
mais rapidamente e, como consequéncia, pode-se encontrar cristalitos e grdos de tamanhos
maiores, porém, com menor grau de cristalinidade (LI; CHEN; XUE, 2013).

Os resultados aqui obtidos corroboram com os estudos de Li onde a influéncia da
temperatura no tamanho do cristalito pode ser observada, conferindo tamanhos maiores de
cristalito para a temperatura de 180 °C devido a uma maior taxa de nucleacdo. Contudo, pode-
se observar imperfeicGes estruturais em sua célula unitaria. No entanto, também foram
observadas imperfeicGes estruturais na amostra W140/300, sendo este um indicativo de que a
temperatura de 140 °C ¢é insuficiente para a formacdo da estrutura cristalina esperada, o que
diverge dos resultados encontrados por Beale que sugerem maior cristalinidade em materiais

sintetizados com estas temperaturas de reacao.

6.3.2. MORFOLOGIA

A Figura 32 mostra imagens obtidas por MEV contendo as caracteristicas
morfoldgicas das amostras obtidas utilizando diferentes temperaturas durante o processo de
sintese hidrotérmica. Percebe-se, j& para a temperatura de 140 °C, o inicio da formacdo de
nanoplacas mas, também, a presenca de algumas regifes maiores e de forma indefinida
indicando que as nanoplacas ndo foram completamente formadas. Para a temperatura de 160

°C ja é possivel notar uma maior populacdo de nanoplacas de formato bem definido. Somente
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para as temperaturas de 180 e 200 °C pode-se observar a completa formacdo das nanoplacas

gue se tornaram mais espessas e definidas a medida que a temperatura de sintese aumentou.

Figura 32: Imagens de MEV para a otimizacéo de temperatura de tratamento térmico
do BiMoOs: (A) W140/300;(B) W160/200; (C) W180/300 e (D) W200/300.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Estas imagens confirmam que a temperatura de tratamento térmico exerce importante
influéncia no crescimento do material, que se d& por empilhamento de camadas (KONGMARK
et al., 2012). Como discutido anteriormente, pode-se hipotetizar que a taxa de nucleacéo
influencia a morfologia dos materiais sintetizados, onde para temperaturas muito baixas, a
nucleacdo acontece de forma lenta e as nanoplacas ndo conseguem se formar. Ja altas
temperaturas, favorecem uma nucleacdo rapida, ajudando na formacgdo de nanoplacas mais
espessas e definidas (LI; CHEN; XUE, 2013).

6.3.3. ESPECTROSCOPIA DE ESPALHAMENTO RAMAN

A Figura 33 mostra os espectros Raman das amostras obtidas utilizando diferentes
temperaturas de tratamento térmico apds 300 min. Utilizando como espectro padrdo o resultado

da amostra W180/300, percebe-se um grande alargamento dos picos vibracionais O-Mo-O para



62

as amostras W140/300 e W160/300, além da auséncia dos picos em 278 cm™ e 395 cm™. Para
a amostra W200/300 observa-se a auséncia ndo s dos picos em 278 cm™ e 395 cm, como
também do pico em 366 cm™. Como explicado anteriormente, o alargamento encontrado nos
picos era esperado devido as imperfei¢ces estruturais presentes na célula unitaria observadas

por refinamento Rietveld e as mudangas no angulo de ligacao entre os &tomos nestes materiais.

Figura 33: Espectro Raman para as variagOes de temperatura adotadas na W180/1200 por
300 minde T.T.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O alargamento foi quantificado por meio do calculo de FWHM e os resultados estdo
expostos na Tabela 13.

Tabela 13: Valores de FWHM calculados para as as amostras W140/300, W160/300 e

W200/300.
Amostra W140/300 Amostra W160/300 Amostra W200/300

v FWHM R (A) v FWHM R (A) v FWHM R (A)
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)

278 - 2,302 278 22,765 2,302 278 - 2,302
366 59,170 2,170 366 50,130 2,170 366 - 2,170
395 - 2,133 395 - 2,133 395 - 2,133
712 21,100 1,848 712 21,870 1,848 712 21,920 1,848
796 58,890 1,795 796 58,160 1,795 796 58,890 1,795
839 10,560 1,769 839 10,250 1,769 839 10,260 1,769

Fonte: Elaborado pelo autor.

Além disso, ndo foram encontrados deslocamentos para valores maiores ou menores
de energia nos picos dos espectros Raman, assim, como esperado, 0s valores calculados para

as distancias de ligacdo Mo-O por meio da Eq. 24 foram semelhantes.



63

6.3.4. ESPECTROSCOPIA DE REFLETANCIA DIFUSA UV-vis

A Figura 34 mostra os espectros de absor¢do UV-Vis para as amostras sintetizadas
com variagdo de temperatura por 300 min. A amostra que apresentou maior capacidade de
absorcdo de luz para valores menores de energia foi aquela sintetizada a 200 °C com pico
méaximo de absorcdo na regido de 360 nm e a menor absor¢do na regido do UV foi encontrada

para a temperatura de 160 °C.

Figura 34: Absorbancia versus comprimento de onda para a variagéo de temperatura da
W180/1200 sintetizada por 5h.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 35 observa-se que os valores de Eq apresentam um pequeno aumento para
a maior temperatura adotada. Os valores encontrados foram, 2,63 eV — 140 °C, 2,61 eV — 160
°C, 2,62 eV — 180 °C e 2,68 eV — 200 °C. Considerando o erro da medida associado que, com
excecdo da W200/300 que apresentou band gap ~2,7 eV, as demais ndo mostraram diferencas
significavas nos valores de band gap que se manteve em ~2,6 eV. Comparando com 0s
resultados obtidos anteriormente, tém-se para W200/300 o maximo de absorc¢éo para ~360 nm,

0 que infere uma maior absorc¢éo de luz para menores comprimentos de onda.
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Figura 35: Gréfico de Tauc para as diferentes temperaturas de tratamento térmico
escolhidas para a W180/1200 por 5 h na fabricacéo do BizMoOs.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
6.3.5. ATIVIDADE FOTOCATALITICA

A Figura 36 mostra em detalhe a fotodegradacdo do AM frente a presenca do
catalisador BioMoOs sintetizado com diferentes temperaturas de reagao escolhidas para o tempo
de 300 min na sintese hidrotérmica padrdo adotada. Observa-se que para temperaturas menores
ou maiores que 180 °C, a atividade fotocatalitica das amostras para fotodegradacdo do AM

diminuiu consideravelmente quando comparada com o caso de W180/300. Em suma, € possivel

Figura 36: Atividade fotocatalitica para as diferentes temperaturas de T.T escolhidas para a
W180/1200 sintetizada por 5h.
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concluir que as melhores condi¢des encontradas neste trabalho para a sintese hidrotérmica de
nanoplacas do molibdato de bismuto, visando otimizar a atividade fotocatalitica do material
para fotodegradacdo do AM séo 5 h de tratamento térmico a uma temperatura de 180 °C.

A constante cinética de reacdo (k) calculada através do gréafico da Figura 37 reafirma
este resultado, onde a amostra sintetizada por 5 h a 180 °C apresentou a maior constante cinética
de reagdo com valor de k = 0,03946 s*/mol.dm.

Foram utilizados os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem afim de
analisar qual modelo tem o melhor ajuste para cada curva de fotodegradacao. Os ajustes estdo
expostos na Tabela 14. Percebe-se que o modelo de pseudo-segunda ordem apresenta um

melhor ajuste para todas as variag0es de temperatura.

Figura 37: Gréfico da cinética de reacdo para a variacdo de temperatura de tratamento
térmico por 300 min.
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Tabela 14: Valores de k encontrados e seus respectivos ajustes lineares.

Pseudo primeira ordem Pseudo segunda ordem
Amostras | k(s?) R? Amostras | k (s*/mol.dm®) R?
W140/300 | 0,01182 | 0,97981 | W140/300 0,02561 0,99106
W160/300 | 0,00899 | 0,9772 | W160/300 0,01412 0,99511
W180/300 | 0,01423 | 0,87264 | W180/300 0,03946 0,98014
W200/300 | 0,00162 | 0,93877 | W200/300 0,00188 0,98834

Fonte: Elaborado pelo autor.

6.3.6. IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Os resultados experimentais presentes na Figura 38 foram plotados em termos de

grafico Nyquist.
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Figura 38: Impedéancia eletroquimica para a otimizacao de temperatura de tratamento
térmico do BioMoOse.
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Como pode ser visto, o fotoanodo formado pela amostra W180/300 possui um

semicirculo dominante com menor didmetro quando comparado as demais condi¢des estudadas.

Este resultado sugere a melhor capacidade de transferéncia de carga de W180/300 em

comparacdo as outras amostras, resultado da melhor separacdo dos portadores de carga

fotogerados e migracdo para a interface eletrodo/eletrdlito. Os valores de Rct encontrados estdo

expostos na Tabela 15.

Tabela 15: Dados de Impedéncia eletroquimica para a otimiza¢do de temperatura de
tratamento térmico para o BizMoQe.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Amostra | Rct (Ohm)
W2140/300 L 1000
W140/300 D 10000
W2160/300 L 213
W160/300 D 803
W180/300 L 74
W180/300 D 450
W200/300 L 547
W200/300 D 838

6.3.7. MOTT SCHOTTKY

A Figura 39 representa os graficos de Mott-Schottky para os fotoanodos W140/300,
W160/300, W180/300 e W200/300. A linha de intersecdo em x de 1/ c2 Vs potencial aplicado,
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refere-se ao potencial de banda plana Ef, da heterojuncao formada entre fotocatalisador e
eletrdlito.

Com a ajuda do software CorrTest for CS Electrochemical Workstation versao 5.2, 0s
valores para Ef;, € Nj, foram calculados. Como resultado obteve-se valores para Ef;, de -0,87
V, -0,76 V e -0,97 V vs. Ag/AgCl para as amostras W140/300, W160/300 e W200/300
respectivamente. Estes valores convertidos para a escala normal de hidrogénio sdo -0,67 V, -
0,56 V e -0,77 V, respectivamente. Novamente, os valores calculados sugerem alto potencial
de reducdo para reacGes fotocataliticas por parte destes materiais. O potencial da BV estimado
pela Eq. 28 assumiu valores de 1,96 V, 2,05V e 1,91 V vs. NHE para as amostras W140/300,
W160/300 e W200/300, respectivamente. Percebe-se um deslocamento do potencial da BV para
valores mais positivos de energia na amostra W160/300. Novamente, este deslocamento pode
ser explicado pela presenca de vacancias de oxigénio nesta amostra. Para a densidade de
doadores Nj, os valores encontrados foram de 3,72.10%2 A/lcm?, 3,22.10%2 A/cm?® e 4,98.10%
Alcm?® para W140/300, W160/300 e W200/300, respectivamente.

Figura 39: Mott-Schottky para a otimizacao da temperatura de tratamento térmico para o
BioMo0Qs.
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6.4. AGENTES SEQUESTRADORES

Para investigar o mecanismo fotocatalitico das nanoplacas de Bi.MoOsg e encontrar as
principais espécies ativas na fotodegradacdo do AM, o experimento foi repetido com adicédo de
alguns agentes sequestradores de radicais (scavengers). Este teste foi realizado utilizando a
amostra que apresentou a melhor atividade fotocatalitica (W180/300). Como mostrado na
Figura 40, as eficiéncias de remocao do corante AM foram claramente inibidas apés adi¢éo dos
trés sequestradores, sugerindo que os h* e os radicais -O2" e OH" foram gerados durante a
degradacéo fotocatalitica do AM e participam diretamente do processo. Os resultados obtidos
demonstraram que os h* sdo os principais responsaveis pela degradacao do corante AM, seguido

pelo radical superdxido e, por ultimo, pelos radicais hidroxila.

Figura 40: Experimento de Scavengers realizado para a amostra \W180/300.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

6.5. MECANISMO FOTOCATALITICO

Na Figura 41 estdo esquematizados os potenciais para geracao dos radicais O>™ (igual
ou mais negativo que -0,046 V x NHE) e HO* (igual ou mais positivo que 2,38 V x NHE) (LAI
et al., 2012), assim como 0s potenciais das bandas de valéncia e conducdo da amostra que
apresentou a melhor atividade fotocatalitica na degradacdo do corante AM.
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Figura 41: Mecanismo fotocatalitico do Bi2MoOs sintetizado a 180°C por 300 min.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Nota-se que o BizM0Og apresenta grande potencial de geracdo de radicais superoxidos,
pois 0 minimo de sua banda de conducéo esta localizado em -0,47 eV, sendo este mais negativo
que o potencial necessario para formacdo de radicais superéxidos. O maximo da banda de
valéncia, por sua vez, encontra-se numa faixa de potencial considerada insuficiente para a
geracdo direta dos radicais hidroxila, portanto, a pequena contribuicdo HO™ encontrada nos
experimentos de scavengers deve advir de reacBes secundarias inerentes da hidrélise da
molécula de &gua protonada (H.O*) (Eq. 10), ou de interagdes de troca da molécula de O2 com
atomos de H* (Eq. 11 e 12), formando OH" (Eq. 13), cujo potencial de reducéo é de valor igual
ou maior que 1,14 eV (WEN et al., 2017). Portanto, este material possui 0 potencial necessario
para geraco destas espécies. E bem conhecido que a reducio das moléculas poluentes nio
acontece unicamente através da geracao destes radicais, mas também, através de sua oxidagao
direta pelos préprios buracos. Portanto, o mecanismo fotocatalitico das nanoplacas de BioMoOs
acontece principalmente através dos buracos presentes na BV, da geracdo de radicais
superoxidos na BC e, minoritariamente, por espécies OH -, como mostrado nas equacgdes abaixo

onde SC foi usado como abreviagdo para o semicondutor.



Bi,MoOg + hv — Bi,MoOg(e™ + h*)
Bi,MoO4(e™ + h*) = Bi,MoOg(e™) + Bi,MoOs(h™*)
H,0 + SC + hv > %02 +H,
0, +e” —-0y
H,0 + hv - H,0*
H,0" - OH™ + H*
0,+ H*+e™ - HO,
HO,+ H*+e™ = H,0,
H,0,+ H* 4+ e~ - H,0 + OH~
05 + AM — degradagao do corante
h* + AM — degradagéo do corante

OH™ + AM - degradacao do corante

(Eq.
(Eq.
(Eq.
(Eq.
(Eq.
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(Eq.
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7. CONCLUSOES

Nanoestruturas de BiMoOs com morfologia tipica de nanoplacas foram sintetizadas
por duas rotas hidrotérmicas diferentes, utilizando solubilizacdo direta dos precursores em agua
deionizada ou hidréxido de aménio e &cido nitrico. As analises dos resultados mostram que a
amostra sintetizada com solubilizacao direta em agua deionizada possui atividade fotocatalitica
superior, por isso a mesma foi escolhida como padréo para variacdo dos parametros temperatura
e tempo de tratamento térmico. Com o estudo do tempo e temperatura de T.T nesta sintese,
observou-se que apds 70 min formam-se nanoplacas de Bi-MoOs permanecendo até 20 horas
de T.T. A temperatura de tratamento térmico também exerceu influéncia no crescimento das
nanoplacas sendo que para as temperaturas de 140 °C e 160 °C tem-se nanoplacas mais finas e
indefinidas.

Os espectros DRX e Raman mostraram que, para todos os parametros variados, 0
material produzido ainda é o BizM0Os, embora esses parametros influenciem no alargamento
e definicdo dos picos encontrados. Os espectros de UV-vis mostram que as amostras apresentam
fortes propriedades de absorcdo na regido UV-vis, e que 0s parametros variados néo
influenciam significativamente no valor de band gap das amostras sintetizadas, sendo este valor
mantido em aproximadamente 2,6 eV.

A amostra que apresentou a melhor atividade fotocatalitica foi a sintetizada por 300
min a 180 °C pelo método hidrotérmico, utilizando solvente dgua deionizada, demostrando que
a mesma € capaz de degradar 85 % do AM em solucdo apos 120 minutos de irradiacdo em
condigdes de 1 Sol. Além disso, foi determinada a constante cinética de reacdo com valor de
k=0,03946 s/mol.dm3, o que representa 55% de melhora em relagdo a sintese padrdo
W180/1200. Através dos resultados de Impedancia Eletroquimica e Mott-Schottky,
comprovou-se a maior separacdo e melhor capacidade de transferéncia de carga da amostra
W180/300, o que explica seu melhor desempenho na atividade fotocatalitica.

Para estudo do mecanismo fotocatalitico, foi realizado o experimento de scavengers,
e a fotodegradacdo do corante AM foi claramente inibida na presenca dos trés sequestradores,
mas principalmente na presenca de sequestradores de h* e O2" ", sugerindo que estes sdo 0s
participantes majoritarios nos processos de reducdo e oxidagdo das moléculas poluentes, com
HO" sendo gerado por uma reacdo secundéria de interacdo de troca da molécula de O, com
atomos de H*. Isto foi confirmado pelo calculo das posicdes de BV e BC, onde a BC mostrou

potencial necessario para geracdo de radicais superdxidos, e BV ndo mostrou potencial
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necessario para geracao de radicais hidroxila, sendo que o processo de reducdo foi atribuido aos
buracos gerados.

O presente estudo abrird grandes oportunidades para a sintese de espécies BioMoOg
com aplicagdes fotocataliticas melhoradas, estendendo-se as sinteses controladas de outros

Oxidos metalicos multicomponentes.
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Figura 42: Distancias interatbmicas medidas em Angstrons das amostras: (A) CIF do
Bi2MoOs (ICSD 14266); (B) W180/1200; e (C) A180/1200.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 16: PosicGes atdmicas (x, y e z) e fracao de ocupacéo (frac.) encontradas através do
refinamento Rietveld do padréo de difracdo da amostra W180/1200.

AMOSTRA W180/1200

Atomo Tipo X y z Frac.%
Bil Bi*3 0,51184 0,42055 1,03765 1,000
Bi2 Bi*3 0,48787 0,07851 1,02519 0,993
Mol Mo*® 0,00122 0,25395 0,00480 1,000
(o)} 0? 0,09057 0,13998 0,11633 1,000
02 0?2 0,17403 1,01288 0,27042 1,000
03 0? 0,22815 0,51203 0,23410 0,939
04 0?2 0,69013 0,25477 0,19590 1,000
05 0? 0,18794 0,24939 0,40831 0,839
06 0? 0,60918 0,37507 0,59505 0,971

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 17: PosicGes atdmicas (X, y e z) e fracdo de ocupacéo (frac.) encontradas através do
refinamento Rietveld do padréo de difracdo da amostra A180/1200.

AMOSTRA A180/1200

Atomo Tipo X y z Frac. %
Bil Bi*3 0,50986 0,42115 0,99979 0,9764
Bi2 Bi*3 0,49219 0,07824 0,99574 1,0000
Mol Mo*® 0,01000 0,24761 0,01000 1,0000
01 0? 0,10029 0,14687 0,10160 1,0000
02 0?2 0,16096 1,01571 0,22251 1,0000
03 0?2 0,29528 0,50255 0,24509 0,9898
04 0?2 0,66390 0,23462 0,22597 0,9651
05 0?2 0,24206 0,25218 0,37777 0,9494
06 0? 0,58654 0,37479 0,50126 1,0000

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 43: Distancias interatbmicas das amostras: (A) W180/70; (B)
W180/300; e (C) W180/900.

(A)

(B)

(C)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 18: Posicdes atémicas (x, y e z) e fracdo de ocupacdo (frac.) encontradas atraves do

refinamento Rietveld do padréo de difracdo da amostra W180/70.

AMOSTRA W180/70

Atomo Tipo X y z Frac. %
Bil Bi*3 0,51278 0,42214 1,01350 1,0000
Bi2 Bi*3 0,48849 0,07701 0,99270 0,9917
Mol Mo*® 0,00112 0,24707 0,01513 1,0000
01 0? 0,11879 0,11847 0,01000 0,9782
02 0? 0,22923 0,99343 0,29034 0,9666
03 0?2 0,25857 0,49377 0,25504 0,8922
04 0? 0,68556 0,23224 0,23779 1,0000
05 0?2 0,34030 0,26628 0,62393 0,8872
06 0? 0,59771 0,37927 0,39824 0,9576

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 19: Posicdes atémicas (x, y e z) e fracdo de ocupacao (frac.) encontradas atraves do

refinamento Rietveld do padréo de difracdo da amostra W180/300.

AMOSTRA W180/300

Atomo Tipo X y z Frac. %
Bil Bi*3 0,51165 0,42181 1,0000 0,9946
Bi2 Bi*3 0,48570 0,07876 0,99294 1,0000
Mol Mo*® 0,00862 0,24909 0,00919 1,0000
01 0?2 0,04650 0,16503 0,08913 1,0000
02 0?2 0,17613 0,99846 0,25866 1,0000
03 0?2 0,32273 0,50011 0,24665 0,8656
04 0? 0,64694 0,23850 0,24209 1,0000
05 0?2 0,22139 0,24058 0,38182 0,8557
06 0? 0,60598 0,36361 0,46969 1,0000

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 20: PosicOes atdmicas (X, y e z) e fracdo de ocupacéo (frac.) encontradas atraves do

refinamento Rietveld do padréo de difracdo da amostra W180/900.

AMOSTRA W180/900

Atomo Tipo X y z Frac. %
Bil Bi*3 0,51397 0,42091 0,98585 1,0000
Bi2 Bi*3 0,48797 0,07882 0,99167 0,9889
Mol Mo*® 0,01436 0,24928 0,01688 0,9800
01 0? 0,07663 0,14805 0,10000 1,0000
02 0?2 0,26954 0,99790 0,15970 1,0000
03 0?2 0,10000 0,56785 0,06985 1,0000
04 0? 0,73660 0,23175 0,20033 1,0000
05 0?2 0,10000 0,1000 0,10000 1,0000
06 0? 0,74250 0,35054 0,34810 1,0000

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 44: Distancias interatbmicas das amostras: (A) W140/300; (B) W160/300; e (C)
W200/300.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 21: PosicOes atdmicas (X, y e z) e fracdo de ocupacéo (frac.) encontradas através do
refinamento Rietveld do padréo de difracdo da amostra W140/300.

AMOSTRA W140/300

Atomo Tipo X y z Frac. %
Bil Bi*3 0,51404 0,42260 1,11495 0,8740
Bi2 Bi*3 0,48373 0,07723 1,11842 1,0000
Mol Mo*® 0,10000 0,25213 0,13169 0,8981
01 02 0,12644 0,15648 0,01000 1,0000
02 0? 0,23264 1,00697 0,31542 1,0000
03 02 0,28298 0,47736 0,39242 1,0000
04 0?2 0,66260 0,23893 0,26438 1,0000
05 02 0,32216 0,22400 0,26880 1,0000
06 02 0,49122 0,36390 0,60713 1,0000

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 22: PosicGes atdmicas (X, y e z) e fracdo de ocupacéo (frac.) encontradas através do
refinamento Rietveld do padréo de difracdo da amostra W160/300.

AMOSTRA W160/300

Atomo Tipo X y z Frac. %
Bil Bi*3 0,50828 0,41977 0,97765 1,0000
Bi2 Bi*3 0,47942 0,07638 0,98862 0,9930
Mol Mo*® 0,01641 0,24886 0,02703 1,0000
01 0?2 0,23246 0,22517 0,19235 1,0000
02 0?2 0,62856 0,96739 0,20312 1,0000
03 0? 0,64029 0,60376 1,00727 1,0000
04 0? 0,51454 0,36200 0,36672 1,0000
05 0? 0,30083 0,10000 1,25973 0,8390
06 0?2 0,76290 0,26095 1,18279 0,9710

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 23: PosicGes atdmicas (X, y e z) e fracdo de ocupacéo (frac.) encontradas através do
refinamento Rietveld do padréo de difracdo da amostra W200/300.

AMOSTRA W200/300

Atomo Tipo X y z Frac. %
Bil Bi*3 0,50955 0,42091 1,00189 0,9478
Bi2 Bi*3 0,48332 0,07814 0,99842 0,9426
Mol Mo*® 0,00716 0,24744 0,01375 1,0000
(o)} 0?2 0,14905 0,19823 0,19789 1,0000
02 0? 0,25410 1,00628 0,21085 1,0000
03 0? 0,33497 0,47789 0,07454 1,0000
04 0?2 0,70653 0,24727 0,15218 1,0000
05 0? 0,36079 0,24622 0,27511 0,9382
06 0?2 0,52308 0,37624 0,45465 1,0000

Fonte: Elaborado pelo autor.



