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RESUMO

O presente trabalho se refere a sintese e caracterizagdo de nanocristais do tipo BiVO4 ancorados
em diatomita, assim como ao estudo da sua atividade fotocatalitica na degradacdo do corante
azul de metileno e de residuo de curtume, sob irradiacdo solar, objetivando produzir um
fotocatalisador o mais eficiente possivel na degradacdo desses poluentes organicos. Dos
resultados da caracterizagdo estrutural das amostras, foi possivel extrair informacdes, tais como:
temperatura de cristalizacdo dos nanocristais de BiVO4 e dos compdsitos BiVOs@diatomita,
tamanho do cristalito, que foi da ordem de 32 £ 4 nm para 0s nanocristais de BiVO4 e 23 = 2
nm para o SiO2, que forma a matriz porosa da diatomita, e quantificagdo de fases através do
método de Rietveld. Quanto a caracterizacdo Optica, os resultados mostraram que o band gap
do BiVOs varia com a concentracdo de diatomita, apresentando valores entre 2,26 eV < E; <
2,39 eV. Dos testes de fotocatélise solar no corante azul de metileno, o compdsito BVO_DE02
foi o que apresentou melhores resultados, degradando 97% de uma solugdo do corante em um
intervalo de tempo de 120 min, apresentando uma constante de velocidade de reacdo k =
1,32x10 min, que foi cerca de 30% mais rapido que o BiVO4 puro. Ja os testes de fotocatalise
solar no residuo de curtume indicam que o processo com as amostras BVO e BVO_DEO02
causou uma mudanga na coordenacdo dos ions hexaaquacromo(lll) para os ions

pentaaquahidroxocromo(lll).

Palavras-chave: BiVO4; Diatomita; Fotocatalise Solar; Residuo de Curtume.



ABSTRACT

The present work concerns the synthesis and characterization of diatomite-anchored BiVO4
nanocrystals in addition to the investigation of its photocatalytic activity in the degradation of
methylene blue dye and tannery residue, under solar irradiation, aiming to produce an efficient
photocatalyst for the degradation of these organic pollutants. Through the structural
characterization of the samples, it was possible to extract relevant information, such as:
crystallization temperature of BiVOs4 nanocrystals and BiVOs@diatomite composites;
crystallite size, which was around 32 + 4 nm for BiVO4 nanocrystals and 23 £ 2 nm for SiOp,
which forms the porous matrix of diatomite; and quantitative data of the crystalline phase using
Rietveld method. Regarding the optical characterization, the results showed that the band gap
of BiVOs varies with the concentration of diatomite, ranging from 2.26 eV < Eq< 2.39 eV.
From tests of solar photocatalysis applied to the degradation of methylene blue dye, the
composite BVO_DEO02 showed the best result, degrading 97% of the dye solution in just 120
min, having a reaction rate constant k = 1.32x10° min!, which was about 30% faster than pure
BiVOa. The solar photocatalysis tests on the tannery residue indicate that the process with the
BVO and BVO_DEOQ2 samples causes a change in the coordination of hexaaquachrome(lIl)

ions to pentaaquahydroxochrome(ll) ions.

Keywords: BiVOs; Diatomite; Solar Photocatalysis; Tannery Residue.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Silva Filho, J. L.
Agosto de 2022

“O unico lugar onde sucesso vem antes do trabalho é no dicionadrio”

(Albert Einstein)



Ao longo do tempo, tem-se buscado cada vez mais uma melhor qualidade de vida, busca
esta que foi se traduzindo em consumo e, consequentemente, em um aumento continuo do
desenvolvimento industrial [1]. A exemplo da inddstria de couro e seus produtos, que
atualmente desempenha um papel relevante na economia mundial, com um valor comercial
global entre US$ 80 e US$ 100 bilhdes por ano [2, 3]. Essa indUstria, é relevante principalmente
em paises em desenvolvimento, como o Brasil, que possui aproximadamente 310 plantas
curtidoras e alcangou um faturamento de US$ 1,41 bilhdo em 2021 [2, 4]. Em Sergipe,
aproximadamente 1,5 mil toneladas de couro foram exportadas em 2020, gerando um
faturamento de US$ 1,13 milhdes [4].

Em contrapartida, o setor € um dos responsaveis pela geracéo de grande quantidade de
efluentes. A titulo de ideia, sdo consumidos de 35 a 40 m? de 4gua no processamento de uma
tonelada de couro [5]. E 6rgdos responsaveis pela gestdo ambiental, classificam esse tipo de
efluente como um dos dez mais prejudiciais ao meio ambiente. Pois, aproximadamente 130

tipos de produtos quimicos sdo usados para o processamento completo do couro [2, 6].

Dentre esses produtos quimicos, pode-se destacar o cromo (Cr). Que atualmente é usado
em cerca de 90% dos processos de curtimento de couro no mundo [2, 5, 7]. E de acordo com
uma estatistica global, 27,5 bilhdes de litros de efluentes de cromo sdo gerados anualmente com
uma carga de cromo de 24 kg por tonelada [5]. Embora a maioria das operac¢@es na industria do
couro sejam baseadas no uso de Cr(lll), a atencdo esta sendo volta para 0s possiveis riscos,
decorrentes da presenca de Cr(V1) no efluente, devido a sua geracdo por etapas de oxidagdo ou
biotransformagdes [8]. O cromo hexavalente, é um tipo de metal pesado, com toxicidade
extremamente alta, bastante sollvel e é suspeito de ser cancerigeno e mutagénico. A descarga
de &guas residuais contendo cromo no meio ambiente, pode ndo apenas poluir fortemente o
ambiente natural, mas também causar danos graves a satde de seres humanos e outras espécies,
segundo a OMS. Assim, a remocao de Cr(VI1) com alta eficiéncia, € uma questdo urgente a ser
resolvida [6, 8, 9].

Outra classe de produtos quimicos encontrados em efluente de curtume, é a dos corantes.
Na etapa de pds-curtimento, que processa 0 couro wet-blue para obter o couro crust, sdo
utilizados diversos tipos de corantes que s&o aplicados em meio aquoso, exigindo de 4 a 8 m®
de agua por tonelada de couro wet-blue processado. Dos quais, cerca de 90% sdo descartados

como efluente [3]. Varios estudos indicam que os corantes remanescentes formam uma classe
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persistente de poluentes com riscos para a salde, uma vez que nao séo biodegradaveis [10-12].
Além disso, sua presenca torna as fontes aquaticas intensamente coloridas, bloqueando, assim,
a penetracdo da luz solar e, consequentemente, alterando a atividade fotossintética e diminuindo
a solubilidade do oxigénio, prejudicando todo o crescimento natural da vida aquatica [10, 13].
Os corantes podem também afetar os ciclos dos alimentos e da agua, assim como causar alergias
e dermatites [12].

Portanto, o desenvolvimento de processos de baixo custo, juntamente com alta
eficiéncia de remocéo de poluentes, € um grande desafio para os pesquisadores. Os processos
ditos tradicionais tém apresentado uma série de desvantagens, quase todos apenas transferem o
poluente da fase aquosa para outra de forma na qual a poluicdo continua a existir [14, 15]. Em
substituicdo aos processos de transferéncia de fase, os Processos Oxidativos Avangados (POAS)
vém sendo estudados. Eles baseiam-se na geragdo in situ do radical hidroxila (HO), agente
oxidante cujo potencial s6 é inferior ao do flior. Esses processos sdo, de fato, destrutivos,

podendo levar a mineralizacdo completa de poluentes organicos presentes [1, 16].

Dentre os processos oxidativos avancados, a fotocatalise heterogénea utilizando o
dioxido de titanio (TiO2) tem apresentado resultados relevantes na producdo de hidrogénio a
partir da cisdo da molécula da 4gua, dando inicio as reagdes quimicas e degradando poluentes
organicos. Dessa forma, tem sido a mais amplamente estudada, além do seu baixo custo, ndo
toxidade e alta eficiéncia [1, 17-20]. No entanto, TiO2 s6 pode ser ativado com luz UV, que
representa apenas 4% da energia solar que atinge a superficie da terra. J& a luz visivel é
abundante na energia solar. Estima-se que a mesma representa 43% da radiacdo emitida pelo
sol [17, 21-23]. Ha, portanto, uma necessidade urgente de desenvolver fotocatalisadores que
respondam a luz visivel e esse importante campo de pesquisa tem atraido atencao consideravel

nos Gltimos anos [24].

Devido a sua atividade fotocatalitica & luz visivel, fotocatalisadores baseados em
bismuto, a exemplo: Bi:WOs, BioM0Os, BiOl e BiVOs, tém sido estudados de forma
consideravel [19, 23-25]. Entre eles, o semicondutor Vanadato de Bismuto (BiVO4) com
estrutura cristalina monoclinica tem sido reconhecido como um fotocatalisador potencialmente
apropriado para a degradacdo de contaminantes orgénicos sob irradiacdo com luz visivel,

devido ao seu estreito intervalo de band gap de 2,4 eV [19, 26-30].



O BiVO4 é um semicondutor do tipo n [15, 31-33] e pode apresentar trés formas
cristalinas principais, a saber: tetragonal (t-BiVO4), monoclinica (m-BiVOs) e ortorrémbica (o-
BiVOa) [24, 27, 28, 34]. Dentre as trés formas cristalinas, a monoclinica proporciona o melhor
desempenho fotocatalitico sob irradiacdo de luz visivel [17, 29, 34, 35]. Isso devido a distor¢do
do cristal que aumenta as tensdes repulsivas dos pares isolados dos estados 6s do Bi. Este efeito
puxa os estados 2p do O para cima, provocando uma redugdo no band gap, facilitando, assim,
a mobilidade de portadores de carga fotogerados [17, 27, 22]. No entanto, os resultados
disponiveis na literatura, indicam que as amostras de BiVVO4 produzidas por métodos, tais como,
reacdo de estado sélido [36], processos hidrotermais aquosos [37] e decomposicdo de
precursores organometalicos [38], ndo sdo porosas, também tém uma area de superficie muito
baixa e tamanho de cristal grande [39, 40]. Demonstra-se que uma grande area de superficie,
assim como um elevado volume de poros, sdo requisitos basicos para um fotocatalisador de
BiVOs eficaz. Na literatura, € de conhecimento que, uma superficie de contato maior, assim
como um elevado volume de poros, otimiza a captacdo de luz, aumenta significativamente a
quantidade de sitios reativos, melhora a difusdo de poluentes pelo fotocatalisador e potencializa
a mobilidade de portadores de cargas fotogerados. [35, 39, 41, 42]. A baixa area de superficie
e 0 uso na forma pura, diminuem seriamente a atividade de compostos baseados em BiVOs e

podem impedir a sua utilizacdo generalizada como fotocatalisadores [18, 19, 24, 32, 35].

Uma maneira de contornar essa problematica é suportar os nanocatalisadores em uma
matriz porosa. S&o conhecidos diversos tipos de suportes com essas caracteristicas, como vidros
porosos, compostos lamelares, zedlitos e silicas porosas, em que 0s semicondutores de interesse
sdo dispersos [43]. Materiais porosos a base de silica como zedlitos e silicas mesoporosas sao
amplamente utilizados como catalisadores e suportes de catalisadores, bem como em processos
de separacdo e armazenamento de gases. De maneira geral, esses materiais apresentam boa
resisténcia térmica, quimica e mecanica, favorecendo a gama de aplicacdes possiveis [44, 45].
Boa parte dessas aplicacGes é facilitada pela estrutura de poros presentes nesses materiais que
levam a destacados valores de area superficial e volume de poros, facilitando os mecanismos

difusionais de moléculas em processos de adsor¢édo, separacao e catalise [46].

Como exemplo de uma dessas matrizes porosas, ha a diatomita (DE), uma matéria-
prima siliciosa de origem sedimentar e biogénica, constituida a partir do acimulo de residuos
fosseis de algas diatoméaceas que foram fossilizando desde o periodo pré-cambriano pelo
depdsito de silica sobre a sua estrutura [44, 47]. Essas camadas de silica em sua estrutura Ihes
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conferem resisténcia mecanica, assim como uma arquitetura porosa que atua como dispositivos
mini-fotdnicos [44]. Além da arquitetura porosa, a diatomita apresenta diversas vantagens, tais
como alta capacidade de adsorcdo, ampla area de superficie, estabilidade quimica, resisténcia
térmica e mecanica, fora seu baixo custo e abundancia [48-53]. Devido a combinagéo de suas
propriedades fisicas, varios trabalhos recentes vém estudando o comportamento da diatomita
em processos fotocataliticos, em que apresenta bons resultados no aumento da eficiéncia do
fotocatalisador na degradacgéo de poluentes [44, 45, 54-57].

No contexto apresentado, fica evidente a relevancia de um estudo da ancoragem de
nanocristais semicondutores do tipo BiVO4 em diatomita e seu comportamento na degradagéo
de residuos de curtume. Pois esse tipo de semicondutor absorve no visivel, possibilitando o
desenvolvimento de uma nova técnica de tratamento de efluentes, baseada no uso da radiacdo
solar que é uma fonte de energia renovavel e de baixo custo, além de ser abundante na regido

nordeste do Brasil.
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2.1 - Processos Oxidativos Avangados (POAS)

Os processos oxidativos avancados referem-se a um conjunto de processos quimicos
consolidados na degradacdo de poluentes orgénicos, através da geracdo in situ de oxidantes
altamente potentes. Esses processos tém como caracteristica, a transformacédo da grande maioria
dos contaminantes organicos em didxido de carbono, agua e anions inorganicos, através de
reacOes de degradacao que envolvem espécies transitdrias oxidantes, como os radicais hidroxila
(*OH) [58-60].

Os radicais *OH sao oxidantes poderosos, ndo seletivos, altamente eficazes e reagem
efetivamente com a maioria dos compostos organicos. Esses radicais tém potencial de oxidacgéo
de 2,80 V, menor apenas do que o do fluor, que é de aproximadamente 3,03 V [60-62], e podem
ser gerados atraves de processos homogéneos ou heterogéneos, conforme a auséncia ou a
presenca de catalisadores sélidos, além de poderem estar ou ndo sob irradiacdo [63]. Esses
processos baseiam-se em reacdes envolvendo oxidantes fortes, como ozénio (O3) e perdxido de
hidrogénio (H20.), semicondutores, como diéxido de titanio (TiO) e oxido de zinco (ZnO) e
irradiacdo ultravioleta (UV) [64].

Apesar dos POAs terem recebido crescente atencdo na pesquisa e desenvolvimento de
tecnologias de tratamento de aguas residuais nas ultimas duas décadas, o uso de oxidantes fortes
para tratamento e desinfeccdo da agua é antigo [65]. O primeiro trabalho utilizando o0z6nio
como desinfectante foi feito por De Merintens em 1886. Entretanto, somente em 1973, durante
o Primeiro Simpo6sio Internacional em Ozonio para Tratamento de Aguas e Efluentes, foi usada
a terminologia “Tecnologia de Oxidagdo Avancada”. Neste trabalho era utilizada a combinagao
entre 0zbnio e radiacdo ultravioleta para oxidar complexos de cianeto. Além disso, em 1972,
Fujishima e Honda descreveram a oxidacdo da agua em suspensédo de TiO2 gerando hidrogénio
e oxigénio e em 1976 foi publicado o primeiro trabalho utilizando fotocatalise heterogénea na

degradacéo de contaminantes, tanto em fase aquosa quanto gasosa [66-68].

Os principais sistemas de POAs séo apresentados abaixo, Figura 1:
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Figura 1: Esquema dos principais tipos de Processos Oxidativos Avancados. Imagem adaptada

das referéncias [69, 70].

Os POAs apresentam uma serie de vantagens, podendo-se destacar:

L)
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% Mineralizam o poluente e ndo somente transferem-no de fase;
% Tem forte poder oxidante, com alta velocidade de reagéo;
» Geralmente ndo necessitam um pos-tratamento ou disposigéo final;

Geralmente melhoram as qualidades organolépticas da agua tratada;




¢ Em muitos casos, consomem menos energias, acarretando menor custo;

+¢+ Possibilitam tratamento in situ.
2.1.1 - Processos Homogéneos

Os processos homogéneos séo 0s que ocorrem sem a presenca de catalisadores na forma
solida, os mesmos estdo dissolvidos em &gua durante o processo redox [66, 71]. Neste processo,

a degradacdo do poluente orgéanico pode ser efetuada por dois mecanismos distintos [67]:

Fotolise direta: Nesse caso, a luz € a unica fonte capaz de produzir a destruicdo do
poluente. A fotdlise direta, em comparacdo com processos envolvendo geracdo de radicais
hidroxila tem, geralmente, uma baixa eficiéncia. Assim, a maioria dos estudos sdo feitos para
quantificar a contribuicéo da fotdlise da matéria organica em processos de oxidacdo em que ela
atua de forma conjunta, por exemplo, H202/UV, O3/UV e H20,/03/UV. [67, 72].

Geracdo de radical hidroxila: Esse processo tem alto poder de oxidacdo, vida curta e é
o0 responsavel pela oxidacdo dos compostos organicos. A sua geracdo pode ocorrer devido a
presenca de oxidantes fortes, como H>O> e O3, combinados ou ndo com irradia¢do. Além disso,
radicais hidroxila também pode ser gerados pela oxidacdo eletroquimica, radiolise, feixe de
elétrons, ultrassom e plasma [58, 67].

2.1.2 - Processos Heterogéneos

Os sistemas heterogéneos se diferenciam dos homogéneos devido a presenca dos
catalisadores semicondutores, geralmente na forma sélida [63, 66]. No processo, 0
semicondutor solido gera uma suspensdo coloidal estavel sob radiacdo para estimular uma
interface de reacdo no solido/liquido ou solido/gas. Quando o semicondutor estd em contato
com uma solugédo contendo um par redox, ocorre uma transferéncia ao longo da interface para
equilibrar o potencial quimico entre as duas faces. Os 6xidos metalicos estdo entre 0s materiais

semicondutores mais usados para fins fotocataliticos [58, 71].

Semicondutores, que atuam como fotocatalisadores, possuem duas regides energéticas:
a regido de energia mais baixa é a banda de valéncia (BV), onde os elétrons ndo possuem
movimento livre e a regido da energia mais alta é a banda de conducao (BC), onde os elétrons
sdo livres para se moverem através do cristal, produzindo condutividade elétrica similar aos
metais [63, 67].



2.2 - Semicondutores

De acordo com o modelo de elétron independente, os elétrons em uma banda
completamente preenchida ndo podem carregar corrente, este resultado leva a base da distingédo
entre isolantes e metais. Em seu estado fundamental, um isolante encontra-se com suas bandas
completamente preenchidas ou completamente vazias. Ja no metal, ao menos uma banda
encontra-se parcialmente preenchida, no estado fundamental [73]. Os isolantes e os
semicondutores podem ser caracterizados pelo gap de energia, Eg, entre o topo da banda mais

alta preenchida e a base da banda mais baixa desocupada, Figura 2.

(A) (B) (©) (D)
L]
E¢ [
_______ 1rEG
______ Y

Figura 2: Representagdo esquematica das bandas de energia para: (A) Condutores com banda de
valéncia parcialmente preenchida; (B) Condutores com bandas sobrepostas; (C) Isolantes; (D)
Semicondutores. Imagem adaptada da referéncia [74].

Em uma temperatura T = 0 K, um sélido com um gap de energia sera nao condutor, a
menos que seu estado seja alterado pela aplicagdo de um campo elétrico DC ou AC, que possua
uma forca ou frequéncia maior, respectivamente, que o gap de energia. Entretanto, para
temperatura maior que zero, existe a probabilidade de alguns elétrons serem excitados

termicamente para a banda mais baixa ndo ocupada [73].

Nesse contexto, a nova banda de mais baixa energia, ocupada pelo elétron, é chamada
banda de conducdo (BC). Ja a banda de mais alta energia, antes ocupada pelo elétron, é
denominada banda de valéncia (BV). Os elétrons que passaram para a banda de conducao, assim
como o0s buracos deixados por eles na banda de valéncia, contribuem para a condutividade
elétrica do material [74, 75]. S6lidos isolantes em T = 0 K, mas cujo gap de energia ¢ de tal
tamanho que a excitagdo térmica pode levar a condutividade observavel, em temperaturas

abaixo do ponto de fuséo, sé&o conhecidos como semicondutores [73].

Os semicondutores podem ser classificados como intrinseco e extrinseco. Denomina-se

intrinseco, aqueles em que suas propriedades eletrénicas sdo dominadas por elétrons
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termicamente excitados da banda de valéncia para a banda de conducéo, e extrinseco quando
suas propriedades eletrbnicas sdo dominadas por elétrons contribuidos para a banda de

conducéo por impurezas [75].
2.2.1 - Semicondutores Intrinsecos

Nesta estrutura cristalina, cada atomo de Silicio (Si) une-se a outros quatro atomos
vizinhos, por meio de ligagdes covalentes, e cada um dos quatro elétrons de valéncia de um
atomo é compartilhado com um elétron do atomo vizinho, de modo que dois atomos adjacentes

compartilham os dois elétrons, Figura 3.
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Figura 3: (a) Estrutura cristalina de Si a T = 0 K. (b) Estrutura cristalina de Si a T = 300 K.

A temperatura de zero absoluto, 0K = -273 °C, o material comporta-se como um isolante,
Figura 3(a). Mas a temperatura ambiente, 298 K = 25 °C, ele passa a conduzir, pois a energia
térmica fornecida é suficiente para que alguns dos elétrons de valéncia deixem a ligacdo
covalente, deixando no seu lugar um buraco, passando a existir alguns elétrons livres no
semicondutor, Figura 3(b) [73-75].

2.2.2 - Semicondutores Extrinsecos

Os semicondutores extrinsecos, sao resultados da inser¢do de pequenas quantidades de
atomos, denominados impurezas, na rede cristalina pura. Esse processo € conhecido como
dopagem e, os atomos inseridos podem apresentar excesso ou caréncia de elétrons. Quando em
sua estrutura sdo colocadas impurezas com excesso de elétrons, chamadas doadoras de elétrons,
eles sdo ditos do tipo n. Com n de negativo, referindo-se a carga do elétron. Ja quando as

impurezas apresentam caréncia de elétrons, conhecidas como aceitadoras de elétrons, 0s
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semicondutores sao ditos do tipo p. Com p de positivo, referindo-se a falta da carga negativa

do elétron. [76, 77]. Abaixo, segue um exemplo para cada caso:

2.2.2a - Semicondutor do Tipo n

Na Figura 4, a estrutura cristalina de Silicio (Si) é dopada com um atomo de Antimonio
(Sb), como o Sb € pentavalente e o Si s6 pode fazer quatro ligacGes, fica um elétron livre. Logo,

esse atomo recebe 0 nome de impureza doadora e o semicondutor é do tipo n [73, 75].

ol ol ol
:O: .'-..-“@"l..-" é
:o“‘ .o‘ .o‘
w0/ ‘:o:' ‘o~
:'0". / FO% :'0".
o’ Elétron »or ':o:'

.: o“‘ :. o“ : o“

Figura 4: Estrutura cristalina de Silicio dopada com Antimonio. Adaptada da referéncia [75].
2.2.2b - Semicondutor do Tipo p
Na Figura 5, a estrutura cristalina de Silicio (Si) é dopada com um atomo de Aluminio

(Al), como o Al é trivalente e o Si pode fazer quatro liga¢des, fica um buraco na ligacdo do Al

com o Si. Logo, esse atomo recebe 0 nome de impureza aceitadora ou 4tomo aceitador e o

semicondutor é do tipo p [73, 75].

“‘o.: S “‘O.: S “‘o.:
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Figura 5: Estrutura cristalina de Silicio dopada com Aluminio. Adaptada da referéncia [75].
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2.2.2¢ - Niveis de Energia nos Semicondutores do Tipo n e do Tipo p

Do ponto de vista da energia, a impureza doadora introduz niveis discretos a uma
pequena distancia Eq, logo abaixo da banda de conducdo, como mostra a Figura 6a. Os elétrons
suplementares ocuparao esses niveis e poderdo ser facilmente excitados termicamente para esta
banda. Como os elétrons do atomo doador podem ser facilmente excitados para a banda de
conducéo, passam a existir muito mais elétrons nesta banda e 0 nimero de buracos na banda de
valéncia se torna ainda menor que no semicondutor puro, pois alguns buracos se recombinam
com elétrons da banda de conducdo. No entanto, a impureza aceitadora introduz niveis discretos
vazios a uma pequena distancia E,, ligeiramente acima do topo da banda de valéncia, como
mostra a Figura 6b. Como os elétrons da banda de valéncia podem ser facilmente excitados
para o nivel dos aceitadores, passam a existir muito mais buracos nesta banda e o nimero de
elétrons na banda de conducéo se torna ainda menor que no semicondutor puro, ja que alguns

elétrons se recombinam com buracos da banda de valéncia [76, 77].

Figura 6: Esguema dos niveis de energia nos semicondutores do tipo n e do tipo p. Adaptada da
referéncia [76].

2.3 - Fotocatalise com o Semicondutor BiVO4

Processos fotocataliticos envolvendo um material semicondutor, a exemplo do BiVOs,
constituem o principio da fotocatalise heterogénea, no qual o BiVOs tem seus elétrons
excitados, por fétons da banda de valéncia (BV) para a banda de condugéo (BC), sendo a regido
entre elas conhecida como band gap. Quando fétons com energia maior ou igual que a energia
do band gap sdo absorvidos, os elétrons (eg.) sdo promovidos da banda de valéncia para a
banda de condugéo e, ao mesmo tempo, buracos (k) séo criados na banda de valéncia. Esses
buracos possuem potenciais bastante positivos na faixa de +2,0 a +3,5 V. Tais potenciais sdo
suficientemente positivos para gerar radicais *OH a partir de moléculas de H,O e OH"
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adsorvidas na superficie do semicondutor. J& 0 ez pode participar de uma reacéo de redugdo
com oxigénio molecular (O2) formando o ion radical superoxido (O2*). Esses radicais podem
subsequentemente degradar poluentes organicos, como demonstrado nas equagdes (1-5). A
competicdo entre o processo de retirada do elétron da superficie do semicondutor e o processo
de recombinacdo do par elétron-buraco define a eficiéncia da fotocatalise, a qual resulta na

liberacdo de calor, equacao (6) [78, 79].

BiVO, — " BiVOs (ez. +hjy) (Eq. 1)
hiy + HoOags —— HO® + H* (Eg. 2)
h}, + OHags ——» HO® (Eq. 3)
egct 02 ——————> O (Ea. 4)
Poluente + HO* + O2* — Degradacéo (Eq. 5)
BiVO: (e +hiy) —— BiVOs + A (Eq. 6)

O processo fotocatalitico completo pode ser dividido em 6 partes, sendo elas: excitacdo
eletrbnica, aprisionamento de carga (trapping), recombinacdo, transferéncia de carga,
transferéncia de carga interfacial e reacdo quimica. Abaixo, segue uma representacdo
esquematica do processo completo, desde a absorcdo de fdétons pelo semicondutor e,
consequentemente, a formacao de pares elétron/buraco, até as reagdes quimicas de oxidagdo e
reducdo, Figura 7.

(07) f

e| Foto-Redugao
BC ll._) (i 0, + HO— OH*

3

HO' +MB |

trap I

\l " ou* £
- b + Foto-Oxidacgio
BV + e

H20 ou OO~

- E<H B

Figura 7: Representacdo esquematica do processo de fotocatalise completa em um semicondutor
nanoestruturado. Imagem adaptada da referéncia [80].

Em (a), ocorre a excitacdo do elétron devido a absorcdo de um foton de energia hv.
Dessa forma, o elétron (representado por @) e promovido da banda de valéncia (BV) para a

banda de conducéo (BC) e, por conseguinte, forma um buraco (representado por €) na banda
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de valéncia. A transferéncia de carga é representada por (b), sendo que tanto os elétrons como
0s buracos podem migrar pelo volume do nanocristal até a superficie. (c) refere-se ao
aprisionamento de cargas (trapping), processo que compete com a transferéncia de carga. Na
letra (d), ha a recombinacdo do par elétron-buraco, processo que também compete com a
transferéncia de carga e pode ocorrer tanto na superficie como no volume da nanoparticula. A
transferéncia interfacial é observada em (e). Neste processo, encontram-se os elétrons e os
buracos que ndo sofreram aprisionamento e nem recombinacao. Dessa forma, eles migram até
a superficie do semicondutor, podendo, entdo, serem doadores ou receptores de elétrons,
respectivamente, de espécies adsorvidas. A transferéncia de carga interfacial leva, entdo, ao

processo (f), que sdo as rea¢des quimicas de reducdo e oxidagdo [81].

Além da eficiéncia na producdo do par elétron/buraco, algumas outras caracteristicas
sdo importantes na atividade fotocatalitica de um material semicondutor. Dentre elas, pode-se
destacar a estrutura e tamanho do cristal, area de superficie e a morfologia. Apesar de ser
eficiente a fotogeracdo de elétrons e buracos no interior do material a granel, a degradacéo
quimica de um poluente deve ocorrer na superficie do catalisador e, portanto, as propriedades
de superficie aparecem como um parametro chave [82]. A ancoragem do semicondutor em
matrizes porosas, € uma alternativa para fornecer as propriedades de superficie de um
fotocatalisador eficaz. A diatomita, apresentada no tépico a seguir, € um exemplo dessas

matrizes.
2.4 - Diatomita

A diatomita (DE) € uma rocha porosa de origem sedimentar e biogénica, também
conhecida como kieselguhr ou terra diatomaceas. Constituida a partir do acimulo de residuos
fosseis de algas diatoméceas que foram fossilizando desde o periodo pré-cambriano, pelo
depdsito de silica sobre a sua estrutura [44, 47, 83]. Além do diéxido de silicio (SiO2), que
corresponde & maior parte de sua composi¢do, pequenas concentragdes de Fe>0s, CaO, MgO,
Al>03 e compostos organicos, também podem ser encontrados na estrutura da DE. Devido a
iss0, pode apresentar diferentes coloragdes, que variam desde o branco-cinza ao amarelo ou
vermelho [84].

Suas caracteristicas, como baixa densidade, alta porosidade, baixa condutividade
térmica, ponto de fusdo elevado e inércia quimica, tornaram-na adequada para o uso industrial.
Dessa forma, tem-se encontrado uma série de aplicagdes comerciais para a diatomita, incluindo
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utilizacdes em filtracdo, isolamento, absorcdo, materiais de construgdo e como um abrasivo
fino. Diversas industrias fazem uso de diatomita, como, por exemplo, as inddstrias de alimentos,

bebidas, farmacéutica e agricola [85, 86].

No campo da pesquisa cientifica, a diatomita vem sendo estudada por motivos similares
aos que a tornaram adequada para o uso industrial. Trabalhos recentes, como os de Zhu et al.
[52], Wang et al. [53] e Hanifehpour [56], vém usando a diatomita como suportes de
catalisadores em processos fotocataliticos. Segundo eles, a diatomita € um dos mais atraentes
suportes devido a sua elevada porosidade, resisténcia térmica e estabilidade quimica, baixo

custo e abundancia.
2.5 - Residuo de Curtume

Devido a necessidade de criar um produto capaz de resistir a degradacdo microbiana, ao
calor e a umidade, o curtimento do couro é constituido de uma sequéncia de processos
mecanicos e quimicos, que utiliza demasiado volume de agua e substancias quimicas, gerando
uma grande quantidade de residuos solidos e efluentes liquidos [87]. Dentre esses produtos
quimicos, pode-se destacar o cromo (Cr) e os corantes. Sendo o cromo, atualmente usado em
cerca de 90% dos processos de curtimento de couro no mundo [2, 7]. E de acordo com uma
estatistica global, 27,5 bilhdes de litros de efluentes de cromo séo gerados anualmente com uma
carga de cromo de 24 kg por tonelada [5]. Enquanto os corantes, sdo utilizados na etapa de pds-
curtimento, que processa 0 couro wet-blue, para obter o couro crust, ou semiacabado. Nessa
etapa, 0 couro é recurtido e tingido, com as caracteristicas especificadas pelos clientes de acordo
com os produtos finais a serem produzidos. Onde diversos tipos de corantes que sdo aplicados
em meio aquoso, exigindo de 4 a 8 m® de 4gua por tonelada de couro wet-blue processado, s&o
descartados como efluente [3].

2.5.1 - Cromo (Cr)

O cromo é um metal que ocorre nas valéncias de -2 a +6, sendo as mais comuns Cr?*,
Cr®* e Cr®. No ambiente natural, é encontrado em dois estados de valéncia, cromo trivalente
Cr(111) e cromo hexavalente Cr(V1). Esse metal, apresenta propriedades diferentes dependendo
de seu estado de valéncia. O trivalente, por exemplo, € um elemento traco essencial para 0s
seres humanos, outros animais e plantas. E causam, relativamente, poucos danos. Ja o cromo

hexavalente, & extremamente toxico e oxidativo. Podendo penetrar nas membranas celulares e
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entrar no citoplasma das células, além de ser considerado um carcindégeno humano e toxico para

animais, humanos e meio ambiente [88-91].

Devido a sua periculosidade e ao seu amplo uso em diversos processos industriais, como
cromagem, curtimento de couro e producao de pigmentos, varias leis foram implementadas para
regular o Cr(V1) desde 2017. A exemplo das restricdes impostas pela Unido Europeia, proibindo
0 uso de substancias contendo cromato sem certas permissées [90, 92, 93]. Mesmo diante das
restri¢des, atualmente, os agentes de curtimento de couro mais utilizados séo os sais de cromo,

pois pode conferir ao couro excelentes propriedades fisicas e organolépticas [94, 95].

O processo de curtimento consiste na reagdo de cromo trivalente com grupos carboxila
no colageno da pele para formar fortes ligaces de coordenacao, levando a reticulacéo das fibras
de colageno e conversdo de couro cru em couro estavel. Assim, a esséncia desse mecanismo de
curtimento ao cromo é composta pela penetracéo de Cr(111), com pH controlado, na pele animal.
No entanto, é dificil alcancar um equilibrio perfeito entre penetracdo uniforme e combinagdo
eficiente de Cr(I11) na fabricacdo de couros de aplicacdo pratica. Para garantir que o couro final
seja totalmente curtido, sais de Cr(I11) em excesso sdo comumente aplicados para garantir uma
penetracdo e combinagéo suficientes de cromo. Este suplemento resulta na absorcao de apenas
~60% do agente curtidor de cromo total e por padréo, uma alta concentracdo de Cr(l1l) acaba
nas aguas residuais [96]. Que através de conversao oxidativa, pode gerar uma quantidade
significativa de Cr(VI1) [95]. Tornando-se essencial o desenvolvimento de tecnologias para o

tratamento desses efluentes.
2.5.2 - Corantes

Os corantes sdo substancias que quando aplicadas a um material, Ihes conferem cor [97].
Essas substancias tém sido utilizadas desde os tempos pré-historicos com propositos estéticos,
artisticos e comunicativos. Inicialmente, esses corantes foram obtidos de plantas, insetos,
animais e minerais, sendo considerados como renovaveis, ecologicamente corretos e
biodegradaveis. No entanto, estes corantes naturais mostraram alguns problemas de
estabilidade, que foram resolvidos com a descoberta de corantes sintéticos. Essa descoberta
reduziu os custos de producgéo, atendendo assim a crescente demanda industrial, que gira em
torno de 7x108 toneladas por ano de aproximadamente 10 mil tipos de corantes sintéticos em
todo o0 mundo [97-99].
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Os corantes sintéticos sdao moléculas recalcitrantes e sdo utilizados em quase 85% das
inddstrias mundiais [100, 101]. Em sua maioria, possui propriedades carcinogénicas,
mutagénicas e toxicoldgicas, que podem ameacar a salude de uma grande variedade de
organismos [99, 102]. A literatura traz muitos corantes sintéticos, que representam um grupo
muito grande e complexo de compostos organicos, que diferem em sua origem, propriedades
quimicas e/ou fisicas e caracteristicas relacionadas ao processo de aplicacdo [98]. Esses
corantes sdo geralmente compostos muito estaveis e, portanto, sdo muito dificeis de remové-
los do ambiente, além de torna-los livres de toxicidade. Essa toxicidade inerente é devido as
exigéncias bésicas das industrias associadas, como as de curtimento de couro. Isto é, o corante
deve resistir a biodegradacdo proporcionando durabilidade a longo prazo [103]. A Unido
Europeia e as associacGes mundiais de protecdo, a exemplo da GOTS (Global Organic Textile
Standard), Organizacdo para a Alimentacdo e Agricultura e agentes de protecdo ambiental, tém
alertado para os cuidados que devem ser tomados com 0s corantes sintéticos, pois podem causar

danos a satde publica [104].
2.5.3 - Azul de Metileno (MB)

O azul de metileno (MB), também conhecido como cloreto de tetrametiltionina,
pertencente & familia dos tiazinicos [105]. E um corante catidnico, classificado como toxico e
que pode ser perigoso quando exposto de forma continua. Causando nauseas, vomitos, confuséo
mental, necrose tecidual e aumento da frequéncia cardiaca [106-108]. O MB foi sintetizado pela
primeira vez, em 1876, pelo quimico alem&o Heinrich Caro. Devido a grande necessidade de
coloracdo artificial de tecidos, no final do século XI1X, Caro sintetizou o azul de metileno com

a finalidade de tingir algodao [109].

Além de ser comumente usado em tingimento de cabelos, em industrias de coloracgdo de
papel, couro, algoddo, madeira e seda. O azul de metileno, considerado um dos mais
importantes compostos organicos heterociclicos, tem sido utilizado também em indulstrias
farmacéuticas [106, 110]. O mesmo foi a primeira droga sintética usada na medicina desde
1891, com a finalidade de tratar a malaria. Desde entdo, o MB tem sido empregado como
antibacteriano contra a tuberculose e é atualmente usado como terapéutico injetavel para o
tratamento da metemoglobinemia, doenga sanguinea que converte de forma excessiva a

hemoglobina em metahemoglobina [109].

18



O MB consiste em uma molécula plana com a sua carga positiva distribuida ao longo
de sua estrutura, Figura 8 [111].

N
N
H3C\I>I S I*>'I,CH3
CHs Cl- CHs

Figura 8: Estrutura molecular do azul de metileno.

Devido a sua forte adsorcdo em suportes solidos, principalmente nos de superficie
anionica, o azul de metileno, muitas vezes, serve como um composto modelo para avaliar a
atividade de degradacdo de corantes e de contaminantes organicos a partir de solu¢fes aquosas
[112, 113]. Com a finalidade de reduzir os danos causados pelo MB, vérios trabalhos com os
mais diversos metodos vém sendo desenvolvidos atualmente. Esses meétodos incluem a
oxidagdo de feton, adsor¢cdo em carvéo ativado e em nanotubos de carbono, eletrocatélise e
fotocatélise [105-107, 110].

No presente trabalho, foi utilizado o azul de metileno como poluente modelo e o residuo
de curtume como poluente real, nos estudos de fotocatalise solar, na presenca do semicondutor
BiVOs e do compdsito BiVOs@diatomita. Os resultados obtidos, estdo apresentados no

Capitulo 6: Resultados e Discussdes.
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Nos ultimos anos, os trabalhos no que se referem a atividade fotocatalitica do
semicondutor BiVOs apresentam algo em comum que € a busca pela melhoria no seu
desempenho fotocatalitico. Para alcancar tal objetivo varias estratégias vém sendo adotadas,
entre elas, pode-se destacar: o controle da morfologia do BiVVO4 através da rota de sintese, a
dopagem e a formacdo de heterojuncdes. [114-116]. Essas estratégias tém por finalidade
aumentar a area de superficie, elevar o volume de poros, diminuir o band gap, promover a
separacdo de portadores de cargas fotogerados e retardar o processo de recombinagdo do par
elétron-buraco. Ja que € bem conhecido na literatura que uma superficie de contato maior, assim
como um elevado volume de poros, otimiza a captacdo de luz, aumenta significativamente a
quantidade de sitios reativos e melhora a difusdo de poluentes pelo fotocatalisador [41, 42].
Sabe-se também que o tipo de estrutura cristalina influencia nas propriedades 6pticas do BiVOa,
sendo assim, a depender da estrutura obtida no processo de sintese pode levar a diminui¢do do
seu band gap e estender a faixa de absor¢éo de luz para o visivel [25]. Além disso, 0 processo
de sintese pode propiciar um controle de facetas expostas. Essas mudancas estruturais podem
permitir que elétrons e buracos fotogerados se difundam e se separem facilmente nas facetas
ativas de um fotocatalisador, melhorando assim sua atividade fotocatalitica [115, 117-120]. A
recombinacéo desses elétrons e buracos fotogerados, diminui significativamente a eficiéncia do
mesmo [121-123].

Dentre as estratégias adotadas, o controle da morfologia através da rota de sintese
utilizada nos processos de obtencéo do semicondutor BiVOa, tem gerado um grande nimero de

trabalhos cientificos. Dentre esses trabalhos, pode-se destacar o de Xie et al. (2020) [41].

Nesse estudo, os autores relataram os mecanismos envolvidos na atividade fotocatalitica
de dois tipos de fotocatalisadores porosos de BiVO4, denominados p-BVO-1 e p-BVO-2. Onde,
0 p-BVO-1 foi sintetizado através de um método de co-precipitacdo modificado, sem a presenca
de um molde e fazendo o uso do Etilenoglicol (EG) e PEG-600. Ja o p-BVO-2, foi produzido

atraveés de uma sintese do tipo alcool-hidrotermal, na presenca da dodecilamina (DA) e do EG.

A eficiéncia fotocatalitica foi avaliada através de testes de degradacéo do corante azul
de metileno, em comparagdo com o BiVO4 obtido através de uma sintese hidrotermal
convencional [40]. Também foram feitos testes de degradacdo simultanea do azul de metileno
e Cr(VI), na presenca dos BiVO4 porosos. Os resultados mostraram uma adsorgéo de 49% do
MB sobre o p-BVO-2 ao atingir o equilibrio apés 1h de reacdo. Ja o p-BVO-1 e 0 BiVO4

convencional, apresentaram porcentagens de adsorgéo de 14% e 6%, respectivamente. Quanto
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as taxas de degradacdo do MB, as constantes de cinética fotocatalitica do p-BVO-1 e p-BVO-2
foram 3,2 e 2,2 vezes maiores que a do BiVO4 convencional, respectivamente. Dos testes de
degradacédo simultanea, foi constatado que a presenca de Cr(\V1) aumentou a adsorcdo de MB,
enquanto o MB impediu a adsorcdo de Cr(VI). Os fendmenos observados foram os mesmos
para o p-BVO-1 e p-BVO-2, apesar das diferengas na quimica da superficie e nas caracteristicas
dos dois fotocatalisadores. Sob irradiacdo de luz visivel, em ambos os sistemas, a presenca do
MB promoveu a remocéo fotocatalitica de Cr(VI). Os resultados indicaram que o p-BVO-1
apresenta uma capacidade de descontaminacéo significativamente maior que o p-BVO-2, em
relacdo aos ions Cr(VI). Xie et al, atribuiram esses resultados ao fato do p-BVO-1 apresentar
macroporos e maior vacancia de oxigénio, o que pode ter sido responsavel por sua superior
absorcéo de luz, separacdo de cargas e migracdo. Enquanto o p-BVO-2, apresentou uma grande
area de superficie especifica, o que facilitou a adsorcdo de MB. No geral, a estrutura porosa
melhorou efetivamente a area de superficie especifica, as estruturas de banda e a separa¢éo e
migracdo de cargas fotoinduzidas, aumentando assim a capacidade fotocatalitica do BiVOa.

Outro trabalho voltado para a rota de sintese e controle da morfologia, € o de Senasu et
al. (2021) [25]. Nesse trabalho o BiVO4 foi preparado através de um método hidrotérmico
ecoldgico, baseado em uma sintese hidrotérmica-solvotérmica sem adi¢do de surfactantes,
solventes organicos ou agentes capeadores. O resultado alcancado foi um fotocatalisador com
fase cristalina monoclinica e morfologia bipiramidal truncada. Com estrutura das particulas

bem facetadas, indicando uma alta qualidade superficial da amostra.

A fotoatividade do BiVOs foi determinada monitorando a fotodegradacdo de uma
solucdo de 10 mg/L do antibiético Cloridrato de Oxitetraciclina (OTC), sob irradiacdo de luz
visivel simulada e irradiagdo da luz solar. Nos testes, 50 mg do fotocatalisador foram utilizados
em ambas as situacdes, atingindo uma degradacdo de 55 e 83% da solu¢do em 240 min,
respectivamente. Com constantes de velocidade (k) de 0,00403 min para o primeiro caso e
0,00973 min™ para o segundo caso. Para Senasu et al, esses resultados sdo atribuidos as
propriedades Opticas e estruturais do BiVOs monoclinico e bipiramidal. Pois 0 mesmo,
apresentou uma absorcdo na regido de 530 nm, com um band gap de 2,34 eV. Caracteristicas
gue proporcionaram uma alta resposta a luz solar. Além de apresentar uma estrutura
mesoporosa, com area superficial especifica de 0,47 m?/g e consequentemente, um volume de
poro de 0,0050 cm®/g, com didmetro médio de poro de 4,69 nm. Que pode proporcionar uma

eficiente separacdo de portadores de carga.
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Ainda quanto ao controle da morfologia e rota de sintese, pode-se destacar também o
estudo desenvolvido por Srinivasan et al. (2022) [117]. Onde o BiVO4 monoclinico foi
sintetizado com condicdes otimizadas através do controle do pH e uso de surfactantes em uma
sintese hidrotérmica. Para o autor, o crescimento controlado de nanoestruturas de BiVO4 ao
longo das facetas cristalinas (121) e (040), desempenha um papel crucial no aprimoramento de
seu desempenho fotocatalitico. E o pH da solucdo precursora e o uso de surfactantes, podem
contribuir para esse crescimento preferencial. Nesse sentindo duas séries de amostras foram
produzidas, uma variando o pH em 3, 5, 7 e 9. E outra mantendo o pH em 7 e variando 0s
surfactantes Dodecil Sulfato de Sodio (SDS), Polivinilpirrolidona (PVP) e Brometo de
Cetiltrimetilamonio (CTAB).

Dos resultados de DRX foi observado que a razdo de intensidade relativa entre as
familias de planos (121)/(040) diminui com o aumento do pH e com o uso de CTAB. Ja a razéo
de intensidade relativa entre as familias de planos (040)/(011), seguiu o caminho inverso,
aumentou com o aumento do pH e com o uso de CTAB. Os testes fotocataliticos na degradagéo
do azul de metileno, mostraram uma eficiéncia de degradacao de 95,42% do corante em 120
min e constante de velocidade (k) igual a 0,01388 min para a amostra de pH = 7. Esses valores
foram superiores aos obtidos nas demais faixas de pH. Quanto ao tipo de surfactante, 0 CTAB
foi 0 que mostrou melhores resultados, degradacéo de 98,79% do corante em 60 min e constante
de velocidade (k) igual a 0,0380 min™. Srinivasan et al, consideraram que essa atividade
fotocatalitica melhorada, do BiVOs, esta fortemente relacionada com a diminuigdo da razéo
(121)/(040) e aumento da razdo (040)/(011). Pois essa mudanca estrutural permitiu que elétrons
e buracos fotogerados se difundam e se separem facilmente nas facetas ativas, melhorando
assim a atividade fotocatalitica.

Além da variacdo de paramentos na rota de sintese, outra forma de trabalhar a
morfonologia de fotocatalizdores é fazendo sua ancoragem em uma matriz porosa. Entre outras
vantagens, essa estratégia promove a dispersao do fotocatalisador, eleva seu volume de poros,
amplia a quantidade de hidroxila na superficie do mesmo e melhora sua reciclagem. O que
contribui com o aumento de area superficial do fotocatalisador, possibilita uma maior adsor¢do
do poluente, aumenta a quantidade de sitios reativos, retarda o processo de recombinacéo do
par elétron-buraco, melhora significativamente as propriedades de oxidacdo fotocatalitica e
permite sua reutilizagdo. [51-53, 123-127].
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Dentre as mais diversas matrizes porosas existentes, a diatomita vem sendo alvo de
varios estudos cientificos recentes. A titulo de exemplo, tem-se o estudo de Jia et al. (2020)
[51], que estudou a degradacao fotocatalitica da Ciprofloxacina (CIP), utilizando compdsitos
de BiOCl/diatomita.

Apesar do BiOCI puro ser um fotocatalisador versétil, sendo amplamente utilizado para
eliminar poluentes ndo biodegradaveis e toxicos. Algumas desvantagens como pequena area de
superficie especifica, baixa dispersdo e baixa taxa de recuperacao, limitam sua aplicacdo em
processos fotocataliticos. A dispersdo das nanoparticulas de BiOCl em diferentes concentragdes

de diatomita, foi a solugdo estudada por Jia para contornar essa problematica.

Em testes de degradacdo da Ciprofloxacina sob irradiacdo de uma fonte de luz solar
simulada e, mantendo fixa a dosagem de cada amostra de fotocatalisador em 50 mg, foi
constatado que a taxa de degradacdo da CIP exibiu uma tendéncia crescente a mediada que a
porcentagem de diatomita mudou de 0 a 20%. Contudo, o efeito de degradacdo passou a
diminuir lentamente a medida que a quantidade de diatomita variou de 20% a 70%. E por fim,
a taxa de degradacdo diminuiu rapidamente quando o teor de diatomita foi superior a 70%.
Entre os compésitos de BiOCl/diatomita, 0os que continham de 10% a 30% de diatomita,
apresentaram uma atividade fotocatalitica maior do que o BiOCI puro. Ao fazer uma
equivaléncia de massa de BIOCl nos compdsitos, verificou-se que a sinergia do
BiOCI/60%diatomita foi a mais significativa. Promovendo uma degradacao de 94% da CIP em
10 min e 42,9% de remocdo de Carbono Orgéanico Total (COT) apds 240 min. Além disso, 0
BiOCIl/60%diatomita apresentou boa estabilidade e reusabilidade, executando cinco ciclos e
mantendo praticamente 0os mesmos valores de taxa de degradacdo. Os autores afirmaram que,
devido a sua elevada area de superficie especifica e o efeito sinérgico gerado, a diatomita

melhorou significativamente a atividade fotocatalitica do BiOCI.

Ja Zhu et al. (2021) [52], fizeram um estudo da influéncia da diatomita na atividade
fotocatalitica do AgsVVO4 na degradacdo do corante Rodamina B (RhB), sob irradiacdo de uma
lampada de xénon de 300 W. Nesse estudo, foi utilizado um método de precipitagdo simples a
temperatura ambiente para sintetizar os compositos AgsVOa/diatomita, variando a

concentracéo de diatomita em 33%, 40%, 50% e 67% em massa.
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Atraves das técnicas de caracterizacdo adotadas, foi possivel observar que a amostra
pura de AgsVOs, assim como os compositos AgsVOas/diatomita com baixa concentracdo de
diatomita, apresentaram um alto grau de aglomeracdo das nanoparticulas de AgsVOs e, a
medida que a concentracdo de diatomita aumenta, a agregacao dos fotocatalisadores diminui.
Além de melhorar a dispersdo dos fotocatalisadores, a diatomita também proporcionou um
expressivo volume de poros aos compdsitos. A exemplo, o compoésito 50%-AgzVOa/diatomita
apresentou uma estrutura micromesoporosa e uma area superficial especifica de 19,089 m?/g.
Assim, a estrutura micromesoporosa abundante e a excelente area superficial especifica,
proporcionaram sitios mais ativos para a adsorcao das moléculas do corante, 0 que promoveu

0 processo de degradacéo.

Dos testes de fotodegradacdo do corante RhB, o compdsito 50%-AgszVOas/diatomita
apresentou a maior taxa de degradacdo entre os fotocatalisadores. Onde, quase 96% do RhB foi
degradado apds 30 min de irradiacdo com a lampada de xénon. Enquanto isso, as taxas de
degradacdo dos compositos 67%-AgsVOas/diatomita, 40%-AgzVOas/diatomita, 33%-
AgzVOy/diatomita e AgsVOs puro, foram de 91,2%, 89,2%, 80,4% e 60,2%, respectivamente.
Ja a constate de velocidade de reacéo (k), os valores encontrados foram 0,0596 min, 0,0800
min, 0,0561 min?, 0,0409min! e 0,0224 min’, para os compositos de 67%, 50%, 40%, 33%
e 0 AgsVVO4 puro, respectivamente. Esses resultados mostraram que a velocidade de degradacao
do 50%-AgsVO./diatomita foi 3,57 vezes maior que a do AgsVOs puro. Em um teste de
reutilizacdo, trés ciclos de degradacdo do corante RhB foram realizados com o compdsito 50%-
AgsVOy/diatomita, que praticamente manteve preservada suas propriedades fotocataliticas ao
final do terceiro ciclo. Esses resultados positivos foram atribuidos, pelos autores, ao efeito
sinérgico entre 0 AgzVOs e a diatomita que, na propor¢do adequada, aumentou em grande parte
a eficiéncia de separacdo de elétrons e buracos fotogerados no AgsVOa. Além disso, a estrutura
porosa foi benéfica para a propriedade de adsorcdo do compdsito e definitivamente levou ao

aumento da sua atividade fotocatalitica.

A influéncia da diatomita em processos fotocataliticos também foi estudada no trabalho
de Wang et al. (2021) [53]. Em seu trabalho, os autores sintetizaram compoésitos g-
CsNa/diatomita através da mistura de melamina e diatomita em solucdo aquosa de &cido
cloridrico que foram calcinadas a 550 °C por 2 h. Segundo Wang, mesmo que o Nitreto de
Carbono Grafitico (g-C3N4) tenha chamado bastante atencdo em processos fotocataliticos,

devido a sua resposta a luz visivel, alta estabilidade térmica e quimica e band gap relativamente
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baixo, 2,7 eV. Seu uso na forma pura ainda apresenta algumas desvantagens, como a facil
aglomeracdo, pequena area superficial especifica, alta taxa de recombinacdo de pares elétron-
buraco fotogerados e dificuldade de reciclagem. E uma forma de resolve essa problematica,
seria ancorando os fotocatalisadores em diatomita. Dessa forma, uma série de amostras CN/DE-
X, onde CN corresponde ao g-CsNs, DE a diatomita e X a razdo de massa de melamina em
diatomita, foi sintetizada e suas propriedades fotocataliticas foram estudadas na degradacéo do

corante Rodamina B, em comparacdo com o g-C3N4 puro.

Da caracterizacdo estrutural das amostras, verificou-se que a area superficial especifica
dos compdsitos CN/DE-6, CN/DE-10 e CN/DE-14, que correspondem a 26,3%, 18,4% e 14%
de diatomita, respectivamente, foi cerca de 4 vezes maior que a do g-CsN4 puro. Quanto as
propriedades Opticas, a medida que a razdo massica de diatomita para melamina aumentou, a
capacidade de absorcéo de luz visivel das amostras primeiro aumentou e depois diminuiu, com
valores de band gap variando de 2,740 eV, para a de mais baixa concentragdo de diatomita, até
2,669 eV, para a de mais alta concentragdo de diatomita. Sendo a amostra CN/DE-10, de
concentracdo intermediaria de diatomita, a que apresentou melhor resposta a luz visivel, com
band gap correspondente a 2,643 eV. De maneira geral, todos os compoésitos apresentaram

valores de band gap menor que 2,749 eV, correspondente ao g-CsNa4 puro.

Dos testes fotocataliticos sob irradiacdo de uma lampada de xénon de 300 W, uma
amostra de 100 mg de CN/DE-10 degradou mais de 95% de uma solucdo de 100 mL de RhB
10 mg/L em 50 min. E sua constante de velocidade de reacdo foi cerca de 6,4 vezes a do g-C3Na
puro. O CN/DE-10 apresentou boa estabilidade e reutilizacdo, pois degradou 90,01% das
moléculas de RhB ap6s 5 ciclos de reacdo fotocatalitica. Para Wang et al, o excelente
desempenho fotocatalitico do CN/DE-10 foi atribuido a &rea de superficie especifica
aprimorada, melhor capacidade de absorcdo de luz visivel, band gap estreitado, taxa de
recombinacdo reduzida dos elétrons e buracos fotogerados, que foram devidos a ancoragem

uniforme de grande quantidade de g-CsN4 na superficie da diatomita.

Outros estudos analogos sdo os de Liu et al. (2020) [124], Ren et al. (2020) [125], Zhang
etal. (2021) [126] e Xiangwei et al. (2021) [127]. Em todos esses estudos, a fungdo da diatomita
foi semelhante, a saber: melhorar a disperséo dos fotocatalisadores, elevar seu volume de poros,
aumentar a quantidade de hidroxila na superficie e aprimorar sua reciclagem. A busca por essas

caracteristicas teve como finalidade conferir aos fotocatalisadores melhores propriedades
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fotocataliticas. E a diatomita se mostrou eficiente em todos esses trabalhos, pois os resultados
apresentados pelos autores mostraram que as atividades fotocataliticas tinham valores elevados
para os fotocatalisadores ancorados em diatomita, quando comparados com 0S mesmos na
forma pura. Além de permitir suas reutilizacbes sem grandes perdas das propriedades

fotocataliticas.

Ainda que os estudos com a diatomita tenham mostrado que é possivel fornecer algumas
propriedades fotocataliticas buscadas em estudos de mudanca de morfologia do BiVOg, sdo
poucos os trabalhos publicados até 0 momento que averiguaram alguns efeitos da diatomita nas
propriedades fotocataliticas do BiVO4. Sendo dois deles os estudos de Hua et al. (2020) [128],
que produziu um papel fotocatalitico impregnado com BiVOs@diatomite e responsivo a luz
visivel, cujas suas propriedades fotocataliticas foram testadas na degradacao do corante azul de
metileno e formaldeido sob irradiacdo de luz visivel, com uma ldampada de mercurio de 250 W.
E os estudos de Cui et al. (2021) [129], que analisou o desempenho fotocatalitico de compositos
BiVO./diatomita obtidos através de uma sintese hidrotérmica, na degradacdo de uma solugéo

de azul de metileno sob irradiacdo de luz visivel com uma lampada de Xe de 500 W.

Mesmo que o trabalho de Hua et al. tenha mostrado que a diatomita melhorou algumas
propriedades fotocataliticas do BiVOs, seu foco principal foi na produgdo de um papel
fotocatalitico, pela combinacdo de fibras de celulose microcristalina (MCC), com diferentes
concentracdes de BiVOs@diatomite e na presenca do polivinil butiral (PVB). Que foi batizado
como BiVOs@diatomite/MCC/PVBCEFs. Ja Cui et al, direcionou seus estudos para o efeito de
diferentes concentracGes de diatomita, assim como o uso da prata nas propriedades
fotocataliticas do BiVOs. Em seus resultados, foi possivel observar que o composito
BiVOs@diatomite de melhor desempenho foi o produzido com 10% em massa de diatomita,
que na porcao de 100 mg, degradou 32% de uma solucdo de 100 ml de MB, com concentracdo
de 10 mg/L em 60 min. Em comparagdo com o BiVOas puro, que degradou 24% da mesma
solugdo nas mesmas condi¢cdes, 0 composito apresentou melhorias significativas nas
propriedades fotocataliticas do BiVOs. Os autores atribuiram esse melhor desempenho a
dispersdo dos cristalitos causada pela alta porosidade e area superficial especifica da diatomita.
Que aumentou os sitios ativados na superficie e a eficiéncia de contato com o corante MB.
Porém, para concentragdes em massa de diatomita acima de 10%, foi observado uma
diminuicdo da atividade fotocatalitica, que foi explicada pelo fato da grande quantidade de

diatomita funcionar como um filtro de luz visivel, diminuindo assim a quantidade de luz
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incidente no BiVVOa4. O autor, afirmou que a atividade fotocatalitica do fotocatalisador composto
BiVVO4/diatomita ainda precisa ser aprimorada.

Dessa forma, pode-se destacar que o uso do BiVO4 modificado pela rota de sintese,
dopagem ou heterojuncdo. Bem como sua ancoragem em diatomita, refletem o estado da arte
em processos fotocataliticos com o semicondutor BiVVO4. Contudo, foi possivel observar que
ainda existem algumas lacunas a serem preenchidas, como por exemplo, estudar os efeitos da
rota de sintese na obtencdo do composito BiVOs@diatomita, investigar a influéncia da
diatomita no band gag do BiVO4, adotar concentragdes diferentes de diatomita e examinar seu
limite como suporte do fotocatalisador BiVOs, avaliar a atividade fotocatalitica do compdsito
BiVOs@diatomita sob irradiacdo de luz solar e sua aplicacdo na degradacdo de residuos

industrias.
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CAPITULO 4

OBJETIVOS

Silva Filho, J. L.
Agosto de 2022

“Deves definir objetivos para além do teu alcance, para que tenhas sempre algo

para que vivas”

(Ted Turner)



4.1 - Objetivo Geral

O objetivo geral do presente trabalho é estudar a influéncia da diatomita nas
propriedades fotocataliticas do BiVOs monoclinico, na degradacéo do corante azul de metileno
e de residuo de curtume, sob irradiacéo de luz solar. Com o proposito de produzir um método,

a baixo custo, mais eficiente possivel na degradacéo desses poluentes.
4.2 - Objetivos Especificos

e Ancorar de forma eficiente os nanocristais de BiVO4 em diferentes concentracdes de
diatomita;

e Aprimorar as propriedades estruturais e épticas do BiVOs com a ancoragem em
diatomita;

e Encontrar uma relagdo BiVOas:diatomita que apresente o melhor desempenho
fotocatalitico na degradacdo do corante azul de metileno sob irradiacéo de luz solar;

e Investigar o comportamento do BiVOs e do compdsito BiVOs@diatomita de melhor

desempenho, na degradacéo de residuo de curtume sob irradiacédo de luz solar.
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CAPITULOS5

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Silva Filho, J. L.
Agosto de 2022

""Se quisermos alcancar resultados nunca antes alcangados, devemos empregar
métodos nunca antes testados™

(Francis Bacon)



5.1 - Sintese dos Nanocristais de BiVO4

O processo de obtencdo das amostras utilizado neste trabalho foi uma adaptacdo do
método de co-precipitacdo, descrito no trabalho de Li et al. [39]. O mesmo, consiste em um
método quimico, no qual uma solucéo contendo 243,0 mg de nitrato de bismuto pentahidratado
(Sigma Aldrich), 83,0 mg de metavanadato de aménio (Neon), 400 mL de alcool etilico P.A.
(Neon) e 2 mL de &cido nitrico 37% P.A. (Neon), foi preparada em um béquer de 500 mL e em
seguida, homogeneizada com o auxilio de um ultrassom, durante um intervalo de tempo de 30
min. Apds a completa homogeneizacdo, a solucdo foi levada para uma chapa de agitacdo
magnética com aquecimento e, sob agitacdo constante, foi aquecida até a temperatura de 80 °C,
mantendo-se nessas condi¢fes por um periodo de 12 h, seguindo os procedimentos descritos
por Li et al. A Figura 9, traz um esquema demonstrativo das etapas do processo de obtencédo

dos nanocristais de BiVOa.

(Bi(NO3)s . 5H.0) (NH2V05)

<

Solugéo
CoHsOH + (HNOs)

Al

Ultrassom por 30 min

<

Aguecida até 80 °C/12h

Al

Precipitado

<

Calcinagéo 200 °C/12h

BiVO, <:

Figura 9: Esquema do processo de obtencdo dos nanocristais de BiVOa.

Na etapa de aquecimento, ocorreu a secagem do solvente, provocando a precipitagdo do
BiVOy4, na forma amorfa, juntamente com um excesso de nitrato de aménio (NHsNO3). Por fim,
o0 precursor obtido foi levado a um forno do tipo mufla e submetido a um processo de calcinagédo
a 200 °C por 12 h. Na calcinagéo, ocorreu a decomposicdo do excesso de nitrato de amonio,
assim como, o ordenamento da fase cristalina do BiVOs4. O que resultou na obtencdo de

aproximadamente 125 mg do semicondutor.
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5.2 - Sintese dos Compositos de BiVOs@Diatomita

Na produgdo dos compositos de BiVOs@diatomita, foram adotados os mesmos
procedimentos da obtencdo da amostra pura de BiVOs, acrescido de quantidades predefinidas
de diatomita (Synth, Celite 545). Em um béquer de 500 mL, uma nova solucdo foi preparada e
levada ao ultrassom por 5 min. Apos esse intervalo de tempo, 125 mg de diatomita foram
adicionados a solucéo, que permaneceu por mais 25 min no ultrassom, atingindo uma completa
homogeneizacdo. Em seguida, a solugéo foi submetida a uma agitacdo constante e aquecida a
80 °C por 12 h. Por fim, o precursor obtido foi calcinado a 200 °C por 12 h. A Figura 10, traz

um esquema demonstrativo do processo de obtencdo dos compasitos de BiVOs@diatomita.

(Bi(NO3)3 . 5H,0) (NH2VO5)

Solucéo
CoHsOH + (HNOs)

J

Ultrassom por 30 min <:I| Diatomita

J

Aguecida até 80 °C/12h

J

Precipitado

J

BiVO,@Diatomita <:I| Calcinagao 200 °C/12h

Figura 10: Esquema do processo de obtencéo dos compositos de BiVOs@diatomita.

No processo de aquecimento, o BiVO4 amorfo juntamente com o nitrato de amonio em
excesso, precipitaram sobre a matriz porosa de diatomita. Apds a calcinacdo, ocorreu a
eliminacdo do nitrato de amonio e a ordenagdo da fase cristalina do BiVVO4 sobre a diatomita,
bem como em seus poros. O procedimento experimental foi repetido usando maltiplos da massa
de diatomita, a saber: 250 mg, 500 mg e 1,0 g. Na Tabela 1, logo abaixo, segue a serie de

amostras produzidas e estudadas, com suas respectivas nomenclaturas.
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Tabela 1: Série de amostras com suas respectivas nomenclaturas.
Série de Amostras

Amostra Nomenclatura
Diatomita DE
[BiVO4] - 200°C/12h BVO
[1 BiVO4:1 diatomita] - 200°C/12h BVO DEO1
[1 BiVO4:2 diatomita] - 200°C/12h BVO DEQ02
[1 BiVO4:4 diatomita] - 200°C/12h BVO DEO3
[1 BiVO,:8 diatomita] - 200°C/12h BVO DE04

Para a preparacdo das amostras, utilizou-se a infraestrutura do Laboratério de Quimica,
Biologica e Materiais (QUIBIOM), no Departamento de Quimica (DQI) da Universidade
Federal de Sergipe (UFS), Cidade Universitaria Prof. José Aloisio de Campos, localizada na

cidade de S&o Cristovao, sob a coordenacdo da Prof.2 Dr.2 lara de Fatima Gimenez.
5.3 - Calcinacao das Amostras

A calcinacdo das amostras foi feita em um forno do tipo mufla, modelo 1800 da EDG,
localizado na sala de fornos, anexa ao Laboratério de Preparacéo e Caracterizacdo de Materiais
Magnéticos (GPMat) do Departamento de Fisica do Campus Prof. Alberto Carvalho (DFCI),
na Universidade Federal de Sergipe, localizada na cidade de Itabaiana. Sob a coordenacéo dos
professores Dr. Cristiano Teles de Meneses e Dr. José Gerivaldo dos Santos Duque. Porém,
antes foram feitas analises térmicas do tipo Termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC), onde foi possivel estudar a formacao e cristalizacdo do composto BiVOas e,

com isso, definiu-se a melhor temperatura de calcinacdo das amostras, sendo ela, 200 °C.
5.4 - Caracterizacdo Estrutural das Amostras
5.4.1 - Termogravimetria (TG)

As medidas de TG foram feitas no equipamento TGA modelo Q50 da TA Instruments,
sendo que as amostras foram colocadas em um cadinho de platina, que fica suspenso em uma
balanca, e teve sua massa medida em funcéo da temperatura, que varia de forma linear sob uma
atmosfera controlada. Dessa forma, as analises presentes neste trabalho foram todas realizadas
nas seguintes condicdes: atmosfera inerte de argonio com fluxo de 100 mL min‘*, sendo 60 mL
min! para o forno e 40 mL min para a balanca; cadinhos de platina e razio de aquecimento

de 10 °C/min, num intervalo de temperatura de 30 a 600 °C.

5.4.2 - Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)
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J& as medidas de DSC, estas foram feitas no equipamento DSC de fluxo de calor, modelo
Q20, também do fabricante TA Instruments. Nessa técnica, a diferenga do fluxo de calor entre
a amostra e a referéncia foi medida conforme o aumento da temperatura do sistema. Para a
realizacdo das mesmas, foram utilizadas duas panelas constituidas do mesmo material
(aluminio) e de massas aproximadamente iguais, sendo que uma foi utilizada como referéncia
e na outra foi colocada a amostra. As duas panelas foram posicionadas em plataformas dentro
do forno e aquecidas com o mesmo fluxo de calor, enquanto dois termopares, localizados abaixo
das panelas, foram monitorando a diferenca de fluxo de calor entre a amostra e a referéncia. As
andlises de DSC, presentes neste trabalho, foram todas realizadas nas seguintes condicdes:
atmosfera inerte, de argonio, panela do tipo Tzero de aluminio, juntamente com sua tampa
padrdo da TA Instruments, e razdo de aquecimento de 10 °C/min, em um intervalo de
temperatura de 30 a 600 °C.

Esses equipamentos utilizados na realizacéo das medidas, encontram-se no Laboratdrios
de Pesquisa em Quimica IV (LAPEQ 1V), do Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Sergipe, Campus Itabaiana. Que tem como coordenador, o Prof. Dr. Victor Hugo

Vitorino Sarmento.
5.4.3 - Difratometria de Raios X (DRX)

As medidas de DRX foram realizadas usando um difratdmetro de raios X Empyrean, de
marca Panalytical, com geometria Bragg-Bretano, localizado no Laboratério de Preparacéo e
Caracterizacdo de Materiais Magnéticos, do Departamento de Fisica da Universidade Federal
de Sergipe, Campus Itabaiana, coordenado pelos professores Dr. Cristiano Teles de Meneses e
Dr. José Gerivaldo dos Santos Duque. Nessa técnica, as amostras foram colocadas em porta
amostras de silicio ndo orientado (zero background) e submetidas a um feixe de raios X com
radiacio Ka do Cu (1 = 1,5418 A). Ao mesmo tempo, os raios X difratados, em funcéo do
angulo 26, sdo coletados por um detector linear, em um passo angular de 0.013°, com um tempo
de exposicdo de 150 s por passo. Essas medidas foram utilizadas para caracterizar
estruturalmente as amostras e refinar suas estruturas usando o método Rietveld [130]. Para
identificacdo e refinamento das fases, foram utilizados os programas X Pert HighScore da
Phillips em conjunto com o banco de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database), que
compara padrdes de DRX observados e os padrdes de referéncia organizados em fichas

cristalogréficas, além do programa DBWSTools (versédo 2.4-Beta).
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5.4.4 - Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo foram obtidas em um
equipamento JEOL 2100 operando a 200 kV, localizado no LNNano — CNPEM, no Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), Campinas, Sdo Paulo. Para o preparo das amostras para
observacao, suspensbes das amostras em alcool isopropilico foram imersas em banho
ultrassonico por 20 minutos, sendo gotejadas sobre grades do tipo Holey Carbon Grids (grades
de cobre com 400 mesh, recobertas com filmes de carbono) do fornecedor Ted Pella, Inc.

5.5 - Caracterizagio Optica das Amostras
5.5.1 - Espectroscopia de Absorcéo no Ultravioleta-Visivel por Reflectancia Difusa

Os espectros de absorcao na regido do UV-Vis para as amostras na fase sélida foram
obtidos com o auxilio do Prof. Dr. George Ricardo Santana Andrade, através do
espectrofotdbmetro Ocean Optics HR2000, equipado com uma fibra Optica e uma esfera
integradora. Disponivel no Nucleo de Competéncia em Petrdleo e Gas (NUPEG), localizado na
Universidade Federal de Sergipe, Cidade Universitaria Prof. José Aloisio de Campos, sob a
responsabilidade do Prof. Dr. Mario Ernesto Giroldo Valerio. As medidas foram realizadas
através da reflecténcia difusa na regido de comprimento de onda de 200-1100 nm.

5.6 - Estudos de Fotocatalise na Degradacao do Corante Azul de Metileno

Para os estudos de fotocatalise, foram utilizadas duas abordagens distintas. Na primeira,
foi confeccionado um reator fotocatalitico com lampada de vapor de sodio. O objetivo da
confeccdo do mesmo foi realizar testes de bancada, em toda a série de amostras da Tabela 1,
para ter controle de parametros, tais como: tempo de processo, massa de fotocatalisador a ser
utilizada, intervalo de tempo para a retirada de aliquotas e tempo de adsorcao ao abrigo da luz.
Na segunda, j& com todos os parametros definidos, foram feitos estudos de fotocatélise solar

utilizando a mesma série de amostras.
5.6.1 - Testes Fotocataliticos com o Reator

O uso de reatores é comum em processos fotocataliticos, a literatura traz varios modelos
e formas de serem operados [131-133]. No presente trabalho, um reator com lampada de vapor

de sddio foi confeccionado, Figura 11. Permitindo, assim, o estudo fotocatalitico em um nimero
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maior de amostras, uma vez que o reator permite realizar testes a qualquer hora do dia, em
quaisquer condicdes climaticas.

Figura 11: Imagens do reator fotocatalitico usado nos testes de bancada.

O modelo construido, é composto por uma estrutura de madeira, de lados iguais, com
dimens@es de 50 cm. Por dentro, toda a estrutura foi revestida com pelicula espelhada (a), na
tentativa de aproveitar ao maximo a radiacdo emitida por uma lampada de vapor de sodio (b),
a qual fica fixada em um suporte (c), em uma das laterais da estrutura, sendo que a altura pode
ser variada. No centro da estrutura, ha um agitador magnético (d) e, acima dele, fica um reator
de vidro encasacado (e), que permite a passagem de um fluxo de agua. Juntamente com o
exaustor (f), que fica do lado oposto a ldmpada, o fluxo de agua permite controlar a temperatura
da solucdo aquosa de MB, evitando que a mesma evapore e altere sua concentracdo. O fluxo de
agua € mantido por uma bomba de aquério submersa (g), que fica localizada dentro do balde de

plastico.

Os testes fotocataliticos, realizados no reator, foram monitorados por um termémetro
que registrou, a todo instante, temperaturas abaixo dos 25 °C. Quando o sistema de refrigeracao
era desligado, a temperatura chegava a atingir 65 °C. A lampada de vapor de s6dio de marca
Philips, utilizada no reator, possui uma poténcia de 70 W e fluxo luminoso de 6.610 lumieis. A
escolha desse tipo de lampada foi com base no trabalho de Maslowsky et al. [134], que compara
0s espectros da luz solar com fontes comuns de luz. Nesse trabalho, é possivel observar que o

maximo de emissao solar se da entre o amarelo e violeta, com maximo entre verde e azul.

Nos testes realizados no reator, a lampada foi fixada a 10 cm de altura da solugéo de

MB, sendo que, primeiramente, foi feito um teste com 40 mL da solucdo na auséncia do
fotocatalisador (teste de fot6lise). Em seguida, foram adicionados 10 mg da amostra BVO,
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assim como os valores correspondentes para as demais amostras da Tabela 1. Em todos esses
testes, a solucdo era mantida sob agitacdo constante. Para 0s testes na presenca do
fotocatalisador, a solucdo era mantida ao abrigo da luz durante 30 min. Logo depois submetida
a irradiacdo da lampada. Ao longo de todos esses processos, aliquotas de 2 mL eram retiradas
a cada 10 min, durante 140 min e, a ultima aliquota foi coletada apds 200 min. Em seguida,
foram centrifugadas a 4.000 rpm por 5min e submetidas a medidas de espectroscopia de

absorcéo na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis).
5.6.2 - Fotocatélise Solar

Ap0s os testes realizados no reator de bancada, novos parametros de tempo e massa de
fotocatalisador foram definidos e, em seguida, os procedimentos de fotocatalise solar foram
realizados em toda a série de amostras da Tabela 1. Nesses procedimentos, 25 mg da amostra
pura e 0s respectivos valores correspondentes para o restante da série foram colocados em
suspensdo, juntamente com 40 mL da solucdo aquosa do corante MB (20 mg/L). As suspensoes
permaneceram em agitacdo por 20 min ao abrigo da luz e, em seguida, foram expostas a
irradiacdo solar. A cada 20 min, uma aliquota de 2 mL foi retirada durante um intervalo de
tempo de 240 min e, a Ultima aliquota foi coletada ap6s 300 min. Todas as aliquotas foram
centrifugadas a 4.000 rpm por 5 minutos e submetidas a medidas de espectroscopia de absorgéo
na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis). Vale ressaltar que os experimentos foram realizados

em duplicatas.
5.7 - Estudos de Fotocatalise Solar na Degradacéo de Residuo de Curtume

Para a realizacdo dos estudos de fotocatalise solar no residuo de curtume, uma amostra
de 500 mL de banho de cromo, proveniente do processo de producdo do couro wet-blue, foi
coletada em uma planta curtidora no estado de Sergipe. O residuo, de coloracdo verde,
apresentava um sobrenadante em sua composicdo e, com 0 objetivo de remover esse
sobrenadante, o residuo passou por um processo de centrifugacdo a 4.000 rpm por 5 min.

Obtendo-se, um total de 360 mL de uma amostra homogénea.

Em seguida, 50 mg da amostra BVO foram colocados em um béquer de 100 mL,
juntamente com 50 mL da amostra de residuo. Com o auxilio de um agitador magnético, a
amostra de BVO foi mantida em suspenc¢éo por 30 min, ao abrigo da luz e, uma aliquota de 2
mL da solucdo foi coletada, centrifugada a 4.000 rpm por 5 min e submetida a medidas de
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espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis). Apds as medidas, a
aliquota foi devolvida a solugdo, na tentativa de manter a concentragdo do residuo e do
fotocatalisador. Posteriormente, a solucdo foi mantida em agitacdo constante e exposta a
irradiacdo solar por mais 270 min. O procedimento anterior foi repetido a cada 30 min nos
primeiros 90 min de processo e depois, as aliquotas passaram a ser retiradas a cada 60 min até
o final de todo o processo. O mesmo procedimento experimental foi adotado nos testes de
degradacéo do residuo de curtume, na presenca de 152 mg da amostra BVO_DEO02. A Figura

12, traz um esquema completo do procedimento adotado.

Residuo de Curtume Centrifugacéo

e Cr{ll)

Absorbincia (u. u.)
® . s

w e

w0 ol
Anm)

Espectro de Absorcéo Espectroscopia UV-Vis Fotocatélise

Figura 12: Esquema completo do procedimento experimental adotado nos testes de fotocatalise solar
na degradacéo de residuo de curtume.

5.8 - Espectroscopia de Absorcédo no Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) na Fase Liquida

As medidas de espectroscopia de absorcdo no UV-Vis para as amostras na fase liquida,
aliquotas retiradas nos testes fotocataliticos, foram realizadas utilizando um espectrofotémetro
modelo UV-1800, de marca SHIMADZU, e cubetas de quartzo, localizados no Laboratorios de
Pesquisa em Quimica 111 (LAPEQ 11), do departamento de Quimica da Universidade Federal
de Sergipe, Campus Itabaiana. Que tem como coordenadora, a Prof?. Dr2. Valeria Priscila de

Barros. As medidas foram realizadas na faixa de comprimento de onda de 200 a 800 nm.
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CAPITULO®6

RESULTADOS & DISCUSSOES

Silva Filho, J. L.
Agosto de 2022

“Insanidade é continuar fazendo sempre a mesma coisa e esperar resultados
diferentes”

(Albert Einstein)



6.1 - Parametros para a Producdo dos Nanocristais de BiVOs e dos Compdsitos
BiVOs@Diatomita

Com o objetivo de definir alguns pardmetros iniciais no processo de obtencdo dos
nanocristais de vanadato de bismuto com estrutura monoclinica, foram realizadas analises
térmicas do tipo termogravimétricas (TG) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC), além
das medidas de difracdo de raios X (DRX). Dessas anélises iniciais, foi possivel extrair
informagdes importantes para o desenvolvimento do trabalho, tais como os parametros
térmicos, o esclarecimento acerca da necessidade de lavar o precursor antes da calcinagdo na
rota de sintese adotada, assim como a comprovacao da obtencdo da amostra em fase Unica e

com a estrutura desejada, BiVO4 monoclinico.

Na Figura 13, sdo apresentados os resultados das analises de TG e DSC, assim como a
derivada da TG (DTG), realizadas no precursor da amostra BVO antes do mesmo passar pelos

processos de lavagem e calcinacao.
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Figura 13: Andlises térmicas do precursor da amostra BVO. (a) Medida de TG no intervalo de

temperatura de 30 a 600 °C, curva vermelha. Em azul, taxa da perda de massa em relagdo a temperatura,
DTG. (b) Medida de DSC para o0 mesmo intervalo de temperatura.

Em (a), é possivel observar na curva da TG, em vermelho, uma pequena perda de massa
na temperatura de 100 °C e uma consideravel perda de massa, correspondente a 25,3% da massa
inicial, entre a regido de temperatura de 150 a 250 °C, tendo o maximo da perda na regido
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correspondente a 229 °C, representada pela curva da DTG em azul. J& em (b), a curva da DSC
apresenta picos endotérmicos na regido de temperatura entre 100 e 200 °C, caracteristica que
indica processos, tais como: fusdo, vaporizacdo e absorcdo. Logo em seguida, podem ser
observados picos exotérmicos nas temperaturas de 220 e 292 °C. Com base na literatura [135],
quando a amostra sofre transicdes exotérmicas, o fluxo de calor transferido parte da amostra
para a referéncia, caracteristica que indica processos como a formagao de graos e a cristalizacéo

do material.

No processo de sintese utilizado no presente trabalho, os dois sais de partida, nitrato de
bismuto pentahidratado [Bi(NOs3)3.5H.0] e metavanadato de amonio [NH4VO3] foram
dissolvidos em alcool etilico [C2HsO] contendo quantidade estequiométrica de acido nitrico
[HNO3]. Segundo o mecanismo discutido por Zhu et al. [136], a reagdo se inicia com a formagéo
do oxinitrato de bismuto [BiO(NO3)] a partir de Bi(NOz)s3 hidratado, equacao (7), seguido de
uma segunda etapa que envolve reacdo de BiO(NO3z) com metavanadato de amonio, equacao
(8). A segunda etapa gera BiVVO4 e NH4NO3, ainda sollveis no meio. O aquecimento da solucéo
até 80 °C por 12h propicia a precipitacdo de ambos os sélidos em virtude da evaporacdo do
solvente. Ja o aquecimento do pé resultante a temperaturas mais elevadas, como mostram 0s
resultados de analise térmica, leva a decomposi¢do de NHsNOs presente, juntamente com a
cristalizagdo do BiVOs, que precipita com estrutura amorfa na secagem do solvente. A
decomposicdo térmica de NH4NO3 ocorre por diversos processos concorrentes, segundo revisto
por Chaturvedi e Dave, sendo dois deles ilustrados nas equacdes (9) e (10) [137]. Os picos
endotérmicos observados na curva DSC em 91 °C, 127 °C e 162 °C sdo atribuidos,
respectivamente, a transicdes de fase (os dois primeiros) e a fusdo do NHsNOs3, enquanto o pico

endotérmico alargado centrado em 229 °C ¢ associado a decomposigdo térmica.

Bi(NOs); + H0 S  BIiONOs + 2HNO; (Eq. 7)
BiO(NO3)s + NHaVO3 S BiVOs + NH:NOs (Eq. 8)
NH:,NOs  — NH: + HNOs (Eq. 9)
NH:,NOs  — N,O + H20 (Eqg. 10)

Dessa forma, o precursor da amostra BVO ¢ formado por BiVO4 amorfo, NH4NOs e
moléculas de H2O adsorvidas. Por conseguinte, a perda de massa em 100 °C na curva da TG
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esta relacionada com a desidratacdo da amostra, resultado que estd em conformidade com os
picos endotérmicos na regido entre 100 e 200 °C na curva da DSC. Ja entre as temperaturas de
150 a 250 °C, a consideravel perda de massa na TG, assim como 0 maximo da perda em 229
°C na curva da DTG, apontam a degradagdo do NH4NOz e o inicio da cristalizagédo do BiVOa,
tendo o m&ximo da cristalizagdo na regido préxima a 300 °C, processos indicados pelos eventos

exotérmicos em 220 e 292 °C na curva de fluxo de calor, respectivamente.

Ap0s as andlises térmicas, definiu-se calcinar o precursor da amostra BVO a uma
temperatura de 250 °C por 12h e, em seguida, medidas de DRX foram feitas com o intuito de

verificar a formacéo da fase e a estrutura desejada, Figura 14.
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Figura 14: Padrdo de DRX experimental para a amostra BVO calcinada a 250 °C por 12h. As barras
verticais, em vermelho, representam o padréo de DRX do BiVO, da referéncia ICSD N° 100602 [138].

O grafico traz o padrdo de DRX experimental para a amostra apds o processo de
calcinagdo, curva azul. Com o auxilio do programa X Pert HighScore da Phillips em conjunto
com o banco de dados ICSD, o padrdo de DRX foi comparado com o disponivel na literatura
(ICSD 100602) [138], barras verticais em vermelho, em que foi possivel observar a formacéo
em fase Unica com simetria monoclinica isomorfa ao BiVO4 (Clinobisvanite) com grupo
espacial 12/a. Pode-se observar também que os picos de difracdo sdo estreitos, caracteristica

gue indica um grande tamanho médio dos cristalitos.

Com os resultados obtidos nesta parte inicial do trabalho, concluiu-se que ndo ha

necessidade de o precursor passar pelo processo de lavagem antes da calcinacao, pois 0s sais
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que sobram da reagéo sdo eliminados na calcinacdo, a qual deve ocorrer entre as temperaturas

de 200 e 250°C para que haja a formacéao do produto desejado, BiVO4 monoclinico.

Ap0s a definicdo dos parametros discutidos anteriormente, as demais amostras da série
apresentada na Tabela 1 foram sintetizadas e novas analises de TG, DSC e DTG foram feitas,
com o objetivo de verificar a influéncia da diatomita no processo de sintese dos compositos. A
Figura 15 apresenta os resultados experimentais das analises de TG realizadas na diatomita e
nos precursores das amostras BVO, BVO_DEO1, BVO_DE02, BVO_DEO3 e BVO_DE04

antes de passarem pelo processo de calcinacao.
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Figura 15: Medidas de TG realizadas nos precursores das amostras BVO, BVO_DEOQ1, BVO_DEO02,
BVO_DEO03, BVO_DEO04 e na diatomita (DE).

Assim como nas analises feitas na amostra pura, € possivel observar uma perda de massa
na regido entre 150 e 250 °C nas curvas que representam as amostras com diferentes
concentracdes de diatomita. A perda de massa nessa regido, como discutido anteriormente,
indica a degradacdo do NH4NOs e o inicio da cristalizagdo do BiVO4. Outro comportamento
que chamou atencdo foi a diminui¢do na perda de massa a medida que a concentracdo de
diatomita aumenta. Esse comportamento, em conjunto com a pequena perda de massa
apresentada pela diatomita, indica uma boa estabilidade térmica da matriz siliciosa, resultado

esperado com base na reviséo da literatura feita no Capitulo 3 do presente trabalho [125].

A Tabela 2 mostra a perda de massa, em porcentagem, para cada amostra. Pode-se
verificar que a partir da amostra BVO_DEO01 a perda de massa segue uma linearidade.
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Tabela 2: Perda de massa por amostra.

Amostra Perda de massa (%0)
BVO 25,3
BVO DEO1 15,4
BVO DE02 11,6
BVO DE03 7,7
BVO DE04 4,6
DE 0,5

Ao adicionar 125 mg de diatomita & amostra pura, a perda de massa que era de
aproximadamente 25% diminuiu para aproximadamente 15%. A partir disso, a medida que a
concentracdo de diatomita ia aumentando, de forma linear, a perda de massa ia diminuindo em
aproximadamente 4%, seguindo a mesma linearidade. Esse evento acontece devido &
diminuicdo da porcentagem de precursor do BiVO4 presente no composito a medida que a
concentracdo de diatomita aumenta. Com base nas primeiras analises termogravimétricas
realizadas no precursor puro, em conjunto com a curva de TG da diatomita na Figura 15, é
possivel observar que a perda de massa é proveniente da degradacéo do nitrato de amonio e da
cristalizacdo do vanadato de bismuto. Ja a diatomita praticamente ndo sofreu perda de massa
no processo. Sendo assim, a medida que a porcentagem de precursor do BiVOs diminui no

composito, a porcentagem da perda de massa diminui simultaneamente.

Esses resultados sugerem, também, uma boa distribuicdo dos nanocristais na matriz
porosa, ja que, na execucao das medidas, as massas dos precursores sdo coletadas de maneira
aleatdria e, mesmo assim, a série de amostras apresentou valores sistematicos, proporcionando
uma perda de massa linear. Esse mesmo comportamento ndo seria observado caso 0S
nanocristais ndo estivessem bem distribuidos ou fora da matriz, pois a proporcéao entre o0 BiVOa4
e a diatomita, nas massas utilizadas, ndo seria mantida de uma amostra para outra. Trabalhos
na literatura, como o de Chen et al. [139], apontam para uma baixa atividade fotocatalitica
quando o fotocatalisador encontra-se desprendido da matriz de suporte, comportamento esse

que iria de encontro a proposta do trabalho.

No gréafico da DTG calculada para a mesma série de amostras, Figura 16, foi possivel
observar uma variagdo na temperatura de maxima perda entre 45 °C e 229 °C, sendo que essa

temperatura diminui com o aumento da concentracdo de diatomita.
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Figura 16: Taxa da perda de massa em relagdo a temperatura, DTG, em porcentagem por graus Celsius
para a série de amostras da Tabela 1, no intervalo de temperatura de 30 a 600 °C.

Como discutido anteriormente, a taxa da perda de massa é maior na regido de
degradacdo do NH4sNOz e cristalizagdo do BiVO4. Consequentemente, o deslocamento do pico
para valores menores de temperatura pode estar relacionado com a diminuigé&o da concentragao
do precursor de BiVO4 a medida que a concentracdo da DE aumenta. Quanto menor for a
quantidade de precursor, menor sera a quantidade de NH4sNOs a ser degradada e de BiVO4 a ser
cristalizada, o que levaria a exigir um menor valor de temperatura para a degradacédo do nitrato
de amonio e a cristalizacdo do semicondutor, ou seja, um menor valor de temperatura para a
formacdo do material desejado, representada por Tr no grafico. Fazendo uma média entre as
temperaturas de maxima perda de massa, obteve-se como média a temperatura de 204 °C,
resultado que sugere uma menor temperatura de calcinacdo para o sistema de amostras e que

gera uma economia energética na obtencdo do material.

As medidas de DSC, representadas pela Figura 17, apresentam picos endotérmicos na
regido de temperatura proxima a 100 °C, comportamento caracteristico da perda de agua, como
jaeraesperado. Logo em seguida, é observado o deslocamento dos picos exotérmicos para uma
regido de menor temperatura a medida que a concentracdo de diatomita aumenta e a do

precursor de BiVVO4 diminui.

Na amostra BVO, o primeiro pico exotérmico, que indica o inicio da cristalizagdo dos
nanocristais, corresponde a temperatura de 220 °C. J& nas demais amostras, BVO_DEO01,
BVO _DEO02, BVO_DEO03 e BVO_DEO04, esse pico sofreu um deslocamento para temperaturas
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entre 140 e 172 °C. O segundo pico exotérmico, maximo da cristalizacdo dos nanocristais,
encontrava-se na temperatura de 292 °C na curva de fluxo de calor para a amostra BVO. Ele
sofreu um deslocamento para temperaturas entre 236 e 248 °C nas curvas de fluxo de calor das
demais amostras contendo diatomita. Como ha uma diferenca de concentracao do precursor de
BiVO4 nas massas dos compositos utilizadas nas medidas, os picos exotérmicos sofrem um
deslocamento e variacdo no tamanho, resultado que esta de acordo com as amostras e com a
literatura [140], pois esses fendbmenos ocorrem de acordo com a massa da amostra, nesse caso,
massa do precursor de BiVO4. Quanto maior a massa, maiores serdo 0S picos apresentados e

em regides de temperaturas mais elevadas, em comparacdo com a de menor massa.
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Figura 17: Medidas de DSC realizadas nos precursores das amostras BVO, BVO_DEO01, BVO_DEOQ2,
BVO_DEO03, BVO_DEO04 e na diatomita (DE).

Com os resultados da DSC, aliados aos da TG, pode-se concluir que, com a ancoragem
dos nanocristais na matriz siliciosa, a temperatura de formacdo do sistema sofre um
deslocamento para valores menores de temperaturas quando comparado com 0s nanocristais
isolados. Esse resultado sugere parametros térmicos diferentes dos utilizados anteriormente
para 0os monocristais isolados, 250 °C por 12h. Tomando como base a média dos valores
apresentados para a temperatura de maxima perda no gréafico da DTG, juntamente com 0s
resultados da DSC, definiu-se a temperatura de 200 °C como temperatura de calcinacao da série
de amostras sintetizadas. O tempo de 12h foi mantido com o intuito de garantir a cristalizacdo
completa dos nanocristais amorfos de BiVVO4, assim como a eliminagdo completa de sais como

0 NHsNOs. Em seguida, apds o processo de calcinacdo, foi realizada uma caracterizacdo
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estrutural em toda a série de amostras através de medidas de difragdo de raios X, microscopia
eletronica de varredura e microscopia eletronica de transmisséo, com o objetivo de verificar a
formacdo do sistema de compositos desejados, assim como estudar suas propriedades

estruturais.
6.2 - Caracterizagéo Estrutural do BiVO4 e dos Compdsitos BiVOs@Diatomita

A Figura 18 mostra os padrdes de DRX experimentais (I-Exp.) e calculados (I-cal.) para
0 sistema de amostras da Tabela 1, que representa as amostras de vanadato de bismuto pura
(BVO) e ancoradas (BVO_DEn) em diferentes concentragcdes de diatomita, representada por
DE e n =01: 125 mg; 02: 250 mg; 03: 500 mg e 04: 1,0 g, calcinadas a 200 °C por 12 h.
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Figura 18: Padrdes de DRX experimentais e calculados para o sistema de amostras da Tabela 1. As
barras verticais representam os padrfes dos referenciais tedricos. Em magenta, padrdo de DRX do
BiVO, da referéncia ICSD N° 100602 [138]. Ja as verdes, padrdo de DRX do SiO- da referéncia ICSD
N° 34928 [141].
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Os pontos pretos representam os padroes de DRX observados, a curva em vermelho
representa o calculado, j& a diferenca entre os dois padr@es € representada pela curva em azul.
As barras verticais indicam os padrdes da literatura, em magenta a fase do BiVO4 e em verde a

fase SiO- (diatomita), usados para identificar as fases cristalinas das amostras.

Com o auxilio do programa X Pert HighScore da Phillips em conjunto com o banco de
dados ICSD, os padrbes de DRX foram comparados com os disponiveis na literatura ICSD-
100602) e (ICSD-34928) [138, 141]. Nesses resultados foi possivel observar a formacdo em
fase Unica com simetria monoclinica isomorfa ao BiVVO4 pertencente ao grupo espacial 12/a,
para a amostra BVO, e com simetria tetragonal isomorfa ao SiO, com grupo espacial P412:2,
para a amostra DE. Ja nos casos das amostras BVO _DEO1, BVO _DE02, BVO _DEQO3 e
BVO_DEO04, observou-se a formacéo das duas fases. Pode-se observar também que, em todos
os padrdes de DRX, os picos correspondentes a fase BiVO4 sdo discretamente mais estreitos
que os da fase SiO». Essa caracteristica indica um maior tamanho médio dos cristalitos de
BiVO4 quando comparados com os de SiO> que formam a matriz porosa. Além da diferenga de
largura entre os picos das duas fases, os padrfes mostram também que, para 0s compasitos
BiVOs@diatomita (BVO_DEn), o pico principal da fase SiO», que representa a familia de
planos {101}, fica cada vez mais pronunciado com o aumento da concentracdo de diatomita,
enquanto o pico representado pela familia de planos {121} da fase BiVOas apresenta um

decréscimo em relacdo ao da fase concorrente.

Apos a identificacdo das fases, foi utilizado o programa DBWSTools (verséo 2.4), aliado
ao método de refinamento Rietveld, com o objetivo de obter informacdes detalhadas sobre a
microestrutura e composicdo de cada amostra, mais especificamente os parametros de rede, o
tamanho do cristalito e a quantificacdo das fases cristalinas envolvidas em cada amostra. O
método é baseado em uma fungdo que ajusta a forma e a intensidade do pico de difracdo
experimental com uma curva teérica. A diferenca entre as intensidades experimentais (y;) e
calculadas (y,;) &€ denominada residuo (S, ), representada pela equacéo (11). O refinamento feito
por esse método consiste em ajustar parametros com o objetivo de reduzir a0 maximo esse
residuo [130, 142].

Sy = Iwi (Vi — Yei)? (Eg. 11)

onde w; = 1/y; no i-ésimo ponto.
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A aplicacdo do método foi dada de maneira satisfatdria para todas as amostras, pois 0s
fatores de confianca apresentaram excelentes valores, a exemplo do goodness of fit (i),
equacdo (12), em que, para a série de amostras refinadas, obtivemos valores no intervalo de
1,27 < x*> 1,70, sendo que o valor desse parametro deve ser proximo de 1.

x? = (Eq. 12)

Rexp

onde »? é o indice que verifica a qualidade do refinamento, Rup € 0 R ponderado e Rexp € 0 R
esperado, parametros usados para avaliar o ajuste entre as intensidades observadas (lobs) €
calculadas (lcar) [143].

Dessas analises, foram extraidas propriedades estruturais, tais como: parametros de
rede, volume da célula unitaria e tamanho médio dos cristalitos, estimados pela equacdo de
Scherrer [144], representada pela equacdo (13). Esses valores encontrados estdo organizados
na Tabela 3.

kA
b= B cosO (Eg. 13)

onde D ¢ o didmetro médio do cristalito, 8 é o angulo de Bragg, A € 0 comprimento de onda da
radiagdo utilizada para as medidas de difragdo, € a largura a meia altura do pico de difracdo e
k é uma constante que depende de alguns fatores cristalograficos. O valor de k pode variar entre
0,89 e 1,39, a depender da forma do cristalito, do plano cristalografico analisado e da simetria
cristalina. Para uma particula esférica com estrutura cubica, por exemplo, é usado k = 0,89.
Quando consideramos este k igual a 1 (um), o erro no valor do tamanho do cristalito pode ser
da ordem de + 10% [145].

Tabela 3: Dados estruturais referentes ao refinamento da amostra BVO, da diatomita e da série de
amostras BVO DEn.

Parametros de Rede (A) Volume - ho
Amostra da Celula
a b c  unitay M
BVO 5175 (1) 11,699 (2) 5106 (1) 309,15(1) 32 (4)
DE 4982 (3) 4982(3) 6972(5) 17307(2) 23(2)

BiVO, 5166 (1) 11.697 (2) 5,107 (1) 308,67 (1)  32(4)
SO, 4,992(3) 4,992 (3) 6,973(9) 17383(3) 24 (3)
BiVO, 5177 (1) 11,702(1) 5,103(1) 309,10 (6) 36 (3)
SO, 4,992 (2) 4,992(2) 7,006(6) 174,63(2)  25(2)

BVO_DEO1

BVO_DE02
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BiVO, 5171(1) 11,689(2) 5,098(1) 308.15(1)  35(3)
SiO, 4,983 (2) 4,983(2) 6,999 (7) 173,84(2)  21(2)
BiVO, 5.168(2) 11,691(4) 5,100(2) 308,13(2)  38(2)
SiO, 4,986 (3) 4,986(3) 6,975(6) 17343(2) 20 (2)

BVO_DEO3

BVO_DE0O4

Conforme os dados da Tabela 3, é possivel observar que ndo houve mudancas
significativas nos parametros de rede e nem no volume da célula unitéria do BiVOs, ocorrendo,
apenas, um leve aumento no tamanho dos cristalitos a medida que a concentracdo de diatomita
aumenta. O fato de os tamanhos mudarem, mesmo sendo mantidas as condigdes de preparo das
amostras, pode estar relacionado com as microdeformacdes na rede cristalina [146, 147]. Nesse
caso, foram desconsideradas as microdeformacdes ao ser usada a equacéo de Scherrer para 0s
calculos de tamanho dos cristalitos. Para a fase do SiO», ndo houve mudancas significativas nos
pardmetros de rede e nem no volume da célula unitéria, assim como no tamanho dos cristalitos,

que praticamente permaneceram 0s mesmos quando levados em conta os valores da incerteza.

Outro pardmetro relevante para o trabalho, que foi extraido do refinamento Rietveld, foi
a quantificacdo de fases, apresentada na Tabela 4. Com esses dados, foi possivel estimar a
guantidade de massa de cada fase cristalina presente nos compositos. Essa analise quantitativa
¢ de extrema relevancia, pois mostra a eficacia do processo de sintese, indicando que a
concentracdo nominal utilizada no estagio inicial estd em bom acordo com valores estimados

via andlise de DRX.

Tabela 4: Quantificacdo de fases com base no método de Rietveld.

Amostra Quantificacao de Fases (%0) Razéo fotocatalisador/matriz
BiVO4 SiO2 Experimental (DRX) Nominal
DE 0 100 - -
BVO 100 0 - -
BVO_DEO1 56 (2) 43 (9) 1,30 1,00
BVO_DEO2 33(1) 67 (5) 0,49 0,50
BVO_DEO3 20 (2) 79 (7) 0,25 0,25
BVO_DEO4 9 (5) 90 (5) 0,10 0,12

Para estudar a microestrutura e a morfologia dos fotocatalisadores, medidas de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram realizadas na amostra DE, enquanto na
amostra BVO e no sistema de amostras BVO_DEn foram realizadas medidas de microscopia
eletronica de transmissdo (MET), como mostra a Figura 19.
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Figura 19: (a) Imagens de microscopia eletrnica de varredura obtidas para a diatomita (DE). Imagens
de microscopia eletrnica de transmissdo para a amostra BVO (b) e para o sistema de amostras
BVO_DEn: (c) BVO_DEO1; (d) BVO_DE02; (e) BVO_DEO03 e (f) BVO_DE04.
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Na Figura 19(a), observa-se que a diatomita utilizada no presente trabalho, Celite 545
Synth, apresenta uma consideravel irregularidade nos formatos dos discos, sendo que uma
parcela apresenta estruturas fragmentadas. O insert da figura mostra uma ampliacdo da imagem,
0 que pode ser considerado como o0 zoom de um desses discos. Com a ampliagéo, observa-se
uma estrutura com larga distribuicdo de micro/mesoporos, sendo esperado que, ao ancorar 0s
nanocristais de BiVOs nessa matriz, melhorem a penetracdo e a adsor¢cdo de poluentes no
fotocatalisador em estudo e os conduza para as reacdes de superficie, resultando em uma rapida

taxa de degradacao.

A Figura 19(b) traz a imagem de MET para os nanocristais de BiVO4 puro. A imagem
mostra grandes aglomerados de particulas que podem ter sido formados devido a forte interacéo
fisica. Essas aglomeracdes diminuem a area de superficie do fotocatalisador, assim como
dificultam sua disperséo e suspensdo em meios aquosos. Por conseguinte, diminuem seriamente
sua atividade fotocatalitica [26, 32, 35]. Porém, na parte superior da figura, destacada em
vermelho, observa-se uma regido com particulas desaglomeradas, que representa a
configuracdo ideal para um fotocatalisador eficiente. Os tamanhos dos nanocristais observados
nessa regido de melhor disperséo estdo de acordo com o tamanho estimado por DRX.

Jéa as Figuras 19(c), (d), (e) e (f) apresentam as imagens de MET para os compositos do
sistema BVO_DEn. Nelas, podem ser observados pedacos de diatomita impregnados com o
semicondutor BiVO4. Em 19(c), compdsito de menor concentracdo de diatomita, observa-se
que parte dos nanocristais de BiVOs estéa fora da matriz de suporte, 0 que pode explicar a razdo
1,30 de fotocatalisador/matriz, observada nos resultados de difracdo de raios X, quando o
esperado seria uma proporcdo de 1:1 de massa de vanadato de bismuto em relacdo a massa de
diatomita. A saturacdo dos poros, pela quantidade significativa de semicondutor presente na
amostra, pode explicar esse comportamento, ndo permitindo, assim, a ancoragem completa dos

nanocristais na matriz porosa e comprometendo as propriedades fotocataliticas do compdsito.

Quanto ao compdsito de propor¢do 1 BiVO4:2 diatomita em massa, estimado
nominalmente e comprovado pelos resultados de DRX, Figura 19(d), pode-se observar uma
parte de disco de diatomita sem obstrucdo dos poros. Esse comportamento pode indicar uma
boa distribuigdo do semicondutor sobre a matriz porosa, que seria a configuracédo ideal para um

bom desempenho fotocatalitico do fotocatalisador.
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Por fim, as Figuras 19(e) e (f) trazem os compdsitos de maiores concentracdes de
diatomita em relacdo ao BiVOs, 4:1 e 8:1, respectivamente. Nelas, é possivel notar, apenas,
pedacos irregulares de diatomita. Esses resultados podem ser explicados pelo fato de a
quantidade de diatomita ser expressivamente maior que a quantidade de BiVO4 nas amostras
coletadas para a realizagéo das medidas, o que pode ter causado um bloqueio na captacéo de
imagens dos nanocristais do semicondutor. Esse bloqueio também pode se estender para a
captacao de luz nos processos fotocataliticos, causando, assim, uma diminui¢do no desempenho
fotocatalitico desses compositos. De maneira geral, verificou-se que a rota de sintese foi
eficiente na ancoragem dos nanocristais de BiVO4 na diatomita, pois as imagens dos compésitos

mostraram pouca ou nenhuma quantidade de fotocatalisador fora da matriz siliciosa.

Ap0s as andlises estruturais e morfoldgicas, medidas de absor¢do no UV-Vis foram
realizadas com o objetivo de estudar as propriedades dpticas do BiVOs e do sistema de amostras
BVO_DEn, no qual os estados eletronicos das amostras foram caracterizados pelos respectivos
gaps de energia, que correspondem ao intervalo de energia entre o topo da banda de valéncia e

o fundo da banda de conducgéo [148].
6.3 - Caracterizacio Optica do BiVOa e dos Compoésitos BiVOs@Diatomita

A absorcdo de um meio material pode ser descrita pela lei de Beer-Lambert [149], tal
lei descreve a relacdo entre o feixe de radiacdo que é absorvido e as caracteristicas do meio a
medida que o feixe passa por ele. A proporcao de radiacdo absorvida pelo meio material é
chamada de absorcdo (A) e é definida como uma fungéo do coeficiente de extingcdo molar (o),
da concentracdo do meio absorvente (c) e do comprimento do caminho éptico percorrido pela

radiacdo no meio material (I), conforme a seguinte expressao:
A=1- e (Eg. 14)

Dessa forma, as amostras foram submetidas a um feixe de radiacdo com o comprimento
de onda (A) variando na regido entre 200 a 600 nm. Como resultados dessas medidas,
obtiveram-se espectros de absor¢do que correspondem a absorbancia, normalizada, em funcao

do comprimento de onda A, conforme mostrado na Figura 20.
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Figura 20: Espectros de absorcdo, normalizados, na regido do UV-Vis da amostra BVO e do sistema
de amostras BVO_DERn, obtidos por refletancia difusa.

Como ilustrado na Figura 20, todas as amostras apresentaram absorcao no espectro de
luz visivel, mais precisamente na regido de transicdo entre o amarelo e o verde (570 a 543 nm),
sendo 570 nm o valor do inicio da absor¢do para a amostra BVO_DE02 e 543 nm o valor
correspondente para a amostra BVO_DE04.

Segundo Zhao et al. [150], a absorcdo na regido visivel apresentada pelo BiVO4, com
estrutura monoclinica, é determinada pela discreta distorcdo de sua estrutura cristalina. Em seu
trabalho, eles esclarecem que a hibridacéo relativamente forte entre atomos de V e atomos de
O forma a ligacdo covalente (V — O, dipolo) nos tetraedros de VOs, enquanto a hibridagéo
relativamente fraca entre &tomos Bi e atomos O forma a ligacdo i6nica (Bi — O, dipolo) nos
dodecaedros de BiOg. Esse mecanismo gera dois tipos de ligacdes V — O e quatro tipos de
ligacGes Bi — O, que se organizam ordenadamente na estrutura monoclinica, sendo que os tipos
de ligagdes séo diferentes ao longo do eixo b e iguais ao longo dos eixos a e ¢. Dessa forma, 0s
dipolos séo diferentes ao longo do eixo b. Assim, a transicéo de elétrons do topo da banda de
valéncia, que sdo predominantemente os estados 2p nédo ligados do O, para o fundo da banda
de conducdo, que sdo predominantemente os estados 3d néo ligados do V, € proibida ao longo
da direcdo de polarizagédo de E // b, enquanto é permitida ao longo da direcéo de polarizacéo de
E /[ ae E /I c, tornando as propriedades opticas ao longo do eixo b diferentes do eixo a ou do
eixo ¢ e gerando, dessa forma, uma significativa anisotropia optica na borda de absor¢cdo do
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BiVO4 com estrutura monoclinica, permitindo-lhe, assim, absorver no visivel em determinadas
direcBes. Vale destacar que a mesma ocorréncia ndo € observada nas demais estruturas do
BiVOa..

Outro fendmeno causado pelas distor¢bes dos poliedros do BiVOs4 com estrutura
monoclinica, que contribui para sua absor¢édo no visivel, foi relatado no trabalho de Zhao e nos
trabalhos de Suarez et al. [151] e Cooper et al. [152]. Nesses trabalhos, ao contrario da hipotese
comum em outros trabalhos na literatura, afirmando que a absor¢éo de luz visivel se origina da
transicdo dos elétrons 6s do Bi para o orbital 3d do V, foi verificado que a distorcdo do cristal
aumenta as tensdes repulsivas dos pares isolados dos estados 6s do Bi. Esse efeito eleva os
estados 2p do O, provocando uma reducdo no band gap. Como consequéncia, os elétrons nesse
estado podem ser excitados pela luz visivel. Dessa forma, sdo as transi¢des dos estados 2p do
O para os estados 3d do V que originam a absorcao de luz visivel do BiVOs com estrutura

monoclina, como apresentado nos espectros de absorcao da Figura 20.

Para estimar o gap de energia do BiVVO4 e das amostras do sistema BVO_DEn e verificar
a influéncia da diatomita nas propriedades dpticas do semicondutor, os espectros de absor¢édo
no UV-Vis foram ajustados pelo modelo de Kubelka-Munk [153], cujo modelo pode ser

representado pela equacgéo:
ahv = A (hv — E,)2 (Eq. 15)

onde, o € o coeficiente de absorcdo, hv é a energia do féton, A é uma constante de
proporcionalidade e E; ¢ a energia do band gap. Nessa equagéo, n é determinado pelo tipo de
transicdo Optica do semicondutor em estudo, n = 1 para uma transicdo direta e n = 4 para uma

transicdo indireta [154].

Com base em trabalhos na literatura, como os de Huang et al; [154] e Ran et al. [155],
0 BiVOs é dito um semicondutor de transicéo direta. Dessa forma, usou-se n = 1 na equacéo de
Kubelka-Munk e um gréfico de Tauc, (ahv)?, em fungdo da energia hv, foi tracado, como mostra

a Figura 21.
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Figura 21: Gréfico de Tauc para a amostra BVO e para o sistema de amostras BVO_DEn, baseado no
modelo de Kubelka-Munk.

Em seguida, foram feitos um ajuste linear tangente a parte ascendente da curva, inicio
da absorcdo Optica do material, e uma extrapolacdo da reta para o eixo da abscissa (eixo da
energia). Com o procedimento descrito, obteve-se uma estimativa para o valor do band gap do

BiVO;4 e do sistema de amostras BVO_DEn, demonstrado na Figura 22.
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Figura 22: Valores dos gaps de energia encontrados para a amostra BVO e para o sistema de amostras
BVO_DEn, através de ajustes lineares no grafico de Tauc.

Como observado na Figura 22, o gap de energia sofreu uma pequena variagao entre 2,26
eV < E; < 2,39 eV. Essa variagdo, assim como a apresentada nos espectros de absorcao, tem
relagdo direta com a adicdo e variacdo da concentracdo de diatomita, pois, nos resultados de
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DRX aliado a refinamento Rietveld, foi possivel observar um pequeno aumento no tamanho
dos cristalitos de BiVO4 & medida que a concentracdo de diatomita aumentava. E, segundo a
literatura [155], 0 gap de energia diminui com o aumento do tamanho dos cristalitos. Porém,
nas amostras de maiores concentracdes, BVO_DE03 e BVO_DEO04, apesar de apresentarem 0s
maiores tamanhos, o gap de energia sofreu um pequeno aumento. Esse comportamento também
foi observado nos trabalhos de Zhiming et al. [156] e Wenjian et al. [157], que constataram que
0 uso da diatomita em grande quantidade elevava o gap de energia dos compositos g-
C3N4/TiO@diatomita e (Yb-TiO2)/diatomita, respectivamente. Isso foi verificado porque a
diatomita apresentava uma absorcdo em torno de 400 nm, proximo ao ultravioleta, e,

consequentemente, um gap de aproximadamente 3,5 eV.

Dessa forma, pode-se concluir que o uso da diatomita favoreceu o crescimento dos
nanocristais e, por conseguinte, houve uma melhora nas propriedades dpticas, como a
diminuicdo do gap de energia. Contudo, 0 uso em excesso da diatomita passa a surtir efeito

contrario no gap de energia.
6.4 - Estudos da Atividade Fotocatalitica na Degradacéo do Corante Azul de Metileno

Logo apds as analises estruturais, morfologicas e Opticas, foi possivel extrair
informagdes importantes, tais como: tamanho dos nanocristais, quantificacdo de fases, razao
fotocatalisador/matriz e gap de energia. As amostras BVO, juntamente com o sistema de
amostras BVO_DEn, foram submetidas a testes fotocataliticos na degradacdo do corante azul
de metileno, usando duas abordagens: primeiro, testes com um reator fotocatalitico, tendo uma
lampada de vapor de sodio como fonte de irradiacdo. Em seguida, testes de fotocatalise solar.
Esses testes permitiram estudar a influéncia da diatomita na atividade fotocatalitica do

semicondutor BiVOs.
6.4.1 - Resultados dos Testes Fotocataliticos com o Reator

Antes de iniciar os testes, alguns parametros foram definidos com o intuito de manter
uma uniformidade nos processos e, assim, garantir que qualquer variagdo na atividade
fotocatalitica do BiVO4 tenha sido motivada pela ancoragem dele na matriz de diatomita. Um
dos principais parametros utilizados foi a massa do semicondutor BiVOs, assim como dos
compositos. Para o inicio dos testes, utilizou-se 10 mg do semicondutor puro, e, para manter

esse valor fixo nos compositos BVO_DEn, foram utilizados os valores de quantificacao de fases
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obtidos por DRX, aliado ao refinamento Rietveld, apresentados na Tabela 4. A partir desses
resultados, uma nova tabela foi montada, Tabela 5. Nela, estdo presentes os valores das massas
de fotocatalisadores utilizados nos testes.

Tabela 5: Massas de fotocatalisadores de BVO e do sistema BVO_DEn usadas nos testes fotocataliticos
com o reator de bancada.

Massa de Fotocatalisador (mg)

BVO = 10
BVO DEO1 = 18
BVO DE0?2 ~ 30
BVO DEO3 ~ 50
BVO DE04 ~ 111

A Figura 23 apresenta os espectros de absor¢ao do MB durante os testes fotocataliticos
na presenca dos fotocatalisadores BVO, do sistema BVO_DEn e no teste de fotolise direta (FD),

realizados no reator de bancada.

(b)

0 min
230 min

(d) 664 nm ,

BVO_DEO02 l 0 min

BVO_DEO01 l 0 min

A
(e) / 664nm; (f) ) - 664 nm ;

BVO_DEO03 l 0 min

230 min 230 min

Absorbancia

BVO_DE04 l 0 min

230 min 230 min

\

300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
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Figura 23: Espectros de absor¢do no UV-Vis do MB durante os testes de fotélise direta (a) e
fotocatalise, em diferentes intervalos de tempo, na presenca dos seguintes fotocatalisadores: (b) BVO;
(c) BVO_DEO01; (d) BVO_DEO02; () BVO_DEO3 e (f) BVO_DEO04.
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Na figura, é possivel observar que ndo ocorrem alterac@es significativas na intensidade
ou posicdo da banda de absorcdo do corante nos testes de fotdlise direta, o que indica que o
processo tem baixa eficiéncia na degradacdo do corante e pouca contribuicdo em processos
fotocataliticos baseados em semicondutores. Nos espectros das demais figuras, € possivel notar
que, com o passar do tempo, h&a uma leve diminuigdo dos picos de absor¢do em torno de 664
nm. Essa diminuigdo fica mais evidente para os testes com as amostras de maiores

concentracdes de diatomita, isto €, as que apresentam os semicondutores mais dispersos.

Para explorar esse comportamento, a atividade fotocatalitica foi monitorada através da
variacdo da eficiéncia da descoloracdo do azul de metileno durante os testes de fotocatalise e
adsorcdo, Figura 24. Foi possivel observar que as amostras que contém o fotocatalisador
disperso em diatomita, tanto a adsorcdo quanto a fotocatalise, sdo mais eficientes que o
fotocatalisador puro, assim como também foi possivel observar que a eficiéncia melhora com

0 aumento da concentracao de diatomita.
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Figura 24: Porcentagem da eficiéncia de descoloragdo do MB, durante os processos de fotocatalise com
a amostra BVO, com o sistema BVO_DEn e processo de fot6lise direta.

A porcentagem da eficiéncia de descoloracdo das amostras foi calculada usando a

equacéo (16).

A

Eficiéncia (%) = [ °‘A] x 100 = [C"C—‘C] x 100 (Eq. 16)
0 0

A

onde Ao e Co sdo as absorbancias e concentrages iniciais. JA A e C séo as absorbancias e

concentragdes do MB ap0s a fotoirradiagdo, num intervalo de tempo t.
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A Tabela 6 traz os valores da porcentagem da eficiéncia de descoloracdo do azul de
metileno para cada amostra do sistema em estudo, assim como para 0 processo de fotolise
direta, ao final do intervalo de tempo de 230 min, sendo 30 min para o teste de absorcéo, com
a amostra ao abrigo da luz, e 200 min sob a irradiacéo da lampada de vapor de sodio.

Tabela 6: Eficiéncia da descoloracdo do azul de metileno para a amostra BVO, sistema de amostras
BVO_DEn e fotolise direta.

Porcentagem da Eficiéncia de Descolora¢do do MB

Amostra/Processo Valor (%)
FD 22
BVO 28
BVO DEO01 48
BVO_DEO02 51
BVO DEO3 55
BVO_DE04 63

Os resultados mostram que a dispersdo em diatomita melhorou bastante a eficiéncia do
fotocatalisador, uma vez que sua eficiéncia de descoloracéo era de 28% para a amostra BVO, e
aumentou para 63% quando disperso em maior concentragdo de diatomita, amostra
BVO_DEO04. Porém, nenhuma das amostras descoloriu em 100% o corante, assim como
também ndo foi observado o deslocamento das bandas de absorcdo para valores menores de A.
Esse processo é esperado quando ocorre a desmetilacdo do azul de metileno [158]. Esses
resultados corroboram o fato de a diatomita apresentar boa adsor¢do, como discutido no
Capitulo 3: Revisdo da Literatura. No grafico da Figura 24, é possivel observar uma
consideravel diferenca entre a adsorcdo apresentada pela amostra BVO e as demais contendo
diatomita, o que justifica os espectros de absorcdo do azul de metileno menos intensos, para a
amostra BVO_DEOQ4, maior concentracdo de diatomita, como apresentado na Figura 23(f),

assim como justifica sua melhor eficiéncia da descoloragéo, na Figura 24.
6.4.2 - Fotocatélise Solar

Apbs os testes realizados no reator de bancada, novos parametros de massa e tempo
foram definidos e, em seguida, novos testes foram feitos, mas, desta vez, sob a irradiacao solar,
que é a fonte de irradiagdo de interesse no trabalho. Isso porque ela é uma fonte de energia
renovavel, além de ser abundante na regido Nordeste do Brasil. A Tabela 7 traz 0os novos valores

de massa que foram adotados no processo.
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Tabela 7: Massas de fotocatalisadores de BVO e do sistema BVO_DEn usadas nos testes de fotocatalise
solar.

Massa de Fotocatalisador (mg)

BVO = 25
BVO DEO1 = 45
BVO DEO2 = 76
BVO DEO3 = 125
BVO DE04 = 278

A Figura 25 apresenta os espectros de absor¢do do azul de metileno durante a
fotocatélise solar, em diferentes intervalos de tempo, na presenca da amostra BVO (BiVO4
puro). Através dos espectros, é possivel observar uma diminui¢cdo nas bandas de absor¢édo do
corante, correspondentes aos comprimentos de onda de 292 e 664 nm. Essa diminuicdo ocorre
de forma progressiva a medida que o tempo de irradiacéo solar aumenta. Além da diminuicéo
no méximo da absor¢do do MB, é possivel observar também um deslocamento dessas bandas
para menores comprimentos de onda. Segundo Zhang et al. [158], essa mudanca para menores
comprimentos de onda pode estar associada ao processo de desmetilacdo dos grupos
auxocrémicos (metil ou metilamina) do corante, sendo que a coloracgéo das solugdes de azul de

metileno se torna menos intensa quando a totalidade ou parte desses grupos se degrada.

664 nm :
4 BVO :

w
1
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320 min

Absorbancia
N
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A

0 T T : T B e T T — '
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Figura 25: Espectros de absor¢do no UV-Vis do MB durante os testes de fotocatalise solar na presenca
da amostra BVO: BiVO, puro.
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As demais amostras do sistema BVO_DEn, Figura 26, também causaram a diminuicéo

nas bandas de absorcdo do MB correspondentes a 292 e 664 nm.

(8.) 664 nm

BVO_DEO1
l 0 min

(b) 664 nm

BVO_DE02
l 0 min

(C) 664 nm

BVO_DEQO3
0 min
l 320 min

(d) 664 nm

BVO_DEO0O4 )
- 0 min
lSZO min

Absorbancia

Y

300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
A (nm) A (nm)

Figura 26: Espectros de absor¢do no UV-Vis do MB durante os testes de fotocatélise solar na presencga

das amostras: (a) BVO_DEO01; (b) BVO_DEO02; (c) BVO_DEO3 e (d) BVO_DEO04.

A seta no detalhe da figura indica o deslocamento das bandas de absorcdo do MB em
funcdo do tempo de irradiacdo. Nos espectros apresentados, ocorreram deslocamentos para

valores correspondentes ao intervalo de 664 — 660 nm.

Para uma melhor avali¢do da atividade fotocatalitica da amostra BVO e do sistema de
amostras BVO_DEn sob irradiacdo solar, foram calculadas as porcentagens da eficiéncia de
descoloracdo do azul de metileno utilizando a equacéo (21). Os resultados séo apresentados na

Figura 27.
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Figura 27: Porcentagem da eficiéncia de descolora¢do do MB durante os processos de fotocatalise solar
com a amostra BVO e com o sistema de amostras BVO_DEn.

Assim como constatado nos testes de adsorcao e fotocatalise realizados no reator, as
amostras contendo diatomita apresentaram uma boa adsorcdo nos testes de fotocatalise solar,
chegando a atingir valores proximos a 56% da eficiéncia de descoloracdo ainda na auséncia da
irradiacdo. A amostra BVO_DEO04, mais uma vez apresentou a melhor adsorcéo, o que pode
ser associado a sua maior concentracdo de diatomita, que, segundo a revisao da literatura [124,
127], fornece uma grande area superficial e grande volume de poros, possibilitando a adsorcéo
de uma maior quantidade de corante. Outro fator que explica a boa adsor¢do das amostras
contendo diatomita é que sua superficie aniénica favorece a adsor¢do de compostos catidnicos,

a exemplo do azul de metileno.

Na regido da curva correspondente ao processo fotocatalitico, observa-se que, para as
concentracdes de diatomita representadas pelas amostras BVO_DEOQ1 e BVO_DEOQ2, o valor
da eficiéncia de descoloragdo teve um ganho significativo em comparagdo com a amostra pura.
A amostra BVO_DEO2 chegou a atingir 97% de eficiéncia no intervalo de tempo de 120 min,
enquanto a amostra pura atingiu 80% no mesmo intervalo de tempo. Com excegdo da amostra
BVO_DEO04, todas as outras atingiram praticamente 100% de eficiéncia no intervalo de 300

min.

Esses resultados indicam que as propriedades estruturais observadas na microscopia

eletronica de transmissdo, assim como as propriedades opticas observadas pelos espectros de
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absorcdo e gap de energia, se refletem nos testes fotocataliticos. Ou seja, 0 uso da diatomita até
um determinado limite de concentragdo contribuiu com a diminuicdo do gap de energia do
BiVOs, além de melhorar a sua disperséo, fatores que favoreceram o seu desempenho
fotocatalitico. Porém, o uso em excesso gerou bloqueios na absorcdo de fotons pelo BiVOa,
além de elevar discretamente o valor do seu gap de energia, 0 que acabou prejudicando seu
desempenho fotocatalitico, tornando-o menos eficiente até que sua versao pura, amostra BVO.

A Tabela 8 traz os valores da eficiéncia de descoloragédo do MB para a amostra BVO e
sistema de amostras BVO_DEn nos tempos de 0, 60, 120, 180 e 240 min. A comparacao da
eficiéncia nesses intervalos selecionados ajuda a compreender a influéncia da diatomita no
desempenho fotocatalitico do semicondutor BiVOa.

Tabela 8: Comparativo da eficiéncia de descolora¢do do MB, pela amostra BVO e sistema de amostras
BVO DEn, nos intervalos de 0, 60, 120, 180 e 240 min.

Amostra Eficiéncia de Descoloracdo do MB nos Intervalos de Tempo:
0 min (adsorcéo) 60min 120min 180min 240min

BVO 38% 72% 83% 91% 95%

BVO_DEO01 49% 82% 93% 97% 98%

BVO_DEO02 49% 86% 97% 98% 99%

BVO_DEO3 51% 82% 92% 97% 96%

BVO_DE04 56% 76% 83% 86% 90%

Mantendo o tempo fixo e variando a concentracdo de diatomita, é possivel observar que
existe um limite de concentracdo que beneficia o desempenho do fotocatalisador. Em 0 min,
por exemplo, a medida que a concentragcdo aumenta, a eficiéncia também aumenta. Isso porque
se trata do teste de adsorcdo, e, como ja discutido anteriormente, a diatomita apresenta elevados
valores de adsor¢do. Ja nos tempos de 180 e 240 min, a amostra de maior concentracdo de
diatomita (BVO_DEO04) chega a apresentar eficiéncia inferior aos nanocristais puros. Para todos
os intervalos, a amostra BVO_DEO02 apresentou o melhor desempenho fotocatalitico, cabendo
destacar, tambeém, que apresenta a concentracdo de diatomita que se comporta como o limite

entre a ascendéncia e o declinio das propriedades fotocataliticas do BiVOa.

A mudanca de concentragdo do MB em fungéo do tempo de irradiagdo pode ser
observada no grafico de Co/C em funcdo do tempo t, representado pela Figura 28, onde Co € a
concentracéo inicial do corante MB e C é a concentragdo no tempo de irradiacéo t. As curvas
no grafico representam a eficiéncia de degradacdo fotocatalitica, sendo que os resultados
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apresentados complementam o que foi apresentado no grafico da eficiéncia de descoloragéo.
Mais uma vez, as amostras contendo diatomita apresentaram um consideravel valor de
degradacdo na regido que corresponde ao teste de adsorcdo. Porém, na presenca da luz, a
atividade fotocatalitica do compdsito de maior concentracdo tem suas atividades reduzidas em
comparagdo com os de menores concentragdes, chegando a apresentar uma degradacao inferior

ao fotocatalisador puro.

Assim como na eficiéncia da descolorac¢do, a amostra BVO_DEO2 apresentou a maior
degradacéo, chegando a degradar o corante praticamente por completo em menos de 2h de
reacao. A seguir, o ajuste de pseudo-primeira ordem de In (Co/C) em funcéo do tempo fornece
o valor da velocidade da reacéo (k), a partir do que sera possivel quantificar a rapidez com que

0 azul de metileno foi degradado por cada uma das amostras em estudo.

1
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Figura 28: Comparagdo da atividade fotocatalitica da amostra BVO e do sistema de amostras
BVO_DEn na degradacg&o do corante azul de metileno.

Com base na literatura [158, 159], o comportamento cinético observado na degradacao
do corante azul de metileno obedece a cinética de pseudo-primeira ordem. Para entender melhor
a cinética, nos processos de fotodegradacdo apresentados no pressente trabalho, assim como
para estimar o valor da constante de velocidade (k), o referido modelo foi aplicado através da

equacéo (17):

In (@) = kt (Eq. 17)
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onde Co e C representam a concentracao inicial e a concentragcdo no tempo t, respectivamente.
Desse modo, o grafico de In (Co/C) em funcdo do tempo t foi tracado, e, através dos ajustes
lineares, foi possivel obter os valores de k que correspondem as constantes de velocidade da

reacdo para cada amostra.

De forma complementar, foi calculado o tempo de meia-vida, taz), 0 qual esta
relacionado ao intervalo de tempo necessario para que a concentragdo do corante possa cair a

metade do seu valor inicial [160].
tr = — (Eq. 18)

A Figura 29 traz as curvas com seus respectivos ajustes. Os valores da constante de
velocidade (k), assim como os fatores de correlagdo R? e o tempo de meia-vida, estdo

apresentados na Tabela 9.

51 O BVO
O BVO_DEO01
O BVO_DEO02
4 BVO_DEO03
O BVO_DE04
) — Fit Linear
Q .
o
Q
<
2.
14

0 60 120 180 240 300

Tempo (min)
Figura 29: Dados cinéticos de pseudo-primeira ordem de In (Co/C) para reducdo fotocatalitica do
corante azul de metileno versus o tempo de irradiagéo.

Os resultados da cinética de fotodegradacdo, apresentados na Tabela 9, mostram que,
para trés concentragGes de diatomita, houve uma melhora na eficiéncia fotocatalitica do BiVOa,
sendo esses 0s casos das amostras BVO_DEOQ1, BVO_DEO02 e BVO_DEQ3, com destaque para
a segunda, que apresentou uma constante de velocidade 30% maior que o0 semicondutor puro.

O destaque negativo ficou por conta da amostra BVO_DEO04, que apresentou uma constante de
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velocidade duas vezes menor e tempo de meia-vida correspondente ao dobro dos valores
apresentados pelo BiVO4 puro.

Tabela 9: Valores da constante k, fatores de correlagédo R? e tempos de meia-vida, para a amostra BVO
e o sistema de amostras BVO_DEn, na degradacdo do corante azul de metileno.

Constantes de

Amostra Velocidade (k) Fator de Correlacdo R? Tempo de Meia-Vida
BVO 0,0103 min 1 0,9940 67 min
BVO_DEO1  0,0115 min? 0,9775 60 min
BVO DE02  0,0132 mint 0,9753 52 min
BVO DEO3  0,0113 mint 0,9593 61 min
BVO DE04  0,0051 mint 0,9873 136 min

Esses resultados podem ser explicados pela influéncia da diatomita tanto nas
propriedades estruturais quanto opticas. A amostra BVO_DEO02, que corresponde a 33% em
massa de BiVO4 no compdsito, foi a que apresentou o menor gap de energia e a melhor
dispersdo. Consequentemente, foi a que obteve os melhores resultados na fotodegradacéo do
azul de metileno com luz visivel. A amostra de maior concentracdo de diatomita, BVO_DEO04,
que tem apenas 10% em massa de BiVO4 no compdsito, teve suas atividades fotocataliticas
prejudicadas devido ao leve aumento no gap de energia e a necessidade do uso de maior massa
de composito, o que pode ter gerado um bloqueio na chegada da luz até o semicondutor BiVOs,
impedindo, assim, a geracdo eficiente de pares elétron-buraco e acarretando um retardamento

no processo fotocatalitico.
6.5 - Estudos da Atividade Fotocatalitica na Degradacéo de Residuo de Curtume

A partir dos resultados com o corante MB, as amostras BVO e BVO_DEOQ2 foram
selecionadas para a realizacdo dos estudos fotocataliticos na degradacao do residuo de curtume.
Com o propésito de identificar a composi¢do quimica do residuo utilizado nos estudos, foi
realizada uma analise prévia de espectroscopia de absorcdo no UV-Vis na amostra coletada. A
Figura 30 mostra o espectro de absorcdo para uma medida realizada na faixa de comprimento
de onda de 320 a 800 nm.
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Figura 30: Espectro de absor¢do no UV-Vis para a amostra de residuo de curtume na faixa de
comprimento de onda de 320 a 800 nm.

O espectro obtido apresenta bandas de absorc¢ao para os comprimentos de onda de 400
e 569 nm. Com base em resultados disponiveis na literatura, verificou-se que essas bandas de
absorcdo sdo caracteristicas de ions de hexaaquacromo(lll) ([Cr(H20)6]**), que sdo ions de
cromo(l11) coordenados com seis moléculas de dgua [161-163]. Para valores abaixo de 380 nm,
observou-se um aumento brusco na intensidade da absorbancia da amostra. Esse
comportamento pode estar relacionado com a presenca de outras espécies desconhecidas, além
do cromo(lll), visto que a amostra corresponde a um residuo de um processo real de curtimento
de couro e ndo a um modelo padronizado. Além da presenca de outras espécies, devido ao
processo de curtimento, os proprios ions de cromo (I11) podem ser encontrados em inimeras
formas, tanto mononucleares quanto polinucleares, dependendo do valor do pH da solucéo, da
idade de preparo e da temperatura [164-166]. Posto isto, leituras de pH foram realizadas na

amostra de residuo de curtume antes e depois do processo de fotocatalise.

Apos a anélise no residuo de curtume, os testes de fotocatalise solar foram realizados
como descrito no procedimento experimental. A Figura 31 traz os espectros de absor¢do do
residuo, em diferentes intervalos de tempo, na presenca de 50 mg da amostra BVO, Figura
31(a), e na presenca de 152 mg da amostra BVO_DEO02 Figura 31(b).
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Figura 31: Espectros de absor¢do no UV-Vis do residuo de curtume durante os testes de fotocatélise
solar (a) na presenca de 50 mg da amostra BVO e (b) na presenca de 152 mg da amostra BVO_DEOQ2.

Através dos espectros, é possivel observar gue, nos primeiros 90 min de processo, ocorre
uma diminuigéo na intensidade das bandas de absor¢éo, correspondentes aos comprimentos de
onda de 400 e 569 nm. Além da diminuicédo, observa-se também um deslocamento das bandas
para valores maiores de comprimento de onda. Essa diminuicdo, assim como o deslocamento,
ocorre de forma progressiva desde o teste de adsorcdo, primeiros 30 min com a amostra ao
abrigo da luz, representado pela curva vermelha no gréfico, até os primeiros 60 min de
irradiacdo solar, correspondente ao intervalo de tempo de 90 min do processo total, curva em
azul. Esse comportamento foi observado tanto nos espectros obtidos no processo com a amostra
BVO quanto nos espectros do processo com a amostra BVO_DEQ2. A Tabela 10 traz as
intensidades das bandas de absorcdo para os comprimentos de onda de 400 e 569 nm, assim
como os deslocamentos da segunda banda nos primeiros 90 min dos testes fotocataliticos com
as duas amostras do semicondutor.
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Tabela 10: Dados dos espectros de absorcao nos primeiros 90 min de testes fotocataliticos com as
amostras BVO e BVO DEO02.

Amostra  Tempo (min)

Absorbancia (u. a.)

Posicéo da 22

A =400 nm A =569 nm Banda (nm)

0 0,357 0,207 569

30 0,309 0,197 570

BVO 60 0,305 0,180 572

90 0,287 0,173 572

0 0,357 0,207 569

30 0,317 0,194 570

BVO_DE02 60 0,302 0,184 570
90 0,297 0,175 572

Conforme discutido no trabalho de Zhuang et al. [167] sobre a degradacéo do Cr(V1), a

diminuicdo da absorbancia nos espectros obtidos pode estar relacionada a diminui¢édo gradual

da concentracdo de Cr(ll1) no residuo de curtume. Para uma melhor avaliacdo, foi utilizada

como referéncia a banda de absor¢do em 569 nm. A mudanga de concentracdo do residuo em

funcdo do tempo de irradiacdo pode ser observada no grafico de Co/C em funcéo do tempo t,

representado pela Figura 32, em que Co é a concentracao inicial de Cr(111) no residuo de curtume

e C € a concentracdo no tempo de irradiacao t.
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Figura 32: Comparacéo da atividade fotocatalitica entre a amostra BVO e BVO_DEO02 na degradacéo

do residuo de curtume nos primeiros 90 min de processo.

As curvas no grafico representam a eficiéncia de degradacao fotocatalitica dos dois

sistemas estudados. Os resultados obtidos indicam que a degradacéo do Cr(l11) no residuo de
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curtume ndo esté ocorrendo de forma eficiente. Em comparacéo com a concentrac&o inicial, no
teste de adsorc¢éo, primeiros 30 min ao abrigo da luz, a concentragdo reduziu em apenas 7% no
processo em que foi utilizada a amostra BVO_DEQ2, contra 5% no processo com a presenca da
amostra BVO. No intervalo de tempo de 90 min, correspondente aos primeiros 60 min sob
irradiacdo solar, foi registrada a maior reducdo das bandas de absor¢do do Cr(Ill) para ambas
as amostras. Contudo, a reducgéo da concentracgéo foi de apenas 17% para a amostra BVO, contra
15% para a amostra BVO_DEQ2. Esses resultados sugerem que as amostras BVO e BVO_DEQ2
ndo estdo sendo eficientes na degradacéo do Cr(111) presente no residuo de curtume, degradando

apenas uma pequena porcentagem, com o BiVO4 puro sendo ligeiramente mais eficiente.

Ja no intervalo de tempo entre 120 e 300 min, os espectros de absor¢cdo tem suas
intensidades aumentadas, assumindo valores maiores que a absorbancia inicial tanto nos
espectros obtidos no processo com a amostra BVO quanto nos espectros do processo com a
amostra BVO_DEO02. Esse comportamento ndo é esperado em testes de degradacdo
fotocatalitica, assim como ndo foi observado nos testes de fotocatalise com o corante azul de
metileno para as mesmas amostras do semicondutor. Os deslocamentos das bandas de absorgéo
para valores maiores de comprimento de ondas também foram observados no presente intervalo
de tempo, com os deslocamentos sendo ligeiramente maiores que 0s apresentados nos primeiros
90 min, chegando a valores de 574 e 573 nm para 0s processos com as amostras BVO e
BVO_DEO02 no tempo de 300 min, respectivamente. A Tabela 11 traz as intensidades das
bandas de absorcdo para os comprimentos de onda de 400 e 569 nm, assim como 0S
deslocamentos da segunda banda para os testes fotocataliticos no intervalo de tempo de 120 a
300 min.

Tabela 11: Dados dos espectros de absorcao no intervalo de tempo de 120 a 300 min para os testes
fotocataliticos com as amostras BVO e BVO DEO02.

Amostra  Tempo (min) Absorbancia (u. a.) Posigdo da 27
P %=400nm ___ A=569nm _ Banda (nm)
120 0,343 0,213 574
180 0,357 0,215 576
BVO 240 0,375 0,217 573
300 0,408 0,226 574
120 0,331 0,207 574
180 0,350 0,210 574
BVO_DEO2 240 0,359 0,216 574
300 0,389 0,222 572

72



Conforme o0 modelo cinético discutido no trabalho de Cerar [165], esses deslocamentos
para valores maiores de comprimento de onda, assim como o aumento da intensidade das
bandas de absorcdo, indicam uma mudanca de coordenacdo dos ions hexaaquacromo(lll)
([Cr(H20)s]*") para os ions pentaaquahidroxocromo(l11) ([Cr(H20)s(OH)]?*), que sio ions mais
reativos devido a presenca de radicais hidroxilas (OH"). No trabalho, a mudanca de coordenagéo
ocorreu devido ao aumento no pH da solugéo de cromo(lll), realizado pelo autor, com uma
solucéo concentrada de NaOH. Na literatura, € bem consolidado que o aumento do pH favorece
a mudanca de coordenacdo do ion hexaaquacromo(ll1) para o ion pentaaquahidroxocromo(lll),

sendo 0 pH = 4.1 o ideal para manter o equilibrio entre as duas espécies [162, 166, 168, 169].

Das leituras de pH realizadas no residuo de curtume antes do processo, o valor
encontrado foi de pH = 4.36, diminuindo para os pH = 4.27 e pH = 4.23, apds 0 processo
fotocatalitico com as amostras BVO_DEQ2 e BVO, respectivamente. Esses resultados indicam
gue o comportamento observado nos espectros de absor¢do ndo ocorreu devido a mudanca de
pH como no trabalho de Cerar [165]. O gque sugere que seja uma mudanca de coordenacao dos
ions pentaaquahidroxocromo(lll) para os ions pentaaquahidroxocromo(lll) estimulada pelo
processo fotocatalitico.

Com a finalidade de investigar o comportamento das bandas de absorcdo do residuo de
curtume com a mudanca de pH e também reforcar a hipdtese de que os deslocamentos das
bandas, assim como o aumento das intensidades, esta relacionado com a mudanca de
coordenacdo dos ions [Cr(H20)s]** para os ions [Cr(H20)s(OH)]?*, através do processo de
fotocatalise, um teste de absor¢do em funcdo do pH foi realizado na amostra de residuo de
curtume, com seu pH variando no seguinte intervalo: pH = 3.22; pH = 4.73; pH = 4.87; pH =
5.14; pH = 5.30; pH = 5.38; pH = 5.50 e pH = 5.80. A mudanca de pH foi feita com o auxilio
de uma solugdo de 0,01 mol.L? de HCI e uma solucdo de 0,1 mol.L"* de NaOH. Apds o
procedimento, foram feitas medidas de espectroscopia de absor¢do no UV-Vis em toda a série
de amostras. O gréfico da Figura 33 apresenta os espectros obtidos com a variagdo do pH da

amostra de residuo de curtume.
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Figura 33: Espectros de absor¢do no UV-Vis da amostra de residuo de curtume com diferentes valores
de pH, obtidos através do uso de uma solugdo de 0,01 mol.L* de HCI e uma solucéo de 0,1 mol.L* de
NaOH.

E possivel observar que, quando o valor do pH muda de 4.36 para 3.22, a intensidade
das bandas de absorcdo em 400 e 569 nm diminui, porém nao sofre deslocamentos. Ja quando
0 pH é elevado para 4.78, as mesmas bandas sofrem um pequeno aumento em suas intensidades
e sdo deslocadas, discretamente, para valores menores de comprimento de ondas, com sua
segunda banda em 569 nm sendo deslocada para 567 nm. Quando o pH é elevado para 5.14, o
aumento nas intensidades ja fica mais evidente, principalmente na banda em 400 nm. Porém,
ndo ha deslocamento em relacdo a posi¢cdo do pH anterior. Nos pH subsequentes, valores
correspondentes a 5.30, 5.38 e 5.50, tanto as intensidades das bandas quanto o deslocamento
delas para o0 azul, sdo bem consideraveis a ponto de deslocar a segunda banda de 569 para 560
nm quando o pH corresponde a 5.50. No pH = 5.80, as bandas sofrem seu maior aumento na
intensidade, assim como maior deslocamento para o azul, com sua segunda banda se deslocando
um total de 16 nm, saindo de 569 nm e assumindo uma nova posi¢do em 553 nm. Esses
resultados obtidos indicam que, com o aumento do pH, 0s espectros aumentam sua intensidade

e tendem a se deslocar para menores valores de comprimento de onda.

Em acordo com os resultados obtidos por Cerar [165], na mudancga do pH = 4.36 para o

pH = 3.22 a absorbancia diminui e ndo ocorreu deslocamento das bandas. Ja nos resultados dos
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testes fotocataliticos com o residuo de curtume, o pH diminuiu de 4.36 para 4.27 e 4.23, porém,
a absorbancia aumentou e as bandas se deslocaram para valores maiores de comprimento de
onda. O que contraria os resultados do teste de absorcdo em funcéo do pH e os resultados do
autor. Dessa forma, a coordenacdo dos ions hexaaquacromo(lll) para o0s ions
pentaaquahidroxocromo(lll), através do processo de fotocatalise solar na presenca do
semicondutor BiVOs, € a mais provavel responsavel pelo aumento da intensidade das bandas

de absorcéo e seus deslocamentos.
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Atraveés da caracterizacao estrutural, foi possivel observar a formacao em fase Unica dos
nanocristais de BiVOs com estrutura monoclinica (m-BiVOa), assim como a formagdo dos
compositos BiVOs@diatomita com boa distribuicdo e de forma sistematica. O que constata que
a rota de sintese foi eficiente na ancoragem dos nanocristais de BiVOs em diferentes

concentragdes de diatomita.

J& através da caracterizacdo Optica, observou-se que a diatomita influenciou nos valores
do band gap dos compositos. A principio, houve uma influéncia positiva, baixando o valor do
gap de energia a medida que a concentracdo de diatomita aumentava. Esse resultado melhorou
a absorc¢do de luz visivel pelo fotocatalisador e elevou sua atividade fotocatalitica. Porém, um
efeito contrario foi observado quando a concentracdo de diatomita ultrapassava um valor critico
(1 BiVOas:4 diatomita), e, consequentemente, 0 gap de energia tendia a valores préximos ao do
BiVOa puro, reduzindo, assim, suas propriedades fotocataliticas.

Dos testes de fotocatalise com o reator, assim como os de fotocatalise solar, foi possivel
avaliar que a diatomita beneficiou o desempenho fotocatalitico do BiVO4 na degradacdo do
corante azul de metileno, na medida em que ela melhorou a adsor¢do do semicondutor, bem
como aumentou em aproximadamente 30% sua velocidade de degradacdo. Contudo, foi
possivel observar que tem um limite para o uso da diatomita, j& que, na amostra de maior

concentracdo, seu desempenho fotocatalitico foi prejudicado.

Os testes fotocataliticos também mostraram que os fotocatalisadores produzidos foram
bastante eficientes na degradacdo do corante sob irradiacdo solar, sendo que um deles, inclusive,
0 BVO_DEO02, chegou a degradar 97% do corante em um intervalo de tempo de 120 min,

tornando-o, assim, um material promissor no tratamento de poluentes organicos.

Quanto aos testes no residuo de curtume, as amostras BVO e BVO _DE02 nado
conseguiram degradar o poluente baseado em cromo(lll). Levando-o a uma mudanca de
coordenacgdo dos ions hexaaquacromo(lll) para os ions pentaaquahidroxocromo(lll). Que
precisa ser investigado melhor e verificar se ha algum beneficio quanto ao tratamento desse

poluente com nessa mudanca de coordenacao.

A amostra BVO_DEO02 (1 BiVOa4:2 diatomita) apresenta resultados com potencial para
a sua aplicacdo no tratamento de corantes sintéticos. Que inclusive, sdo muito utilizados na

etapa de poOs-curtimento, que processa o couro wet-blue para obter o couro crust.
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Usar outras técnicas de caracterizac¢do no sistema de amostras desenvolvido no presente
trabalho, com o objetivo de explorar melhor a influéncia da diatominta nas propriedades
Opticas e estruturais do semicondutor BiVOa:

Estudar a influéncia do tamanho dos nanocristais de BiVOs nas propriedades
fotocataliticas;

Realizar novos testes de fotocatélise solar em uma amostra de residuo de curtume que
tenha a presenca do cromo hexavalente [Cr(VI)].

Realizar testes de fotocatalise solar em uma amostra de residuo do processo de
tingimento do couro.

Realizar testes fotocataliticos em uma amostra de residuo de indudstria téxtil.
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