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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizados fotocatalisadores a partir da construcdo de
heterojuncdes do tipo p-n entre os oxihalogenetos de bismuto BiOX (X = | ou Br) com a hematita
(0-Fe203) visando obter melhor desempenho na fotodegradagdo de poluentes em meio aquoso
sob radiacdo visivel. Os BiOX foram sintetizados a partir de variacfes do método solvotérmico e
coprecipitacdo. A hematita foi adicionada por tratamento hidrotérmico. Todos os materiais foram
caracterizados por difracdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de reflectancia difusa (EDR) e ensaios de adsor¢do com Na. Os ensaios
fotocataliticos foram conduzidos em reator batelada agitado mecanicamente com o catalisador em
suspensdo e lampada tipo LED, emissdo de radiacdo apenas na regido do visivel, como moléculas
modelos foram utilizadas a rodamina B e o fenol. Os ensaios para os catalisadores foram
realizados segundo planejamentos fatoriais de experimentos 22 com repeticdo no ponto central. A
caracterizacdo dos BiOX mostrou que os métodos solvotérmicos sintetizaram precursores com
maior area superficial e uniformidade estrutural que os obtidos via coprecipitacdo. O tratamento
hidrotérmico reduziu a area superficial e a uniformidade dos precursores obtidos via rota
solvotérmica, por outro lado promoveu aumento da uniformidade e &rea superficial dos
precursores obtidos por coprecipitacdo. Os precursores de BiOl (M, T, Z e H) apresentaram Kap
para rodamina B de 0,0054, 0,0167, 0,0101 e 0,0104 min™ respectivamente. Enquanto para o0s
precursores de BiOBr (L-ET, L-EG, H e Y) 0 kap calculado para rodamina B foi de 0,1016,
0,0947, 0,0675 e 0,0515 min? respectivamente. O planejamento realizado com o catalisador
BiOI-M teve como resultado que tempos de sintese superiores a 13 horas acarretavam queda
acentuada na atividade, por essa razdo se optou por manter fixo esse valor nas demais etapas. O
planejamento para os demais catalisadores mostrou que a relagdo Fe/Bi é a variavel com maior
impacto sobre a atividade, a temperatura exerceu pouca influéncia sobre os catalisadores de BiOl,
mas maior impacto sobre os catalisadores de BiOBr. Os catalisadores de BiOl (T, Z e H)
apresentaram Kkap nos melhores pontos de 0,0419, 0,0229 e 0,0213 min? respectivamente. Os
catalisadores de BiOBr (L-ET, L-EG, H e Y) apresentaram kap nos melhores pontos de 0,1144,
0,1087, 0,0890 e 0,1082 min™ respectivamente. Os catalisadores obtidos foram capazes de

degradar o fenol, confirmando atividade fotocatalitica da superficie do catalisador.

Palavras-chave: heterojuncéo, catalisadores, BiOX, hematita, radiacdo visivel.



ABSTRACT

In this work, photocatalysts were synthesized from the construction of p-n heterojunctions
between bismuth oxyhalides BiOX (X = I or Br) with hematite (a-Fe203) to obtain better
performance in the photodegradation of pollutants in aqueous media under visible radiation.
BiOX were synthesized from variations of the solvothermal method and coprecipitation. Hematite
was added by hydrothermal treatment. All materials were characterized by X-ray diffraction
(XRD), scanning electron microscopy (SEM), diffuse reflectance spectroscopy (EDR) and N2
adsorption assays. The photocatalytic tests were carried out in a mechanically stirred batch
reactor with the catalyst in suspension with LED type lamp, emission of radiation only in the
visible region, as model molecules rhodamine B and phenol were used. The tests for the catalysts
were carried out according to factorial designs of 22 experiments with repetition at the central
point. The characterization of BiOX showed that solvothermal methods synthesize precursors
with greater surface area and structural uniformity than those obtained via coprecipitation. The
hydrothermal treatment reduced the surface area and the uniformity of the precursors obtained
via the solvothermal route, otherwise it promoted an increase in the uniformity and surface area
of the precursors obtained by coprecipitation. The BiOI precursors (M, T, Z and H) showed Kap
for rhodamine B of 0.0054, 0.0167, 0.0101 and 0.0104 min™ respectively. While for BiOBr
precursors (L-ET, L-EG, H and Y) the calculated kap for rhodamine B was 0.1016, 0.0947,
0.0675 and 0.0515 min* respectively. The factorial design carried out with the BiOI-M catalyst
showed that synthesis times greater than 13 hours causes a sharp drop-in activity, for this reason
it was decided to keep this value fixed in the other steps. The factorial desing for the other
catalysts showed that the Fe/Bi ratio is the variable with the greatest impact on the activity, the
temperature exerted little influence on the BiOl catalysts, but greater impact on the BiOBr
catalysts. The BiOl catalysts (T, Z and H) showed kap at the best points of 0.0419, 0.0229 and
0.0213 min respectively. The BiOBr catalysts (L-ET, L-EG, H and Y) showed ks at the best
points of 0.1144, 0.1087, 0.0890 and 0.1082 min™* respectively. The catalysts obtained were able

to degrade phenol, confirming photocatalytic activity on the surface of the catalyst.

Key-words: heterojunction, catalyst, BiOX, hematite, visible-ligth.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento econdmico e a expansdo das cidades tém aumentado a quantidade de
poluentes despejados nos recursos hidricos. Muitos desses poluentes sdo resistentes aos metodos
de tratamento convencionais devido a complexidade da sua estrutura molecular, além disso
permanecem ativos na natureza por longo tempo, sendo conhecidas como refratarios. A
Fotocatalise Heterogénea (FH) apresenta-se como uma alternativa para o tratamento desses
compostos (LOPES, 2014).

A Fotocatalise Heterogénea ¢ um método amplamente conhecido na literatura de operacéo
simples, de baixo custo e pouco seletivo, nela ocorre a fotoexcitacdo da superficie de um
catalisador, normalmente um semicondutor, por meio da radiagdo luminosa. A luz ao incidir
sobre a superficie do catalisador produz um par eletrénico elétron lacuna (e”- h*) que ao interagir
com o poluente é capaz de degrada-lo diretamente ou indiretamente por meio de radicais livres.
Para que o catalisador seja ativado € necessario que a luz incidente tenha energia igual ou
superior ao band-gap do catalisador (TORRES, 2019).

A maioria dos catalisadores empregados na FH sdo ativados com radiacdo UV tais como
os semicondutores didxido de titanio (TiO2) e éxido de zinco (ZnO), os mais empregados nessa
area. Como a luz solar € composta por uma grande quantidade de luz visivel (48 % do espectro),
além de ser uma fonte de energia limpa, abundante e renovavel, a busca por catalisadores ativos
no visivel tem sido intensa (DONG, 2015).

Uma classe de fotocatalisadores ativos no visivel que tem chamado atengdo em virtude da
estabilidade quimica, capacidade de reuso e baixa toxicidade sdo os oxihalogenetos de bismuto
(BiOX onde X = Cl, Br, I, F). Esses semicondutores sdo classificados como compostos ternarios
pertencentes aos grupos V-VI-VII da tabela periddica, e se destacam, também, por suas
propriedades elétricas e Oticas como na obtenc¢éo de eletrodos e construcdo de células solares. Na
FH os mais estudados sdo os compostos BiOl e BiOBr porque sdo capazes de absorver os fétons
na regido do visivel sem necessitar de alguma modificacdo. O BiOl tem como maior vantagem a
absorcéo no visivel por conta do menor band-gap (1,7 V), ja o BiOBr tem maior potencial de
degradacdo por conta da banda de valéncia ser mais oxidante que o do BiOl. Apesar das

vantagens e capacidade de operar no visivel, ambos catalisadores (BiOl e BiOBr) contam com

16



problemas de recombinacdo e baixa difusdo das cargas fotogeradas, o que diminui a sua
eficiéncia como fotocatalisadores (ARRUMUGAM e CHOI, 2020).

Uma forma de resolver tais problemas é o emprego de heterojuncdes, que sdo a
combinacédo de dois ou mais semicondutores de modo que a interface entre as bandas eletronicas
de ambos resulte em uma nova configuracdo eletrGnica superior a que se tinha com o0s
semicondutores separadamente. Ao todo existem 3 métodos de acoplamento entre o0s
semicondutores, dentre eles o melhor acoplamento é o do tipo Il, por permitir que as cargas
fotogeradas migrem entre as bandas de ambos os semicondutores, o que melhora a separacao das
cargas. Nos demais métodos essa separacdo € inexistente (I) ou menos eficiente (IlI)
(PILONETTO, 2016).

A heterojuncéo p-n é um caso especial das heterojuncdes do tipo Il, onde sdo combinados
um catalisador do tipo p com o tipo n. A diferenca entre uma heterojuncéo do tipo Il tradicional e
uma do tipo p-n € a formagdo de um campo elétrico interno entre as bandas do semicondutor n
em direcdo ao semicondutor p, esse processo acelera ainda mais a separagéo entre as cargas o que
diminui o problema da recombinacdo. Os oxihalogenetos de bismuto podem formar esse tipo de
heterojuncdo quando combinados com um semicondutor do tipo n ja que eles sdo do tipo p. Um
semicondutor do tipo n barato, abundante e ativo no visivel é a hematita (a-Fe2Oz) que é a forma
mais estavel dos 6xidos de ferro. A hematita possui elevada capacidade de absorver fétons no
visivel por conta do baixo band-gap, mas sofre com baixa difusdo e alta de cargas o que diminui
sua eficiéncia fotocatalitica (Souza Filho, 2020).

Com base no que foi exposto, este trabalho tem como objetivo principal construir uma
heterojuncdo do tipo p-n entre os oxihalogenetos de bismuto com a hematita e avaliar se os
catalisadores heterocompostos produzidos sdo ativos no visivel e com atividade fotocatalitica
superior em comparagdo aos materiais de origem. A avaliacdo sera realizada por meio de ensaios
de fotodegradacéo no visivel do corante rodamina B.

Ha ao todo 4 objetivos secundarios: o primeiro é avaliar a atividade fotocatalitica dos
catalisadores frente ao fenol para se atestar a eficiéncia dos catalisadores frente a uma molécula
refrataria e incolor. O segundo € investigar se a maior atividade inicial do oxihalogeneto garante
uma maior atividade final do catalisador. O terceiro é analisar se 0 método de preparo do
oxihalogeneto impacta na atividade do catalisador final. E por ultimo se o método empregado
para realizar as heterojuncdo modifica a morfologia dos oxihalogenetos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta secdo tem por objetivo apresentar a heterojunc@o p-n entre a hematita (a-Fe203) e
os oxihalogenetos de bismuto (BiOX, X = Br, | e Cl) como uma estratégia eficiente para
melhorar a atividade fotocatalitica do material na regido do visivel. Para facilitar o
entendimento serd introduzido brevemente a fotocatalise heterogénea e as principais
informagdes sobre os semicondutores empregados na heterojuncdo. Além disso, maior detalhe

sobre as moléculas alvo sera fornecido.

2.1 Breve introducao a fotocatalise heterogénea

Das ferramentas desenvolvidas para conseguir degradar compostos refratarios e
persistentes a fotocatalise heterogénea (FH), uma classe dos Processos Avancados de Oxidacao
(POA), tem chamado atengdo por conseguir mineralizar parcial ou completamente uma ampla
variedade de compostos organicos com baixo custo operacional, baixa seletividade e com a
possibilidade de reuso. A FH, assim como todo POA, promove em reacGes redox com 0s
poluentes por meio de espécies oxidantes, a principal delas é o radical hidroxila (-OH) com
elevado potencial de oxidacdo (2,8 V/EPH, comparado com eletrodo padrdo de hidrogénio).
Essas espécies por meio de reacGes em cadeia transformam a matéria organica em compostos
menores, sais inorganicos, agua e diéxido de carbono (LOPES, 2014).

Segundo Torres (2019) os POA podem ser classificados de forma simplificada em
sistemas heterogéneos, quando ha presenca de catalisador sélido insoltvel, e homogéneos quando
ndo. Além disso, os sistemas podem vir acompanhados de um campo fisico externo, no caso da
fotocatalise esse campo € a energia luminosa que pode ser de varios tipos: luz ultravioleta (UV),
visivel, solar e infravermelho.

Na FH os radicais sdo produzidos quando um fotocatalisador, na maioria das vezes um
semicondutor, € irradiado com energia equivalente ou superior ao band-gap. Isso faz com que um
elétron da banda de valéncia (BV) migre para a banda de conducéo (BC) gerando um par elétron-
lacuna, ou e™- h*, que séo responsaveis por promover as reacdes de oxirreducdo na superficie do
catalisador, degradando o poluente, e a0 mesmo tempo produzindo espécies oxidantes. A lacuna
tem caracter oxidante (1 a 3,5 V/EPH) e o elétron carater redutor (-1,5 a 0,5 V/EPH). Somente os
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pares que migram para a superficie do catalisador se tornam elegiveis para 0 processo
fotocatalitico, os demais, que permanecem no interior do catalisador (bulk), acabam
recombinando. A lacuna em virtude do caracter fortemente oxidante pode degradar diretamente
poluentes ou moléculas de agua produzindo radical -OH enquanto o elétron reduz o oxigénio
dissolvido transformando-o em ion radical superoxido (-O2). Em sintese, o par elétron-lacuna é
um ponto critico da FH sendo necessario evitar a0 maximo as perdas por recombinagdo com a
liberacdo de calor. A forma de mitigar esse problema sera apresentada adiante neste trabalho. A
Figura 2.1, a seguir, esquematiza o processo de formacao dos pares e espécies oxidantes. Por ser
um processo amplamente estudado na literatura dados adicionais podem ser encontrados nas
referéncias (HERRMANN, 1999; MONTAGNER et al., 2005; PIGNATELLO, 2006; LOPES,
2014).

Figura 2.1: Fotoativacdo de catalisador semicondutor

Particula do /_\O( Reacdo de
catalisador B¢ o —> redugdo
A A S
recombinagao -
Energia . 0:". H:0:
de excitacdo I_) 50|UCﬁO
band-ga e
gap recombrhqgao «OH. R*
v v superficial
BV he —— Reagdo de
hy /d _ oxidagdo
H.O/OH, R

Fonte: MONTAGNER, 2005

2.2 Fotocatalisadores ativados sob luz visivel

A maioria dos catalisadores empregados na FH sdo 6xidos semicondutores que sdo ativados
sob luz ultravioleta (<388 nm) em raz&o do largo band-gap (>3,0 eV). Essa caracteristica dificulta
0 emprego de radiacdo solar nos processos fotocataliticos uma vez que somente 5% do espectro
solar é composto por UV. Grande interesse tem sido dado a radiagéo solar em virtude de ser uma

fonte natural, limpa e abundante de energia.
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Alguns semicondutores os apresentam band-gap inferior a 3,0 eV possibilitando a
fotogeragdo de cargas a partir da luz visivel. A seguir serdo apresentadas duas classes de
semicondutores bastante promissores na FH no visivel com suas vantagens e limitacdes (DONG,
2015; PIGNATELLO, 2006; RIBEIRO, 2016).

2.2.1 Oxihalogenetos de bismuto

Os oxihalogenetos de bismuto (BiOX, onde X = F, ClI, | e Br) s& um grupo de
fotocatalisadores pertencentes aos semicondutores ternérios (V-VI-VII) que se destacam por suas
propriedades elétricas, Oticas e eletrénicas. Sdo compostos empregados na desinfecgdo de agua,
remocdo de poluentes, redugdo de COy, fixacdo de nitrogénio entre outros. S8 materiais
guimicamente inertes, resistentes a corrosao e nao toxicos. Dentre os BiOX, os oxihalogenetos de
iodo (BiOl) e bromo (BiOBr) apresentam atividade fotocatalitica sob luz visivel, ao contrério dos
demais, devido ao menor band-gap (<3,0 eV). As suas propriedades advém da sua estrutura
molecular formada por camadas de [Bi2O2]" intercaladas por duplas de atomos de halogénios X
que produzem um campo elétrico no interior do material onde processos de dissociacao eletrdnica
e formacdo de pares eletron-lacunas ocorrem. As camadas sdo unidas por forgas de Van der
Walls que confere uma estrutura cristalina tetragonal do tipo matloquita como indica a Figura
2.2. Sdo compostos quimicamente inertes, resistentes a corrosdo e nao toxicos (GAO, 2021;
SHARMA, 2019).

Figura 2.2: Estrutura molecular tridimensional dos BiOX

Fonte: Adaptado de ARUMUGAM e CHOI, 2020
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Dentre os oxihalogenetos de bismuto o BiOl € aquele que possui 0 menor band-gap (em
torno de 1,7eV), em consequéncia disso absorve com mais facilidade a luz visivel em relagéo aos
demais BiOX. O BiOBr possui band-gap mais elevado (2,8 eV) e apesar de ser menos eficiente
que o BiOI na captura dos fétons do visivel tem a vantagem de sofrer menos com a recombinacéo
de cargas. O valor do band-gap reduz com o aumento do nimero atdmico do halogeneto, 0s
demais BiOX como o BiOCI e BiOF sdo ativados apenas no UV. A atividade fotocatalitica dos
BiOX é afetada especialmente pela recombinacdo das cargas fotogeradas e, assim, técnicas de
dopagem com metais e acoplamento de semicondutores tem sido aplicadas (SHARMA, 2019).

Na secdo 2.4 uma dessas técnicas sera abordada em detalhes

A sintese dos BiOX se processa por diferentes técnicas sempre partindo de precursores de
bismuto e iodo, os mais utilizados s&o o nitrato de bismuto pentahidratado [Bi(NO3)3:5H.0] e um
sal de halogeneto. As principais técnicas de sintese sdo a rota hidro/solvotérmica e precipitacdo
em razdo da simplicidade, baixo custo e facilidade operacional; na secdo 2.3 serd abordado em

detalhe o funcionamento dessas técnicas (RIBEIRO, 2016).

A formacdo do BiOX é afetada pelas condi¢bes de sintese (temperatura, tempo, pH) e,
em especial, pelo solvente utilizado (agua, etanol, etileno glicol e outros) segundo o processo de
Ostwald-ripening. Nesse processo, primeiramente um nucleo cristalino ¢ formado em meio
supersaturado seguido de um crescimento anisotrépio atraves da adicdo de ion por ion. As
particulas maiores sdo formadas de acordo com a Lei de Gibbs-Thompson através da
sobreposicdo de particulas menores. Em seguida, as nanoparticulas se agregam na forma de
nanoplacas por meio da dissolucdo e recristalizagdo dos reagentes segundo o processo de
Ostwald-ripening. O uso de solventes impacta na velocidade desse processo e a coordenacgéo e
viscosidade desses solventes sdo as principais variaveis. Solventes viscosos retardam o
crescimento dos cristais e reduzem o tamanho das nanoplacas ao passo que solventes mais
viscosos aumentam o tamanho das nanoplacas. As nanoplacas de menor tamanho tendem a se
agregar em estruturas tridimensionais do tipo microesfera, microflocos, flor, dentre outras
enquanto as microplacas maiores se sobrepdem em estrutudar bidimensionais. Adicionalmente a

coordenacdo dos solventes orienta a formagdo dos cristais: 0 uso de solventes pouco Vviscosos
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como a agua predomina o crescimento da faceta (001) enquanto em solventes mais viscosos é
mais acentuado o crescimento das facetas (012) e (110). A Figura 2.3 a seguir exibe um resumo
dessas estruturas (LIU, 2012; HU, 2014; SHARMA, 2019).

Figura 2.3: morfologias de BiOl obtidas por diferentes solventes

| Fonte deBiel ' . Principal solvente - +  Morfologias . Micrografia

/ agua — nanoplacas -
JI_J‘
Bi(NOs), . Etileno glicol — microesferas <
Kl ~
kY
hY
\ Etanol — nanoflocos -

Fonte: ZHANG (2008), LEI (2010), HAO (2012) e LIN (2014) adaptadas por RIBEIRO
(2016).

2.2.2 Hematita

A hematita (a-Fe203) é das formas mais comuns de Oxido de ferro sendo naturalmente
encontrada no interior de rochas e solos como estagio final de transformacéo dos demais 6xidos
de ferro. Do ponto de vista da FH é um semicondutor do tipo n com band-gap na faixa de 1,9 a
2,2 eV, que corresponde a absorcdo de luz entre 560 a 650 nm, caracteristica que permite a
hematita a conversdo de energia solar em energia quimica. E um catalisador muito estavel,
abundante, de baixa toxicidade, quimicamente inerte e um dos mais baratos encontrados no
mercado. Conta com aplicacOes na area de desinfeccdo de aguas, sensores gasosos, producéo de
baterias de litio, producdo de hidrogénio e na remocdo de poluentes em meio aquoso.
(CORNELL e SCHWERTMANN, 1996; SIVULA, 2011; MAJI, 2012).

A estrutura molecular da hematita € composta de um arranjo triagonal-hexagonal
cristalino onde os 4tomos de ferro séo rodeados por 6 4&tomos de oxigénio e oxigénio na forma

escanolaedrica triagonal-hexagonal conforme se observa na Figura 2.4. As propriedades elétricas
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e magnéticas advém da estrutura molecular da hematita onde a absorcéo é fortemente dependente
das transicdes eletrbnicas do desemparelhamento dos elétrons nos orbitais d. Ademais essas
propriedades também dependem do tamanho da particula e da cristalinidade. A hematita na
temperatura ambiente € paramagnética enquanto abaixo da temperatura de 260 K €
antiferromagnética. (SIVULA, 2011; TEJA e KOH, 2009).

Figura 2.4: Estrutura molecular da hematita

Fonte: SIVULA, 2011

Apesar das vantagens mencionadas, a hematita possui entraves como alta recombinagéo e
baixa difusdo de cargas fotogeradas o que limita bastante o aproveitamento dela como um
fotocatalisador. Diferentes solucBes foram propostas para diminuir o impacto desses déficits
como controle da morfologia (tamanho de particula, porosidade, tipo de nanoestrutura, da
orientacdo da superficie dos catalisadores) e da adicdo com outros materiais (dopagem com
metais, compositos, heterojuncbes). A hematita normalmente é produzida em laboratério na
forma de pé composto por nanoparticulas uma vez que reduzir tamanho desse material aumenta a
atividade fotocatalitica. As rotas mais comuns de sintese sdo a via hidrotérmica, sol-gel,

calcinacdo e precipitagdo (MISHRA, 2015).

Especificamente sobre a via hidrotérmica Yang e colaboradores (2012) estudaram o efeito
dos parametros de reacdo (tempo, temperatura, quantidade de precursor e tipo de solvente) na
sintese de hematita a partir de FeCl3-6H>O sem a presenca de aditivos. Os experimentos

demonstraram que a a-Fe;Os é formada pela hidrdlise de FeClz com posterior mudanca de
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nanoparafusos de akagamita (B-FeOOH) para a-Fe2Os octaédrico. Todos os parametros estudados
afetam o tamanho e a forma do catalisador. Ajustando a concentracdo do reagente conseguiram
controlar o tamanho da particula na faixa de 170 nm a 2 um, onde o tamanho aumenta com a
concentracdo. Perceberam que a hematita € formada somente a partir de 130 °C, independente do
tempo de reacdo, abaixo disso apenas akagamita é formada. Avaliando o efeito da adi¢do de
pequena quantidade de etileno glicol no sistema, constataram que a morfologia mudava
radicalmente da nanoestrutura octaédrica para esférica. Do ponto de vista da atividade
fotocatalitica as particulas de menor tamanho apresentaram maior degradacdo de corante

rodamina B (RhB) no visivel conforme j& apontado na literatura (ZHU, 2012).

2.2.3 Visao geral da Reacdo foto-Fenton heterogénea

Além da FH, oxidos de ferro como a hematita podem produzir espécies oxidantes a partir da
reducdo do ferro presente na superficie do catalisador com oxidantes fortes dissolvidos na
solugdo como o peroxido de hidrogénio. Esse processo é conhecido por reacdo de Fenton
heterogéneo em homenagem a Henry J. Fenton e esta descrito pelas equacbes 1 e 2.
Adicionalmente esses sistemas sdo combinados com luz para se aproveitar tanto da geracédo de
pares eletrdnicos quanto da interacdo da luz com as espécies dissolvidos produzindo radicais, a
esse efeito sinérgico chama-se foto-Fenton (WANG, 2016).

O processo foto-Fenton se processa segundo as Eqg. 1 a 5. € um processo ciclico onde os ions
Fe(11)/Fe(l11) competem para oxidar o H20> e produzir radicais. A principal reagdo é a produgdo
do radical hidroxila na Eq. 1 uma vez que é o radical com maior potencial de oxidacio (E° = 2,8
V), no entanto outros radicais também contribuem como o caso da hidroperoxila (HO2-) com
potencial menor (E° = 1,5 V). A reagdo dada pela Eq. 2 limita a eficiéncia global, uma vez que
ela € mais lenta que a oxidagdo de Fe(ll). Com o emprego de radiacdo visivel melhora-se o
reciclo entre Fe(Il)/Fe(ll) visto que elétrons adicionais sdo fornecidos através da absorcdo de
fotons segundo Eq. 3. Em ambientes &cidos abaixo do pH 3 o ferro escapa da estrutura do
catalisador formando hidréxidos, na presenca de luz visivel ocorre fotolise do hidrdxido

produzindo radical perdxido segundo Eq. 5 (ZHU, 2019).
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= Fe(ll) + H,0, »= Fe(IIl) + HO - +OH~ (D

= Fe(lll) + H,0, »= Fe(Ill) + HO, - +H™ (2)
hematita + hv - e~ + ht (3)
h*+RH > R-+H* (4)
Fe(OH)?* + hv - Fe?t +-OH (1 < 580 nm) (5)

2.3 Sinteses de catalisadores

2.3.1 Método hidrotérmico

A sintese hidrotérmica ou hidrotermal é nome dado a sintese de compostos quimicos em
meio aquoso por meio de um conjunto de reagOes heterogéneas processadas num vaso fechado a
temperatura e pressdo acima das condi¢cGes ambientais. Na natureza esse tipo de sintese pode ser
encontrado na formacdo de cristais como o quartzo, de forma artificial ele é conduzido em
cilindros de aco de alta pressdo conhecidos por autoclave. A dgua no método hidrotérmico pode
agir tanto como um catalisador quanto de forma ocasional como parte da composic¢do do sélido
formado (XU, 2001; LI, 2010).

Por esse método ja foi obtido com sucesso: sensores gquimicos, cristais microporosos,
ceramicas, condutores i6nicos, 6xidos complexos, zeoélitas, catalisadores e nanomaterias como
nanotubos e nanocristais. O método apresenta varias caracteristicas vantajosas como condigdes
moderadas de temperatura (abaixo de 300 °C) e presséo, baixo consumo de energia, facil controle
da solucdo ou interface da reacdo, formacdo de fase metaestavel e baixa formacao subprodutos

quando comparado com outros métodos de sintese em solugdo (XU, 2001; LI, 2010).

2.3.2 Método solvotérmico

O método solvotérmico € um protocolo de sintese de novos materiais em solucdo analogo
ao método hidrotérmico, mas em vez da solucdo aquosa sdo empregados solventes organicos tais
como A&lcoois e glicerol. As reagcdes sdo processadas no interior de autoclaves a altas

temperaturas, acima do ponto de ebulicdo do solvente, e presséo elevada, pois essas condigdes
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facilitam a diluicdo dos solidos no solvente e aceleram reacfes entre as espécies solidas
(ZHONG, 2011).

E uma técnica muito aplicada na sintese de diversos nanomateriais onde o controle da
solugcdo assim como no processo hidrotérmico € fundamental para a obtencdo do cristal e
posterior crescimento se necessario. As propriedades, morfologia e o tamanho do cristal podem
ser conduzidos modificando os pardmetros da reacdo tais como o tempo de reagédo, temperatura,
meio reacional, pH, concentracdo dos reagentes e volume de processo na autoclave. Possui a
vantagem de gerar poucos residuos de processo e ter baixo custo operacional tendo em vista que

as temperaturas empregadas sdo menores que em outros processos de sintese (RAO, 2017).

2.3.3 Coprecipitacdo quimica

O método de coprecipitacdo quimica € uma técnica de sintese de catalisadores e
nanomaterias em geral na qual ocorre um conjunto de rea¢Ges quimicas envolvendo um material
precursor e um mineralizante em solucdo sob aquecimento e agitacdo. E um dos métodos mais
comuns de sintese em virtude de ser uma tecnologia ja conhecida e eficazmente comprovada no
meio cientifico. Em linhas gerais envolve a mistura de sais em condi¢Bes controladas em etapas
que se dividem em nucleagdo, crescimento e aglomeracdo. (CRUZ, 2014).

Possui vantagens de ser um procedimento de rapido e facil preparo, baixo custo de
materiais, condicdes amenas de temperatura e pressdo, proporciona alto controle do tamanho da
particula e composicdo, no entanto possui desvantagens de ser um processo lento, impurezas
podem precipitar junto com o produto, ndo funciona com espécies ndo carregadas e costuma

apresentar problemas de reprodutibilidade em processos em batelada (RANE, 2018).

2.3.4 Outras técnicas de sintese

Além dos métodos ja citados existem outras técnicas também usadas para obtengdo de
catalisadores heterogéneos e nanomaterias tais como a sintese sol-gel, impregnacdo Umida,
impregnacéo seca, fusdo, adsorcéo, troca ibnica e sintese assistida por micro-ondas. A escolha da
técnica depende das caracteristicas dos precursores, suporte e do meio reacional em geral,

tornando alguns métodos mais eficientes ou ndo (HUTCHINGS, 2004).
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Desses métodos vale a pena destacar a sintese sol-gel que é o segundo processo mais
utilizado apds a precipitacdo. E uma sintese por via Gmida onde os precursores em geral sdo
solugdes aquosas de sais inorganicos ou alcdxidos misturados em solugdo organica. O termo sol
refere-se a uma dispersdo de particulas coloidais em solucdo e gel a estrutura formada pelo
coloide com a fase liquida presente nos intersticios. Esse método é empregado em maior escala
na producéo de filmes poliméricos e p6 ultrafino, materiais com elevada porosidade, fibras de
vidro, ceramicas e materiais abrasivos (HIRATSUKA, 1995).

2.4 Heterojuncéo

2.4.1 Classificacdo e principais caracteristicas

O mecanismo de atuagdo da FH pode ser resumido em 4 etapas: absorcéo de fotons pelo
semicondutor (1), geracdo de cargas elétricas (2), migracdo das cargas para a superficie do
catalisador (3), reacdo redox das cargas com espécies adsorvidas (4). As cargas elétron-lacuna
sdo elementos chave da FH. Durante esse processo parte dessas cargas € perdida por
recombinacdo ou por calor o que limita a aplicacdo da maioria dos semicondutores conhecidos

em situacdes praticas acarretando grande desperdicio energético (PILONETTO, 2016).

Dentro desse contexto as heterojuncdes tem se mostrado um caminho eficiente para
melhorar a atividade fotocatalitica, elas consistem na combinacdo de materiais com diferentes
estruturas eletrénicas ou band-gaps para a obtencdo de um novo arranjo eletrdnico superior ao
que se tinha entre os componentes sozinhos. Como consequéncia, esse tipo de modificacdo
permite manipular os band-gaps dos precursores promovendo novas propriedades a esses
materiais como ampliacdo da faixa de absor¢do luminosa, baixa recombinacéo eletronica e rapido
transporte de cargas. 1sso é possivel porque na heterojungéo as cargas fotogeradas transitam entre
as BV/BC de maior energia para 0os de menor energia dos componentes aumentando a distancia
entre as cargas 0 que permite maior disponibilidade e quantidade delas para as reacdes redox
(DONG, 2015).

As heterojungdes podem ser formadas entre 2 semicondutores, semicondutor e metal,

semicondutor e material carbonaceo, entre diferentes facetas de um mesmo semicondutor ou com
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mais de 2 componentes. A fim de facilitar a explicagdo daqui em diante se assumira que 0s
componentes sdo semicondutores distintos. Para que esse tipo de estrutura seja obtida é
obrigatorio que os semicondutores tenham band-gaps similares, ou seja, que a diferenca entre BV
e BC ndo seja grande. Existem 3 tipos de acoplamentos nas heterojunc@es. No tipo | tanto a BV
quando a BC do semicondutor 1 € maior que o correspondente ao semicondutor 2, nessa situacao
os elétrons da BC de 1 migram para a BC de 2, 0 mesmo ocorre a respeito das lacunas na BV,
como resultado as cargas se concentram no mesmo semicondutorcom alta probabilidade de
recombinar. No tipo Il, a BC do semicondutor 1 continua sendo maior que a do 2, no entanto para
a BV as posic¢des se invertem, em fungdo disso as lacunas migram da BV de 2 para 1 e os elétrons
da BC de 1 para 2, dessa forma cada semicondutor concentra uma das cargas. No tipo Il ndo ha
transferéncia eletrbnica entre os semicondutores uma vez que ha grande discrepancia entre as
bandas, logo ndo serve para FH. A Figura 2.5 resume os 3 tipos de heterojuncdes (SOUZA
FILHO, 2020).

Figura 2.5: Tipos de acoplamento de bandas em heteroestruturas entre 2 semicondutores.

B0 D
Semicondutor 1! 1: Semicondutor 2 Semicondutor 1 | T:Semiconduwf 2 Semicondutor I:T: Semicondutor 2
H H Ht

Interface Interface Interface

Tipo I Tipo II Tipo III
Fonte: SOUZA FILHO, 2020

Dentre os tipos de heterojuncdes abordadas, o tipo Il indubitavelmente se sobressai como
melhor escolha para acoplamento uma vez que permite maior separacdo dividindo as cargas em
cada semicondutor desfavorecendo a recombinacdo. Com base na estrutura tipo Il outros tipos de
acoplamentos derivados foram obtidos com o objetivo de otimizar ainda mais o potencial
fotocataliticos desses materiais como o0 esquema Z, esquema S, heterojuncdo Schottky e
heterojuncéo p-n que se beneficiam de campos elétricos adicionais ou caminhos alternativos de
recombinacéo dificultando ainda mais a perda de cargas (DONG, 2015).
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2.4.2 Heterojungédo p-n

A heterojuncdo tipo Il apesar de todos os beneficios ainda conta com alguns entraves. Os
elétrons e lacunas acumulados nessas heteroestruturas assumem posi¢oes de energia mais baixas
em comparacdo com bandas de energia dos semicondutores usados na heterojuncao, isso significa
menor potencial para as reacdes redox. Outro ponto é que durante a passagem das cargas de um
semicondutor para outro um campo elétrico em sentido contrario é formado desacelerando as

cargas e permitindo alguma recombinacéo no caminho (Souza Filho, 2020; WANG, 2021).

Figura 2.6: formacdo de campo elétrico interno em heteroestruturas p-n

Antes do contato Apds o contato

Tipo P Tipo I Zona P Zona IN

|

Fonte: WANG, 2021

A heterojunc¢do p-n é uma forma de acoplamento analoga ao tipo 11, mas é obtida a partir da
juncdo entre um semicondutor p com um semicondutor n. Essa estrutura derivada é mais eficiente
na separacdo das cargas fotogeradas que o tipo Il uma vez que forma um campo elétrico
favoravel a separacdo de cargas. Numa heterojuncdo p-n as lacunas presentes na zona p migram
para a zona n levando a um desbalanco de cargas com a zona p se tornando negativa e a zona n
positiva, com efeito é formado um campo elétrico apontando de n para p. Com a iluminacdo do
catalisador as cargas fotogeradas sdo empurradas com ajuda do campo elétrico existente

facilitando a separacgdo. Esse efeito esta esquematizado na Figura 2.6 (WANG, 2021).

Jiang e colaboradores (2019) estudaram o mecanismo da reacdo foto-Fenton realizada
pela heteroestrutura formada pelos semicondutores o-Fe2Os e BiOl na fotodegradagdo de
alaranjado de metila (10 mg/L), fenol (25 mg/L) e hidrocloreto de tetraciclina (20 mg/L) no pH

neutro sob luz visivel. O processo de preparo do catalisador foi dividido em duas etapas. A
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primeira parte consistiu no preparo de um template de microesferas de carbono pelo método
hidrotérmico seguido por adsorcao de ferro e calcinacdo. A segunda parte foi a implementacéao de
BiOl na estrutura anterior pelo método solvotérmico usando EG. Analise de HRTEM e SEM
mostraram que a estrutura do composito formado consistia em nanofolhas de BiOl depositadas
sobre a superficies esférica da hematita. Os pesquisadores conseguiram a melhor atividade
fotocatalitica para a heterojuncdo formada por 10 % de a-Fe2Os em reacdo foto-Fenton com
99,5 % de degradacdo do AM em 15 minutos de reacdo, 82,1% da hidrotetraciclina e 80, 3% do
fenol para 30 minutos de reacdo, os resultados sdo superiores de 3 a 10 vezes o obtido com o
BiOI e a-Fe2Os separadamente. As altas taxas de conversdo sdo atribuidas ao efeito sinérgico
entre a separagdo de cargas na interface solido-sélido da heterojungdo com a otimizagdo do
processo foto-Fenton ocorrida na interface sélido-liquido.

Wen e colaboradores (2016) estudaram a atividade fotocatalitica do heterojuncdo a-
Fe-O3/BiOBr na fotodegradacdo da rodamina B. A rota de sintese utilizada foi o método
hidrotérmico usando uma solucdo Fe(OH)s como fonte de ferro que foi adicionado durante a
mistura dos precursores do BiOBr em é&gua. Andlise de TEM e SEM mostrou que a
heteroestrutura formada pelo a-Fe2Os/BiOBr sdo de nanoclusters de a-Fe.Os com 20 a 50 nm
depositados na superficie tipo floco de BiOBr. Sob irradiacéo no visivel maior atividade foi alcancada
pela heterojuncdo com a razdo molar de 10Fe/100Bi com 95 % de reducdo durante 40 min, aumento
da relacdo de Fe com Bi acima do citado provocou diminuicdo da atividade; para a a-Fe.Os nenhuma
degradacdo significativa foi obtida durante todo ensaio, ja para o BiOBr puro chegou-se a 60 % de
reducdo para 0 mesmo intervalo de tempo.

Mehraj e colaboradores (2016) fabricaram o material composito Fe2O3/BiOl com o objetivo
de avaliar a atividade fotocatalitica dessa heterojuncdo frente a rodamina B sob luz visivel. O
catalisador foi obtido por meio da técnica solvotérmica para sintese do BiOl com posterior
tratamento hidrotérmico para implementacao da a-Fe>Oz. Os resultados da microscopia eletronica
apontam a formacéo de nanoflocos de BiOl com tamanhos variados cobertos por nanoclusters de
a-Fe»03. Os resultados de degradagéo da rodamina B apontam que a heterojuncdo com a relagéo
molar de 0.35 Fe/Bi apresentou 0 melhor resultado com taxa de reagdo de 0.1142 min', seguido
do 0.45 Fe/Bi (0.0967 min™) , 0.25 Fe/Bi (0.0533 min) e o BiOI (0.0269 min™), isso indica que o
efeito sinérgico do Fe»Os com o BiOl proporciona melhor separacdo de cargas e
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consequentemente maior eficiéncia uma vez que a heterojuncdo é 4,24 vezes mais ativa que o0
BiOl puro.

Zheng e colaboradores (2018) avaliaram a atividade fotocatalitica da heterojuncédo a-
Fe-O3/BIOCI na fotodegradacdo de rodamina B no UV e visivel. Inicialmente foram preparadas
nanoplacas de a-Fe,Os por meio do método solvotérmico, em seguida parte desse material foi
adicionada durante preparo de BIiOCI pelo tratamento hidrotérmico &cido para a formacdo da
heteroestrutura. Os resultados da micrografia de varredura apontam para a formacéo de microflores de
BiOCI revestidas por nanoplacas de a-Fe2Os. A andlise da heterojuncéo entre BiOCI e a-Fe>O3 por
espectroscopia de reflectancia difusa indicaram que o acoplamento desses catalisadores deslocou o
band-gap do BiOCI da regido de absorcéo do UV para o visivel permitindo degradar rodamina B nessa
parte do espectro. O catalisador que apresentou a maior atividade foi a heterojuncéo com relacdo molar
1 Fe/40 Bi, no UV apresentou melhor desempenho com taxa de reagéo de 0,0543 min (4 vezes mais
rapido que o BiOCI) degradando o corante completamente em 60 min, no visivel conseguiu completa
degradacéo apds 120 minutos com taxa de 0,0131 min? (2 vezes mais rapido que o BiOCI). A
atividade da hematita sozinha nos ensaios tanto no UV quanto no visivel ndo foi significativa.

Niu e colaboradores (2020) prepararam uma heterojuncao entre a-Fe>O3/BiOIl com o intuito de
avaliar os beneficios desse acoplamento na fotodegradacdo de alaranjado de metila e do antibidtico
tetraciclina sob luz visivel. O catalisador foi sintetizado em duas etapas: na primeira parte a-Fe;Oz foi
obtida através do método hidrotérmico em autoclave a 180 °C por 12 h, apds esse processo uma massa
desse Oxido foi dispersa em ultrassom formando a solucdo A; na segunda parte essa solucdo foi
adicionada a outra solu¢do contendo os precursores do Bi e do | dissolvidos em EG. A mistura
resultando foi levada a autoclave assistida por micro-ondas produzindo a heterojuncdo. As imagens de
micrografia revelaram que a heteroestrutura é formada por microesferas irregulares revestidas de
nanoclusters de a-Fe;Os. A analise por espectroscopia de reflectancia difusa apontou para um
alargamento do band-gap devido a heterojuncdo diminuindo a possibilidade de recombinagdo de
cargas. A atividade fotocatalitica com o melhor desempenho foi obtida pela heterojuncéo com relagdo
molar de 0.45 Fe/Bi (outras relagdes molares ndo foram reportadas) com 51,7 % de degradacdo do
alaranjado de metila frente a 26,8 % para o BiOI puro 15,4 % para a a-Fe»Os pura; para o antibidtico a
heterojuncéo obteve 65,3 % de degradacdo contra 32,6 % do BiOlI puro e 15,4% para a a-Fe>Os. Os
ensaios contaram com 1 hora de duraco e na auséncia de catalisadores ndo houve degradacdo dos

compostos alvo.
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Zheng e colaboradores (2016) investigaram a atividade fotocatalitica da heterojuncdo a-
Fe-O3/BiOBr frente a fotodegradacéo de rodamina B no visivel. A heterojuncdo foi obtida em 2
etapas: na primeira fase sintese de a-Fe>O3 pelo tratamento hidrotérmico em autoclave a 200 °C por 48
h; na segunda etapa uma massa 6xido (relagdo molar Fe/Bi: 10, 20, 30, 40 e 50%) foi adicionada em
solucdo de precursores de Bi e Br seguido de um novo tratamento hidrotérmico com diferentes tempos
de reacdo (3, 6, 12, 18, 24 h) e temperaturas (100, 120, 140, 160 e 180 °C) levando a formacéo de
promovendo diferentes morfologias. As imagens fornecidas pela microscopia de varredura mostraram
que a morfologia da heteroestrutura é formada por microplacas de BiOBr revestidas por nanotubos de
a-Fe20s. O didmetro das placas aumenta com a temperatura. Os resultados da atividade fotocatalitica
da heterojuncdo apontaram que menor temperatura favorece a degradacdo em funcdo da maior area
superficial que diminui com o aumento da particula; com relagdo ao tempo 18 horas de sintese se
mostrou a mais eficiente, isso acontece porque o aumento do tempo favorece a cristalinidade, no
entanto também aumenta o tamanho da particula. Dentre as fracbes molares obtidas, a que resultou em
melhor eficiéncia fotocatalitica foi a 10 % molar entre Fe/Bi, pois a partir desse ponto aumento da

carga de ferro favorece a recombinagéo.

2.5 Informagdes adicionais sobre as moléculas teste

2.5.1 Rodamina B

A rodamina B é um corante pertencente ao grupo dos xantenos e a familia das fluoronas
cuja formula estrutural é dada pela Figura 2.7 abaixo. Dada sua coloracdo forte € muito utilizado
como tracador de fluxo em andlises de fluxo e transporte liquido, também possui aplicacdo na
biotecnologia como biomarcador e na indUstria de papel como tingimento. E uma substancia
toxica e possivelmente carcinogénica. E solGvel em &agua, acido acético e etanol e pode ser
facilmente identificada gracas a grande absorbancia no comprimento de onda de 553 nm, de
forma que muitas vezes é utilizada como molécula teste em experimentos fotocataliticos
(RIBEIRO, 2016).
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Figura 2.7: Estrutura molecular da rodamina B
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Fonte: RIBEIRO, 2016
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2.5.2 Fenol

O fenol é um composto com uma série de aplicagdes como desinfetante, conservante (em
especial de cadaveres) e na fabricacdo de diversos materiais tais como resinas, cosméticos,
espelhos, tintas, explosivos, creme dental dentre outros. E uma substancia toxica sendo irritante a
pele e aos olhos e se ingerido a depender da quantidade pode causar, dores de cabeca, asma,
nauseas, desorientacdo, fadiga, confusdo mental e outros. E soltvel em &gua e acetona e pode ser
determinado dentre muitas formas pelo método colorimétrico quando combinado com &cido
cromotrdpico forma um complexo purpura com maximo de absor¢do em 580 nm facilmente
determinado por espectrometria UV-vis (ALVES e ALCIONE, 2012).
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serdo apresentados os materiais e equipamentos utilizados durante a
pesquisa assim como a metodologia empregada no estudo das heterojungdes. Cumpre esclarecer
que os materiais foram sintetizados em duas etapas: na primeira foram sintetizados os BiOX (X
= | ou Br) e na segunda etapa foi realizada a deposicdo de hematita sobre esses materiais. Os
BiOX ser@o chamados de precursores ao longo desse texto; o termo catalisador serd reservado

apenas ao material final, ap6s a heterojungéo.

3.1 Materiais e equipamentos

Os reagentes empregados nesse estudo ndo passaram por nenhum tipo de alteracdo e
foram adquiridos em graus P.A. A Tabela 3.1 e a Tabela 3.2 detalham respectivamente os

materiais e equipamentos utilizados durante esse projeto de pesquisa.

Tabela 3.1: Reagentes consumidos durante a pesquisa

Reagente Pureza Estado fisico Fornecedor
Bi(NO3s)3-5H.0 >99 % Sélido Sigma-Aldrich
Kl >99 % Sélido Moderna
NaOH >99 % Sélido Neon
NaBr >99 % Solido Moderna
FeCls-6H20 >99 % Sélido Vetec
Polivinilpirolidona >99 % Sélido Synth
Fenol >99 % Sélido Moderna
4-aminoantipirina >99 % Solido Sigma-Aldrich
K3sFe(CN)e >99 % Solido Neon
Rodamina B >95 % Solido Proton quimica
NH4CI >05 % Solido Neon
NH4OH >95 % Liquido Neon
Acido sulfdrico >95 % Liquido Neon
Acido acético >99 % Liquido Dinamica
Etanol 95-99 % Liquido Moderna
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Reagente Pureza Estado fisico Fornecedor
Etileno glicol >99 % Liquido Exodo
Dimetilacetadamida >99 % Liquido Neon
H202 30 % Liquido Anidrol
Tabela 3.2: Equipamentos utilizados durante a pesquisa
Equipamento Informacdes adicionais Utilidade

Balanca analitica
Agitador magnetico

Agitador mecanico mini
mixer modificado
Estufa com controlador
digital
Mufla

Capela
Autoclaves de aco inoxidavel

Luximetro digital

pHmMetro
Centrifuga

Banho termoestatico

Espectrofotdmetro uv-vis
(s6lido)
Espectrofotdmetro uv-vis
(liquido)
Microscopio eletrénico de
varredura
Analisador de area
superficial
Difratdbmetro de raios X

Bel, modelo analitica M214Al
Fisaton

Multicolor

Solab SL102/100
Quimis Q318.24
Nalgon, modelo 3700

Teflon interno com volume de
70 mL

Smart Sensor AS803

Digimed (DM-22)
Solab SL-700
Thermo Scientific, modelo
Haake DC30 W46, 40 L

Carry 5000
modelo UV-1600

Jeol 6060

Quantachrome modelo Nova
4200e
Bruker modelo D2 Phaser

Pesagem de material sélido
Preparo de solucdo e sintese de
catalisadores
Agitacédo de solucéo

Sintese de catalisadores e
secagem
Modificacéo de catalisadores
Preparo de solucdes e
limpezade autoclaves

Sintese de catalisadores

Medida de intensidade
luminosa
Medida de pH
Lavagem de catalisadores

Controle de temperatura
Obter curvas de absorcédo
Obter curvas de absorcédo

Obter micrografias

Obter isotermas de
adsorcéo/dessoracéo

Obter difratogramas de raios X

3.2. Sintese dos precursores

Os precursores foram sintetizados a partir de metodologias encontradas na literatura, as

quais passam a ser descritas. Ainda, a Tabela 3.3 apresenta um resumo dos métodos utilizados,

assim como a identificagéo adotada para os precursores ao longo desse estudo.
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3.2.1 Oxi-iodetos de bismuto (BiOI)

Ao todo foram empregadas 4 rotas de sintese para a obtencdo dos BiOl e os precursores
foram comparados entre si quanto a atividade na degradacdo fotocatalitica frente ao corante
rodamina B.

Tabela 3.3: Métodos de sintese dos BiOX (X =1, Br) e identificacdo dos precursores

BiOX Autor Método de preparo Identificacdo
BiOI Mehraj (2016) Solvotérmico com &gua BiOI-M
BiOl Ribeiro (2016) Solvotérmico BiOI-T
BiOl Zanrosso (2020) Precipitacdo com Dmac BiOl-Z
BiOl Zhang (2013) Precipitacdo em meio &cido BiOI-H

BiOBr Zhang (2013) Precipitacdo em meio &cido BiOBr-H

BiOBr Liu (2012) Solvotérmico com etanol BiOBr-L-ET
BiOBr Liu (2012) Solvotérmico com Etileno  BiOBr-L-EG
glicol

BiOBr Yuan (2017) Precipitacdo em meio aquoso  BIiOBr-Y

No método proposto por Mehraj e colaboradores (2016) o BiOl é obtido por hidrélise em
condicBes solvotérmicas. Por essa via 0,002 mol de Bi(NO3)3-5H20 foi dissolvido em 20 mL de
etileno glicol sob agitacdo por 30 min. Em seguida, 0,002 mol de KI foi adicionada na solu¢édo
anterior e dissolvida por 10 min. Depois 10 mL de &gua destilada foi adicionada a essa solucéo,
mantendo o sistema sob agitacdo por 30 min. A mistura foi entdo transferida para autoclave e
mantida a temperatura de 140 °C por 8 h. Apoés resfriamento do sistema a temperatura ambiente,
os catalisadores foram lavados com etanol, mistura de agua e etanol (50:50) e agua destilada
nessa ordem. O solido entdo foi seco em estufa a 70 °C por 15 h e sua granulometria foi ajustada

para particulas menores que 80 mesh para entdo ser armazenado.

Ribeiro (2016) prop6s a sintese de BiOl pelo método solvotérmico com adicdo de
surfactante PVP. Por essa técnica 0,004 mol Bi(NOz)3-5H20 foi dissolvido em 40 mL de etileno
glicol sob agitagdo até completa dissolugdo. Da mesma maneira foi preparada outra solugdo com

KI na mesma proporcdo molar, apos dissolucdo do sal, 0,15 g de PVP foi adicionado e dissolvido
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nessa solugdo. A segunda solucdo foi adicionada na primeira mantendo o sistema sob agitacdo
por 30 min, em seguida a mistura foi transferida para autoclave a 160 °C por 16 h. O solido foi
recolhido e lavado usando etanol, mistura etanol/agua destilada e agua destilada nessa ordem,

seco em estufa a 60 °C por 12 horas e ajustada granulometria para passantes em 80 mesh.

Zanrosso (2020) prop6s a sintese de BiOl pelo método de precipitacdo em meio aquoso na
presenca de Dimetilacetamida (Dmac). Por esse método 3 g de Bi(NO3)3-5H20 foram
adicionados ao béquer contendo 50 mL de Dmac, esse sistema foi levado para um agitador
Shaker onde permaneceu por 3 h a 50 °C sob 200 rpm de agitacdo. Apos, foram dissolvidos 1,838
g de KI em 4 mL de etileno glicol, esse volume foi posteriormente adicionado na solucéo
anterior. A mistura foi deixada novamente no Shaker para mais 30 min de agitacdo a 50 °C e 200
rpm, em seguida a mistura foi transferida para béquer de 1 L onde o volume foi completado com
agua destilada, o sistema permaneceu assim por 16 horas para precipitacdo das particulas. O
catalisador foi separado do volume aquoso e lavado com etanol, mistura de etanol e agua (50:50)
e agua destilada nessa ordem, em seguida foi seco em estufa a 60 °C por 12 h. Apo6s secagem 0

solido teve sua granulometria ajustada para passante em 80 mesh.

Zhang e colaboradores (2013) sintetizaram BiOl pelo método de precipitacdo em meio
acido. Seguindo essa metodologia inicialmente 0,01 mol de Kl foi dissolvido em 100 mL de agua
destilada e 0,01 mol de Bi(NO3)3-5H,0 foi dissolvido em 100 mL de &gua destilada contendo
9 mL de acido. Ap6s completa dissolucdo a solucdo de Bi(NOs3)s foi adicionada gota-a-gota na
solugdo de KI e a mistura permaneceu sob agitacdo por 1 h seguido de mais 4 horas de
decantacdo. O solido resultante foi separado e lavado com etanol, mistura de etanol e agua
(50:50) e agua destilada nessa ordem, em seguida foi seco em estufa a 60°C por 12 h. Apds
secagem o sélido teve sua granulometria ajustada para passante em 80 mesh. Pelo mesmo método

foi sintetizado o BiOBr substituindo o sal KI pelo NaBr.

3.2.2 Oxibrometos de bismuto (BiOBr)

Ao todo foram empregadas 3 rotas de sintese para a obtencdo dos BiOBr e os precursores
foram comparados entre si quanto a atividade na degradacdo fotocatalitica do corante rodamina
B.
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Liu e colaboradores (2012) obtiveram BiOBr a partir do método solvotérmico através de
diferentes solventes (etanol, etileno glicol). De acordo com essa metodologia foram dissolvidos 1
mmol de Bi(NO3)s3-5H.O em etanol sob agitacdo até completa dissolugdo. Usando o mesmo
solvente foram dissolvidos 1 mmol de NaBr até solucdo se tornar transparente. As duas solugdes
foram entdo misturadas permanecendo sob agitacdo por 30 minutos. A mistura foi transferida
para autoclave e mantida a 160°C por 8 h. Apds resfriamento, o catalisador foi separado e lavado
com etanol, mistura de etanol e agua (50:50) e agua destilada nessa ordem, em seguida foi seco
em estufa a 80°C por 12 h. Apos secagem o solido teve sua granulometria ajustada para passante

em 80 mesh.

Yuan e colaboradores (2017) prepararam BiOBr pelo método de precipitacdo. Foi
preparada uma solugdo A onde 2 mmol de Bi(NO3)3-5H.0 foram dissolvidos em 40 mL de EG.
Uma solucdo B foi preparada 2 mmol de NaBr em 20 mL de agua destilada. A solugdo B foi
adicionada em A gota-a-gota sob agitacdo intensa. A mistura ficou 1 h em decantacdo, em
seguida o sélido foi separado e lavado com etanol, mistura de etanol e 4gua (50:50) e agua
destilada nessa ordem, em seguida foi seco em estufa a 60°C por 12 h. Apds secagem o sélido
teve sua granulometria ajustada para passante em 80 mesh.

3.3 Sintese dos catalisadores a-Fe;O3/BiOX (X =1 ou Br)

O preparo dos catalisadores teve como base a metodologia de Mehraj (2016)
modificando-se as condicdes de sintese e utilizando como precursor 0os materiais da Tabela 3.3.
Em um preparo tipico, uma certa quantidade molar de FeClz-6H20 (0.15, 0.25, 0.35, 0.45 e 0.55
mmol) foi adicionada em 40 mL de &gua destilada com pH 7 até completa dissolucéo,
posteriormente foi adicionado 1 mmol do BiOX mantendo o sistema vigorosamente agitado por
30 min. Em seguida, a mistura foi transferida para autoclave onde foi mantida em diferentes
temperaturas (150, 170 e 190 °C) e tempos de reacdo (13, 16 e 19 h). Apos o resfriamento o
catalisador foi separado e lavado com etanol, mistura de etanol e agua (50:50) e agua destilada,
nessa ordem. Na sequéncia, foi seco em estufa a 60°C por 12 h. Apds secagem o solido teve sua

granulometria ajustada para passante em 80 mesh.
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3.4. Caracterizacdo dos precursores e catalisadores

Os catalisadores usados para caracterizagdo nesta se¢do foram sintetizados na temperatura
de 170 °C com tempo de 16 h e relacdo molar Fe/Bi de 0,35. As condi¢cdes mencionadas
anteriormente sdo o ponto central do planejamento de experimentos que serd abordado mais a
frente no texto. Os precursores caracterizados foram obtidos nas condigfes mencionadas na secéo
3.2.

3.4.1 Difracéo de raios X

As amostras foram analisadas em difratdbmetro da marca Bruker modelo D2 Phaser. Como
fonte dos raios X foi usado o elemento Cu com emissdes Ka através de um gerador de poténcia
de 30 kV. As amostras foram varridas na faixa 26 entre 5°-80° com incremento de 0,02° e tempo

de exposicdo para cada ponto de 1 s.

3.4.2 Area superficial especifica

Inicialmente foram obtidas no equipamento Quantachrome modelo Nova 4200e as curvas
de adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio liquido para cada amostra. Com base nessas curvas foram
obtidas as cuvas de tamanho e distribui¢cdo de poros por meio do método BJH (Barret, Joyner e

Halenda). J& a area superficial foi obtida pelo método BET (Brunauer, Emmett e Teller).

3.4.3 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (EDR)

As amostras foram analisadas em espectrofotdmetro UV-vis com esfera integradora e
acessorio para p6 da marca Carry modelo 5000. O espectro de reflectancia foi obtido varrendo os

catalisadores no comprimento de onda de 800 a 200 nm.

3.4.4 Microscopia de eletronica de varredura (MEV)

As imagens das nanoestruturas foram obtidas no microscépio de varredura JEOL JSM
6060 com as amostras metalizadas em ouro. A varredura foi realizada sob tensdo de 10 e 15 kV,
magnificagdo de 5.000, 10.000 e 15.000 vezes com a distancia de trabalho de 10 mm. Para as

amostras com heterojuncéo adicionalmente foi solicitado EDS.
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3.5 Reator fotocatalitico

3.5.1 Configuracéo do sistema

Os ensaios de fotodegradacao foram conduzidos em reator batelada com o catalisador em

suspensdo (Slurry), o qual estava posicionado no interior de uma caixa de madeira fechada

revestida internamente com aluminio a fim de evitar a interferéncia de radiacdo luminosa externa.

O reator contou com sistema de agitacdo mecanico uma vez que o Fe2Os a depender das

condicdes de sintese, pode apresentar uma fase paramagnética (a- Fe;O3) ou magnética (y-

Fe203). O sistema de agitacdo foi obtido modificando-se um agitador do tipo mini mixer a pilha

(passou a funcionar com ligacdo direta em fonte de energia 12 V, tendo o ajuste de velocidade

através de controlador dimmer para correntes alternadas). A Figura 3.1 esquematiza a montagem

do sistema.

Figura 3.1: Configuracdo do sistema fotocatalitico

Termopar

T [

—_—

|l

——._ Lampada

LED

Mixer modificado

i ] L
Coleta [
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. e ey
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As diferentes partes do sistema séo listadas a seguir:

a) caixa de madeira revestida por papel aluminio para evitar contato com radiacdo exterior e

minimizar perda de energia luminosa;
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b) agitador mini mixer modificado;

c) termopar tipo k acoplado a mostrador digital,

d) lampada led com emisséo apenas no visivel (par 38 elgin, 13 w);

e) béquer de 100 ml (d = 5,1 cm com area irradiada de 20,4 cm?);

f) camisa de vidro para passagem de &gua de refrigeracdo para manter temperatura;
g) banho termoestatico;

h) juncdo seringa-cateter para remocdo de amostras em tempos determinados;

i) ancora de isopor para manter fixo béquer;

J) suporte universal e gancho para segurar 0 mixer.

3.4.2 Metodologia para os ensaios fotocataliticos

Em um ensaio tipico de degradacdo eram realizados os seguintes passos: ajuste da
radiacdo, preparo da solucdo alvo, preparo das amostras para reacdo (molécula alvo +

catalisador), reacdo fotocatalitica, tratamento e analise das amostras.

a) Ajuste da radiacdo visivel

O ajuste da radiacao foi feito inicialmente ajustando a altura da lampada até o fundo do
béquer com a distancia de 14,8 cm. Posteriormente era ajustada a posicdo da lampada e o béquer
até que o centro de ambos coincidisse. Essa distancia foi escolhida com base em trabalhos
anteriores (Ribeiro, 2016). Para essa altura a lampada apresentou luminéncia média de 47500 lux

medida com luximetro.
b) Preparo das solucGes alvo

Rodamina B: foi dissolvido 1 g da rodamina B sdlida em 1 litro de 4gua destilada em
baldo volumétrico de 1 L, a essa solucdo chamou-se solucdo méae. Posteriormente foram
transferidos 25 mL da solucdo mée para baldo volumétrico de 1 L e seu volume preenchido com
agua destilada, a partir dessa solucao de 25 ppm foram realizados 0s ensaios no reator. O mesmo
procedimento foi feito para o preparo da solu¢cdo mae de fenol, mas a solucgéo alvo foi produzida
para concentracdo de 50 ppm uma vez que as amostras de fenol passam por mais dilui¢cdes

durante o método colorimétrico para que sejam lidas no espectrofotdmetro.

c) Preparo do ensaio
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VII.
VIIL.

Antes de iniciar o ensaio para verificar a atividade dos materiais (precursores e

catalisadores), foram realizados 0s seguintes passos:

A lampada foi coberta com papel aluminio e ligada em seguida;

Foram medidos 50 mL da solucdo alvo de rodamina B (25 ppm) ou fenol (50 ppm)
Foi coletado 1 mL para o ponto O da adsorc¢éo;

Foram pesados 0,0500 g de catalisador;

A solugéo contendo fenol ou rodamina B foi misturada com catalisador e aferido pH;
A mistura foi transferida para fotoreator e ajustado o béquer com ancorg;

Foram adicionados termopar, cano de coleta de amostra e agitador mecanico;

A velocidade do agitador foi ajustada;

A caixa foi fechada e o termopar e banho eletroestatico foram ligados;

O sistema foi mantido no escuro e sob agitacdo pelo tempo necessario para se atingir o

equilibrio de adsorcdo/dessorcao.

d) Reacdo fotocatalitica

Apds a etapa de adsorcdo foi coletado mais 1 mL como ponto zero, o papel aluminio foi
removido da lampada e a contagem reiniciada. Durante essa etapa ainda foram coletados mais 4
pontos de 1 mL até o fim de reacdo. Em uma fotodegradacéo tipica esse processo leva 1 hora com
coletas nos pontos de 5, 15, 30 e 60 minutos. Ap6s o fim da reacdo o sistema foi desligado, os

canos de coleta e mixer limpos.
e) Tratamento das amostras

Apos a reacdo, as amostras foram submetidas a centrifugacdo a 6000 rpm por 15 minutos
e em seguida foram diluidas. Para o caso da rodamina B a diluicdo foi feita em agua destilada na
proporcao de 0,8 mL de amostra para 4,2 mL de agua. As amostras foram armazenadas em

frascos &mbar para posterior andlise.

No caso do fenol foi utilizado método colorimétrico para diluicdo dos pontos coletados
segundo a norma NBR 10740. Foi diluido 1 g de 4-aminoantipirina em 50 mL de agua destilada,
0 volume foi transferido para um baldo de tamanho correspondente. Foi diluido 4 g de de
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ferricianeto de potassio em 50 mL de &gua destilada, a solucéo foi armazenada também em bal&o
com volume correspondente. Foram dissolvidos 50 g de NH4Cl em 1 L de &gua destilada e seu
pH foi corrigido para 10,00 = 0,02 com auxilio de solu¢do 30% de NH;OH. Para a diluicdo

adotou-se a seguinte sequéncia de passos:

I.  adicionar 10 ml de d4gua destilada em cada frasco ambar;
Il.  adicionar 1 ml da amostra no seu respectivo frasco;
I1l.  adicionar 1 ml da solucdo de aminoantipirina e agitar bem;
IV. adicionar 1 ml da solucéo de ferricianeto de potassio e agitar bem;

V. levar para anélise.

Todos os dados de reagdo foram tratados utilizando os softwares Excel e OriginPro para a

obtencdo das curvas de reacao (adsocdo, fotolise e reacdo) e das constantes cinéticas.

3.6 Sistema analitico

As amostras foram analisadas em espectrofotometro UV-Vis da marca Pré-Analise,
modelo UV-1600 medindo-se sua absorbancia no comprimento de onda com maior absor¢do. Nas
amostras de rodamina B as leituras foram feitas em 553 nm em cubetas de vidro, nas amostras de
fenol a leitura foi em 500 nm em cubetas de quartzo. Todas as cubetas com caminho oOptico de 1

cm. As amostras foram analisadas sempre da menor para a maior concentracao.

3.7 Ensaios preliminares

Foi necessario realizar ensaios preliminares utilizando tanto os precursores como 0S
catalisadores, aqui referidos como ensaios de fotdlise e ensaios de adsor¢do. Para 0s precursores
os ensaios foram realizados empregando-se a rodamina B como molécula teste. J& para os
catalisadores, foram usados fenol e rodamina B para esse fim. Os catalisadores submetidos aos
ensaios preliminares foram sintetizados na temperatura de 170 °C durante 16 h com fragcdo molar
0,35 Fe/Bi, essas condicbes foram escolhidas pela mesma razdo adotada na caracterizagéo.
Adicionalmente foram realizados ensaios para verificar o impacto da granulometria dos

catalisadores na atividade fotocatalitica frente a rodamina B.
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3.7.1 Ensaio de Adsorcéoal

A adsorcdo visa determinar o tempo que leva para se atingir o equilibrio de
adsorcéo/dessorcdo na superficie do catalisador ou do precursor, pois esse sera 0 tempo minimo
durante o qual a amostra sera mantida no escuro antes de iniciar a reacdo. Essa avaliacdo foi feita
seguindo os protocolos de uma reagéo rotineira, excetuando-se a presenca de radiagdo. O ensaio
foi conduzido a temperatura constante de 30 °C com a concentragdo do catalisador de 1 g/L para
0 volume reacional de 50 mL. As amostras foram coletadas nos tempos 0, 15, 30, 45, 60 e 90

minutos.

3.7.2 Ensaio de Fotdlise

O ensaio de fotolise avalia a queda na concentracdo da molécular alvo que pode ser
causada unicamente pela acdo da radiagdo luminosa. Essa avaliacdo foi feita seguindo os
protocolos de uma reacdo rotineira, excetuando-se a presenca dos catalisadores tanto para a
rodamina B quando para o fenol. O ensaio foi conduzido a temperatura constante de 30 °C e
volume reacional de 50 mL. As amostras foram coletadas nos tempos -30, 0, 5, 15, 30 e 60

minutos.

3.7.3 Influéncia da granulometria na atividade fotocatalitica

O objetivo dessa avaliagéo foi verificar o efeito da granulometria dos catalisadores sobre a
atividade fotocatalitica. O ensaio foi conduzido apenas para o catalisador BiOI-M em funcdo da
facilidade de preparo. O catalisador foi obtido para relagdo molar 0.35 Fe/Bi com temperatura e
tempo de sintese de 170 °C e 16 h. Através de peneiras de aco o produto foi selecionado nas
granulometrias 80, 140 e 270 mesh. A molécula alvo nas anélises de degradacéo foi a rodamina B
(25 ppm). Os ensaios de degradacdo foram conduzidos a 30 °C, por 60 minutos, concentracdo de

catalisador de 1 g/L, no visivel com tempos de coleta de -30, 0, 5, 15, 30 e 60 minutos.

3.8 Atividade fotocatalitica dos precursores e hematita

Esses ensaios visaram permitir a comparacao entre os diferentes precursores e entre 0s
precursores e o0s catalisadores obtidos a partir deles. Todas as rea¢fes foram conduzidas pelo

menos em triplicata, a temperatura constante de 30 °C, com a concentragéo do catalisador de 1
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g/L para o volume reacional de 50 mL. A molécula degradada foi a rodamina B em virtude do

facil manuseio, leitura e baixa toxicidade.

3.9 Atividade fotocatalitica dos catalisadores a-Fe>O3/BiOX (X = | ou Br)

A metodologia usada para a sintese das heterojuncdes, descrita na se¢do 3.3, envolve 0s

seguintes parametros:

| - o tempo durante o qual a amostra permanecera na estufa sob temperatura controlada;
Il — a temperatura de sintese;

Il — pH de sintese;

IV —a razéo molar Fe/Bi.

A literatura (SERNA, 2017; NIU, 2018) informa que o pH pode modificar o tipo de 6xido
de ferro obtido ao final da sintese. Assim, com base no trabalho de Mehraj e colaboradores
(2016), o pH 7 foi escolhido para evitar a formacéo de outras fases, que ndo a hematita, durante
recobrimento dos precursores. Restaram, portanto, trés parametros para serem avaliados e foram
planejados ensaios que permitissem averiguar a importancia de cada um deles. Com base na
literatura, inicialmente foram fixadas as variaveis tempo e temperatura em respectivamente 16 h e
170 °C e com granulometria passante em 80 Mesh onde foi avaliado o impacto das razGes
molares entre Fe/Bi (0,15, 0,25, 0,35, 0,45, 0,55 mmol) na atividade fotocatalitica da
heterojuncdo. Como resultado desses experimentos, ficou determinada a faixa de interesse e a
melhor relagéo Fe/Bi para 16 h, 170 °C e 80 mesh. Determinada a melhor relagéo entre Fe/Bi foi
realizado e executado Planejamento Fatorial 22 com repeticdo no ponto central para saber o
impacto das variaveis tempo e temperatura de sintese na atividade. O planejamento foi realizado
em ordem aleatoria pode ser visto na Tabela 3.4. O software utilizado foi o minitab e foi
considerada significancia de 5 % para anélise de variancia ANOVA.
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Tabela 3.4: Matriz do planejamento realizado para uma relagdo molar Fe/Bi fixa.

Experimento Temperatura (°C) Tempo (h) X1 X2

1 150 13 -1 -1
2 190 13 +1 -1
3 150 19 -1 +1
4 190 19 +1 +1
5 170 16 0 O
6 170 16 0 O
7 170 16 0 O

Os resultados do planejamento (Tabela 3.4), que serdo apresentados em etapa posterior
deste trabalho, mostraram uma grande reducdo da atividade dos catalisadores com o aumento do
tempo de sintese. Essa constatacdo permitiu que o tempo fosse fixado em 13 h. Um novo
planejamento foi realizado para os demais catalisadores nos mesmos moldes do anterior com a
mudanca da varidvel tempo pela razdo Fe/Bi conforme dispde a Tabela 3.5. Os experimentos

foram realizados em ordem aleatoria e os dados foram ajustados segundo a Equacéo 8.

resposta = Lo + f1x1 + Loxy + L12X1 X (Eq. 8)

Com base nos modelos obtidos por esse planejamento sdo calculados os efeitos principais
(temperatura e fracdo molar Fe/Bi) e de sua interacdo sobre a resposta k (constante cinética

aparente da reacdo).

Tabela 3.5: Matriz do planejamento realizado

Experimento Temperatura (°C) Razdo Fe/Bi X1 X2

1 150 0,15 -1 -1
2 190 0,15 +1 -1
3 150 0,55 -1+l
4 190 0,55 +1 +1
5 170 0,35 0 O
6 170 0,35 0 O
7 170 0,35 0 O
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Os pontos que apresentaram 0s maiores valores para a atividade foram selecionados para
validagdo com fenol. Primeiramente foi feito um novo ensaio preliminar para determinar o ponto
de equilibrio adsorcao/dessorcdo para esses catalisadores em relacdo ao fenol (50 ppm) nas
mesmas condicBes que esse ensaio foi realizado para a rodamina B. Em seguida, foi realizado
ensaio de fotdlise com o fenol (50 ppm). Ap0s os ensaios preliminares, as reagdes com o fenol no
visivel foram conduzidas em triplicata nos mesmos moldes também em que foram realizadas as

reagOes com a rodamina B.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta secdo dedica-se a apresentacdo e discussdo dos resultados obtidos a partir das
metodologias apresentadas. Primeiramente sera abordada a caracterizacdo dos catalisadores e
precursores. Posteriormente sera discutida a atividade fotocataliticas com base na rodamina B.
Por ultimo a validagdo dos resultados anteriores por meio da fotodegradagéo do composto fenol.

4.1 Caracterizagédo dos precursores e catalisadores

Os catalisadores (a-Fe203/BiOl e a-Fe203/BiOBr) analisados nas se¢fes seguintes foram

todos sintetizados na temperatura de 170°C, por 16 h com relacdo molar 0.35 Fe/Bi.
4.1.1 Analise por difracdo de raios X (DRX)
As Figuras 4.1, a seguir, comparam os difratogramas dos materiais obtidos.

Figura 4.1a: Difratogramas comparativo entre os precursores BiOl (M, T, Z e H)

M
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Como ¢ possivel observar na Figura 4.1a, os precursores sintetizados, BiOl (M, T, Z e H),
apresentam seus principais picos de difragdo claramente associados a forma tetragonal do BiOl

segundo cartdo JCPDS n° 72-2062. Além disso, os difratogramas apresentam picos finos e
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pontiagudos que denotam elevada cristalinidade dos produtos com excegdo ao BiOl T que
apresenta picos mais largos.

A intensidade das facetas e a consequente morfologia final do precursor esta relacionada
com o tipo de solvente empregado, pois as moléculas do solvente podem coordenar com o Bi®* e
inibir o crescimento de certas facetas. Nos precursores onde foi utilizado o0 EG como solvente
(BiOI-M, T e Z) a intensidade do sinal € maior em direcdo as facetas (012) e (110) enquanto no
método onde a agua foi solvente (BiOI-H) se observou sinal mais intenso para a faceta (001).
Essa tendéncia em relacdo ao crescimento das facetas foi observada em outros trabalhos que
usaram em condicdes similares 0 EG como solvente (HU, 2014; ZHANG, 2008. BU, 2017; SHI,
2012; GAO, 2020) ou a agua como solvente (LI, 2011; YU, 2016; SUN, 2015). O BiOI-T
apresentou picos alargados em relacdo aos demais BiOl devido ao uso da molécula surfactante
PVP uma vez que essa molécula captura e acelera o crescimento dos nucleos induzindo a

formagcdo de particulas maiores e regulares (SHI, 2012).

Figura 4.1b: Difratogramas para catalisadores (BiOl com heterojuncdes) e hematita

- o
© 24 10°
- A (40767) (49,367
o
© (104)(110) [——JCPDS 33-0664]
%I (W} (113 (2418 (214)(200)
c I T T |
= (B8} 131767)
)
o
m
% (2052 —BiOIM
c (31.567)
e
E h—#—‘J
10 20

30 40 50 60 70 80
20(graus)

49



Intensidade normalizada(u.a)

@00)
24, 10°
(24109 4076) (49,68 |
Lud
(108110
(012) (113) (024) (116)  (214)(300)
1 1 I. 1 II M II I L 1 I I M 1
|—— BiOI-T Hetero|
(1,787 (31,407

(28,607)
(31,46%)

(40,687%)

—— BiOI-T

(45,48%)

(54,50%)

Intensidade normalizada(u.a)

206(graus)
w00
(24,10%)
(40,76%) (49, 36%) '
(o110
(012) | (113) (024) (118) (214) (300)
] ] I ] ) || ) II L L 1L ] )
(29,58%)
(31,529
(40,907 (49,447
@)
(31,30%)
{45 46%) (55,30°)
T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

26(graus)

50



@)

(24.107)

| J {40.76°) (49,367) '

©
=2
©
k> (104) (110)
N (012) (113) (024) (116)  (214) (300)
©
e ] . ] I ] . |l . L1 ] II ]
_
= (12,08%) [—— BiOI-H Hetero
o | ©w)
E (24,22°) (29 B¢ e
e, G 550y (85.20°)
g .J A _J||..|| Jl,(ﬁi. .liL\_.fLa. ...p\..Jl..n...\..“. A PR
O (9,907 ——Biol-H
IS
(29,80%)
(31,829 (45,58°) (55,287
- J
I d I d 1 d 1 d 1 d 1 ' 1 '
10 20 30 40 50 60 70 80
206(graus)

A Figura 4.1 mostra também os difratogramas para o BiOl ap06s heterojunc¢éo assim como
da hematita para efeito de comparacdo. Os picos caracteristicos do a-Fe>O3/BiOl em termos de
posicdo sdo bastante similares ao BiOIl puro, sinal de que houve manutencdo da estrutura
tetragonal durante a sintese. Adicionalmente sdo observados no a-Fe;O3/BiOl a presenca dos
picos 20 = 24,1°, 33,1°, 40,76° ¢ 49,68° que sdo caracteristicos da a-Fe;O3 com simetria
romboédrica segundo o cartdo JCPDS n° 33-0664, o que indica a deposi¢cdo desse material sobre
0 BIiOIl. Os picos dos catalisadores BiOl sdo finos e pontiagudos o que denota elevada
cristalinidade.

Nota-se que ap6s a introducdo da heterojuncdo sobre os precursores BiOl houve
crescimento da faceta (001) de modo analogo ao BiOIl-H, excecdo feita justamente para o
catalisador obtido para esse precursor. Adicionalmente em todos os catalisadores se observa o
crescimento de um pico proximo do angulo 26 = 11,80° que ndo esta relacionado aos precursores
nem a hematita.

O crescimento da faceta (001) ap6s o recobrimento com hematita pode ser explicado pela
seguinte hipotese: durante o tratamento hidrotérmico as elevadas condi¢Ges de temperatura e

pressédo dissolvem parte do precursor em solugdo novamente, essa parte que dissolveu volta a se
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associar dessa vez coordenada pela dgua onde o crescimento em direcdo as facetas (001) é
favorecido o que estaria de acordo com os resultados vistos para os precursores. Ja a apari¢ao de
picos extras (ndo esperados segundo o padrdo JCPDS) pode estar relacionada a substituicdo do Bi
presente nas camadas de Bi»O, pelo Fe da hematita. Essa possibilidade foi sugerida por Arakawa
e colaboradores (1991) ao apontarem que o Fe poderia substituir o Bi o que levaria ao
deslocamento dos picos observados no DRX.

As Figuras 4.2, a seguir, comparam os difratogramas entre os diferentes tipos de BiOBr

(L-ET, L-EG, H e Y), a hematita e os catalisadores obtidos a partir dos dois materiais.

Figura 4.2a: Difratoframas comparativo entre os precursores BiOBr (L-ET, L-EG, He Y)
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Os difratogramas apresentados pela Figura 4.2a para os precursores de BiOBr mostram
picos finos e pontiagudos que apontam para elevada cristalinidade das amostras. Os picos acima
assinalados estdo em conformidade com a fase tetragonal do BiOBr segundo o cartdo JCPDS
namero 73-2061 (ZHANG, 2013).

Os picos com as maiores intensidades sdo observados para as facetas (012) e (110) em

todos os métodos de preparo, as maiores diferencas sdo observadas justamente em relacdo as
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facetas com maior intensidade. Percebe-se pelos difratogramas que a relagdo entre as facetas
(012) e (110) muda com aumento da viscosidade do solvente: nota-se que aumento da
viscosidade (EG>ET>agua) amplifica o sinal relativo a faceta (110) ao passo que a diminuicéo
amplifica a faceta (012). Os difratogramas, portanto, indicam que o solvente pode alterar a
morfologia dos BiOBr assim como modificou os BiOl, o que era esperado com base na literatura
(CHENG, 2014).

Em comparacdo com os trabalhos de onde foram extraidas as metodologias para o BiOBr,
percebe-se algumas diferencas em relacdo ao precursor BiOBr-H. No trabalho de Zhang e
colaborades (2013) o BiOBr sintetizado por eles apresenta sinal muito forte para a faceta (001) de
modo anélogo ao BiOl, neste trabalho o sinal obtido para essa faceta no BiOBr-H é bem menor.
Como a unica diferenca entre os dois métodos é a fonte de bromo (KBr para Zhang e NaBr neste
trabalho), logo se infere que o Na presente na solucdo pode ter inibido o crescimento da faceta o
(001).

Figura 4.2b: Difratogramas para catalisadores (BiOBr com heterojuncdes) e hematita.
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Com respeito a heterojuncdo a-Fe2Oz/BiOBr e a hematita pura, os difratogramas
apresentados pela Figura 4.2b mostram que os produtos sdo altamente cristalinos. Os picos
caracteristicos do a-Fe;O3/BiOBr dados pelos angulos 26 = 31,30°, 32,10°, 46,40° e 53,80° sdo
semelhantes a fase tetragonal do BiOBr (JCPDS 73-2061) indicando manutencédo da estrutura do
oxihalogeneto. Também sdo encontrados no mesmo difratograma os picos caracteristicos da a-
Fe>Os com estrutura romboédrica dados pelos angulos 20 = 23,80°, 32,88°, 40,68° e 53,88°
segundo o cartdo JCPDS numero 33-0664, 0 que aponta para deposicdo da hematita.

Assim como os catalisadores de BiOl, o tratamento hidrotérmico empregado para realizar
a heterojuncdo modificou a estrutura dos precursores de BiOBr. As mudancgas observadas nos
difratogramas séo bastante semelhantes com o obtido para os catalisadores de BiOIl: aumento
expressivo do sinal em direcdo a faceta (001) e o aparecimento de picos duplos na regido proxima
do angulo 26 = 11°. Por analogia segue-se a mesma hipdtese usada anteriormente relacionada a
possivel dissolucdo de parte do precursor combinada com a coordenagdo da agua que pode ter
favorecido o crescimento em direcdo a faceta (001), também se adota a hipotese da substituicéo
do Bi por Fe para explicar os picos duplos observados nos catalisadores de BiOBr (ARAKAWA,
1991, LIUb, 2012).
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Em comparagdo com os demais catalisadores o BiOBr-Y foi o que menos apresentou
mudancas apds a adi¢do da hematita. Segundo a hipotese da dissolugdo do precursor, como a
dissolucao/associacdo do precursor foi feita com o mesmo solvente (dgua destilada) a estrutura
deveria sofrer poucas modificacdes como foi observado comparando o difratograma do precursor
com o catalisador. Testes adicionais sem a presenca de Fe seriam necessarios para validar a

hipotese.
4.1.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias obtidas através de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
permitiram comparar os diferentes métodos de sintese antes e apds o acoplamento da
heterojuncdo a fim de se saber se esse processo provoca alguma alteracao estrutural.

A Figura 4.3 mostra as morfologias de BiOl obtidas para os diferentes métodos de sintese
antes e ap0s o acoplamento com a hematita. As morfologias apresentadas para 0s precursores na
Figura 4.3 sdo semelhantes as obtidas pelos autores de onde foi extraida a metodologia de
preparo, excecdo feita ao BiOl-M, onde se esperavam nanoplacas e a morfologia encontrada foi
indeterminada. Com base nas imagens verifica-se que as diferentes rotas de sintese alteram tanto
a forma quanto o tamanho das estruturas dos precursores. A Tabela 4.1 relaciona as condicdes de

sintese com as morfologias obtidas.

Figura 4.3: Imagens A-D dos precursores de BiOl: A) BiOI-M, B) BiOI-T, C) BiOI-Z e D) BiOlI-
H. Imagens E-H dos catalisadores de BiOl: E) BiOI-M, F) BiOI-T, G) BiOI-Z e H) BiOI-H
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Tabela 4.1: Relacdo entre 0 método de preparo e a morfologia do precursor BiOl

Catalisador Método de preparo Morfologia obtida
BiOI-M Solvotérmico com hidrélise Indeterminado
BiOI-T Solvotérmico com EG-PVP Microesferas
BiOI-Z  Precipitagdo aquosa com Dmac-EG Nanoplacas
BiOI-H  Precipitacdo aquosa em meio &cido Nanoplacas

As diferencas observadas na Figura 4.3 para os precursores BiOIl sdo decorrentes do tipo
de solvente empregado (HU, 2014). O solvente mais viscoso, 0 EG empregado na rota
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solvotérmica, conduziu a formacdo de estruturas tridimensionais enquanto os métodos por
precipitacdo resultaram na morfologia por microplacas.

Comparando-se 0s meétodos de precipitacdo entre si nota-se que o método de Zhang
resultou na formacdo de nanoplacas maiores que método de Zanrosso. Segundo Hu e
colaboradores (2014) solventes mais viscosos como o Dmac e EG orientam a formacgdo do
precursor em torno das facetas (012) e (110), que por sua vez origina nanoplacas menores que as
obtidas pelas facetas (001). Para o caso dos métodos solvotérmicos, ambos utilizaram EG, mas
enquanto o primeiro adicionou agua para aumentar mobilidade dos reagentes (BiOI-M) o
segundo adicinou PVP para retardar ainda mais a mobilidade (BiOI-T). Como consequéncia, 0
primeiro método ndo levou as microesferas observadas no segundo, gerando uma estrutura
indeterminada. Esse resultado pode ter sido alcancado em razdo do excesso de agua empregada
na sintese do BiOI-M (SHI, 2012).

De acordo com a Figura 4.3 o processo de heterojuncdo pela rota hidrotérmica levou ao
recobrimento da superficie dos precursores BiOl com nanoclusters (nanoparticulas com
morfologia indeterminada) de hematita. O tratamento levou a alteracBes na estrutura dos
precursores em especial onde houve tratamento solvotérmico: no BiOI-M se observa
aglomeracdo das estruturas com forma indeterminada enquanto no BiOI-T ha reducdo da
uniformidade das microesferas. Nos métodos por precipitacdo ndo se perceberam alteracdes
importantes na morfologia dos precursores.

A Figura 4.4 mostra as morfologias de BiOBr obtidas para os diferentes métodos de
sintese antes e apds o acoplamento com a hematita e a Tabela 4.2 relaciona as condi¢cdes de

sintese com as morfologias obtidas para cada método de preparo.

Tabela 4.2: Relacdo entre o método de preparo e a morfologia para os precursores BiOBr.

Catalisador Método de preparo Morfologia obtida

BiOBr L-ET Solvotérmico com etanol Nanoflocos e microesferas

BiOBr L-EG  Solvotérmico com etileno glicol Microesferas
BiOBr-H  Precipitacdo aquosa em meio acido Nanoplacas
BiOBr-Y Precipitagéo Indeterminado
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Figura 4.4: Imagens A-D para os precursores de BiOBr: A) BiOBr L-ET, B) BiOBr L-EG, C)
BiOBr-H e D) BiOBr-Y. Imagens E-H para os catalisadores de BiOBr: E) BiOBr L-ET, F)
BiOBr L-EG, G) BiOBr-H eH) BiOBr-Y.
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As morfologias apresentadas pela Figura 4.4 estdo de acordo com os resultados obtidos
pelos autores de onde foi extraida a metodologia de preparo, com excec¢do do BiOBr L-ET onde o
autor obteve nanoplacas e nesse trabalho nanoflocos. Tal diferenca pode ser creditada ao uso do
reagente NaBr no lugar do brometo de cetriménio (CTAB), originalmente empregado por Liu
(2012). O CTAB, além de ser uma fonte de Br, orienta a formagdo de nanoestruturas
tridimensionais diferentemente do NaBr. Além disso os autores informaram um possivel uso
exagerado de CTAB dando origem as nanoplacas.

As nanoestruturas obtidas para o BiOBr assim como BiOl tem sua morfologia afetada
com base nos solventes empregados nas sinteses (IMAN, 2021). O uso de solventes mais
viscosos levou a formacgao de estruturas tridimensionais mais bem definidas, enquanto o emprego
da 4gua como solvente resultou na formacéo de placas.

A metodologia para obtencdo das heterojuncbes BiOBr promoveu o recobrimento dos
precursores com hematita de modo analogo aos catalisadores de BiOl. No entanto, as alteragdes
nas morfologias originais dos precursores foram mais acentuadas segundo a Figura 4.4. Apos o
recobrimento com hematita, o catalisador BiOBr-H foi o Unico onde o precursor manteve sua
estrutura original. No caso do catalisador BiOBr L-ET as poucas microesferas que existiam
foram convertidas em microplacas, no catalisador BiOBr L-EG todas as microesferas foram
convertidas em microplacas.

Por ultimo, no catalisador BiOBr-Y observou-se a formagdo de nanoplacas. E possivel
que a reacdo para a formacdo do precursor tenha sido incompleta, ou seja, a subsequente etapa de
sintese hidrotérmica tenha finalizado a reacdo anterior uma vez que o tempo de sintese foi
relativamente curto. Segundo Yuan (2017) a presenca do ion Fe na solucdo coordena com o Bi
provocando a formacéo das nanoplacas observadas.

4.1.3 Area superficial

A Figura 4.5 apresenta os dados comparativos de area superficial para 0s precursores e
catalisadores de BiOl e BiOBr. A Figura 4.6 mostra as isotermas de adsorcéo e dessorgédo de N> e
os dados de area superficial para os diferentes tipos de BiOl antes e apds o acoplamento com a
Fe20s. As isotermas obtidas séo classificadas segundo a IUPAC (Unido Internacional de Quimica
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Pura e Aplicada) como tipo IV onde se observa a presenca de histerese H3 que é bastante comum

em materiais que apresentam poros no formato de fenda.

Figura 4.5: Gréfico comparativo entre a area superficial dos precursores e catalisadores de BiOl
e BiOBr
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Figura 4.6: Isotermas de adsorcao/dessorcao de N2 para precursores e catalisadores de BiOl

Quantidade adsorvida (cm3/g)

254

[
o
1

-
w

-
(=]

—s— BiOI-M
—— BiOI-M Hetero

1 Area superficial

BiOI-M = 19,31 m%g

| BiOI-M Hetero = 16,70 m%g

50

(] Y
o o
1

Quantidade adsorvida (cm?/g)
r
o

| BiOI-T Hetero = 31,46 m?/g

—s=— BiOI-T
—e— BIiOI-T Hetero

T Area superficial

BiOI-T = 40,63 m%g

0I,4 OI,G
Pressdo relativa (P/P,)

T T T T
0.2 0.4 0.6

Presséo relativa (P/P)

08 1.0

61



35 4

5 |[=—BiolZ 5
Fao{l BiOI-Z Hetero 2 |=—BiorH
s § ||+ BiOI-H Hetero
£ #*7 Area superficial § | Area superficial
g 204 BiOI-Z = 31,21 m*g g 3| BiOI-H = 4,61 m?/g
L) BiOI-Z Hetero = 12,00 m?/g 2 BiOI-H Hetero = 10,46 m?g
© ©
@ 154 @
§ kS
= 10 %
S £
J 51 a

0 0

0,0 02 014 OI‘G 08 1,0 0.0 02 0:4 OI‘B 08 1.0
Pressao relativa (P/P,) Press&o relativa (P/P,)

Nota-se que o tipo de preparo afeta drasticamente a area superficial dos catalisadores. O
BiOI-T foi o que apresentou a maior area superficial, enquanto o BiOIl-H a menor. Esse resultado
estd associado ao tipo de solvente empregado na sintese. Solventes mais viscosos formam
nanoplacas menores que ao se agregarem em estruturas 3D deixam varios espacos entre elas no
formato de fendas as quais sdo interpretadas como poros (Ribeiro, 2016), resultando em aumento
da area superficial medida. Apesar de BiOI-Z ter sido obtido por precipitacdo, ha uma fase
preliminar solvotérmica que envolve o uso dos solventes Dmac e EG e, por esse motivo, sua area

superficial é superior ao BiOI-M.

Com excecdo do BiOI-H, é possivel observar expressiva reducao na area superficial dos
catalisadores quando sdo comparados com 0s precursores que Ihe deram origem. Segundo Liu
(2012,b) pode estar relacionada a migracdo das facetas apontada pela anéalise em DRX. Como as
facetas determinam o tamanho das nanoplacas hd uma mudanca na sobreposicdo dessas
estruturas. A agua utilizada para deposicéo de Fe»Os paulatinamente vai promovendo a formagéo
de nanoplacas associadas a faceta (001) que em razdo do tamanho se sobrepGem de forma
diferente ao favorecer uma estrutura bidimensional, como resultado ha diminuicdo do nimero de

fendas e reducdo da area superficial.

Em direcdo contraria ha aumento da area superficial em BiOI-H e BiOI-Y ap0s
heterojuncdo, o efeito é atribuido ao Fe®*" presente na solugdo que orienta na formacdo de
estruturas tridimensionais, supde-se que durante a formacgdo dos oxihalogenetos o Fe retarde o

crescimento das nanoplacas e dessa forma gere aumento da area superficial (YUAN, 2017). No
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entanto, esse efeito seria menor que o de troca de solventes de forma que somente nos

precursores formados por coprecipitacdo houve aumento de &rea superficial.

A Figura 4.7 abaixo apresenta as isotermas de adsorcao e dessor¢do de N2 e os dados de

area superficial para os diferentes tipos de BiOBr antes e ap0s 0 acoplamento com a Fe20:s.

Figura 4.7: Isotermas de adsorcao/dessorcdo de N2 para precursores e catalisadores de
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As isotermas para 0 BiOBr apresentam as mesmas caracteristicas do BiOl: tipo IV tipica

de materiais com mesoporos e histerese H3 que denotam poros em formato de fendas. Nesse caso

0 BiOBr-L-EG foi o oxihalogeneto com maior area superficial e o BiOBr-H o menor. Os

resultados sdo anadlogos ao BiOl e sdo atribuidos novamente ao efeito do solvente na formacéo

das facetas que constituem as nanoplacas presentes nos precursores (LIU, 2012).
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Em relacdo a adicdo da Fe»Os houve novamente alteracdo na area superficial. Nos
métodos solvotérmicos (L-ET e L-EG) a éarea reduziu bastante em razdo do efeito da
transferéncia de facetas ocasionada pela agua. Nos métodos que ja se empregava a agua como
solvente (Y e H) ocorreu aumento da area superficial, novamente o resultado € atribuido ao Fe3*

presente na solucdo conforme a hipétese sugerida na discusséo das isotermas do BiOl.

4.1.4 Energia de Band-gap

A Figura 4.8 mostra as curvas de absorbancia para o BiOl antes e ap6s adi¢do da Fe20s, a
partir dessas curvas foi calculado o valor de band-gap segundo que se encontra no anexo B
(RIBEIRO, 2016). A Tabela 4.3 resume os valores de band gap calculados para o BiOI e o a-
Fe20s/BiOl.

As curvas de absorbancia na Figura 4.8 mostram que todos os BiOl podem ser excitados
na regido do visivel visto que absorvem bem comprimentos de onda acima dos 400 nm. Em quase
todas as amostras para o BiOl as curvas de absorbancia possuem forte absor¢do em torno de 600
nm, excecdo feita pelo BiOI-T onde a curva foi deslocada para comprimentos de onda com maior
energia. A hipoteses sugerida é que o uso de PVP tenha introduzido defeitos na superficie com
tamanhos compativeis com o comprimento de onda incidente que descola as posi¢des das bandas
de valéncia e conducédo alterando assim o band-gap, esse fendbmeno é conhecido por efeito do
confinamento quantico e foi observado em outros trabalhos envolvendo essa molécula
(SENASU, 2022). Os valores de band-gap para o BiOl sdo proximos dos encontrados na
literatura: 1,70 — 1,80 eV (HU, 2014). Exceto para o precursor BiOl T com band-gap de 2,06 eV.

A adicdo de hematita deslocou a curva de absorcdo dos BiOl. Nos catalisadores M, Z e H
houve um alargamento do band-gap com absorcéo de energia em regido de maior comprimento
de onda (Red Shift) em comparacdo ao BiOIl puro, resultado semelhante foi obtido por Niu e
colaboradores (2020). Em sentido contrario no catalisador T a curva se moveu em sentido inverso
para regido de menor comprimento de onda (Blue Shift) por conta dos defeitos introduzidos pelo
PVP. Como resultado ha aumento dos valores de band-gap para os catalisares M, Z e H e reducao
para T como se nota a partir da Tabela 4.3.
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Figura 4.8: Curvas de absor¢ao para o BiOI e a-Fe>03/BiOl
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Tabela 4.3: Energia de band-gap para o BiOI ¢ a-Fe2O3/BiOl

Precursor Band-gap (eV) Catalisador Band-gap (eV)
BiOI-M 1,79 BiOI-M 1,85
BiOI-T 2,06 BiOI-T 1,90
BiOI-Z 1,81 BiOI-Z 1,86
BiOI-H 1,78 BiOI-H 1,94
Hematita 1,92

A Figura 4.9 mostra as curvas de absorbancia para o BiOBr antes e ap0s adi¢do da Fe2Os,
enquanto a Tabela 4.3 resume os valores de band gap calculados para o BiOBr e¢ o a-
Fe203/BiOBr. As curvas de absorbancia para o BiOBr sdo quase idénticas e com absorcéo forte a
partir de 450 nm. Esse resultado aponta que os catalisadores séo ativos na luz visivel e que os
métodos de preparo ndo influenciaram na absorbancia do BiOBr. Os valores de band-gap dos
catalisadores da Tabela 4.4 séo correspondentes aqueles encontrados na literatura para o BiOBr:
2,8 eV (Zheng, 2016).

Apos a adi¢ao da a-Fe.O3 nota-se deslocamento da curva de absorbancia em direcdo a
comprimentos de onda de menor energia (Red Shift) conforme mostra a Figura 4.9. O resultado
aponta para reducdo do band-gap dos catalisadores de BiOBr cujos valores podem ser
visualizados na Tabela 4.4. O menor band-gap torna mais facil a captura dos fétons na regido do

visivel para geragéo das cargas fotogeradas (Liu, 2012b).
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Figura 4.9: Curvas de absor¢ao para o BiOBr ¢ a-Fe2O3/BiOBr
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Tabela 4.4: Energia de band-gap para o BiOBr ¢ a-Fe;O3/BiOBr

Precursor Band-gap (eV) Catalisador Band-gap (eV)
BiOBr-L-ET 2,76 BiOBr-L-ET 1,97
BiOBr-L-EG 2,71 BiOBr-L-EG 1,95

BiOBr-H 2,80 BiOBr-H 1,98

BiOBr-Y 2,79 BiOBr-Y 1,95

Hematita 1,92

4.2 Atividade fotocatalitica dos precursores

O objetivo desta secdo é avaliar a atividade fotocatalitica dos catalisadores precursores
(BiOI, BiOBr e a-Fe203). Para a maioria dos experimentos foi utilizada como molécula alvo o
corante rodamina B em razdo do facil preparo e baixa toxicidade. As amostras contendo
rodamina B podem ser facilmente analisadas em espectrofotbmetro e, adicionalmente é um
corante amplamente utilizado em ensaios de fotodegradacdo na literatura o que permite
comparacgOes. Os dados utilizados para a construcao dos graficos a seguir podem ser acessados no

apéndice A.
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4.2.1 Ensaios preliminares
a) Fotdlise
O objetivo da fotdlise é avaliar a fotodegradacéo do poluente na auséncia de catalisadores.

A Figura 4.10 mostra a curva de degradacéo para fotdlise de rodamina B 25 ppm a 30 °C por 60

min.

Figura 4.10: Ensaio de Fotdlise para Rodamina B
(Co=25ppm, 30 °C, pH =5, Cca= 0 g/L)
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Em média a fotdlise de rodamina B atingiu 7 % de degradacdo ap6s 90 minutos de ensaio.
Isso estabelece um constante cinética de pseudo primeira ordem, na auséncia de catalisador de

0,0007 mint. Como a constante é muito proxima de zero a fotolise foi considerada desprezivel.
b) Ensaios de adsorcao

Os ensaios de adsorcdo objetivam determinar o tempo necessario para que se atinja o
equilibrio de adsorcao-dessorcdo da molécula alvo na superficie do catalisador. Os ensaios para
os precursores foram conduzidos na auséncia de radiacdo com rodamina B (25 ppm), a 30 °C
durante 60 minutos com concentracdo de catalisador em 1 g/L. A Figura 4.11 mostra a curva de
adsorcéo para os catalisadores do tipo BiOl e a Figura 4.12 para os catalisadores do tipo BiOBr.
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Figura 4.11: Curva de adsorgéo de rodamina B para os precursores BiOl e hematita (Co =
25 ppm, 30 °C, pH =5, irrad = escuro, Ccat= 1 g/L)
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Figura 4.12: Curva de adsorcdo de rodamina B para os precursores BiOBr (Co = 25 ppm,
30 °C, pH =5, irrad = escuro, Ceat= 1 g/L)
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De acordo com as Figuras 4.11 e 4.12 a rodamina B atinge o ponto de equilibrio de
adsorcéo/dessorcdo com a superficie dos catalisadores a partir de 30 minutos no escuro para o
BiOl, o BiOBr e a hematita. Desta maneira, ficou estabelecido que todos os ensaios de
fotoatividade seriam precedidos por um “tempo de escuro” de 30 min.

As Figuras 4.13 mostram a relacdo entre a area superficial e o percentual adsorvido. Os
gréficos foram gerados no software Excel. Em relacdo a quantidade adsorvida ndo ha uma relacéo

direta com a area superficial como se observa na Figura 4.13a para os precursores do BiOl, uma
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vez que o BiOl Z com maior area superficial adsorve menos que o BiOI-M. Na figura 4.13b néo

se pode confirmar a relagdo linear para os precursores do BiOBr em razdo da proximidade entre

0S pontos extremos.

Figura 4.13a: Relacdo entra a area superficial e o percentual adsorvido para os precursores de
BiOIl (Co=25 ppm, 30 °C, pH =5, irrad = escuro, Cca= 1,0 g/L)
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Figura 4.13b: Relacdo entra a &rea superficial e o percentual adsorvido para os precursores de
BiOBr (Co=25 ppm, 30 °C, pH =5, irrad = escuro, Cca= 1,0 g/L)
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Dentre os precursores de BiOl o BiOI-T foi o que mais adsorveu (45%), seguido de BiOl-
M (19%), BiOI-Z (16%) e BiOI-H (8%). Em relacdo aos BiOBr os precursores L-EG (48%) e L-
ET (47%) foram os que mais adsorveram, seguidos de H (38%) e Y (37%). Dentro da margem de

erro L-EG e L-ET sdo equivalentes, assim como H e Y também o sdo. Os resultados sdo

esperados com base na area superficial que foi superior para os catalisadores obtidos pela via

solvotérmica que pelos métodos por precipitacao.

Comparando-se os dois oxihalogenetos se percebe que o BiOBr obteve maior adsorcéo

em média que o BiOl mesmo com menor area superficial, isso pode ser explicado com base na

69



carga superficial dos catalisadores e da molécula alvo, que esta intrinsicamente relacionado ao
pKa. A rodamina B tendo seu valor de pH igual a 4 possui carga superficial aproximadamente
zero, quando o pH ¢ inferior a esse valor a molécula assume caracter positivo e quando superior
ela assume caracter negativo. Os ensaios foram conduzidos com pH entre 4,5 — 5 e para essa
faixa o BiOBr assume caracter positivo e o BiOl negativo. Portanto a adsorcéo de rodamina B é
favorecida para o BiOBr e desfavorecida para o BiOl, em termos de atragdo e repulséo
eletrostéaticas, o que interfere na adsorcéo e deve impactar também na atividade fotocatalitica uma

vez que a adsorcdo é uma das etapas fundamentais da FH (AHMAD, 2016; CHAKRABORTY,
2021).

4.2.2 Ensaios de Fotodegradacéo

A Figura 4.14 mostra as curvas de degradacdo da rodamina B para os precursores BiOl
em funcdo do tempo. Todos os ensaios foram precedidos de 30 minutos de escuro para se atingir
equilibrio de adsorcdo/dessorcdo. Dentre os BiOl o precursor com a maior eficiéncia
fotocatalitica foi BiOI-T que apresentou degradacdo media de 64 % de rodamina B seguido de
BiOI-H (47%), BiOI-Z (46%) e BIOI-M (28%). A Figura 4.15 mostra a relacdo entre a &rea
superficial e a atividade fotocatalitica.

Figura 4.14: Curva de degradacao de rodamina B no visivel para os precursores BiOl (Co
=25 ppm, 30 °C, pH =5, irrad = visivel, Cca= 1,0 g/L)
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Figura 4.15: Relacdo entre a rea superficial e a constante cinética kap para 0s precursores
de BiOI (Co= 25 ppm, 30 °C, pH =5, irrad = visivel, Cca= 1,0 g/L)
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Segundo a Figura 4.15 néo ha relagdo entre a area superficial e a constante cinética kap. Se
esperava que com maior area superficial e maior adsorcdo se eleva-se a atividade do material.
Esse resultado indica a influéncia de outros fatores. A literatura indica que é a propria
morfologia, onde determinadas facetas como a (110) s&o mais ativas que as demais na FH (YU,
2016). O BIiOI-M foi o material que apresentou menor degradacdo, apesar dos métodos
solvotérmicos potencializarem a formacao de facetas (110). Esse resultado é contrario ao que se

observou na literatura.

A Figura 4.16 mostra as curvas de degradacdo da rodamina B para o BiOBr em funcédo do
tempo. Todos os ensaios foram precedidos de 30 minutos de escuro para se atingir equilibrio de
adsorcao/dessorcdo. Os precursores BiOBr apresentaram eficiéncia fotocatalitica muito superior
ao BiOI, com conversdes acima de 95%. Dentre os BiOBr o precursor que apresentou a melhor
eficiéncia fotocatalitica foi L-ET que atingiu degradacdo média de 100 %, assim como o L-EG,
sendo a curva de degradacdo do primeiro mais acentuada. Ambos sdo seguidos pelo BiOBr-H
(98 %) e BiOBr-Y (96 %). A Figura 4.17 mostra a relacdo entre a area superficial e a constante
Kap.
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Figura 4.16: Curva de degradacdo de rodamina B no visivel para o BiOBr (Co = 25 ppm,
30 °C, pH =5, irrad=visivel, Ccat=1,0 g/L)
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Figura 4.17: Relacdo entre a area superficial e a constante cinética kap para 0s precursores
de BiOBr (Co =25 ppm, 30 °C, pH =5, irrad = visivel, Cca= 1,0 g/L)
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A Figura 4.17 revela que ndo ha relacdo entre a area superficial e a constante cinética Kap
para os precursores de BiOBr. Assim como para os precursores de BiOl, o resultado aponta que
outros fatores influenciam na atividade fotocatalitica o que demandaria a realizagcdo de mais

experimentos que ndo puderam ser realizados nesse trabalho.
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Por meio da cinética de reacdo é possivel comparar em termos quantitativos a eficiéncia
de degradacdo tanto do BiOIl quanto para o BiOBr. A cinética para as reacdes envolvendo 0s
BiOX foi investigada segundo um modelo de pseudoprimeira ordem, a seguir:

Co
In (?) = kapt

Onde kqp € a constante cinética aparente da reagdo (min), Co é a concentracio inicial de
rodamina B, C ¢é a concentracdo final de rodamina B no tempo t. A Figura 4.18 compara a
cinética de degradacdo entre o BiOl e o BiOBr para rodamina B. Nota-se grande diferenca entre a
atividade dos oxihalogenetos. O Kkap calculado para os precursores BiOl (M, T, Z e H) foi de
0,0054, 0,0167, 0,0101 e 0,0104 min* respectivamente. Enquanto para os precursores de BiOBr
(L-ET, L-EG, H e Y) 0 kg calculado foi de 0,1016, 0,0947, 0,0675 e 0,0515 min?
respectivamente. Observa-se que a atividade fotocatalitica BiOBr menos ativo é pelo menos 3

vezes maior que o BiOIl mais ativo, o que indica grande afinidade da rodamina B pelo BiOBr.

Figura 4.18: Comparacdo entre os precursores de BiOl e BiOBr através da cinética de degradacdo
da rodamina B (Co= 25 ppm, 30 °C, pH =5, irrad = visivel, Cca= 1,0 g/L)
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H& trés razbes que explicam a superioridade do BiOBr em relagdo ao BiOl na
fotodegradagdo da rodamina B no visivel. A primeira é a afinidade eletroestatica entre o corante e

0 BiOBr uma vez que para a faixa de pH empregada nos ensaios, a superficie do catalisador
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assume carécter de ion positivo e a rodamina B caracter de ion negativo, favorecendo a atracéo
(AHMAD, 2016). Enquanto isso, o BiOIl assume carga negativa semelhante a rodamina B o que
aumenta a repulséo entre o corante e o catalisador (CHAKRABORTY, 2021). A segunda razéo é
a posicdo da banda de valéncia (BV) que é a responsavel pelo potencial de reducdo dos
oxihalogenetos de bismuto: no BiOl o valor da BV é bem inferior quando comparado ao do
BiOBr, o que limita seu potencial de degradacéao. Por ultimo, o baixo valor de band-gap do BiOl,
por mais que aumente a capacidade de absorcdo de fotons no visivel, permite a recombinacéo de
cargas em virtude da proximidade entre as BV e BC. No BiOBr, o maior band-gap dificulta a
recombinacdo aumentando o tempo de vida disponivel das cargas para a reacdo (SHARMA,
2019).

4.3 Avaliacdo da atividade fotocatalitica das heterojuncGes

O objetivo desta secdo é avaliar a atividade fotocatalitica das heterojungdes (a-
Fe>03/BiOl e a-Fe,O3/BiOBr). Para esse fim, foi utilizada como molécula alvo o corante
rodamina B. Os catalisadores mais ativos, selecionados via planejamento fatorial de
experimentos, foram empregados na fotodegradagéo de fenol a fim de validar sua eficiéncia

fotocatalitica frente a uma molécula incolor e altamente recalcitrante.

4.3.1 Ensaios preliminares

Os catalisadores empregados nos ensaios preliminares foram sintetizados nas seguintes
condicdes: relacdo molar de 0,35 entre Fe/Bi, temperatura de autoclave a 170 °C com tempo de

sintese de 16 horas. Os dados utilizados para construcao dos graficos abaixo estdo no anexo C.
a) Ensaios de adsorcéo

Os ensaios para os catalisadores foram conduzidos na auséncia de radiagdo com
rodamina B (25 ppm), a 30 °C durante 60 minutos com concentracdo de catalisador em 1 g/L. A
Figura 4.19 mostra a curva de adsorgdo para os catalisadores do tipo a-Fe;O3/BiOl e a Figura

4.20 para os catalisadores do tipo a-Fe203/BiOBr.

De acordo com a Figura 4.19, os catalisadores de BiOl atingem o equilibrio de

adsorcdo/dessor¢do com a rodamina B a partir de 30 min no escuro. Com base nesse resultado, os
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ensaios de fotoatividade envolvendo rodamina B e catalisadores de BiOl séo precedidas de 30
min de tempo de escuro. Dentre os catalisadores mostrados na figura 4.19 o BiOI-T foi o que
mais adsorveu (26 %) seguido por BiOI-M (21 %), BiOI-H (15 %) e BiOI-Z (13 %). A adsorcao
dos dois ultimos € equivalente pela margem de erro. Comparando o antes e depois da adi¢do da
hematita sobre a estrutura dos precursores, nota-se uma mudanca na capacidade de adsor¢do com
diminuigéo expressiva em BiOI-T (46 % para 26 %), leve diminuic¢do para BiOI-M (26 % para
21 %) e BiOI-Z (16 % para 13 %) e aumento para BiOl-H (5 % para 15 %). Esses resultados
estdo de acordo com as variacOes observadas para a area superficial das heterojuncbes na secéo
4.1.3.

Figura 4.19: Curva de adsorcdo de rodamina B para os catalisadores a-Fe,O3/BiOl (Co =
25 ppm, 30 °C, pH =5, irrad = visivel, Cca= 1,0 g/L)

HgH
L

prj

—m— Hematita/BiC-M
—&— Hematita/Bi|-T
—&— Hematita/BiD -2
—r— Hematita/BiQ|-H

Concentragdo de rodamina (CICg)
2 L

EII I EII I 4IEI I E-I[I I E‘-I[I
Tempo (min)
Segundo a Figura 4.20, os catalisadores de BiOBr atingem o equilibrio de
adsorcao/dessorcdo com a rodamina B a partir de 30 min no escuro. De modo analogo aos
catalisadores de BiOl, ficou estabelecido o tempo de 30 min de escuro como etapa preliminar

para 0s ensaios de fotoatividade envolvendo rodamina B e catalisadores de BiOBr
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Figura 4.20: Curva de adsorcdo de rodamina B para os catalisadores a-Fe2Oz/BiOBr (Co = 25
ppm, 30 °C, pH =5, irrad = visivel, Cca= 1,0 g/L)

=]

—a— Hematita/BiOBr-L-ET
—+— Hematita/BiOBr-L-EG
—i— Hematita/BiOBr-2
—»— Hematita/BiOBr-Y

Concentragdo de radamina (C/Cy)
4

=
[=:]

2".1 ' 4'3 ' E-IEI ' BIEI
Tempa (min)

[~

Nos catalisadores de BiOBr € observada uma convergéncia para uma adsor¢do em torno
dos 22 %. Comparando os catalisadores BiOBr antes e ap6s a adi¢cdo da hematita ha uma reducédo
na adsorcéo de 47 % para 22 % para BiOBr L-ET, 46 % para 21 % para BiOBr L-EG, 35% para
21 % para BiOBr-H e de 34 % para 20 % para BiOBr-Y.

As alteragcbes vistas para a adsorcdo estdo associadas com a migracdo de facetas
apontadas pela analise de DRX, associada a troca de solventes como visto na secdo 4.1.1, em
especial para os métodos solvotérmicos. A mudanca na posicao das facetas altera a morfologia do
material e, consequentemente, tem impacto direto na area superficial, o que pode alterar a
atividade fotocatalitica do catalisador. A agua promove o crescimento de nanoplacas com menor
area superficial (HU, 2014; RIBEIRO, 2016; YU, 2016; SUN, 2015) e como resultado os
métodos solvotérmicos foram afetados negativamente, com reducéo da adsorcdo. Por outro lado,
qguando a heterojuncdo é obtida através do mesmo solvente utilizado na formacdo do precursor
ndo deveria se esperar uma mudanca significativa na adsor¢cdo. No entanto, houve aumento
consideravel na adsor¢do para BiOIl-H, BiOBr-H e BiOBr-Y. Segundo Yuan e colaboradores
(2016) o Fe presente durante a sintese do BiOBr pode alterar sua morfologia e area superficial,
nos BiOBr obtidos com Fe os pesquisadores observaram aumento na area superficial e no nivel
estrutural dos BiOBr em relagdo aos que foram sintetizados na auséncia de Fe. Desta forma,
conclui-se que ha influéncia do Fe na morfologia dos BiOX, no entanto ela é menor que o da
troca de solventes.
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b) Influéncia da relacdo Fe/Bi sobre a constante k

A Figura 4.21 apresenta a relacdo entre a constante cinetica de reacéo e as fracdes de ferro
para o catalisador BiOI-M. Os ensaios foram realizados pelo menos 3 vezes para cada relacdo
molar usando a como molécula alvo rodamina B e as barras representam a média desses ensaios.
Foi considerado erro maximo de 5 %. O objetivo dessa andlise era encontrar o ponto de inflexao
entre a fracdo molar e a constante cinética a fim de se tracar os limites superior e inferior da
variavel fragdo molar para planejamento de experimentos. O ponto de inflexdo é formado uma
vez que a partir de certo ponto o acréscimo de hematita reduz a atividade ao invés de promové-la
(Mehraj, 2016). Observa-se claro ponto de inflexdo quando se chega a relacdo de 0,35 Fe/Bi.
Considerou-se a faixa molar entre 0,15 e 0,55 Fe/Bi adequada para 0s experimentos com todos 0s

catalisadores.

Figura 4.21: Relacdo fragdo Fe/Bi com a constante k (Co= 25 ppm, 30 °C, pH =5, irrad = visivel,
Ccat: 1,0 g/L)
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c) Analise da granulometria sobre a constante k

Para avaliar a influéncia da granulometria na cinética de degradacdo da rodamina B,
foram realizadas analises usando o catalisador BiOI-M como referéncia com as barras

representando uma média de pelo menos 3 ensaios. A Figura 4.22 mostra a constante cinética
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para cada faixa de granulometria. Se esperava que com a diminui¢do do tamanho do gréo
houvesse aumento da atividade fotocatalitica, no entanto ndo ha diferenca significativa entra as
fragdes considerando um intervalo de 95 % de confianga. No restante do trabalho sera mantida a
fracdo <80 Mesh para todas as heterojuncdes uma vez que foi a mesma granulometria usada para

0S precursores.

Figura 4.22: Efeito da granulometria sobre a atividade fotocatalitica (Co = 25 ppm, 30 °C,
pH =5, irrad = visivel, Ccar= 1,0 g/L)
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4.3.2 Sintese dos catalisadores — Planejamento Fatorial de Experimentos

a) Catalisador BiOI-M

A Figura 4.23, a seguir, mostra a relacdo entre os efeitos tempo e temperatura de sintese
por meio de grafico de pareto tendo como resposta a constante cinética ks, considerou-se
significancia de 5 %. Os dados para analise de variancia (Anova) para 0s modelos, efeitos e
interacdes podem ser visualizadas no anexo C.

Figura 4.23: Gréfico de pareto dos efeitos padronizados com significancia de 5%
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Dentre os efeitos principais o tempo se mostrou significativo, sendo acentuadamente
negativo (cerca de 10 vezes o efeito da temperatura) sobre a constante cinética. Em outras
palavras, 0 aumento do tempo acarretou grande reducédo sobre a atividade do catalisador. O efeito
de interacdo da temperatura e tempo € positivo, no entanto, € um efeito que carece de significado
fisico uma vez que para tempos de sintese inferiores a 12 h e temperatura de 130 °C inexiste
hematita, a qual ainda se encontra em formagéo (YANG, 2012).

Durante a andlise por DRX foi observada uma migracdo de facetas de menor tamanho
para as de maior tamanho em razdo da troca do solvente pela agua na etapa hidrotérmica. Essa
transferéncia, na maioria dos casos, resultou em diminuicdo da area superficial. Com o
prolongamento do tempo de reacdo ha diminuicdo da area superficial em virtude da migracédo da
faceta com maior atividade fotocatalitica (110) para uma com menor atividade (001)
(SUN,2015), o que contribui para diminui¢do da atividade do catalisador. A temperatura esta
relacionada com o aumento do tamanho da particula, o que opera em desfavor da constante
cinética como foi apontado no trabalho de Zheng e colaboradores (2016), mas que se mostrou
menos impactante que o tempo. Como o tempo de sintese € um efeito acentuadamente negativo e
13 h é o tempo minimo sem o risco de ter hematita ainda em formacéo (YANG, 2012), foi fixado

esse valor para 0s demais planejamentos fatoriais executados na se¢do seguinte.
b) Influéncia da relacdo molar Fe/Bi para os demais catalisadores de BiOl

Para os demais catalisadores foi executado o mesmo planejamento fatorial 22 com
repeticdo do ponto central, apenas foi trocada a variavel tempo pela relagdo molar Fe/Bi. Para a
realizacdo dos experimentos foi adotada granulometria menor que 80 Mesh e tempo de sintese de
13 h, conforme foi definido nos ensaios preliminares. Os modelos foram ajustados segundo
Equacéo 6, onde foi adotado critério de significAncia de 5 % para os efeitos. A tabela com o0s
dados para a anélise de variancia e os dados de reacdo para 0s experimentos pode ser encontrado
no anexo C. As Figuras 4.24 mostram por meio de graficos de pareto a relagdo entra a resposta
(constante k) e os efeitos (fracdo Fe/Bi e temperatura) para os catalisadores a-Fe>Os/BiOl. A
Tabela 4.5 mostra os modelos gerados pelo planejamento.
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Figura 4.24: Gréfico de pareto dos efeitos padronizados com significancia de 5% para 0s

catalisadores BiOI-T (1), BiOI-Z (1) e BiOI-H (111)
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Tabela 4.5: Modelos ndo-codificados gerados pelo planejamento fatorial 22 com triplicata no
ponto central para o a-Fe,O3/BiOl (T = temperatura (°C), Fe = fracéo de ferro)

Percentual
Catalisador Equacéo de regressdo ndo-codificada explicado
pelo modelo
(%)
Kap =
] 0,00855 - 0,000005*T + 0,11450*Fe -
BIOI-T  0,000350*T*Fe 99,0
Kap =
. 0,02887 - 0,000034*T - 0,01300*Fe
BiOl-Z - 0,000025*T*Fe 99,38
. Kap = 0,00936 + 0,000013*T + 0,0236*fe
BiOI-H _ 0,000088*T*fe 99,03
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Nota-se, pelos gréficos de pareto, que o efeito da fracdo de ferro foi significativo em todos
os catalisadores de BiOl e, além disso, se mostrou o mais importante dentre os demais
(temperatura e interacdo). O efeito da fracdo de ferro foi positivo nos catalisadores BiOI-T e BiOl
H, ou seja, 0 aumento da fracdo provoca aumento da constante, ao contrario do catalisador BiOl-
Z, onde o efeito € negativo. Para cada catalisador existe um maximo onde a relagcdo Fe/Bi
confere maior atividade fotocatalitica para o material como foi observado para o catalisador
BiOI-M. No caso do catalisador BiOIl-Z, o intervalo estudado ultrapassou esse maximo e
qualquer adicdo de Fe sobre o BiOIl diminui a atividade porque o excesso de Fe promove

recombinacéo entre as cargas fotogeradas (MEHRAJ, 2016).

A temperatura foi significativa apenas no catalisador BiOl-Z onde apresentou efeito
negativo. O aumento da temperatura depois de certo ponto acarreta diminuicdo da atividade
devido a diminuicdo da area superficial (ZHENG, 2016). Os efeitos de interagdo ndo foram
significativos em nenhum dos catalisadores de BiOl. A Tabela 4.5 mostra que 0s modelos
explicam a variacdo observada no sistema para os catalisadores BiOl (T, Z e H) respectivamente

por 99,0 %, 99,38 e 99,03 % o que € um bom ajuste para 0s dados.

Os graficos de superficie da Figura 4.25 mostram que a fracdo molar de Fe/Bi tem um
impacto na atividade muito maior que a temperatura, esse resultado fica evidente pela inclinacéo
da superficie. Observando a Figura 4.25 e com base nos resultados anteriores, pode-se concluir
gue o método de preparo dos precursores influi diretamente na atividade da heterojuncdo uma vez

que os catalisadores responderam de forma diferente as variaveis temperatura e fracéo de ferro.

Figura 4.25: Gréfico de superficie para os catalisadores a-Fe203/BiOl. | — BiOI-T, Il - BiOl-Z e
11 - BiOI-H
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A Figura 4.26 mostra a cinética de degradacdo usando como referéncia os melhores
pontos para os catalisadores de BiOl na fotodegradacdo de rodamina B segundo reacdo de
pseudo-primeira ordem. A Tabela 4.6, em sequéncia, apresenta os dados cinéticos de forma

quantitativa para os precursores e os catalisadores de BiOl com os maiores valores de Kap.

Figura 4.26: Cinética de degradacdo para os catalisadores de BiOl (T, Z e H) frente a
rodamina B.
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Tabela 4.6: Comparagao entre a atividade dos precursores e catalisadores de BiOl

Material Temperatura Fe/Bi Kap (Min)

BiOI-T N&o se aplica Nao se aplica  0,0167
BiOI-H N&o se aplica Nao se aplica  0,0104
BiOI-Z N&o se aplica N&o se aplica  0,0101
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Material Temperatura Fe/Bi Kap (Min™)

BiOI-T/Fe203 150 °C 0,55 0,0419
BiOIl-H/Fe203 170 °C 0,35 0,0229
BiOI-Z/Fe203 150 °C 0,15 0,0213

O catalisador com maior atividade foi o BiOI-T com ki de 0,0419 min? (0,55 Fe/Bi e
150 °C), valor quase 7 vezes maior que do seu precursor. Os catalisadores BiOl-Z e BiOI-H
apresentaram como melhor resultado um kap de 0,0229 min (0,15 Fe/Bi e 150 °C) e de 0,0213
mint (0,35 Fe/Bi e 170 °C), esses valores sdo duas vezes maiores que o obtidos para os
precursores desses catalisadores. Como resultado se nota que o catalisador BiOI-T foi mais
beneficiado pela heterojungdo que os demais catalisadores de BiOl. Influéncia da relagdo molar

Fe/Bi para os catalisadores de BiOBr

A Figura 4.27 mostra por meio de graficos de pareto a relacdo entra a resposta (constante
Kap) com os efeitos (fragdo Fe/Bi e temperatura) para os catalisadores a-Fe2O3/BiOBr. A Tabela

4.7 mostra os modelos gerados pelo planejamento.

Figura 4.27: Grafico de pareto dos efeitos padronizados com significancia de 5% para 0s
catalisadores | - BiOBr L-ET, Il - BiOBr L-EG, Ill - BiOBr-H e IV - BiOBr- Y
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Tabela 4.7: Modelos ndo-codificados gerados pelo planejamento fatorial 22 com triplicata no
ponto central para o a-Fe,O3/BiOBr (T = temperatura (°C), Fe = fracéo de ferro)

Catalisador Equacdo de regressdo ndo-codificada Percentual explicado pelo modelo (%)
Kap = -0,03643 + 0,000807*T - 0,0368*Fe
BiOBr-L-ET +0,000119*T*Fe 99,4

. Kep = 0,03333 + 0,000192*T - 0,08087*Fe
BIOBr-L-£G +0,000787*T*Fe 99,5

Kap = 0,0025 + 0,000383*T + 0,0420*Fe
BiOBr-H - 0,000150*T*Fe 97,7

. Keap = -0,0452 + 0,000685*T - 0,0207*Fe
BIiOBr-Y +0,000331*T*Fe 98,8

Nota-se pelos graficos de pareto que os catalisadores de BiOBr foram afetados de forma
bem diferente do que foi apresentado para os catalisadores de BiOl. O efeito da temperatura foi
significativo em todos os catalisadores de BiOBr onde s6 ndo foi o efeito mais importante no
catalisador BiOBr-L-EG. O efeito da temperatura foi positivo em todos os catalisadores BiOBr,
ou seja, 0 aumento da temperatura provoca aumento da constante. O aumento da temperatura
favorece a atividade até ap0s certo ponto devido a um aumento da cristalinidade, mas a0 mesmo

tempo aumenta o tamanho da particula o que reduz a area superficial (ZHENG, 2016). Os
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resultados do pareto apontam que para a o intervalo estudado os catalisadores de BiOBr ainda se
encontram numa regido onde o aumento de temperatura promove a atividade. Além disso, 0s

catalisadores de BiOBr se mostraram mais sensiveis a temperatura que os catalisadores de BiOl.

A fracdo de ferro foi significativa em todos os catalisadores BiOBr, exceto no BiOBr-H
que foi o Unico catalisador dentre todos os analisados onde esse efeito ndo foi significativo. O
intervalo escolhido para a fracdo de ferro ndo foi adequado para esse catalisador uma vez que o
modelo n&o identificou a fragdo de ferro como um efeito significativo e sabe-se que contraria
outros resultados encontrados na literatura (MEHRAJ, 2016; YUAN, 2016; LIU, 2012b,
TALREJA, 2021).

A Tabela 4.7 mostra que os modelos explicam a variacdo observada no sistema para 0s
catalisadores BiOBr (L-ET, L-EG, H e Y) respectivamente por 99,4 %, 99,5 %, 97,7 % e 98,8 %.
Os percentuais obtidos indicam que os dados se ajustaram bem ao modelo. A Figura 4.28 mostra
os gréficos de superficie de resposta (kap) em funcéo dos efeitos.

Figura 4.28: Grafico de superficie da constante kap em relacdo aos efeitos fracdo de ferro e
temperatura para os a-Fe>O3/BiOBr: | — BiOBr-L-ET, Il — BiOBr-L-EG, Il — BiOBr-He IV —
BiOBr-Y
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A partir dos graficos de superficie da Figura 4.28 se verifica que cada catalisador de
BiOBr respondeu de forma distinta em relacdo aos catalisadores de BiOl Nota-se pelas
superficies que o método de preparo dos precursores influi diretamente na atividade da
heterojuncdo. Para os catalisadores de BiOBr a temperatura teve efeito sobre a constante k muito
maior que o observado para os catalisadores de BiOl. O efeito da temperatura se mostrou mais
significativo que a fragdo de ferro, exceto para o catalisador BiOBr-H. A Figura 4.29 mostra a
cinética de degradacdo dos catalisadores de BiOBr frente a rodamina B segundo reacdo de
pseudo-primeira ordem. A Tabela 4.8, apresenta os dados cinéticos de forma comparativa entre

os precursores de BiOBr e 0s catalisadores com as maiores constante kap obtidas.

Figura 4.29: Cinética de degradacdo para os catalisadores de BiOBr (L-ET, L-EG, He Y) frente a
rodamina B.
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Tabela 4.8:Comparacdo entre a atividade dos precursores e catalisadores de BiOBr

Material Temperatura Fe/Bi Kap (Mint)
BiOBr L-ET N&o se aplica N&o se aplica  0,1016
BiOBr L-EG N&o se aplica N&o se aplica  0,0947

BiOBr H N&o se aplica N&o se aplica  0,0675
BiOBr Y N&o se aplica N&o seaplica  0,0515
BiOBr L-ET/Fe203 190 °C 0,15 0,1144
BiOBr L-EG/Fe203 190 °C 0,55 0,1087
BiOBr H/Fe;03 170 °C 0,35 0,0890
BiOBr Y/Fe;03 190 °C 0,55 0,1082

Para esses catalisadores houve uma quantidade maior de pontos onde se viu a atividade do
catalisador ser inferior ao precursor, em especial ao BiOBr-L-EG. O maior valor de k para o
catalisador BiOBr-L-EG foi de 0,1087 min (0,55 Fe/Bi e 190 °C) e todos os demais sdo
inferiores ao precursor. Esse resultado indica que os intervalos escolhidos para as variaveis
podem ndo ser adequados para avaliar a atividade desse catalisador. Para o catalisador BiOBr-L-
ET o melhor k foi de 0,1144 min (0,15 Fe/Bi e 190 °C) e o menor k foi de 0,0742 min™ (0,15
Fe/Bi e 150 °C) que é inferior ao k do precursor. A Figura 4.30 mostra um grafico de barras
comparando 0 kap dos catalisadores com maior atividade frente a rodamina B a partir dos

resultados dos planejamentos de experimentos.

Figura 4.30: comparagéo entre a constante kap dos catalisadores de BiOl e BiOBr frente a

rodamina B.
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Nota-se pela Figura 4.30 que os catalisadores de BiOBr apresentaram atividade
fotocatalitica muito superior aos catalisadores de BiOl. O catalisador BiOBr L-ET foi o0 material
que apresentou a maior atividade frente a rodamina B. O grafico também mostra que o0s
precursores sintetizados a partir dos métodos solvotérmicos forneceram catalisadores com

atividade superior em relacdo aos catalisadores obtidos a partir de métodos por coprecipitacao.

A maior atividade dos catalisadores do BiOBr deve-se a posi¢do da banda de valéncia do
BiOBr superior ao BiOl (SHARMA, 2019) e a afinidade desse oxihalogeneto com a rodamina B
no pH em torno de 5 (AHMAD, 2016). Esses fatores em conjunto contribuiram com a maior
eficiéncia fotocatalitica dos catalisadores de BiOBr. Além disso, os resultados apresentados pela
Figura 4.30 permitem concluir que precursores sintetizados pela rota solvotérmica sdo um melhor
ponto de partida melhor para construir uma heterojuncéo por meio do tratamento hidrotérmico

que 0s precursores obtidos por precipitacao.

Os pontos com os maiores valores de atividade vistos nas Tabelas 4.6 e 4.8 na degradacéo

de rodamina B foram selecionados para validacéo frente ao fenol.

4.3.3 Validacdo com fenol

Essa secdo tem por objetivo verificar a atividade fotocatalitica dos catalisadores obtidos
na secdo anterior frente ao fenol a fim de se eliminar o efeito da fotosensitizagdo. A primeira
parte € um ensaio de adsor¢do, em seguida, sdo realizados em triplicata os ensaios de

fotodegradacéo.
a) Fotolise

A Figura 4.31 mostra a curva de degradacdo do fenol (50 ppm) sob luz visivel na auséncia
de catalisadores a 30 °C, volume reaciona de 50 mL durante 90 min. A degradacdo de fenol

somente pela luz visivel foi inferior a 2 % o que é considerado valor desprezivel.
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Figura 4.31: Ensaio de fotolise para o fenol (Co= 50 ppm, 30 °C, pH =5, Irrad = visivel
Ccat: 0 g/L)
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b) Ensaios de adsorcéo

As Figuras 4.32 mostram a curva de adsorcdo para os catalisadores de BiOl e BiOBr
frente ao fenol (50 ppm) nas seguintes condig¢des: 30°C, 50 mL, 1 g/L (concentracdo do
catalisador), no escuro. Os catalisadores para o0 ensaio preliminar foram sintetizados a 170 °C, 16
h de estufa e 0.35 mmol de Fe/Bi.

Figura 4.32a: Curva de adsorgdo de fenol para os catalisadores a-Fe203/BiOl (Co = 50
ppm, 30 °C, pH =5, Irrad = escuro Ccat= 1 g/L)
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Figura 4.32b: Curva de adsorgao de fenol para os catalisadores a-Fe2O3/BiOBr (Co = 50
ppm, 30 °C, pH =5, Irrad = escuro Cca= 1 g/L)
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De acordo com as Figuras 4.32 o equilibrio de adsor¢do/dessor¢do para os catalisadores é
alcancado ap6s 30 minutos no escuro dentro da margem de erro de 5%. Os catalisadores de BiOl
(M, T, Z e H) adsorveram respectivamente 8 %, 10 %, 6 % e 6 % enquanto os catalisadores de
BiOBr (L-ET, L-EG, H e Y) adsorveram respectivamente 7 %, 9 %, 6 % e 7 %. Observa-se que
os valores de adsorcdo sdo préximos para todos os catalisadores (em torno de 8%). Com base

nesses resultados, o0s ensaios de atividade para o fenol foram precedidos por um tempo de escuro
de 30 min.

A Figura 4.33a mostra a relacdo entre a area superficial e o percentual adsorvido para 0s
catalisadores de BiOI, a Figura 4.33b procede do mesmo modo para os catalisadores de BiOBr.
Nota-se pelas figuras que ha uma relacdo entre a adsor¢do e a area superficial para os
catalisadores de BiOIl. Para os catalisadores de BiOBr ndo ha relacdo alguma entre a area
superficial e o percentual adsorvido. Os resultados sdo semelhantes ao que foi obtido para os
precursores com a rodamina B.
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Figura 4.33a: relacdo entre o percentual adsorvido de fenol e a area superficial para os
catalisadores de BiOl
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Figura 4.33b: relacdo entre o percentual adsorvido de fenol e a area superficial para os
catalisadores de BiOBr
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¢) Ensaios de fotodegradacéo

A Figura 4.34 mostra as curvas de degradacao para o fenol (50 ppm) para os catalisadores
de BiOl e BiOBr. Os experimentos foram realizados em torno do pH 5 uma vez que o pH
controla o grau de ionizagdo do fenol, o que pode influenciar na atividade fotocatalitica, ja que
ion fenolato (CeHsO") presente em pH basico é mais estadvel que o fenol devido ao efeito de
ressonancia presente no anel benzénico (DLAMINI, 2022). As demais condi¢fes para 0s ensaios
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fotocataliticos permanecem as mesmas: isotérmico a 30 °C, volume reacional de 50 mL e
concentracdo de catalisador de 1 g/L sob luz visivel durante 60 min. Antes de ligar a lampada os

ensaios permaneceram 30 minutos para se atingir o equilibrio de adsorcao/dessorcao.

Figura 4.34: curvas de degradacdo do fenol para os catalisadores BiOl e BiOBr (Co =50
ppm, 30 °C, pH =5, Irrad = visivel Cca= 1 g/L)
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De acordo com a Figura 4.34 todos os catalisadores testados sdo capazes de degradar o
fenol, esse resultado indica que esses materiais de fato sdo capazes de degradar a matéria
organica e ndo apenas o grupo cromoforo presente nos corantes. Os catalisadores com a maior e a
menor conversdo de fenol foram o BiOBr-L-EG (31 %) e o BiOI-Z (11 %). Nota-se que 0s
valores obtidos para o fenol sdo bem inferiores ao que foi alcancado para as solugdes de
rodamina B, se atribui essa queda de atividade a presenca do anel benzénico no fenol que €
bastante estavel e torna o processo fotocatalitico mais complexo, além disso a rodamina B pode
sensitizar alguns catalisadores como o BiOBr (AHMAD, 2016). Os catalisadores de BiOIl (M, T,
Z e H) apresentaram respectivamente 16 %, 19 %, 11 % e 13% enquanto para os catalisadores de
BiOBr (L-ET, L-EG, H e Y) foram respectivamente 27 %, 31 %, 25 % e 23 %.

Como resultado se observa que os catalisadores de BiOBr foram mais eficientes que os de
BiOl para degradar o fenol. Por mais que a heterojuncgéo p-n reduza a taxa de recombinacao das
cargas fotogeradas, ela ndo resolve a questdo da baixa posicdo da banda de valéncia para o BiOl
que é bastante inferior ao BiOBr (SHARMA, 2019), o que impacta na reducdo da atividade
fotocatalitica.
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Para o0 estudo da cinética de reacdo os dados foram ajustados segundo reacdo de pseudo-
primeira ordem. A Figura 4.35 e a Tabela 4.9 comparam a cinética de degradacdo entre os

catalisadores de BiOl e BiOBr para fenol.

Figura 4.35: Cinética de degradacdo do fenol segundo reacéo de pseudo-primeira ordem para 0s
catalisadores BiOl e BiOBr (Co= 50 ppm, 30 °C, pH =5, Irrad = visivel Cca= 1 g/L)
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Tabela 4.9:Comparacdo entre a atividade dos catalisadores de BiOl e BiOBr na
degradacéo do fenol

Material Temperatura Fe/Bi  Kkap (Min)
BiOI-M/Fe203 0,35 170 0,0029
BiOI-T/Fe203 0,55 150 0,0035
BiOI-Z/Fe203 0,15 150 0,0019
BiOI-H/Fe203 0,35 170 0,0024

BiOBr L-ET/Fe203 190°C 0,15 0,0056
BiOBr L-EG/Fe203 190°C 0,55 0,0066
BiOBr H/Fe203 170°C 0,35 0,0051
BiOBr Y/Fe;03 190°C 0,55 0,0044

Percebe-se pelo grafico que ha um bom ajuste linear entre os dados e a cinética de reacéo
de pseudo-primeiro ordem. Para os catalisadores de BiOl (M, T, Z e H) o kg calculado foi
respectivamente de 0,0029, 0,0035, 0,0019 e 0,0024 min™ com R2 de 0,987, 0,99, 0,986 e 0,984.
Para os catalisadores de BiOBr (L-ET, L-EG, H e Y) 0 kg calculado foi respectivamente de
0,0056, 0,0066, 0,0051 e 0,0044 min't com R2 de 0,982, 0,983, 0,990 e 0,989. Os valores de Kap
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obtidos para o fenol sdo muito inferiores daqueles calculados para reacdes com rodamina B em
razdo da dificuldade em degradar o anel benzénico. A Figura 4.36 mostra um gréfico de barras
comparando o kap dos catalisadores com maior atividade frente ao fenol.

Figura 4.36: comparacao entre os catalisadores com maior atividade frente ao fenol
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Observando o grafico da Figura 4.36 fica evidente que os catalisadores de BiOBr sdo mais
eficientes na degradacdo do fenol comparado com os catalisadores de BiOl. O catalisador BiOBr
L-EG foi 0 que apresentou maior atividade dentre todos os materiais estudados para o fenol.

O melhor desempenho dos catalisadores de BiOBr decorre da posic¢éo favoravel da banda
de valéncia desse oxihalogeneto que o confere maior potencial de oxidagdo comparado com o
BiOl, além disso o seu band-gap maior do BiOBr desfavorece recombinagfes entre as bandas de
valéncia e condugdo. Os catalisadores de BiOBr foram mais eficientes em degradar tanto a
rodamina B quando o fenol em comparacdo com os catalisadores de BiOl o que sugere o BiOBr
um material mais promissor para construcao de heterojuncoes.

Os catalisadores provenientes de precursores formados a partir dos tratamentos
solvotérmicos obtiveram maior atividade fotocatalitica frente ao fenol, o resultado idéntico foi
encontrado na fotodegradagdo da rodamina B. Esses resultados tanto da rodamina B quanto para
o fenol permitem concluir que os métodos solvotérmicos oferecem precursores como melhor

ponto de partida em relagdo aos métodos por coprecipitacao para construcdo de heterojuncdes.
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5

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

Nesta dissertacdo foi avaliada a construcdo de heterojuncdo p-n entre 0s precursores

oxihalogenetos de bismuto (BiOl e BiOBr) e a hematita para obtencdo de catalisadores com

atividade fotocatalitica superior em relacdo aos materiais de origem. Para tanto foram realizadas

reagdes de fotodegradag&o no visivel do corante rodamina B e, em etapa posterior, do fenol.

a)

b)

d)

Através dos DRX observou-se que tanto os catalisadores quanto 0s precursores
apresentam elevada cristalinidade. Além disso, a estrutura tetragonal dos precursores
BiOl e BiOBr se mantém apds a adi¢cdo da hematita. Sdo observados picos adicionais
relacionados a substituicdo do Bi pelo Fe e a modificacdo da intensidade em alguns picos
que foi mais intenso para o BiOBr.

As imagens por MEV indicam a formacdo de morfologias variadas para 0s precursores:
microesferas, nanoflocos e nanoplacas. Para o BiOI-M e BiOBr-Y ndo foi possivel
identificar uniformidade no material sendo classificado como indeterminado. Os
precursores obtidos pela rota solvotérmica foram os mais afetados pela heterojuncédo e o
responsavel seria o solvente aquoso que provoca maior mobilidade entre os reagentes. No
catalisador BiOBr-Y houve crescimento da uniformidade com a apari¢do das nanoplacas
no lugar da morfologia indeterminda, o que aponta para o Fe como elemento modificador
da estrutura do oxihalogeneto.

A heterojunc¢do provocou reducdo da area superficial em quase todos os materiais, exceto
no BiOI-H, BiOBr-H e BiOBr-Y. Os métodos solvotérmicos foram os que tiveram maior
reducdo (61,5 % de reducdo para o BiOIl-Z e 66,4 % para o BiOBr-L-EG). Nos
catalisadores BiOI-H, BiOBr-H e BIiOBr-Y houve aumento da area superficial
respectivamente de 126,8 %, 60,57 % e 37,7 %.

Os gréaficos de absorbancia dos catalisadores mostram que todos sdo capazes de absorver
fétons no visivel. Nos catalisadores de BiOl a heterojunc¢do provocou um alargamento do
band-gap (red-shift), exceto no BiOI-T. Nos catalisadores de BiOBr a heterojuncdo

encurtou o band-gap (blue-shift).
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e) Em relacédo aos ensaios de fotodegradacdo do corante rodamina B todos os catalisadores
mostraram atividade superior aos precursores. Os resultados mostraram que nao
necessariamente um precursor com maior atividade gera um catalisador também mais
ativo. No geral os precursores obtidos pelos métodos solvotérmicos geraram catalisadores
mais ativos.

f) O planejamento de experimentos mostrou que a relacdo molar Fe/Bi € a varidvel com
maior influéncia sobre a atividade dos catalisadores seguido da temperatura. O efeito de
interacdo foi significativo em apenas no catalisador BiOBr-L-EG. O planejamento
mostrou que a curvatura é um fator importante em ao menos 4 catalisadores o que indica a
necessidade de adicionar mais pontos experimentais (pontos axiais) para Se ter uma
melhor avaliacdo dessa regido.

g) Todos os catalisadores se mostraram ativos frente ao fenol eliminando a hipotese de
sensitizacdo por corante. O fenol por conter na sua molécula o anel benzénico se mostrou
mais dificil de degradar que a rodamina B. Os catalisadores de BiOBr se mostraram
melhores que os de BiOl em degradar o fenol em razéo da posicéo da banda de valéncia.

h) Por ordem de atividade os catalisadores mais ativos na degradacdo da rodamina B foram o
BiOBr L-ET, BiOBr L-EG, BiOBr Y, BiOBr H, BiOI-T, BiOI-M, BiOI-H e BiOI-Z com
ko de 0,1144, 0,1087, 0,1082, 0,0890, 0,0419, 0,0380, 0,0229 e 0,0213 min?

respectivamente.

Para trabalhos futuros se sugere:

I) Tentar realizar a heterojuncédo juntamente com a sintese dos precursores em Unica etapa.
I) Realizar as heterojun¢Ges com o mesmo solvente empregado na sintese dos precursores.
I11) Tentar realizar as heterojungdes empregando a magnemita (y-Fe2O3) no lugar da hematita.
Por ser magnético € mais facil a separagéo.

IV) Avaliar a atividade desses catalisadores imobilizados sobre filmes poliméricos.
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APENDICE A - DADOS EXPERIMENTAIS

Nesta secdo serdo apresentados os dados experimentais obtidos durantes os ensaios

preliminares e fotocataliticos com as moléculas alvo. Primeiramente sdo apresentados os dados

para a rodamina B e em sequéncia para o fenol.

Tabelas A.1: ENSAIOS COM RODAMINA B

Fotolise
Tempo (min) C/Co
0 1
15 0,98919 + 0,0012
30 0,97538 + 0,0053
45 0,96609 + 0,0025
60 0,96087 + 0,0036
90 0,93474 £ 0,0104

Adsorc¢ao para os precursores de BiOl

Tempo (min)

Concentracdo do catalisador (C/ Co)

BiOI-M BiOI-T BiOI-Z BiOI-H
0 1 1 1 1
15 0,80981 + 0,04 0,60479 £ 0,05 0,85185+ 0,02  0,95545 + 0,04
30 0,77300 £ 0,04 0,57125 £ 0,05 0,84938 +0,02  0,95427 + 0,05
45 0,76687 + 0,02 0,56646 + 0,03 0,85185+ 0,03  0,95662 + 0,05
60 0,76564 + 0,05 0,56766 + 0,03 0,84320+ 0,04  0,95662 + 0,04
90 0,75828 + 0,05 0,54730 £ 0,05 0,83950+0,05  0,95310 + 0,05

Ensaios de degradacéo para os precursores de BiOl
Tempo (min) Concentracdo do catalisador (C/ Co)

BiOI-M BiOI-T BiOI-Z BiOI-H
0 1 1 1 1
5 0,97505 + 0,0129 0,91001 £ 0,0106 0,92997 +0,0143 0,95378 + 0,007
15 0,92482 + 0,0164 0,79479 +£0,0313 0,86828 + 00,0137 0,87344 + 0,019
30 0,86150 + 0,0133 0,63264 £ 0,0243 0,75051 + 00,0143 0,74798 + 0,017
60 0,71672 £ 0,0208 0,35658 + 0,0142 0,53928 + 0,0161 0,52897 + 0,011
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Cinética de degradacdo para os precursores de BiOl

. In (C/ Co)
Tempo (min) BiOI-M BiOI-T BiOI-Z BiOI-H
0 0 0 0 0
5 0,02526 0,09430 0,07259 0,04737
15 0,07814 0,22967 0,14123 0,13563
30 0,14906 0,45784 0,28700 0,29076
60 0,33306 1,03117 0,61751 0,63716
Adsorc¢ao para os precursores de BiOBr
Tempo (min) Concentracdo do catalisador (C/ Co)
BiOBr-L-ET BiOBr-L-EG BiOBr-H BiOBr-Y
0 1 1 1 1
15 0,58955 + 0,05 0,54114 £ 0,05 0,67288+0,04  0,68292 + 0,05
30 0,56592 + 0,04 0,54488 £ 0,05 0,67412+0,05 0,64878 £ 0,05
45 0,55721 + 0,04 0,54364 £ 0,05 0,67537 +0,05  0,64756 £ 0,05
60 0,55845 + 0,05 0,54488 + 0,04 0,67288+0,04  0,64512 £ 0,05
90 0,53109 + 0,05 0,52119 £ 0,04 0,64801+0,04 0,63414 + 0,05
Ensaios de degradacdo para os precursores de BiOBr
Tempo (min) Concentracdo do catalisador (C/ Co)
BiOBr-L-ET BiOBr-L-EG BiOBr-H BiOBr-Y
0 1 1 1 1
5 0,73805+ 0,010 0,75488 £0,017 0,73970+ 0,013 0,76818 + 0,015
15 0,29638 £ 0,010  0,39299 +0,013  0,36773+0,014 0,47047 £ 0,018
30 0,04139 £ 0,007 0,09195+0,013 0,10132+0,008 0,22235 + 0,015
60 0,00218 + 0,0005 0,00236 + 0,0001 0,01974 +£ 0,002 0,04436 + 0,003
Cinética de degradacdo para os precursores de BiOBr
Tempo (min) In (€/ Co)
BiOBr-L-ET BiOBr-L-EG BiOBr-H BiOBr-Y
0 0 0 0 0
5 0,30373 0,28118 0,30150 0,26372
15 1,21609 0,93396 1,00040 0,75400
30 3,18468 2,38642 2,28940 1,50346
60 6,12451 6,04840 3,92475 3,11540
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Adsorcao para os catalisadores de BiOl

Concentracdo do catalisador (C/ Co)

Tempo (min) BiOI-M BiOI-T BiOI-Z BiOI-H
0 1 1 1 1
15 0,78660 + 0,04 0,76687 £ 0,05 0,90061 +0,04  0,84519 + 0,05
30 0,81513 + 0,04 0,74846 + 0,05 0,87730+ 0,05  0,84519 + 0,05
45 0,80645 + 0,03 0,74969 + 0,04 0,87116 £ 0,05  0,86142 £ 0,05
60 0,80645 + 0,05 0,74723 £ 0,03 0,86993+0,05 0,85268 + 0,04
90 0,78660 + 0,03 0,74233 £ 0,04 0,86503+0,04  0,85018 + 0,05

Adsorcao para os catalisadores de BiOBr
Tempo (min) Concentracdo do catalisador (C/ Co)
BiOBr-L-ET BiOBr-L-EG BiOBr-H BiOBr-Y

0 1 1 1 1
15 0,82682 + 0,02 0,82682 + 0,05 0,84146 +0,04  0,83950 + 0,03
30 0,78292 + 0,04 0,79268 + 0,04 0,79878 + 0,04  0,80246 £ 0,05
45 0,78048 + 0,04 0,78658 + 0,04 0,79390+ 0,04  0,80123 £ 0,05
60 0,77560 + 0,03 0,78414 + 0,05 0,79268 + 0,04 0,8+0,05
90 0,77560 + 0,03 0,78048 + 0,03 0,78658 + 0,04  0,80123 £ 0,04

Cinética de degradacdo alterando relacdo molar Fe/Bi para o catalisador BiOI-M

Tempo (min) In (C/ Co)
0,15 Fe/Bi 0,25 Fe/Bi 0,35 Fe/Bi 0,45 Fe/Bi 0,55 Fe/Bi
0 0 0 0 0
5 0 0,06252 0,158071 0,06032 0,082829
15 0,135126 0,282644 0,503926 0,350885 0,387347
30 0,382497 0,645079 1,043953 0,769133 0,831003
60 0,964849 1,506922 2,389693 1,967275 2,195636

Cinética de degradacdo alterando granulometria para o catalisador BiOl-M

Tempo (min) In (C/ Co)
80 Mesh 140 Mesh < 270 Mesh < 80 Mesh
0 0 0 0 0
5 0,157951 0,162952 0,16683901 0,225068
15 0,60766 0,532461 0,54618128 0,547383
30 1,303725 1,079723 1,15256254 1,047627
60 2,615277 2,334561 2,66224742 2,585152
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Cinética de degradacdo para o catalisador BiOI-T (planejamento)

. In (C/ Co)
Tempo (Min) —e6e=713h/0.15  100°C/13h0.15 150°C/13n/055 190°C/13n/055 170°C/13n/0.35
0 0 0 0 0 0
5 0054439584 0032996645 0,109515071 0,097850052  0,051772187
15 0160089931 0117137938 0489901783 0341175255 0251122014
30 0357493269 0333483397  1,008062403 0,768244529  0,493357125
60 1131965158 0971161217 2.678636316 2215655511  1,317949193

Cinética de degradacdo para o catalisador BiOl-Z (planejamento)

. In (C/ Co)
Tempo (Min) —&5e=7130/016  190°C/13h0.15  150°C/13n/055 190°C/13n055 170°C/13/0.35
0 0 0 0 0 0
5 0111497946 0100653977 0,079386483  0,056143271  0,100179003
15 0,338982791 0,307477422 0,210653838 0,175565851 0,285310567
30 0661286078 0597461494 0426787259  0,368853403  0,534880887
60 1,258136032 1,179873469 0,886861363 0,772955437 1,034503101

Cinética de degradacédo para o catalisador BiOl-H (planejamento)

Tempo (min) In (C/ Co)
150°C/13h/0,15 190°C/13h/0,15 150°C/13h/0,55 190°C/13h/0,55 170°C/13h/0,35
0 0 0 0 0 0
5 0,03675481 0,060383772  0,075605018 0,045153102 0,141736464
15 0,193113747 0,217100355 0,263396668  0,241032996  0,370590978
30 0,384039123  0,405260453 0,527606489 0,475416302 0,675428132
60 0,779305971 0,782719172 1,018058175 0,940492715 1,287549288

Cinética de degradacéo para o catalisador BiOBr-L-ET (planejamento)

. In (C/ Co)
Tempo (MiN) —eas=731/016  190°C/13n/0.15  150°C/13h/0,55 190°C/13h/0.55 170°C/13h0.35
0 0 0 0 0 0
5 0460194976 0642170894 0495321437 0570197897 0591915199
15 1433495963 1947496192 1,230359559  1,808439158  1,739367608
30 2492887538 414472077 2287080906  3.280911216  3.742642019
60 4834693344 6447305863 4382026635 6499787041 6472263119

Cinética de degradacéo para o catalisador BiOBr-L-EG (planejamento)

. In (C/ Co)

Tempo (Min) —&5e=7130/0.15  190°C/13h0.15 150°C/13n/055 190°C/13n/055 170°C/13/0.35
0 0 0 0 0 0
5 0281183949 0303535128 0320505014 0356897141 0523544396
15 0933965303 0889262059 1.007510926 0985505801 1523216737
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30 2386421075 185205503  2,334381867  2,371800162  3,454738149
60 6048403894 4185098925 4,899331225 5079850363 6450470422
Cinética de degradacdo para o catalisador BiOBr-H (planejamento)
. In (C/ Co)

Tempo (MiN) —eas=731/016  190°C/13n/0.15  150°C/13h/0,55 190°C/13n/0.55 170°C/13h0.35
0 0 0 0 0 0
5 0442346495 0561904992  0,350103179  0,522403906  0,573043164
15 1,024394263 1293203938  0,943582874  1,325139938  1.404823398
30 1.821472367  2,408623345  2,082523208  2.550045952 2724340825
60 3767382516 454025064 4279747786  4,891851758 5281711757

Cinética de degradacdo para o catalisador BiOBr-Y (planejamento)

. In (C/ Co)

Tempo (Min) —55ec/i3n/0,15 190°C/13h0,15  150°C/13n/0,55 190°C/13h0,55 170°C/13h/035

0 0 0 0 0 0
5 0,266020576  0,427837406  0,421773846  0,509406177  0,268506351
15 0,866458358  1,337363738  1,128465252  1,500532551 1,031624452
30 1,810919967 2,881561128  2,347705528  3,189482526  2,351979046
60 3,756830116  5,420534999  4,324868221 6,556778356  4,756210888

Tabela A.2: ENSAIOS COM O FENOL
Adsorcao para os catalisadores de BiOl
Tempo (min) Concentracdo do catalisador (C/ Co)
BiOI-M BiOI-T BiOl-Z BiOI-H

0 1 1 1 1
15 0,94131 £ 0,04 0,92222 + 0,05 0,96190 + 0,05 0,95348 + 0,03
30 0,92957 + 0,04 0,91555 + 0,05 0,95238 +0,04  0,94186 +0,03
45 0,92723 £ 0,05 0,91333 £ 0,04 0,95 +0,03 0,94186 + 0,03
60 0,92253 + 0,05 0,90888 + 0,04 0,94285+0,03  0,94186 + 0,05
90 0,91784 + 0,02 0,90444 + 0,04 0,94047 + 0,05 0,93720 + 0,05

Adsorcao para os catalisadores de BiOBr
Tempo (min) Concentracéo do catalisador (C/ Co)
BiOBr-L-ET BiOBr-L-EG BiOBr-H BiOBr-Y

0 1 1 1 1
15 0,93793 £ 0,03 0,92117 £ 0,04 0,96073 + 0,03 0,93409 + 0,04
30 0,93563 + 0,05 0,91441 £ 0,04 0,94688 + 0,03  0,92727 £ 0,04
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45 0,93333 + 0,05 0,91441 + 0,04 0,93995+0,05  0,92727 +£0,05

60 0,92413 £ 0,05 0,91216 £ 0,05 0,93764 + 0,05  0,92045 £ 0,04
90 0,92413 + 0,04 0,90765 £ 0,05 0,93533+0,04  0,92045 + 0,05
Cinética de degradacdo para os catalisadores de BiOl
Tempo (min) In (C/ Co)
BiOI-M BiOI-T BiOI-Z BiOI-H
0 0 0 0 0
5 0,00723 0,02409 0,00720 0,01680
15 0,03922 0,05380 0,02176 0,03636
30 0,08004 0,10800 0,04401 0,07410
60 0,17561 0,21130 0,11927 0,14035
Cinética de degradacdo para os precursores de BiOBr
Tempo (min) In (C/ Co)
BiOBr-L-ET BiOBr-L-EG BiOBr-H BiOBr-Y
0 0 0 0 0
5 0,05849 0,05715 0,03695 0,03593
15 0,11551 0,13883 0,09508 0,08594
30 0,18414 0,22488 0,17284 0,14945
60 0,31533 0,37133 0,28995 0,25299
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APENDICE B - METODOLOGIA PARA CALCULO DE BAND-
GAP

A metodologia usada para o céalculo do band-gap foi extraida do trabalho de Ribeiro
(2016). Apds submeter a amostra solida ao procedimento de varredura na regido de 200 a 800 nm
se obtém o espectro de absorcdo a seguir dado pela Figura 1B representado pelo precursor BiOl-
T.

Figura 1B: Espectro de absor¢do no UV-vis para o catalisador BiOI-T

Absorbancia normalizada (u.a)

— BiOI-T

—— Linear Fit K"Normalized3"

Equation y=a+x

Plot Mormalized3

Weight Mo Weighting

Intercept 5,58479 + 002271

Slope -0,00932 + 4, 1268E-

Residual Sum of Square 0,00437

Pearson'sr -0,99929

R-Square (COD) 0,99857

Adj. R-Square 099855

v 1 T T T T T T T T T

200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Através da ferramenta Linear fit do software OriginPro 2018 se tracou uma reta tangente
na regido de maior inclinagdo da curva dado pela reta vermelha acima. A partir dessa reta se

obteve a equacao linear abaixo:
y=a+ bx

Onde y é a absorbancia normalizada, a o coeficiente linear, b o coeficiente angular e x 0

comprimento de onda.
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Estendendo-se a reta tangente até o eixo x (qugando y = 0) chega-se ao comprimento
caracteristico (Ag) do material. A seguir tomando-se como exemplo os valores para o precursor

BiOI-T se obtem que o Ag € de:

L o__a__ S92
9= T p T T 20,00006 o0

Por meio do comprimento caracteristico se calcula a energia de band-gap através da
equacéo de onda abaixo:

E=n _hc
= v_)\g

Onde E é a energia da onda (nesse caso o band-gap), h a constante de Planck, c a

velocidade da luz no vacuo e A,0 comprimento de onda caracteristico. Para os valores do

precursor BiOI-T tem-se:

e - 4,136 x 10715(eV - s) * 2,998 * 107 (nm - s~ 1)
9 600,65 nm

=2,06eV
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APENDICE C - DADOS DA ANALISE DE VARIANCIA

Esta secdo disponibiliza os dados referentes a analise de varidncia para os modelos

obtidos para os planejamentos fatoriais da secdo 4.3.2. As Tabelas abaixo mostram as anélises de

variancias para cada modelo.

Tabela 1C: Analise de variancia para o catalisador BiOIl-M

Fonte GL SQSeq Contribuicdo SQ (Aj.) QM (Aj.) Valor-P
Modelo 4 610,582 99,76% 610,582 152,645 0,005
Linear 2 495,700 80,99% 495,700 247,850 0,003
Temperatura 1 7,290 1,19% 7,290 7,290 0,089
Tempo 1 488,410 79,80% 488410 488,410 0,002
Interagdes de 2 fatores 1 88,360 14,44% 88,360 88,360 0,008
Temperatura*Tempo 1 88,360 14,44% 88,360 88,360 0,008
Curvatura 1 26,522 433% 26,522 26,522 0,027
Erro 2 1,487 0,24% 1,487 0,743
Total 6 612,069 100,00%

Tabela 2C: Analise de variancia para o catalisador BiOI-T

Fonte GL SQ Seq Contribuicao SQ (Aj) QM (Aj.) Valor-P
Modelo 4 0,000587 99,96% 0,000587 0,000147 0,001
Linear 2 0,000510 86,85% 0,000510 0,000255 0,000
Temperatura 1 0,000026 4,43% 0,000026 0,000026 0,005
Fracdo de ferro 1 0,000484 82,42% 0,000484 0,000484 0,000
Interacdes de 2 fatores 1 0,000008 1,34% 0,000008 0,000008 0,015
Temperatura*Fracao de ferro 1 0,000008 1,34% 0,000008 0,000008 0,015
Curvatura 1 0,000069 11,77% 0,000069 0,000069 0,002
Erro 2 0,000000 0,04% 0,000000 0,000000
Total 6 0,000587 100,00%
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Tabela 3C: Andlise de variancia para o catalisador BiOI-Z

Fonte GL SQ Seq Contribuicao SQ(Aj) QM (Aj) Valor-P
Modelo 3 0,000051 99,46% 0,000051 0,000017 0,001
Linear 2 0,000051 99,38% 0,000050 0,000025 0,000
Temperatura 1 0,000003 5,69% 0,000003 0,000003 0,011
Fracdo de ferro 1 0,000048 93,69% 0,000048 0,000048 0,000
Interagdes de 2 fatores 1 0,000000 0,08% 0,000000 0,000000 0,556
Temperatura*Fracdo de ferro 1 0,000000 0,08% 0,000000 0,000000 0,556
Erro 3 0,000000 0,54% 0,000000 0,000000
Curvatura 1 0,000000 0,54% 0,000000 0,000000 0,002
Erro Puro 2 0,000000 -0,00% 0,000000 0,000000
Total 6 0,000051 100,00%
Tabela 4C: Analise de variancia para o catalisador BiOl-Z
Fonte GL SQ Seq Contribuicao SQ(Aj) QM (Aj) Valor-P
Modelo 4 0,000103 99,03% 0,000103 0,000026 0,019
Linear 2 0,000013 12,31% 0,000013 0,000006 0,073
Temperatura 1 0,000000 0,47% 0,000000 0,000000 0,428
Fracdo de ferro 1 0,000012 11,83% 0,000012 0,000012 0,039
Interagdes de 2 fatores 1 0,000000 047% 0,000000 0,000000 0,428
Temperatura*Fracdo de ferro 1 0,000000 0,47% 0,000000 0,000000 0,428
Curvatura 1 0,000089 86,25% 0,000089 0,000089 0,006
Erro 2 0,000001 0,97% 0,000001 0,000001
Total 6 0,000104 100,00%
Tabela 5C: Analise de variancia para o catalisador BiOBr-L-ET
Fonte GL SQ Seq Contribuicao SQ (Aj) QM (Aj.) Valor-P
Modelo 4 0,001666 99,94% 0,001666 0,000416 0,001
Linear 2 0,001197 71,80% 0,001197 0,000598 0,001
Temperatura 1 0,001153 69,15% 0,001153 0,001153 0,000
Fracdo de ferro 1 0,000044 2,65% 0,000044 0,000044 0,001
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Fonte GL SQ Seq Contribuicao SQ(Aj) QM (Aj) Valor-P
Interacdes de 2 fatores 1 0,000001 0,05% 0,000001 0,000001 0,001
Temperatura*Fracdo de ferro 1 0,000001 0,05% 0,000001 0,000001 0,000
Curvatura 1 0,000468 28,08% 0,000468 0,000468 0,011
Erro 2 0,000001 0,06% 0,000001 0,000000
Total 6 0,001667 100,00%
Tabela 6C: Andlise de variancia para o catalisador BiOBr-L-EG
Fonte GL SQ Seq Contribuicdo SQ (Aj) QM (Aj.) Valor-P
Modelo 4 0,001159 99,97% 0,001159 0,000290 0,001
Linear 2 0,000799 68,93% 0,000799 0,000400 0,000
Temperatura 1 0,000350 30,16% 0,000350 0,000350 0,000
Fracdo de ferro 1 0,000449 38,77% 0,000449 0,000449 0,000
Interagdes de 2 fatores 1 0,000040 3,42% 0,000040 0,000040 0,004
Temperatura*fFracdo de ferro 1 0,000040 3,42% 0,000040 0,000040 0,004
Curvatura 1 0,000320 27,62% 0,000320 0,000320 0,001
Erro 2 0,000000 0,03% 0,000000 0,000000
Total 6 0,001159 100,00%
Tabela 7C: Anélise de variancia para o catalisador BiOBr-H
Fonte GL SQ Seq Contribuicao SQ (Aj) QM (Aj.) Valor-P
Modelo 4 0,000647 97,73% 0,000647 0,000162 0,045
Linear 2 0,000218 32,89% 0,000218 0,000109 0,065
Temperatura 1 0,000174 26,31% 0,000174 0,000174 0,041
Fracdo de ferro 1 0,000044 6,58% 0,000044 0,000044 0,138
Interacdes de 2 fatores 1 0,000001 0,22% 0,000001 0,000001 0,704
Temperatura*Fracao de ferro 1 0,000001 0,22% 0,000001 0,000001 0,704
Curvatura 1 0,000428 64,62% 0,000428 0,000428 0,017
Erro 2 0,000015 2,27% 0,000015 0,000008
Total 6 0,000662 100,00%

116



Tabela 8C: Analise de variancia para o catalisador BiOBr-Y

Fonte GL SQ Seq Contribuigdo SQ (Aj) QM (Aj) Valor-P
Modelo 4 0,001279 98,81% 0,001279 0,000320 0,024
Linear 2 0,001230 95,06% 0,001230 0,000615 0,012
Temperatura 1 0,001027 79,37% 0,001027 0,001027 0,007
Fracdo de ferro 1 0,000203 15,69% 0,000203 0,000203 0,036
Interacdes de 2 fatores 1 0,000007 0,54% 0,000007 0,000007 0,440
Temperatura*Fracao de ferro 1 0,000007 0,54% 0,000007 0,000007 0,440
Curvatura 1 0,000042 3,21% 0,000042 0,000042 0,145
Erro 2 0,000015 1,19% 0,000015 0,000008
Total 6 0,001294 100,00%
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