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Resumo

Este trabalho estudou diferentes pardmetros da sintese hidrotérmica do BiVO, e avaliou a sua eficiéncia
fotocatalitica na fotodegradacdo do corante azul de metileno. As sinteses realizadas com o precursor
NH,VO, conduziram sempre a formag¢do do BiVO, na fase monoclinica com propriedades fotocata-
liticas semelhantes independente das condig¢des de sintese. Ja a amostra sintetizada partindo do V,0,
na condi¢do 5:1 de H,O,:M formou uma heteroestrutura tipo II entre as fases cristalinas monoclinica e
tetragonal do BiVO,, esta amostra apresentou a maior eficiéncia de degradagdo do AM, demonstrando
0 aumento no tempo de vida dos portadores de carga. Assim, o método de sintese se mostrou eficaz na
produgdo de BiVO, para aplicacdes fotocataliticas.

Palavras-chave: Fotocatalise, Tratamento de agua, Método Hidrotérmico.

Embrapa Gado de Leite, Juiz de Fora/MG, 01 a 05 de Setembro de 2014.



VIl Workshop de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegdcio

BiVO, SYNTHESIS AND APPLICATION IN BLUE METHYLENE PHOTODEGRADATION
UNDER VISIBLE LIGHT

Abstract

This work describes the study of different parameters of the BiVO, hydrothermal synthesis and evalua-
tion of their photocatalytic efficiency in the photodegradation of methylene blue (MB) dye. The synthe-
ses performed with the precursor NH,VO, always led the formation of BiVO, in monoclinic phase with
similar photocatalytic properties independent of the synthesis conditions. The synthesis using the V,O,
with 5:1 H,0,:M formed a heterostructure type II between the tetragonal and monoclinic crystalline
phases of BiVO,, this sample showed a higher MB photodegradation, evidencing the increased lifetime
of the charge carriers. Thus, the synthesis method is effective in the production of BiVO, for photocat-
alytic applications.

Keywords: Photocatalysis, Water treatment, Hydrothermal Method

1 INTRODUCAO

O TiO, e 0 ZnO devido as suas propriedades estruturais e eletronicas sdo os principais semi-
condutores estudados para aplicagdes fotocataliticas. No entanto devido aos seus altos valores de band
gap (3,2 e 3,4 eV respectivamente) estes s6 podem ser ativados sob radiaco ultravioleta, que representa
menos de 5% da energia proveniente da luz solar que alcanga a superficie da terra, o que inviabiliza a
utilizacdo destes sob radiacdo solar (Park, 2013). Neste sentido, materiais semicondutores que podem
ser ativados sob radiagdo visivel despertam grande interesse cientifico, como por exemplo o vanadato de
bismuto (BiVO,) que possui valor de band gap variando de 2,4 — 2,8 eV dependendo da fase cristalina.
No entanto, o BiVO, apresenta baixa fotoatividade, principalmente devido a rdpida recombinagdo do
par elétron/buraco. Para contornar este problema algumas estratégias tem sido adotadas com o intuito
de aumentar o tempo de vida dos portadores de carga, como a formagdo de heterojungdes entre BiVO,
€ metais tais como: Ag, Au, e Pt, e também pela formagao de heteroestruturas do tipo II entre BiVO, e
outros semicondutores como o BiVO,/WO, (Park, 2013).

A sintese de heteroestruturas usando BiVO, para aplicagdes em fotocatdlise até o presente mo-
mento foi pouco estudado. Entdo, este trabalho tem como objetivo o estudo de dois dos principais desa-
fios em fotocatalise heterogénea: ativa¢do do semicondutor sob radiacdo visivel ¢ o estudo do aumento
do tempo de vida dos portadores de carga pela formagdo de heteroestruturas do BiVO, em diferentes
fases pelo método hidrotérmico.

2 MATERIAIS E METODOS

As amostras de BiVO, foram sintetizadas pelo método de oxidagdo por peréxido com cristaliza-
¢do sob condig¢des hidrotérmicas. A sintese consistiu na adi¢do dos precursores Bi(N 03)3.5H20 e NH 4VO3
na propor¢do molar de Bi:V 1:1 a uma solugio aquosa com peréxido de hidrogénio (H,0,) na relagdo “mol
de metal” (Bi+V) / H,0, 1:10. No peroxo-complexo formado foi realizado tratamento hidrotérmico em
diferentes temperaturas (80 a 160 °C) com tempo fixado em 12 h. E sabido que a natureza do precursor
metalico pode interferir diretamente nas propriedades finais do material obtido, portanto foi estudado a sin-
tese do BiVO, substituindo o NH,VO, pelo V0., foi estudado diferentes propor¢des do H,O, (1:5 e 1:10),
com a temperatura e tempo de sintese hidrotérmica fixado em 120 °C e 12h, respectivamente. As amostras
sintetizadas foram caracterizadas por difragdo de raios-X para identificar as fases obtidas, espectroscopia
Raman para estudar a estrutura a curto alcance e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-FEG) para
verificar a morfologia, tamanho e distribui¢éo de particula dos materiais obtidos. A fotoatividade dos ma-
teriais foram testadas frente a degradagio do corante AM, uma solugdo de 5 ou 10 mg/L de AM, foi trans-
ferida a um béquer contendo o material na concentragédo de 500 mg/L e colocado no fotoreator de bancada

com lampada visivel. A cinética de fotodegradagdo foi acompanhada por espectrofotometria UV-Vis

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Estudo da influéncia do tempo na sintese do BiVO,

O DRX das amostras obtidas em fungdo da temperatura de sintese sdo apresentadas na Figu-
ra la. Como pode ser observado, todos os padrdes de difracdo de raios-X foram indexados ao BiVO,
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na fase cristalina monoclinica (JCPDS n° 01-083-1699), isto indica que o aumento na temperatura de
sintese ndo conduziu a uma mudanga na fase cristalina das amostras. Na Figura 1b sdo apresentados os
espectros Raman das amostras. Todas as amostras apresentaram um espectro com o mesmo perfil, com
quatro principais deslocamentos Raman em, 120, 200, 330 e 826 cm’!, os dois primeiros deslocamentos
Raman podem ser relacionado a0 modo externo do BiVO,, enquanto o terceiro pode ser relacionado ao
modo vibracional de deformagao assimétrica e o quarto ao modo vibracional de estiramento simétrico
ambos da ligagdo V-O no tetraedro de VO,™.
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Figura 1. a) difratogramas de raios-X e b) espectro Raman das amostras de BiVO, sintetizadas em fungio da
temperatura.

As imagens de MEV para as amostras sintetizadas em funcéo da temperatura séo apresentadas
na Figura 2a. Pode ser observada uma mudanga na morfologia das amostras com o aumento na tempera-
tura de sintese, a amostra sintetizada a 80 °C apresentou particulas com diferentes tamanhos e formas em
escala micrométrica. Na amostra sintetizada a 100 °C pode ser observado uma diminui¢do no tamanho
de particula e uma morfologia semelhante a “fish-bone”. As amostras sintetizadas a partir de 120 °C
apresentaram um menor tamanho de particula quando comparado as amostras sintetizadas em menores
temperaturas.
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Figura 2. a) Imagens de MEV das amostras de BiVO, sintetizadas em fun¢io da temperatura de sintese. b)
Cinética de fotodegradagédo do corante AM (5 mg/L) catalisado pelas amostras de BiVO, sintetizados em fungéo
da temperatura de sintese.

Na Figura 2b ¢ apresentado a cinética de fotodegradacdo do corante AM catalisado pelas amos-
tras de BiVO, sintetizadas em fun¢do da temperatura de sintese sob radiagdo visivel. Foi avaliada a
degradacdo do AM sem a presenca de fotocatalisador algum, e verificado uma degradagdo de apro-
ximadamente 8% do corante apds 3h sob radiagdo visivel. Todas as amostras de BiVO, apresentaram
aproximadamente de 40 a 50% de degradagao do corante AM apos 3h sob radiagdo visivel. A realizagio
da triplicata deste experimento, demonstrou que ndo houve diferengas significativas na fotoatividade das
amostras de BiVO,. Isto ja era esperado, jd que as mudangas na temperatura de sintese ndo conduziram
a diferencas significativas nas propriedades das amostras, como observado por DRX, espectroscopia

Raman e MEV.
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3.2 Estudo da influéncia do precursor e concentrac¢io de H,0, na sintese do BiVO,

O DRX das amostras sintetizadas com diferentes precursores e concentragdo de H,0, sdo apre-
sentados na Figura 3a e b. Para as amostras obtidas com o precursor NH, VO, foi formado o BiVO, na
fase monoclinica, independente da concentragdo de H,O, utilizada (Figura 3b). Para as amostras obtidas
com o precursor V,0,, com H O, na relagdo de 10:1 mols de metal, foi formado o BiVO, na fase mono-
clinica. No entanto, quando a concentragdo de H,O, foi reduzida a metade (H,0,:M - 5:1) foi formado
uma mistura das fases monoclinica e tetragonal, com maior quantidade da fase tetragonal. Os diferentes
resultados nas fases cristalinas obtidas com os diferentes precursores na concentragdo de 5:1 de H,0,:M,
pode estd diretamente relacionado as diferentes solubilidades dos precursores em agua, ja que o NH,VO,
¢ soluvel em agua € o V,0, depende do H,O, para ser solubilizado. Na Figura 4a e b € apresentado a
cinética de fotodegradagio do corante AM catalisado pelas amostras de BiVO, sob radiagdo visivel. Para
verificar efeitos de adsor¢do o AM foi colocado em contato com o fotocatalisador por 12h sem radiagéo,
e pode ser observado que as amostras sintetizadas com o precursor VO, apresentaram alta adsor¢do do
AM, ja para as amostras sintetizadas com o precursor NH,VO, a adsorgao foi insignificante (Figura 4a).
Na Figura 4b foi retirado o efeito de adsor¢do, de modo a avaliar somente a fotocatalise, € mais uma vez
pode ser verificado a maior eficiéncia das amostras sintetizadas com o precursor V,O,, especialmente a
amostra que apresentou a mistura de fases monoclinica e tetragonal. Levando em conta a posigao relati-
va das bandas de valéncia e condug@o e a energia de Fermi dessas fases do BiVO,, pode se afirmar que
a maior atividade dessa amostra esta diretamente relacionada a formagio de uma heteroestrutura do tipo
IT que conduziu a maior tempo de vida dos portadores de carga comparado as outras amostras.
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Figura 3. DRX das amostras sintetizadas com diferentes concentragdes de H,O, e diferentes precursores de
vanadio, a) V,O, e b) NH,VO..
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Figura 4. A) Eficiéncia de remog¢do do AM (10 mg/L) sem e com radiacdo b) Cinética de fotodegradacao do
corante AM catalisado pelas amostras sintetizadas com diferentes precursores, padronizado.
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4 CONCLUSAO

Os resultados apresentados e discutidos no presente trabalho indicam que o método de sintese
aqui empregado foi eficiente na obtengdo da fase monoclinica do BiVO, e de heteroestruturas entre as
fases monoclinica e tetragonal do BiVO,. Os materiais obtidos apresentaram excelente desempenho
fotocatalitico na degradacdo do azul de metileno sob radiacdo visivel. Portanto, foi demonstrado o po-
tencial de aplica¢do do BiVO, sob radiacdo solar.
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Resumo

O objetivo deste trabalho foi descrever um método de preparacdo de um compdsito baseado em
amido e PVA com o agroquimico ametrina incorporado, para a liberagdo controlada deste herbi-
cida. Filmes de amido, PVA e ametrina, obtidos por casting, foram caracterizados em relagdo a
morfologia (MEV), propriedades térmicas (DSC) e de biodegradagdo. Os resultados mostraram
que ametrina apresentou interagdo com PVA e com gel de amido. O composito apresentou menor evo-
lugdo de CO, que as demais amostras, porém ndo inibiu na evolugdo de CO, do solo, indicando que o
agroquimico encapsulado ndo apresentou efeito de toxicidade no periodo avaliado.

Palavras-chave: Amido; Poli(alcool vinilico); Ametrina; Liberagdo controlada; Encapsulamento.

DEVELOPMENT OF BIODEGRADABLE MATRIX FOR THE HERBICIDE ENCAPSULA-
TION.

Abstract

The aim of this study was to describe a method of preparing a composite based on starch and PVA and
encapsulated ametryne for the release control of this herbicide. Films of starch and PVA and ametryne
obtained by casting, were characterized by morphology (SEM), thermal properties (DSC) and biodeg-
radation. The results showed that ametryne showed interaction with PVA and starch gel. The composite
presented lower CO, evolution than the other samples, but did not inhibit the CO, evolution of the soil,
indicating that the encapsulated agrochemical no presented toxicity effect during the time of the exper-
iment.

Keywords: Starch; Poly(vinyl alcohol); Ametryne, Control release, encapsulated.

1 INTRODUCAO

A utilizagdo de defensivos agricolas ¢ uma pratica indispensavel na prote¢ao dos cultivos
contra as pragas, doencas e plantas daninhas (Ghini et al., 1997). No entanto, fra¢des sdo perdidas
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