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Efeito do Acoplamento entre BiVO, e CoFe;0O,
nas Caracteristicas Estruturais e Propriedade
Fotocatalitica

Effect of Coupling BiV0y and Cofe,0s on Structural Characteristics and Photocatalytic Property

Rivia A. R. Arruda, Amanda G. Silva, Yagly G. S. Gomes,
Mario G. Junior & Maria R. C. Santos

Neste estudo avaliou-se os métodos de coprecipitagdo (CP) e coprecipitagdo seguida
de tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas (CPTHAM) na sintese dos
semicondutores BiVO4 ¢ CoFe204, isolados e acoplados. A estrutura e a morfologia dos
materiais obtidos foram analisadas por DRX, espectroscopia na regido do IV, Raman,
MEYV e MET. A aplicacdo dos materiais, fotoativados por luz visivel, nas reacdes de
degradagdo dos corantes azul de metileno (AM) e rodamina B (RB) evidenciou o maior
potencial fotocatalitico do BiVO4 em relagdo ao CoFe204 e aos materiais resultantes
do acoplamento BiVO4/CoFe204, com 85,98% de degradacdo de AM e 34,24% de RB.

Palavras-chave: BiVOs CoFe:04 fotocatdlise.

In this study, the methods of coprecipitation (CP) and coprecipitation followed
by microwave-assisted hydrothermal treatment (CPTHAM) were evaluated in the
synthesis of BiVO4 and CoFe>04 semiconductors, isolated and coupled. The structure
and morphology of the materials obtained were analyzed by XRD, IR spectroscopy,
Raman, SEM and TEM. The application of the materials, photoactivated by visible
light, in the degradation reactions of the dyes methylene blue (AM) and rhodamine B
(RB) showed the greater photocatalytic potential of BiVOa in relation to CoFe204 and
the materials resulting from the BiVO4/CoFe204 coupling, with 85.98% degradation of
AM and 34.24% of RB.

Keywords: BiVO4 CoFe:04 photocatalysis.
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Introducdo

A crescente demanda por novas tecnologias impulsiona
as pesquisas de desenvolvimento de novos materiais
ceramicos semicondutores. Esses materiais também tém
sido largamente estudados por apresentarem aplicagdo
potencial na minimizagdo de impactos ambientais causados
por atividades antropogénicas.'* Novos materiais com
alto desempenho ambiental possuem menor demanda de
energia, menor consumo de insumos nao renovaveis e
produzem menor quantidade de residuos.’

As variadas atividades humanas como mineragdo,
agricultura, pecudria e indUstria geram diversos poluentes
que contaminam lengéis freaticos, rios, lagos e mares,
prejudicando gravemente o meio ambiente e a saude
humana.® O Brasil é um grande produtor de téxteis e,
com isso, um elevado volume de efluentes contendo
corantes nao biodegradaveis é langado em corpos hidricos
sem tratamento adequado, o que causa o esgotamento
do oxigénio dissolvido e prejudica o equilibrio do
ecossistema aquatico.” Ndo existe ainda um sistema geral
que seja eficaz economicamente ¢ ambientalmente viavel
para o tratamento de efluentes com alta coloragao.

Neste cenario, tornam-se relevantes os estudos que
ttm como objetivo o desenvolvimento e/ou melhoria
de tecnologias capazes de proporcionar a mineralizagdo
completa desses compostos. Dentre as técnicas que
apresentaram excelentes resultados em relacdo a degradagio
de compostos orgdnicos e inorganicos, pode-se citar a
fotocatalise heterogénea, pertencente a classe dos Processos
Oxidativos Avangados (POA).*'? A degradacdo destes
compostos ocorre por meio da fotoativagdo de materiais
semicondutores gerando radicais hidroxila (*OH) que
promovem a mineralizagdo dos contaminantes presentes
em meio aquoso em espécies ndo toxicas como CO2, H20
e sais inorganicos.'*'5 Quando o material semicondutor
¢ fotoativado, ocorre a excitagdo eletronica, no qual um
elétron ¢ promovido da banda de valéncia (BV) para a banda
de condugdo (BC), gerando um par elétron/buraco.!!

Muitos fotocatalisadores estudados atualmente possuem
atividade somente na regido do ultravioleta, que constitui

apenas 3-5% da luz solar.'® Com isso, o desenvolvimento
de catalisadores ativados pela irradiacdo da luz visivel
propicia um aproveitamento da luz do sol, o que reduz os
custos energéticos do processo e o torna mais atraente para
a aplicac¢do em tratamentos de residuos em grande escala.

O vanadato de bismuto (BiVOs) ¢ um material
semicondutor considerado como fotocatalisador de baixo
custo, uma vez que possui a capacidade de absorver fotons na
faixa de luz visivel. Assim, a fonte de irradiagdo necessaria
para ativacdo desse semicondutor pode ser fornecida pela
luz solar. Catalisadores a base de bismuto possuem baixos
valores de band-gap, além de uma banda de valéncia
mais dispersa que favorece a mobilidade dos buracos
fotogerados, o que auxilia as rea¢des de oxidagdo.!”!°

A combinagdo de semicondutores diferentes pode
aumentar a efetividade das propriedades apresentadas
pelos isolados, potencial
fotocatalitico, propiciando uma diminui¢do na taxa de
recombinagio dos pares elétron/buraco formados. E
possivel que seja criada uma estrutura com regides ricas
em elétrons e outras ricas em buracos. As regides de alta
densidade eletronica, rica em elétrons, sdo responsaveis
pelas reagdes de redugdo, intermediando, por exemplo, a
producdo de gas hidrogénio e outras espécies oxidantes.
As regides com buracos possuem potencial de oxidacdo
elevado, propiciando a formacdo dos radicais *OH, a
partir de moléculas de agua adsorvidas na superficie do
catalisador. Esses radicais possuem alto potencial de
oxidacdo de uma grande quantidade de espécies organicas,
devido a sua baixa seletividade.”

A retirada do fotocatalisador do meio apds as reagdes
de degradagdo dos poluentes é um fator importante a ser
considerado. A conjugagdo de compostos magnéticos
a esses
recuperacdo apos o uso, devido a sua propriedade de
atragdo por ima, e, também pode resultar em uma sinergia
na produgdo do par elétron-buraco, levando a uma maior
eficiéncia destes.

As ferritas, como o CoFe20s, sdo materiais magnéticos
com potencial aplicabilidade para atribuicdo de
caracteristica magnética a um sistema, considerando que,

materiais incluindo o

materiais nanoestruturados viabiliza a sua



devido a sua alta coercividade, possuem magnetizacdo
“permanente”. O fator denominado coercividade (Hc) é
dado pela intensidade do campo necessario para zerar o
magnetismo do material apés o mesmo ter sido levado a
saturacdo. Algumas ferritas também apresentam elevada
atividade catalitica em reagdes de decomposicdo de
compostos organicos, além da alta reciclabilidade, o que
torna viavel a sua aplicagdo no tratamento de residuos
industriais e domésticos.?'"?

Além do acoplamento de materiais, outro fator
importante que interfere nas propriedades apresentadas
pelos materiais refere-se ao método de sintese pelo qual
sdo obtidos. Diversas rotas sintéticas para obtencdo de
materiais ceramicos semicondutores ja foram propostas,
a fim de promover melhorias dessas propriedades, bem
como buscar métodos cada vez mais simples, de baixo
custo e ambientalmente sustentaveis, com menor demanda
energética e geracdo de residuos.?

Os materiais estudados nesse trabalho foram
sintetizados pelo método de coprecipitagdo (CP), em
temperatura ambiente, o qual possibilita a obtengdo de
pos com elevado grau de homogeneidade quimica e
estrutural, aliado a um menor consumo energético e baixo
custo.”” Também utilizou-se o método de coprecipitagdo
seguido do tratamento hidrotérmico assistido por micro-
ondas (CPTHAM), onde os materiais precipitados foram
tratados a 130 °C sob pressdo, menor que 3 atm e tempo
controlado. A sintese hidrotermal assistida por micro-
ondas proporciona um aquecimento rapido do sistema,
diminuindo o tempo de sintese, quando comparada a outros
métodos como o hidrotermal convencional, precursores
poliméricos, combustdo, entre outros. Também contribui
para a regulacdo da taxa de nucleagdo e crescimento, o
que proporciona um melhor controle e uniformidade do
tamanho e morfologia das particulas, além de reduzir
os niveis de agregacdo.?*?’ O tipo de sintese empregada
tem influéncia direta na estrutura e nas propriedades
apresentadas pelos materiais semicondutores, alvos
desse estudo.

Este trabalho teve como objetivo o estudo da influéncia
desses dois métodos de sintese na obtencdo do BiVOsa,

CoFe204 e combinagdes desses materiais para a possivel
formagdo de heteroestruturas. Para isso, investigou-se a
relacdo entre o tipo de sintese empregada e o efeito do
acoplamento entre os semicondutores na estrutura dos
materiais obtidos, por meio dos métodos de caracterizagao
estrutural, bem como da propriedade fotocatalitica
dos mesmos, frente a sua aplicacdo na degradagdo dos
corantes Azul de Metileno (AM) e Rodamina B (RB), via
fotocatalise heterogénea.

EXPERIMENTAL
Sintese da Ferrita de Cobalto CoFe,0,
Utilizou-se o nitrato de ferro nonahidratado
Fe(NOs):.9H,0 (99% pureza, Aldrich) ¢ o nitrato de
cobalto hexahidratado Co(NOs),.6H,0 (99% pureza,
Aldrich). Os nitratos de ferro e cobalto foram dissolvidos
separadamente em agua destilada sob constante agitagao,
obtendo-se solugdes a 0,1 mol L', Em seguida, as solugdes
foram misturadas e gotejadas, com auxilio de um funil de
adicdo, em um béquer, sob agitacdo, contendo uma solugdo
3,0 mol L' de hidréxido de s6dio (NaOH — Merck, P.A.),
a 70 °C. A interagdo entre os cations metalicos no meio
basico resultou na formagdo dos precipitados e o sistema
foi mantido sob agitacdo a70°Cpor 1 h. Metade do material
obtido foi submetido a um tratamento hidrotérmico
assistido por micro-ondas (THAM) a 130 °C durante
30 min. Por fim, todo o material foi lavado com agua
destilada até pH neutro e levado a estufa para secagem a
80 °C, durante 24 h. Os calculos estequiométricos para a
realizagdo da reacdo de sintese foram feitos para obtencao
de 2,0 g de ferrita.

Sintese do Vanadato de Bismuto BiVOq4

Os reagentes nitrato de bismuto pentahidratado
Bi(NO3);.5H20 (99% pureza, Aldrich), dissolvido em
acido nitrico HNOs (solugd@o 2 M) (Synth P.A.), e pentdxido
de vanadio V20s (99% pureza, Aldrich), dissolvido em
hidréxido de amoénio NH«OH (solucdo aquosa 1:1),
foram misturados sob constante agitacdo, em temperatura
ambiente, levando a reacdo de coprecipitacdo e resultando
na formagdo de um precipitado de BiVO,. Adicionou-
se HNO, até obten¢do de pH = 1. Metade do material
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obtido foi submetido ao THAM, a 130 °C /30 min a outra
metade foi lavada e seca. A sintese utilizando o THAM
foi repetida aumentado o tempo para 60 min. Todas as
amostras oriundas destas etapas foram lavadas com agua
destilada até¢ pH neutro e levadas a estufa para secagem
a 80 °C durante 24 h. Os calculos estequiométricos para
a realizacdo das reagdes de sintese foram feitos para
obtengdo de 2,0 g de BiVO,.

Sintese das Heteroestruturas BiVO,/CoFe,0,

Inicialmente, 0,5 g de BiVO, sintetizado foi suspenso,
separadamente, em 4gua destilada, utilizando o ultrassom
de ponteira por 5 min. Foram preparadas solugdes 0,1
mol L' contendo os cations Fe** e Co?. As reagdes
quimicas para obtencdo dos precipitados mencionados
foram executadas de duas maneiras diferentes, conforme
ilustrado na Figura 1.

BiVO,, CoFe,0,

Fe™ :
Co* + NaOH 3.0 mol L!
0.5 g BIVO, + s »
NaOH 3.00mel L ¢ 0o

+0.5 g BiVO, + Fe'' . Co?

Amtacio ( Thy

$

Precipitados obtidos divididos em 2 partes

Al
X =

g = |

= " Lavagem até

pPH neutro

T
RO 7C/24h0

130 7C7 30 man

Figura 1. Representacdo esquematica do processo de sintese das
heteroestruturas contendo BiVO, e CoFe,0,.

Na primeira sintese (S1), a suspensdo contendo BiVO,
foi adicionada a uma solu¢do de NaOH 3,0 mol.L, e,
nessa mistura, a solu¢do contendo os cations metalicos
Fe** e Co* foi gotejada lentamente, observando-se a
formagdo do precipitado marrom. A reagdo aconteceu a
70°C e sob constante agitagdo. Essas condigdes foram

mantidas durante 1h apés a adigdo de todos os reagentes.
Na segunda sintese (S2), a suspensao contendo BiVOs foi
adicionada a solugdo contendo Fe*" e Co*". A solugdo de
NaOH 3,0 mol.L"! foi gotejada na mistura, observando-
se a formagdo do precipitado marrom. A reacdo foi feita
a 70°C ¢ sob constante agitagdo. Essas condi¢des foram
mantidas durante 1h ap6s a adi¢do de todos os reagentes.
Metade do precipitado obtido em cada sintese foi
submetido ao THAM a 130 °C/ 30 min. Todo o material
foi lavado com agua deionizada até pH neutro, sendo
levado, em seguida, a estufa para secagem a 80 °C por
24 h. Os calculos estequiométricos para determinagdo das
quantidades de reagentes utilizados nas reagdes foram
realizados baseados em uma propor¢ao molar de 1:1.

Caracterizac¢do dos Materiais

A verificagdo das fases foi realizada por meio
de um difratdmetro de raios X (DRX) da marca
SHIMADZU, modelo XRD-6100. As amostras, na
forma de po, foram colocadas em um porta amostra de
vidro e analisadas com radiagio Cu-Ka (A = 1,5418 A),
corrente de 30 mA e tensdo de 40 kV. A varredura foi
feita de 10° a 80°, em rotina lenta com passo de 0,5 °/
min, a temperatura ambiente. Os padrdes do arquivo
na ficha cristalografica ICDD (International Centre
for Diffraction Data) foram utilizados para fins de
comparagao dos difratogramas obtidos.
A partir dos difratogramas obtidos foi possivel realizar
o calculo da largura a meia altura (FWHM) em relagéo
ao pico 100% e aplicar na equagdo de Scherrer (Equacao
1), para o calculo do tamanho médio do cristalito:

Tamanho de Cristalino (D pp; ) = ﬂ (1)
Bcosb

Onde D ¢ o diametro das particulas; k ¢ a constante
de proporcionalidade que depende da forma das particulas
(para esfera=0,9); A é o comprimento de onda da radiagdo
eletromagnética; 6 ¢ o angulo de difracdo; B (2 0) é a
largura a meia altura do pico de difracdo.

A morfologia, tamanhos dos cristais, orienta¢do
das fases e distancias interplanares referentes aos



planos cristalinos foram observados por intermédio das
imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV)
e de transmissdo (MET) acoplada a Espectroscopia por
Dispersdo de Energia de Raios X (EDX). As imagens
de MEV foram obtidas utilizando um microscépio da
marca Shimadzu Scientific Instruments, modelo SSX-
550 Superscan, operando sob sistema de resfriamento
por nitrogénio liquido (N,). As imagens de MET
foram analisadas mediante o uso de um microscopio
eletronico de transmissdo, da marca JEOL, modelo
JEM- 2100, equipado com EDX (espectrometro de
raios X de energia dispersiva), Thermo Scientific.
As amostras foram analisadas com radiag@o na regido
do infravermelho (IV), com auxilio do acessorio de
Reflectancia Total Atenuada (ATR) com cristal de
diamante, em um espectrometro Perkin Elmer modelo
FT-IR Frontier Single Range — MIR, na regido de 4000
a 250 cm’'. Espectroscopias de espalhamento Raman
foram realizadas utilizando um espectrometro modelo
LabRAM HR Evolution — HORIBA. As imagens obtidas
pelos equipamentos de microscopia foram analisadas
utilizando o programa Imagel.

Desempenho Fotocatalitico

As reacoes de fotocatalise foram realizadas em um
fotorreator, onde as solu¢des aquosas foram testadas
sob iluminagdo proveniente de uma lampada de vapor
metélico, de 400 W de poténcia, da marca EMPALUX,
modelo MT24015, com luznaregido do espectro visivel,
contendo o bulbo de vidro para bloqueio da radiagédo
UV. O fotorreator consiste em um béquer encamisado
sobre um agitador magnético, conectado a um trocador
de calor, por onde passa o fluxo continuo de agua para
arrefecimento do sistema, mantendo o meio reacional
em temperatura constante de aproximadamente 25 °C.
As variagdes da intensidade maxima das bandas de
absor¢do da solu¢do sobrenadante foram monitoradas
no espectrofotometro UV-Vis AJIMICRONAL (AJX-
1000) e a porcentagem de descoloragdo foi calculada
usando a Equagao 2.

% Descoloragdo = 100 — (A x 100)/4; )

Onde: Af corresponde ao ultimo valor da absorbéncia
da reacdo fotocatalitica; Ai corresponde ao valor da
absorbancia da primeira amostra coletada.

Em todos os experimentos, 30 mg das amostras do
semicondutor foram suspensas em agua e dispersas
durante 5 min, com o auxilio de um ultrassom de ponteira,
a fim de obter uma suspensdo homogeneamente dispersa.
Adicionou-se a solugdo do corante orgédnico (AM, RB),
até volume de 300 mL, com uma concentragdo pré-
estabelecida de 10° mol L. A mistura foi submetida a
agitagdo vigorosa por 5 min, para homogeneizagdo. Uma
amostra controle (antes da fotoativagdo) de 5,0 mL foi
coletada, centrifugada em um tubo FALCON a 3000 rpm
durante 5 min para a sedimentacao de todos os cristais em
suspensdo e magnetizada com ima de neodimio, antes de
ser realizada a leitura no espectrofotometro UV-Vis. Em
seguida a suspensdo foi transferida para o béquer de vidro
com trocador de calor. Antes da iluminacdo, a suspensdo
composta por corante e semicondutor foi armazenada
em atmosfera escura para permitir o equilibrio adsorgéo-
dessor¢@o. Depois de 15 min no escuro, sob agitacdo, 5
mL desta suspensdo ndo iluminada foram coletados e o
catalisador recuperado por centrifugacdo a 3000 rpm
durante 5 min e magnetizagdo. Em seguida foi feita a
leitura da absorbancia no comprimento de onda especifico
do corante utilizado no ensaio, sendo 665 nm para AM
e 554 nm para RB. Apos o inicio da iluminagdo, foram
realizadas as coletas das amostras em intervalos de 15 em
15 min, até um tempo total de 120 min.

Resultados e Discussdo

A andlises por DRX foram realizadas para identificagdo
da estrutura cristalina, pureza de fase e cristalinidade dos
materiais. Os padrdes de DRX para a ferrita de cobalto
(CoFe,0,) obtida por CP e CPTHAM, apresentaram os
picos de difrag@o referentes a fase espinélio cubico, com
grupo espacial P4132 e FD-3m, respectivamente. Os
picos foram indexados com base na ficha cristalografica
ICDD 00-003-0864, confirmando a formagdo da ferrita
pura, conforme a Figura 2 (a).
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Figura 2. Difratogramas das amostras de CoFe,0, (a) e BiVO, (b)
sintetizadas por CP e CPTHAM a 130 °C por 30 min; 60 min.

Os picos observados sdo bem definidos, indicando
a cristalinidade da amostra obtida pelo método CP.
Nao foram observadas diferengas significativas no
difratograma obtido para a amostra submetida ao

tratamento hidrotérmico, o que indica que a estrutura

cristalina do CoFe,O, pode ser obtida com temperaturas
mais baixas (nesse caso, menor que 70 °C), via CP, o que
viabiliza menor gasto energético e tempo nessa sintese.

A amostra de BiVO,, sintetizada via CP, apresentou
picos referentes a estrutura do tipo tetragonal zircOnia
(tz), com grupo espacial /41/amd, de acordo com o ICDD
00-014-0133, como pode ser observado no difratograma
apresentado na Figura 2 (b). Quando submetida ao THAM
a 130 °C por 30 min, ocorreu o processo de conversao
de fases, sendo identificados ainda, alguns picos de baixa
intensidade da fase ¢z, e presen¢a da fase monoclinica
scheelita (ms), grupo espacial /2/a (15), de acordo com o
ICDD 00-014-0688. Ao aumentar o tempo de THAM para
60 min, observou-se a completa conversdo de fases, com
o desaparecimento de todos os picos da 7z, uma vez que
os picos apresentados no difratograma demonstraram uma
Unica fase para esse material, referente a estrutura ms.

Os difratogramas presentes na Figura 3 evidenciam os
picos de difracdo dos materiais obtidos na sintese dos 6xidos
associados BiVO, € CoFe,O,. As difragdes de raios X das
amostras obtidas na S1 (a) e na S2 (b) mostram que a ordem
em que a base ¢ adicionada na reagdo de coprecipitacdo,
tem influéncia na fase resultante, ja que foram verificadas
diferencas significativas nos picos de difragao.

Os materiais sintetizados na S1 (a), via CP e
CPTHAM apresentaram um padrdo de difragdo no qual
observou-se alguns dos picos intrinsecos ao BiVO, (ms €
tz) e a CoFe,0, espinélio cubico, porém, com a presenga
de picos adicionais importantes. A amostra oriunda da S2
(b) por CP apresentou picos intrinsecos ao BiVO, (ms €
tz) € ao CoFe,O, espinélio cubico, o que poderia indicar
a possivel formagdo da estrutura cristalina do composto
heteroestruturado BiVO,/CoFe,0,. O processamento
hidrotérmico da amostra S2 gerou o desaparecimento de

alguns picos e surgimento de outros.
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Figura 3. Difratogramas das amostras de BiVO,/CoFe,O, 1:1
obtidas por CP e CPTHAM (130 °C por 30 min) nas sinteses 1 (a)

e 2 (b); (c) comparacdo dos difratogramas das amostras oriundas da
S1 e S2 por CPTHAM.

Ao analisar detalhadamente os difratogramas
das amostras da S1 e S2 obtidas por CPTHAM na
Figura 3 (c), identificou-se os picos adicionais,
indexados de acordo com a ficha padrio ICDD 00-
046-0416. Desse modo, evidenciou-se a formagdo da
fase silenita do Bi,,FeO,, (BFeO), espinélio cubico,
grupo espacial 123 (197). Observa-se que o tratamento
hidrotérmico teve influéncia significativa na formagao
da fase, promovendo uma maior organizacao estrutural,
representada pelo aumento na intensidade e quantidade
dos picos de difracgdo.

A formacao dos precipitados é um processo cinético,
sendo assim, o controle da velocidade de formacédo e de
outras condi¢des, em certa extensdo, permite conduzir
a precipitagdo de maneira que se consiga a fase solida
desejada com as melhores caracteristicas fisicas
possiveis. Desse modo, a adicdo da base aos poucos
na sintese (S2) por CP, fornece uma concentracao de
moléculas diferente de quando uma pequena quantidade
dos ions metalicos (S1) ¢ adicionada em uma grande
quantidade da solugdo alcalina, o que interfere na taxa de
colisdo das moléculas de reagentes e, consequentemente,
na formacdo dos produtos da reagéo.

Os valores obtidos pelo emprego da equacdo de
Scherrer (1) no calculo do tamanho dos cristalitos (D)
estdo dispostos na Tabela 1, juntamente com os valores de
FWHM. Para todas as amostras, o pico 100% foi utilizado
como base para os calculos. Ndo foi possivel realizar o
calculo do tamanho do cristalito para as amostras de
BivVO, (CP), BiVO,/CoFe O, (S1 — CP e CPTHAM),
uma vez que os picos analisados nos difratogramas
dessas amostras eram muito estreitos ¢ com valores de

FWHM menores que do padrao de silicio.
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Os métodos de sintese empregados possibilitaram
a obtencdo de cristalitos em escala nanométrica.
As amostras de CoFe,0, ¢ BiVO, apresentaram um
pequeno aumento nos valores de FWHM do pico
apds o tratamento hidrotérmico por 30 min, o que
indica uma diminui¢do no tamanho dos cristalitos,
conforme apresentado na Tabela 1. Pode ter ocorrido a
dissolugao dos cristais quando a amostra foi submetida
ao processamento hidrotermal, resultando no
alargamento dos picos e diminuigdo da cristalinidade.
Os cristalitos de BiVO, obtidos por CPTHAM por 60
min apresentaram uma sutil diminui¢do do FWHM
€ um pequeno aumento no tamanho. O tratamento
hidrotérmico promoveu uma maior cristalinidade na
amostra, ja que a energia emitida pelo equipamento
viabiliza a organizacdo dos atomos.
Tabela 1. Tamanho médio de cristalito (D) utilizando equacao

de Scherrer para amostras obtidas pelos métodos de CP e
CPTHAM /30 min.

Amostra FWHM - CP | D - CP (nm) CleEXM

CoFe,0, 0,654 13,3 0,801

, 0,164 - 0,290

BIVO, 0284*
BiVOA/CoFe2O4

s1) 0,169 - 0,163
BiVO,/CoFe,0,

s2) 0,278 40,1 0,205

Os valores de FWHM para todas as amostras acopladas
BiVO,-CoFe,O, obtidas por CP foram maiores que os
valores observados para as amostras sintetizadas por
CPTHAM, devido ao aumento da cristalinidade promovido
pela energia fornecida pelo micro-ondas no processo de
sintese, que contribui para uma nucleacdo do material de
forma homogénea e favorece o crescimento da particula.

No geral, o tamanho médio dos cristalitos dessas
amostras ¢ maior que os tamanhos verificados para as
amostras de BiVO, e CoFe,O, puros. Nos casos em

que houve indicios de formagdo de heteroestrutura
evidenciados pelos difratogramas, os cristalitos maiores
se devem a formacao das particulas de ferrita na superficie
do BiVO, que foi suspenso na solugdo.

Imagens de MEV das amostras de CoFe,O,, BiVO,
e associagdes entre esses Oxidos, estdo representadas
na Figura 4, onde ¢ possivel observar a distribuicdo das
particulas e sua morfologia. As amostras de CoFe,O,
(a, b) apresentam graos disformes, com aglomerados de
nanoparticulas, resultando em uma superficie irregular.
Corroborando com os resultados do calculo de D, é
possivel observar que apds o tratamento hidrotérmico os
agregados CoFe,O, diminuiram, o que pode ter acontecido
por uma separacdo das particulas apos receberem a energia
proveniente da radiagdo micro-ondas.

A amostra de BiVO, CP (c) apresenta particulas com
morfologia arredondada e levemente alongada, com
heterogénea distribui¢@o do tamanho de particulas. Dentro
dessa distribuicdo de tamanho de particulas, as maiores
estdo numa escala aproximada de 3,0 pm, um maior
quantitativo de particulas na escala de 1,5 um, sendo
observado também particulas em uma escala de 0,2 pum.

Na Figura 4 (d) observa-se que apo6s 30 min de THAM
ocorreu a formagdo de agregados resultantes da fusdo das
particulas, as quais estdo em escala nanométrica. No entanto,
ndo foi possivel calcular o tamanho dessas particulas pela
dificuldade em diferencia-las na imagem. Ainda desta figura,
observa-se a formagdo de sélidos cristalinos com formas
geométricas bem definidas que podem ser representantes
de uma segunda fase. Este resultado corrobora com os
dados da DRX que apresenta para esta amostra fases tz e
ms. Ap6s 60 min de THAM (e) tem-se que o aumento do
tempo de exposi¢do as micro-ondas define a interagdo entre
as particulas na formacéo de solidos cristalinos com formas
geométricas, sendo estes solidos na escala micrométrica.O
processamento hidrotérmico modificou completamente
a morfologia do BiVO,, resultando em uma tendéncia de
formagdo de superficies facetadas, com formato regular,
devido ao aumento da cristalinidade.



Figura 4. Imagens obtidas por MEV dos materiais obtidos por CP e
CPTHAM, respectivamente: CoFe,0, (a, b); BiVO, (¢, d, ); BiVO,/
CoFe,0, S1 (f, g); BiVO,/CoFe,0, S2 (h, i).
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Nas amostras de BiVO,/CoFe,O,, sintetizadas via
S1 e S2, observou-se a aglomeracdo de particulas apos o
THAM, formando agregados, conforme imagens (f, g) e
(h, 1). Particulas menores que 1,0 um oriundas da CP ao
serem submetidas ao THAM formaram agregados com
tamanho variando entre 2,0 e 10,0 pm, aproximadamente,
com distribui¢do heterogénea. Assim, uma mudanca
significativa na morfologia dessas particulas ocorreu pela
influéncia do tratamento hidrotermal.

Assintese hidrotermal assistida por micro-ondas promove
interagdes entre a radiacdo de micro-ondas e as moléculas
dielétricas, formando dipolos orientados em fungdo da
aplicag@o do campo elétrico alternado e a oscilagdo do campo
magnético, provocado pelo equipamento. Assim, ¢ gerado
um acumulo de energia nessas moléculas, sendo dissipada
na forma de calor por friccdes moleculares, resultando em
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uma distribui¢do uniforme de calor em todo o sistema.
Também pode ocorrer um aumento na taxa de difusdo e
uma diminui¢do da energia de ativagdo pela polarizagio,
por temperaturas elevadas em regides microscopicas ou por
relaxacdo dielétrica dos nanomateriais.?

Os planos de difragdo das amostras sintetizadas,
identificados pelos resultados de DRX, foram confirmados
pela técnica de MET. Do tratamento das imagens de MET,
Figura 5, foram calculadas as distancias interplanares, d
= 0,25 nm, relativa ao plano cristalografico (311) para as
amostras de CoFe,O, obtidas por CP e CPTHAM (a, b). O
plano cristalino (211) equivalente a fase ¢z do BiVO, foi
identificado na amostra obtida por CP (e), com distancia
interplanar d = 0,29 nm. Da amostra preparada a partir de
CPTHAMY/30 min (g), tem-se os planos (112) e (200) da
fase tz, com d = 0,27 e 0,36 nm, respectivamente. Além
destes dois planos identificados, também foi verificado uma
distancia interplanar de d = 0,29 nm que pode ser atribuida
aos planos (211) da fase tz ou (040) da ms. Para a amostra
submetida & 60 min de THAM (h), observou-se o plano
(-130) intrinseco da fase ms do BiVO,, com d = 0,31 nm.
As distancias interplanares observadas nas imagens de alta
resolucdo foram comparadas aos valores de d observados
nas fichas padrdo ICDD, j4 identificadas nos difratogramas
anteriormente discutidos.

As analises por dispersdo de energia de raios X (EDX),
na Figura 5, confirmaram a presenga dos elementos
quimicos constituintes do CoFe,O, sintetizado por CP (c),
CPTHAM (d) e do BiVO, obtido por CP (f), CPCTHAM
30 min (i) e CPTHAM 60 min (j), contribuindo para a
confirmagdo da formacdo dessas estrututuras. O pico do
elemento cobre (Cu) observado, refere-se ao sinal do porta
amostra utilizado nas analises.

Um nanoaglomerado formado por nanoesferas,
referente a associagdo BiVO,/CoFe O, produto da S1 (CP),
¢ observado em (k), todavia ndo foi possivel visualizar os
planos cristalinos. Os picos intensos atribuidos aos atomos
Bi, Fe, O e Co sdo vistos no espectro de EDX dessas
nanoparticulas (1), além de alguns picos de vanadio de
baixa intensidade. A presenca desses elementos quimicos
corrobora com a formacgao de Bi, FeO,, detectada via DRX
e a presenca do vanadio em baixa intensidade pode estar
associada a presenga de BiVO, que ndo foi convertido.
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) © A associagio BiVO,/CoFe,O, produto da S2 resultou
em imagens de MET, Figura 6 (a), onde ¢ possivel
\ verificar nanoparticulas de CoFe,O, (regido 1) sobre a
s superficie de uma particula de BiVO, (regido 2), o que
b!‘ ,jﬂl ¢ confirmado nos espectros de EDX (¢, d). Na regido 1
LR da imagem (a) existe um aglomerado de nanoparticulas
R @ contendo atomos de Fe, Bi, O e Co (c), revelando que
% parte dos atomos de Bi entraram na rede da ferrita. Na
regido 2 (a), observa-se uma superficie continua e mais
escura, composta majoritariamente por dtomos de Bi e
V (d), indicando ser uma particula de BiVO,. Esse dado
'||:A=‘|| o indica indicios de formacdo de uma heteroestrutura,
SO sugerida a partir do difratograma obtido para esse
material, entretanto a mistura dos 6xidos foi evidenciada
pelos espectros de Raman dessa amostra. Apds o
. processamento hidrotermal observa-se os aglomerados
‘ de nanoparticulas (b) com composi¢do quimica que pode
| . ser atribuida a silenita de bismuto (e).
LA . Os resultados de espectroscopia na regido do IV, na
Seviin ZRE R Figura 7 (a), obtidos para as estruturas férricas de cobalto
. (@ sintetizadas por CP e CPTHAM, forneceram informagdes
' sobre a presenga de grupos funcionais e natureza de
ligagdes das substancias. As bandas indicam vibragdes de
l i , estiramento intrinsecas do metal-oxigénio dos sitios A e
L B, caracteristicas da formagdo de ferrita do tipo espinélio
- L para as amostras de CoFe,O,. As vibragdes abaixo de 900
cm’ referem-se a interacdo dos ions metalicos com o
oxigénio, comuns em compostos inorganicos. Uma banda
‘ ' na regido de 547 cm’! indica a vibragdo dos atomos em
‘ . sitios tetraédricos, o que pode estar associado ao modo
||: de estiramento M-O (Co-O e Fe-0O).!" A banda abaixo de
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400 cm! é referente ao estiramento M-O (Co-O, Fe-O) nas

SRawanan ) . Ay o oy )

- " posicdes octaédricas.” A vibragdo no sitio tetraédrico ¢

ﬂ \ ' mais intensa do que no sitio octaédrico, devido aos valores

‘ de comprimento de ligagdo mais curtos em tetraedros do
o Mt o - que em octaedros.®

|2 e Jx | JliL:U’:;&__.u"l_ ._,"I'.w_m___. Os espectros de IV do CoFe,O, (a) apresentaram as

T Dt " mesmas bandas de absor¢do para as amostras sintetizadas

por CP e CPTHAM. As diferengas observadas se referem

Figura 5. Imagens de MET e espectros de EDX para as amostras .~ ,
obtidas por CP ¢ CPTHAM: CoFe,0, (a-d); BiVO, (e-j); BiVO,/ a um leve deslocamento para a regido de menor nimero

CoFe,0, CP S1 (k, 1). de onda, para frequéncias mais baixas, apos o THAM.
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Este deslocamento pode ser atribuido as mudangas no
comprimento das ligacdes M-O nos sitios tetraédricos e
octaédricos.’!

Figura 6. Imagens de alta resolugdo das estruturas BiVO, /CoFe,O,
obtidas por CP (a) e CPTHAM (b) na S2. Espectros de EDX para
BiVO, /CoFe,0, S2 sintetizado via CP (c, d) e CPTHAM (e).

Os modos vibracionais apresentados pelas amostras nos
espectros Raman, na Figura 7 (b), demonstram para CoFe O,
modos vibracionais externos, encontrados abaixo de 206 cm
I, Os picos em 300, 480 e na regido entre 620-680 cm™' se
referem a estrutura espinélio do CoFe O,. Na regido entre
200-700 cm™! , essa estrutura apresenta modos vibracionais
descritos como Td ¢ Oh. O modo Td-site corresponde
as bandas de alta frequéncia entre 620-680 cm’!, que sdo
atribuidos a sub-rede tetraédrica. O modo Oh-site refere-se
as bandas de baixa frequéncia, presentes em 300-480 cm’!,
relacionadas ao efeito da rede local no octaedro sub-rede.*

O preparo de 6xidos ndo amorfos através de reagdes
diretas de CP em condigdes brandas, normalmente se
limita a estruturas de elevada estabilidade termodinamica,
como ¢ o caso dos 6xidos com estrutura do tipo espinélio,
compostos por formula geral AB,O, (em que A ¢ um
cation divalente ¢ B um cation trivalente). Essas estruturas
normalmente sdo associadas a estabilidades estruturais
muito altas.®> Os hidréxidos formados sdo condensados
durante etapas posteriores a precipitacao, de modo que o
tratamento térmico posterior dos materiais pode ndo ser
necessario, como foi observado nos resultados obtidos
para analise estrutural das amostras de CoFe,O, obtidas.

Os espectros de infravermelho das amostras de BiVO,
sintetizadas por CP ¢ CPTHAM (30 min ¢ 60 min) estdo
representados na Figura 7 (c). Na regido entre 700-900 cm’!,
as bandas referem-se aos modos vibracionais assimétrico
n3 (VO4)* e simétrico nl (VO4)*. As vibracdes das
ligacdes Bi-O sdo atribuidas a banda na regido de 600 cm™'.
Uma fraca banda de absor¢do em 470 cm™' esta relacionada
ao modo vibracional de flexdo n4 do (VO4)*, presente nas
amostras que passaram por THAM. A banda que aparece
na regido de 1411 cm™ no espectro da amostra obtida por
CP, ¢ derivada da ligagdo C-O de moléculas de CO, que
podem ter sido absorvidas. A vibragdo de moléculas de H,O
absorvidas ¢ observada em 1607 cm!.3+3

A identidade das fases cristalinas das amostras de
BiVO, foi confirmada pelo estudo Raman. Por meio
dos espectros de espalhamento Raman, na Figura 7 (d),
referente as amostras sintetizadas por CP e CPTHAM, foi
possivel observar bandas vibracionais tipicas a 128 cm’!
e 211 cm’, relacionadas aos modos externos. Em 325
cm’!' € 365 cm’!, bandas de flexdo simétrica do tetraedro
(VO,)* para as fases tz e ms.’” O modo Raman dominante
¢ encontrado em 827 cm’!, para as amostras tratadas a
130 °C, correspondendo a um estiramento simétrico da
ligagdo V-O. Essa banda ¢ deslocada para 820 cm™! para a
amostra obtida a temperatura ambiente, significando uma
leve distor¢do no comprimento da ligacdo associado ao
aquecimento hidrotérmico.*®

Para a amostra preparada por CP ¢ possivel observar
um ombro na banda do modo Raman dominante, na regido
de 850 cm™ e uma banda de baixa intensidade em 245 cm™.
Esses picos concordam com o modo de alongamento V-O
simétrico (simetria Ag) e modo de alongamento Bi-O,
respectivamente, especificos de estruturas do tipo 7z. Essas
bandas desapareceram dos espectros das amostras apds o
THAM. Além disso, as bandas em 325 cm™ e 365 cm,
caracteristicas de estruturas ms, estdo melhor definidas
nas amostras ap6s o THAM. Uma banda com baixa
intensidade na regido de 709 cm! é observada somente nos
espectros das amostras tratadas hidrotermicamente. Essa
banda pode ser atribuida ao modo de alongamento V-O
assimétrico (Bg) da fase ms.*° Esses resultados confirmam
que a amostra sintetizada por CP possui fase ¢z, enquanto
os materiais submetidos ao tratamento hidrotérmico a
130°C, posterior a CP, por 30 ¢ 60 min, possuem a fase
ms, concordando com os resultados de DRX.
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De acordo com as bandas de absorg¢éo na regido do IV
observadas para as amostras acopladas BiVO,/ CoFe,O,,
observa-se na Figura 7 (e¢) que o material obtido por CP
na S1 apresentou um perfil de bandas de absor¢do que se
assemelha ao espectro da estrutura do tipo silenita, porém
com auséncia das bandas caracteristicas dessa estrutura
presentes na regido entre 416 cm™ e 827 cm’. Isso pode
significar indicios da formacdo da estrutura silenita no
material coprecipitado, que s6 foi completamente formada
ap6s 0o THAM, o que esta de acordo com os difratogramas
analisados anteriormente. Ao observar o espectro de
espalhamento Raman dessa amostra, na Figura 7 (f), sdo
observadas bandas caracteristicas do CoFe,O, na regido
entre 470-680 cm' e uma banda referente ao modo
Raman dominante do BiVO, (regido de 820 cm™ a 830
cm™: V-O). Ao passar pelo tratamento hidrotérmico essa
amostra (CPTHAM S1) demonstra um perfil de espectros
de absorc¢do no IV e espalhamento Raman semelhante ao
do CoFe,O, puro, porém com o aparecimento de bandas
entre 416 cm™ e 827 cm’!, na regido do IV, atribuidas a
estrutura silenita, Bi FeO,,, confirmando a formagdo
desse material.*

O material BiVO, / CoFe,O, obtido por CP na S2
apresentou bandas de absor¢do na regido do IV iguais
a do CoFe,O, puro, porém com auséncia da banda em
547 ecm. O espectro de espalhamento Raman indicou
que a heteroestrutura ndo foi formada, tratando-se da
mistura entre BiVO, e CoFe,O,. Os modos vibracionais
de espalhamento Raman sdo iguais aos apresentados em
um experimento onde foi feita a leitura de uma mistura
fisica dos poés de BiVO, e CoFe,O,. Ao passar pelo
processamento hidrotérmico, o material apresentou bandas
no espectro Raman caracteristicas de uma heteroestrutura,
ja que foram evidenciados picos referentes ao CoFe,O,
e BiVO,, porém com perfil diferente da mistura fisica, o
que pode estar relacionado a interagdo entre os atomos da
superficie desses materiais.

Apartir da comparagdo dos resultados de caracterizagdo
estrutural dos materiais gerados pelo acoplamento
entre BiVO, e CoFe,0O,, observou-se que a ordem de
adicdo da base durante os processos de sintese resultou
em produtos diferentes. Por meio da S1, a estrutura do
tipo silenita comecou a ser formada via CP, tendo ainda
resquicios do BiVO,, dando origem a monofase Bi, FeO,,
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apods passar pelo tratamento hidrotérmico. O produto da
CP na reacdo da S2 foi a mistura de CoFe,O, € BiVO,,
que se rearranjaram sob o efeito da irradiacdo de micro-
ondas para formar Bi,FeO, . Na S2, no entanto, a energia
fornecida ndo foi suficiente para converter todos os
precursores e formar a silenita monofasica.

Os semicondutores, alvos desse estudo, apresentaram
caracteristicas estruturais ¢ morfologicas diversificadas,
alguns dependentes do tipo de sintese pelo qual foram
obtidos, conforme foi evidenciado nos resultados. Sendo
assim, foi possivel analisarainfluéncia dessas caracteristicas
no comportamento desses materiais frente as reagdes de
fotocatalise heterogénea a que foram submetidos.

Conforme pode ser observado na Figura 8(a),
a dependéncia da fotoativacdo do fotocatalisador ¢
demonstrada ja que, ao final de 120 min de reagdo, ao
desligar a fonte de luz, a concentrag¢ao da solugio de corante
permanece aproximadamente constante. A eficiéncia
fotocatalitica depende da competi¢do entre a velocidade de
transferéncia de cargas na superficie do semicondutor e a
velocidade de recombinagdo destas. As cargas fotogeradas
sdo extremamente instaveis, e, CoFe,O, no estado puro
mostra alta taxa de recombinacgdo de elétrons e buracos,
o que afeta a atividade fotocatalitica.*' Quando um par de
cargas elétron-buraco (e-/h+) ¢ recombinado, estes nédo
participam mais do processo de degradacdo, causando a
diminui¢do na eficiéncia do processo.
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Figura 8. Degradag@o fotocatalitica (a, c) e taxa de degradacao (b, d)
dos corantes azul de metileno (AM) e rodamina B (RB), na presenga
dos fotocatalisadores CoFe,0,, BiVO,, BiVO,/CoFe,0, (S1 e S2),
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obtidos por CP e CPTHAM.

33



Artigo Geral 1

34

A taxa de degradacdo observada para o corante AM
na presenga de CoFe204 (57,96% e 65,19%), é mais
elevada em relagdo a eficiéncia de degradagdo de RB
(15,25% e 7,71%), de acordo com a Figura 8 (a) e (b),
respectivamente. Ambos sdo corantes cationicos, porém
a estrutura quimica do AM possui menor complexidade
do que a RB, com trés anéis aromaticos condensados,
sem a presenga de ramifica¢des contendo outros anéis,
o que pode justificar a alta fotossensibilidade do
substrato em estudo.

As reagdes de fotocatalise utilizando o semicondutor
BiVO, também apresentaram maior taxa de degradacdo
para o corante AM. Observou-se 58,86% de descoloragdo
empregando o material preparado por CP e 85,98%
com o o6xido obtido por CPTHAM. O semicondutor
obtido por CPTHAM apresenta estrutura sheelita do tipo
monoclinica, que possui atividade fotocatalitica superior
devido ao seu bandgap relativamente baixo (2,4 eV) em
comparagdo com uma fase tetragonal (2,9 eV), o que
requer menor energia para excitagao dos elétrons.*?

Uma maior eficiéncia de degradagdo do corante RB,
empregando o fotocatalisador CoFe,O, ¢ o BiVO,, foi
observada para os materiais sintetizados via CP (Figura 8 c,
d), enquanto os semicondutores que passaram pelo THAM
apresentaram maior desempenho na degradagdo do AM.

Ao serem aplicadas nas reacdes de fotocatalise, as
estruturas resultantes do acoplamento entre CoFe,O,
¢ BiVO,, por CP ¢ CPTHAM (S1 e S2) apresentaram
atividade fotocatalitica, porém observou-se que os
métodos de sintese empregados influenciaram na obtengdo
de diferentes valores da eficiéncia de degradagdo em
relagdo a taxa observada nas reagdes utilizando os 6xidos
puros. Como pode ser observado na Figura 8 (b e d), as
reacdes aplicando as estruturas preparadas via CP, tanto
na S1 quanto na S2, apresentaram maior eficiéncia de
degradacdo do AM (S1:65,71% e S2: 63,17%), do que nas
reagdes na presenga do CoFe,O, e BiVO, puros (57,96%
e 58,86%). As analises estruturais das amostras obtidas
via CP, na S1 e S2 evidenciaram a mistura de fases ms e
tz do BiVO, e Bi,FeO,,, o que pode justificar a melhor
taxa na degradagdo, ja que estudos mostram que esse

material heterofasico tem maior atividade fotocatalitica
devido a melhor eficiéncia na separagdo entre os elétrons
e buracos.”

Contudo, ocorreu uma grande queda na eficiéncia de
degradagao desse corante ao aplicar as estruturas acopladas
obtidas por CPTHAM (S1: 36,45% e S2: 46,84%). Ambos
identificados como estruturas do tipo silenita, o material
obtido pela S2 apresentou menor grau de cristalinidade e
maior taxa de degradacdo do AM do que o material obtido
pela S1. Isso pode indicar que a maior cristalinidade dessa
estrutura pode resultar em uma maior taxa de recombinacao
dos pares elétron/buraco, o que ¢ reafirmado pelo menor
valor de energia de gap. O maior grau de organizagdo
estrutural resulta na auséncia de estados intermediarios entre
a BV e a BC, assim, a recombinagao do par elétron/buraco
ocorre com maior facilidade e a atividade fotocatalitica do
material diminui. Além disso, as amostras preparadas por
CPTHAM possuem cristalitos maiores, o que resulta em
uma menor area superficial em comparagdo ao material
sintetizado via CP, podendo provocar uma diminui¢do na
atividade fotocatalitica.

Osresultados das reacdes de fotocatalise de RB indicam
que os materiais obtidos na S1 e S2 ndo sdo catalisadores
eficientes para a degradacdo desse corante. O material
obtido via S1 obteve maior desempenho (CP — 9,35%;
CPTHAM - 10,63%) do que aqueles sintetizados via S2
(CP — 6,05%; CPTHAM - 6,57%), sendo o Bi,FeO,
monoféasico o fotocatalisador com a maior eficiéncia
observada nesses testes realizados (10,63%). Outros
compostos poluentes como agrotoxicos, antibioticos, entre
outros, podem ser testados para avaliagdo do potencial de
fotocatalise dos materiais sintetizados nesse trabalho nas
reacdes de degradacao.

Concluséo

Nesta pesquisa foi demonstrada a sintese do CoFe,0O,,
BiVO, e associagdes entre esses Oxidos por meio
dos métodos da CP e CPTHAM. Analises de DRX,
espectroscopia na regido do IV e espalhamento Raman
confirmaram a obtengdo de estruturas cristalinas dos
materiais, enquanto a morfologia, planos cristalinos e



composi¢do quimica das particulas foram observados
por MEV e MET e EDX. CoFe, O, com estrutura do tipo
espinélio ctbico foi o produto da CP, sem a necessidade
de tratamento térmico posterior. A relacdo do tratamento
térmico com o tipo de estrutura apresentada pelo BiVO,
foi observada, sendo que a fase tz foi obtida por CP e
ms via CPTHAM a 130 °C/ 60min. O acoplamento entre
esses Oxidos resultou em um material com estrutura do
tipo silenita (BiFeO, ), o qual foi obtido em sua forma
monofésica apdés o processamento hidrotérmico do
coprecipitado. As estruturas provenientes do acoplamento
entre BiVO, e CoFeO,, via CP, mostraram melhor
desempenho em sua atividade fotocatalitica na reacdo de
degradag@o do corante AM (65,71 e 63,17%) do que os
oxidos isolados, com excegdo do BiVO, ms que mostrou
maior eficiéncia na fotodegradacdo (85,98%). Os produtos
das associagdes obtidas por CPTHAM apresentaram
menor eficiéncia na degradagdo do AM, o que indica que
os materiais com mistura de fases e menor cristalinidade
possuem menor taxa de recombinacdo dos pares elétron/
buraco. Nas reagdes de degradacdo do corante RB
ndo foram observadas taxas de degradacdo eficientes
utilizando os materiais resultantes do acoplamento, sendo
a taxa mais alta referente ao Bi, ,FeO,, monofasico. Sendo
assim, foi possivel verificar a influéncia do tipo de sintese
na estrutura dos materiais obtidos, bem como os efeitos
resultantes da associagdo entre BiVO, e CoFe O, na
propriedade fotocatalitica dos mesmos.
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