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Resumo/Abstract (Helvética, tam. 12)

RESUMO - A fotocatalise heterogénea ¢ uma alternativa promissora capaz de mitigar os efeitos adversos causados por efluentes
téxteis industriais em corpos d’agua. Por tanto, este trabalho investigou o desempenho fotocatalitico da heterojungdo BiVO4/V,0s
sintetizada via in situ pelo método dos precursores poliméricos. O desempenho fotocatalitico do BiVO4/V,0Os foi avaliado a partir
da remogdo do corante indigo azul presente em efluente téxtil real. Os padrdes de difragdo de raios-X e os espectros Raman
confirmaram a formagdo do BiVO4/V,0s. Os dados dopticos mostraram que o BiVO4/V,0s exibe uma absorgdo abrangente na
regido do visivel, com um valor de energia de banda proibida (E;) de ~2,51 eV. Os testes fotocataliticos com BiVO4/V,0s
revelaram uma alta eficiéncia de adsor¢do do efluente em 30 min de reacdo no escuro, seguida por uma degradagao de 92 % do
corante apds 150 min de irradiagdo policromatica. A analise de TOC (Total Organic Carbon) evidenciou a remog¢ao de 34 % do
carbono orgénico presente no efluente téxtil. Essas descobertas destacam a eficacia do BiVO4/V,0s na remogdo de poluentes
organicos usando luz solar simulada, contribuindo positivamente para a remediagdo ambiental.

Palavras—chaves: Tratamento de dgua, Fotocatdlise heterogénea, Efluente téxtil real, BiVO4/V>0:s.

ABSTRACT — Heterogeneous photocatalysis is a promising alternative capable of mitigating the adverse effects caused by
industrial textile effluents in water bodies. Therefore, this work investigated the photocatalytic performance of the BiVO4/V,0s
heterojunction synthesized in situ by the polymer precursor method. The photocatalytic performance of the BiVO4/V,0s was
evaluated from the removal of the Indigo blue dye present in real textile effluent. The X-ray diffraction patterns and Raman
spectra confirmed the formation of BiVO4/V,0s. Optical data showed that BiVO4/V,0s exhibits a broad absorption in the visible
region, with a band gap energy (E,) value of ~2.51 eV. Photocatalytic tests with BiVO4/V,Os revealed a high adsorption efficiency
of the effluent in 30 min of reaction in the dark, followed by a 92 % degradation of the dye after 150 min of polychromatic
irradiation. TOC (Total Organic Carbon) analysis showed the removal of 34 % of the organic carbon present in the textile effluent.
These findings highlight the effectiveness of BiVO4/V,0s in removing organic pollutants using simulated sunlight, contributing
positively to environmental remediation.

Keywords: Water treatment, Heterogeneous photocatalysis, Real textile effluent, BiVO4/V:0:s.

Introdugao

banda de valéncia (BV) para banda de condugdo (BC) do
semicondutor (3). Os elétrons da BV sdo fotoexcitados para
a BC, deixando lacunas na BV. As lacunas geradas sdo
altamente reativas e atuam na formagao de ROS (Reactive
Oxygen Species) capazes de degradar de forma eficiente

A crescente contaminagdo de corpos d'agua por
efluentes téxteis industriais representa uma das principais
ameagas ao meio ambiente ¢ a saude publica. O descarte
inapropriado de efluentes téxteis em aguas superficiais tem
potencializado a busca por tecnologias mais avangadas de

tratamento de aguas. A fotocatalise heterogénea surge como moléculas poluentes cm meio aquoso (4).

uma tecnologia promissora para mitigar os efeitos adversos Dentr@ 08 leef?OS semicondutores estudgdos, 0
causados por corantes sintéticos em aguas superficiais (1,2). vanadato de bismuto (BiVOs) tem ganhado consideravel
Teoricamente, a fotocatalise heterogénea baseia-se no uso interesse devido a boa absorgao de.h.lz na reglﬁg do VlSiYel
de semicondutores responsivos a luz UV ou visivel (natural (E¢ 2,3 — 2,5 eV), excelente estabilidade quimica e baixa
ou artificial). De acordo com teoria de bandas, sob toxicidade (5). No entanto, o desempenho fotocatalitico do
irradiagdo (hv > E,) ocorre a separagio interna de cargas na BiVOy ¢ limitado pela alta taxa de recombinacdo de pares

elétron—lacuna e baixa area de superficie. Para abordar essas
questdes, algumas estratégias incluindo a dopagem, controle
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morfolégico e a constru¢do de heterojuncdes sdo usadas
para aprimorar o desempenho fotocatalitico do BiVOj4 (6,7).
Entre estas, a constru¢do de heterojungdes baseadas em
BiVO,4 foi proposta como uma estratégia eficaz. Por
exemplo, Liaqat ef al. (2023) sintetizaram A heterojungao
Ti0,/BiVOs e relataram uma vida util mais prolongada dos
pares elétron—lacuna em comparagdo aos materiais puros
(8), revelando o potencial da engenharia de interface para
melhorar o desempenho fotocatalitico da heterojungao.

Tradicionalmente, tais heterojun¢des sdo obtidas
por metodologias pos-sintese, como impregnacdo e
deposicao, que muitas vezes resultam em contatos fisicos
limitados e baixa eficiéncia de transferéncia de carga entre
as fases (9). Nesse sentido, a sintese in situ de heterojuncgdes
tem se consolidado como uma estratégia superior para
promover a formagao de interfaces intimas e bem acopladas
entre os componentes, o que favorece a migragdo eficiente
dos portadores de carga, reduz significativamente a taxa de
recombinag@o e aumenta a area de superficie (10,11). Nesse
contexto, o 6xido de vanadio (V,0s) surge como uma opgao
atraente para a formagdo in situ de uma heterojungdo
baseada em BiVOy4 devido a estrutura de bandas favoravel,
excelente absorc¢ao de luz visivel (Eg ~ 2,2 eV), alta area de
superficie e, principalmente, o uso comum de precursores de
sintese (12).

Portanto, o presente trabalho investigou o
desempenho fotocatalitico da heterojuncdo BiVO4/V,0s
sintetizado via in situ pelo método dos precursores
poliméricos. A atividade fotocatalitica do BiVO4/V,0s foi
avaliada a partir da degradagdo do corante Indigo azul
presente em efluente téxtil real. Além disso, este estudo traz
contribui¢des relevantes acerca do potencial da sintese in
situ na construgdo de heterojungdes com interface
aprimorada e discute o BiVO4/V,0s como uma solugdo
promissora para o enfrentamento da poluicdo de aguas
superficiais.

Experimental

Materiais e Reagentes

Os materiais e reagentes utilizados nesta pesquisa
foram: O metavanadato de amonio (NH4VO3), acido citrico
(CsHs0O9), nitrato de bismuto pentahidratado
(Bi(NO3),*5H,0) foram adquiridos da Sigma—Aldrich
(Merck Co.). O alcool isopropilico (C3HsO), hidroxido de
amoénio (NH4OH), acetona (C3H¢O) e etilenoglicol
(CoHeO2) foram adquiridos da Dindmica Quimica
Contemporanea. Agua ultrapura foi utilizada nos estudos.

Sintese in situ da heterojungdo BiVO4/V:0s
A heterojungdo BiVO4/V,0s foi sintetizada via in

situ usando o método dos precursores poliméricos (PP) (13).
O processo se inicia com a preparagdo de uma solugdo de
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citrato de vanadio (Cit—V), no qual 17,38 g de acido citrico
foram dissolvidos em 4gua ultrapura a temperatura
ambiente. Em seguida, 7,57 g de NH4VO;3; foram
adicionados a solugdo sob aquecimento a 85 °C,
permanecendo em agitagdo por 5 h, até a completa
dissolucdo dos reagentes. Apds esse periodo, foi adicionado
lentamente o NH4OH até que o pH da mistura atingisse
valores proximos de 7,0. Na sequéncia, 1,1951 g
Bi(NO3);3-5H,0 foi incorporado a solucdo contendo o Cit—
V, sob agitacdo constante e mantendo—se a temperatura em
torno de 90 °C, até que uma solucdo clara e homogénea
fosse obtida. Em seguida, mais acido citrico foi introduzido
a solugdo para dar inicio a reacdo de poli esterificagdo,
respeitando uma razdo molar de 3:1 entre o acido citrico e o
Bi(NO3)3 5H,0. Também foi adicionado etileno glicol, em
propor¢ao massica de 60:40 em relagdo ao acido citrico,
com o objetivo de favorecer a formacdo da matriz
polimérica. A mistura foi mantida sob aquecimento suave
até que toda a agua evaporasse, levando a formagao de uma
resina polimérica viscosa. Essa resina foi entdo submetida a
um tratamento térmico inicial em forno tipo mufla com
fluxo de ar, a 350 °C por 10 h, com taxa de aquecimento de
10 °C min'. Por fim, o material obtido foi calcinado a 500
°C por 2 h, com uma taxa de aquecimento mais lenta (1 °C
min~!), resultando no pé amarelado de BiVO4/V>0s com
maior cristalinidade.

Caracterizagoes

As propriedades estruturais da amostra de
BiVO04/V,0s foi investigada usando a técnica de difracdo de
raios—X (DRX), a partir de um difratdmetro Bruker D8
Advance, detector linear LynxEye—XE ¢ radiagdo CuKa
(1,5405 A), operando a 40 kV/40 mA. Os difratogramas
foram registrados em um intervalo de 26 = 10 a 110°, com
um passo de 0,01° e um tempo de contagem de 0,5
segundos por passo. O refinamento pelo método Rietveld
foi usado para obter dados mais precisos da estrutura
cristalina das amostras, usando o software FullProf Suite (V.
July 2023). A estrutura do material também foi investigada
por espectroscopia Raman, usando um espectrdmetro
Bruker Senterra Raman equipado com um microscopio
Olympus BX51, detector de dispositivo de carga acoplada,
e um laser operando a 785 nm. Os espectros foram obtidos
a partir de trés acumulagdes de 20 s com poténcia de saida
do laser de 25 mW e resolugdo de 4 cm™' na regido entre
1200 cm™' e 85 cm™!. As propriedades Opticas da amostra
foram avaliadas por espectroscopia de Reflectancia Difusa
na regido do Ultravioleta e visivel (UV—Vis/DRS), usando
um espectrofotdometro Shimadzu UV-2600, com faixa de
varredura de 800 a 200 nm.

Testes fotocataliticos
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A atividade fotocatalitica da heterojungdo
BiVO4/V,0s foi avaliada a partir da degradag¢@o do corante
indigo azul (Azul jeans) em efluente téxtil real.
Inicialmente, 50 mg de fotocatalisador foi adicionado em
uma célula catalitica contendo 100 mL de efluente téxtil. Os
testes foram conduzidos por um periodo de 180 min, sendo
30 min de reagdo no escuro, seguido de 150 min de
irradiagdo policromdtica usando um simulador solar
equipado com lampada de vapor metdlico (4000 W),
ajustado a 30 cm da célula catalitica. A eficiéncia de
degradacdo do corante foi monitorada por espectroscopia de
fotoabsor¢do no UV-Vis/DRS, avaliando-se o pico maximo
de absor¢do do corante Azul Jeans (Amax ~ 671,5 nm). Além
disso, a eficiéncia de degradacao do corante foi avaliada por
analise de TOC, usando um equipamento Shimadzu TOC-L
programado no modo de carbono organico ndo purgavel
(NPOC).

Resultados e Discusséao
Propriedades estruturais: DRX e Raman

A caracterizacdo estrutural por difragdo de raios—X
foi usada para avaliar a estrutura cristalina e pureza da
amostra BiVO4/V,0s. A Figura 1(a) apresenta os padrdes de
DRX da amostra de BiVO4/V,0s. Os principais picos
observados em 20 = 19,1°, 29°, 30,7° e 34,6° no
difratograma do BiV0O4/V;0s confirma a formagio
predominante da fase monoclinica do BiVOs4, com grupo
espacial 711 2/b, consistente com a carta ICSD n° 100603
(14). Em adig@o, picos de DRX em 260 ~ 20,3°, 26,3°, 31,1°,
e 41,2° sdo compativeis com a carta ICSD n® 60767,
indicando a presenca da fase ortorrdmbica de V,0Os na
amostra, com grupo espacial PmmnZ (15), confirmando a
formacdo da heterojungdo BiVO4/V:0s. A Figura 1(b)
apresenta os dados do refinamento Rietveld da heterojungéo
BiV04/V,0s, indicando 77,15 % de BiVO4 e 22,85 % de
V>05 na amostra.
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Figura 1. (a) Difratogramas de raios—X e (b) refinamento pelo

método Rietveld da amostra BiVO4/V,0s (Fatores de

confiabilidade: Rp = 16,9; Rexp = 19,06; Rwp = 19,3; y>=1,03).

Espectroscopia Raman

A espectroscopia por espalhamento Raman foi
usada para investigar a estrutura da heterojuncdo
BiVO04/V,0s. Como mostra a Figura 2, o espectro Raman da
amostra BiVO4/V,0s exibiu duas bandas em 342 cm™' ¢ 814
cm™! referentes a modos vibracionais caracteristicos da fase
monoclinica BiVOs, especificamente, a vibragdes presentes
nos tetraedros de (VO4*") (16). O modo vibracional em 814
cm™! foi atribuido a estiramentos simétricos (Ag) de ligagdes
V-0 (17).

Adicionalmente, as bandas localizadas em 142 cm™
1,194 cm™, 282 cm™, 406 cm™!, 696 cm™ € 994 cm™! sdo
modos vibracionais caracteristicos da fase ortorrdémbica de
V205 (17). O modo intenso em 142 cm™' foi atribuido a
vibragdes simétricas (Bsg) de ligagdbes V-O-V (18). O
modo vibracional em 994 cm™ est4 associado a estiramentos
simétricos (Ag) em vibragdes de oxigénio terminal nas
ligagdes V=0 (19). Os modos em 406 e 282 cm™' sdo
referentes a vibragdes de flexao nas ligagdes V=0, enquanto
o modo em 478 cm™ pode ser atribuido a vibragdes de
flexao nas ligagdes V-O-V (17). O modo vibracional em
696 cm™! esté relacionado a estiramentos em ligagdes Vo—O
(18,19). Esses dados trazem evidéncias reais da formagao da
heteroestrutura BiVO4/V,0s, consistente com os resultados
de DRX.
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Figura 2. Espectro Raman da amostra de BiVO4/V0s.
Propriedades Opticas: UV—Vis

A Figura 3(a) apresenta as curvas de absorvancia
heterojung@o sintetizado. O BiVO4/V,0s exibiu uma banda
de absorg¢do bastante pronunciada na regido do visivel (~560
nm), consistente com estudos previamente relatados (5,10).
A Figura 3(b) exibe os dados da estimativa do E, da
heteroestrutura BiVO4/V;0s. A estimativa do E, foi feita
usando a fun¢@o de Kubelka—Munk (Eq. (1)), a partir dos
dados de reflectancia obtidos por UV—-Vis/DRS.

_ (I-Rw)?

F(R,)= <= R (1)

Onde R, é o parametro de reflectancia de uma camada
“infinitamente” espessa e opaca, k e s sdo os coeficientes de
absor¢do e dispersdo respectivamente. O valor de E,
calculado para o BiVO4/V,0s foi de ~2,51 eV.
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Figura 3. (a) Curvas de absorvancia da amostra de BiVOs ¢ (b)
estimativa do Eg para 0 BiVO4/V,0s.

Atividade Fotocatalitica

Com o avang¢o do tempo de irradiagdo (até 150 min,
sem catalisador), nota-se uma pequena redugdo na
intensidade da banda do efluente (Amax ~ 671,5 nm),
aproximadamente 7 % (Figura 4(a)). Esse resultado sugere
que, embora a fotdlise contribua parcialmente para a quebra
da estrutura do poluente, ela ¢ ineficiente como processo
isolado para promover a degradacdo significativa da carga
organica total do efluente. Por outro lado, o teste
fotocatalitico feito com o fotocatalisador BiVO4/V,0s
revelou que, em um tempo de 150 min de irradiagdo
policromatica, cerca de 92 % do efluente téxtil foi
mineralizado (Figura 4(b—c)). Tal resultado foi evidenciado
pela mudanca na cor da solucdo, conforme mostrado na
imagem inserida na Figura 4(c). Além disso, em 30 min de
reacdo no escuro (especificamente 10 min), foi observado
uma elevada eficiéncia de adsor¢do, o que pode ter
favorecido o excelente desempenho fotocatalitico alcangado
com o BiVO4/V,0s. Notavelmente, a interface gerada pela
presenca de V,0s, possivelmente, aumentou o tempo de
recombinagdo de cargas e a 4area superficial em
BiVO4/V,0s, benéfico para o desempenho fotocatalitico
(10).
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Figura 4. Testes fotocataliticos: (a) Fotdlise, (b) teste feito com
BiVO4/V20s € (¢) curvas cinéticas (C/Co) dos testes de
degradagdo fotocatalitica do efluente téxtil, usando irradiacdo
policromatica.

A analise de TOC, apresentada na Figura 5,
evidenciou que o BiVO4/V,0s promoveu uma redugio de
~34% no teor de carbono organico presente na amostra de
efluente téxtil, passando de 21 mg L™ para cerca de 13,9
mgL™" apés 150 min de tratamento sob irradiagdo
policromatica. Esse resultado indica uma eficiéncia
significativa na mineralizagdo parcial dos compostos
organicos presentes no efluente téxtil. No entanto, a
eficiéncia observada por UV-Vis foi substancialmente
superior, atingindo 92 %, o que sugere que a degradagdo
fotocatalitica mediada por BiVO4V,0s impactou
diretamente nos grupos cromodforos do corante Azul Jeans
(Amax ~ 671,5 nm) (20). Essa hipotese ¢ corroborada pelo
desaparecimento visual da coloracdo do efluente téxtil,
conforme mostrado na imagem inserida na Figura 4(c). A
discrepancia entre os resultados de UV—Vis/DRS e TOC
pode ser atribuida a formacdo de subprodutos organicos
incolores, que apresentam absor¢do em comprimentos de
onda inferiores a 300 nm, indicando a geracdo de
intermediarios organicos volateis durante o processo
fotocatalitico (21).
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Figura 5. Anélise de TOC do efluente téxtil e da amostra
degradada com o BiVO4/V20s, usando irradiagio policromatica.

Adicionalmente, os dados de TOC indicaram que a
degradag¢do do corante promovida pelo BiVO4/V,0s sob
irradiag@o policromatica foi bem-sucedida, sendo precedida
por um processo expressivo de adsor¢do na superficie do
fotocatalisador (22). Esse comportamento ressalta o papel
crucial da luz visivel na ativagdo fotoinduzida do
BiVO4/V,0s, promovendo a geragdo de ROS, como o
radical hidroxila (*OH), responsaveis pela oxidagdo e
subsequente mineralizagdo de poluentes (23). O
desempenho fotocatalitico da heterojungdo BiVO4/V;0s,
sintetizada pelo método PP, foi comparado com outros
estudos da literatura e os dados sdo apresentados na Tabela
1.

Tabela 1. Comparagdo do desempenho fotocatalitico do
BiVO4/V20:s sintetizado pelo método PP com outros estudos da
literatura.

Fotocatali Método de Poluente Eficiénc | Ref.
sador sintese ia (%)
TiO2/BiV | Hidrotermal AMe TC 87 %e
O4 72 % ®)
em 120
min
BiVOa4/g- | Solvotermal AM 88 %/ (24)
C3Nyg 120 min
BisV2011/ | Hidrotermal RB 91 %/ (25)
BiVOs 90 min
BiVO4/V2 PP indigo azul 92 %/ Este
Os (Efluente 150 min | trabal
téxtil real) ho

PP: Precursores poliméricos. AM: Azul de Metileno. TC:
Tetraciclina. RB: Rodamina B.

Portanto, os resultados obtidos evidenciam a
eficicia do BiVO4/V;0s como fotocatalisador na
degradacao de corantes sintéticos em efluentes téxteis reais
usando luz solar simulada.

Conclusodes
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Com base nos resultados, a heterojuncdo
BiV04/V,0s foi sintetizada com sucesso pelo método dos
precursores poliméricos. As analises estruturais indicaram a
presenca de V,0s na amostra, confirmando a formagdo in
situ da heteroestrutura BiVO4/V20s. Os dados de UV-
Vis/DRS revelaram uma ampla banda de absor¢ao na regido
do visivel, com uma banda proibida de ~2,51eV para o
BiVO4/V10s. Os testes fotocataliticos evidenciaram uma
alta eficiéncia de adsor¢do do corante indigo azul em 30 min
de reacdo no escuro, acompanhado de 92 % de degradagéo
apos 150 min de irradiagdo policromatica com o
BiV04/V,0s. Além disso, a analise de TOC revelou uma
reducdo de 34 % do carbono orgéanico presente no efluente
téxtil. Esses resultados destacam o potencial da
heterojungdo BiVO4/V,0s com interface aprimorada para a
remocao fotocatalitica de corantes em efluentes téxteis reais
usando luz solar, contribuindo positivamente para a
remediagdo ambiental.
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