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RESUMO

A sintese e caracterizacdo do Vanadato de Bismuto (BiVO,) ocorre através de
processos que exigem um controle rigoroso das condi¢cdes experimentais, sendo
tradicionalmente conduzidos por métodos quimicos e fisicos. O BiVO, tem atraido
crescente interesse na literatura devido as suas propriedades fotocataliticas,
optoeletrénicas e sua aplicacao potencial em células solares sensibilizadas e sensores
fotoeletroquimicos. Para assegurar a obtencao de uma fase pura e otimizada para tais
aplicacbes, sdo empregadas técnicas analiticas avangadas, incluindo Difracdo de
Raios X (DRX), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Espectroscopia de
Dispersdo de Energia (EDS), Espectroscopia Raman e Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier (IF-TR). Essas técnicas permitem a
identificacdo da estrutura cristalina, morfologia e caracteristicas vibracionais do
material, sendo essenciais para a correlacdo entre os parametros de sintese e as
propriedades finais do composto. O presente estudo tem como objetivo a obtencéo de
uma fase monoclinica pura de BiVO,, considerada a mais estavel e eficiente para
diversas aplica¢6es tecnoldgicas. Para isso, foi sintetizada uma amostra de oxido de
bismuto (Bi,O3) pelo método sol-gel. Posteriormente, essa amostra foi misturada e
moida com Oxido de vanadio (V,Os) utilizando a técnica de reac¢do no estado solido,
resultando na amostra denominadas B1, variando-se a temperatura e o tempo de
calcinacdo para avaliar seu impacto na fase cristalina e morfologia do material. Os
resultados obtidos por DRX confirmaram que a amostra apresentou a fase
monoclinica pura de BiVO,, sem deteccdo de fases secundarias, evidenciando a
eficacia do processo de sintese. As analises por FT-IR e Raman corroboraram esses
resultados, revelando bandas vibracionais caracteristicas do BiVO,-monoclinico,
compativeis com a literatura. A caracterizacdo morfologica por MEV indicou que a
amostra apresentou morfologia distinta, com particulas parcialmente esféricas com
tamanho médio de 2,2 um, demonstrando que os parametros de sintese influenciam
significativamente a microestrutura do material. Conclui-se que a rota de sintese
adotada permitiu a obtencéo eficiente de BiVO,-monoclinico em fase Unica, validado
por DRX, FT-IR e Raman. As variacbes nos tamanhos das particulas destacam a
relevancia do controle preciso da temperatura e do tempo de calcinagcdo na modulacéo
das propriedades estruturais e morfolégicas do material.

Palavras-chave: BiVO4; Sintese no estado sélido; Caracterizacdo estrutural; Fase
monoclinica.



ABSTRACT

The synthesis and characterization of Bismuth Vanadate (BiVO,) occurs through
processes that require rigorous control of experimental conditions, and are traditionally
conducted by chemical and physical methods. BiVO, has attracted increasing interest
in the literature due to its photocatalytic and optoelectronic properties and its potential
application in sensitized solar cells and photoelectrochemical sensors. To ensure the
obtaining of a pure and optimized phase for such applications, advanced analytical
techniques are employed, including X-ray Diffraction (XRD), Scanning Electron
Microscopy (SEM), Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), Raman Spectroscopy and
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). These techniques allow the
identification of the crystal structure, morphology and vibrational characteristics of the
material, being essential for the correlation between the synthesis parameters and the
final properties of the compound. The present study aims to obtain a pure monoclinic
phase of BiVO,, considered the most stable and efficient for several technological
applications. For this purpose, a sample of bismuth oxide (Bi,O3) was synthesized by
the sol-gel method. Subsequently, this sample was mixed and ground with vanadium
oxide (V,Os) using the solid-state reaction technique, resulting in the sample called B1,
varying the temperature and calcination time to evaluate its impact on the crystalline
phase and morphology of the material. The results obtained by XRD confirmed that the
sample presented the pure monoclinic phase of BiVO,, with no detection of secondary
phases, evidencing the effectiveness of the synthesis process. FT-IR and Raman
analyses corroborated these results, revealing vibrational bands characteristic of
monoclinic BiVO,, compatible with the literature. The morphological characterization
by SEM indicated that the sample presented distinct morphology, with partially spherical
particles with an average size of 2,2 um, demonstrating that the synthesis parameters
significantly influence the microstructure of the material. It is concluded that the
adopted synthesis route allowed the efficient production of monoclinic BiVO,in a single
phase, validated by XRD, FT-IR and Raman. The variations in particle sizes highlight
the relevance of precise control of the temperature and calcination time in modulating
the structural and morphological properties of the material.

Keywords: BiVO4; Solid-state synthesis; Structural characterization; Monoclinic phase.
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INTRODUCAO

O Vanadato de Bismuto (BiVO,) tem se destacado como um pigmento amarelo
de alto desempenho amplamente empregado na industria de tintas, sendo
comercialmente acessivel e classificado como um material ndo toxico. Sua aplicacéo
viabiliza a substituicdo de pigmentos a base de substancias nocivas, como chumbo,
cadmio e compostos de cromato, oferecendo, assim, uma alternativa mais segura e
ambientalmente sustentavel (Sun YF. et al., 2009). Essa funcionalidade decorre, em
grande medida, de suas propriedades eletronicas, especialmente da largura de banda
de aproximadamente 2,4 eV, a qual permite absorcao eficaz de luz visivel, conferindo
ao material uma coloragdo amarela intensa. Além disso, o BiVO, apresenta
condutividade eletrbnica e ibnica satisfatéria, aspectos que favorecem sua

aplicabilidade em dispositivos sensoriais e sistemas eletroquimicos.

Paralelamente a sua utilizagdo como pigmento, o BiVO, tem sido explorado em
diversas areas tecnoldgicas, como sensores de gases, materiais ferroelasticos e
eletrdlitos para baterias recarregaveis de ions de litio, em raz&o de suas propriedades
elétricas e estruturais favoraveis (PARK, Y. et al., 2013). Estruturalmente, o material
cristaliza na fase monoclinica em condi¢cdes ambientes, a qual apresenta estabilidade
térmica e quimica, além de favorecer a separacao eficiente dos portadores de carga
(elétrons e lacunas), aspecto crucial para o aumento da eficiéncia em processos
fotoeletroquimicos. Ademais, a possibilidade de controle sobre a cristalinidade e a
morfologia do BiVO, permite a modulagéo de suas propriedades oOpticas e eletrdnicas,
ampliando ainda mais seu potencial em diferentes aplicacfes tecnologicas. Tais
caracteristicas tornam o BiVO, um material funcional versatil, com grande relevancia

tanto do ponto de vista ambiental quanto tecnoldgico.

O progresso continuo das nanotecnologias tem  impulsionado
significativamente a descoberta e o desenvolvimento de novos nanomateriais, 0s
quais se destacam por apresentarem vantagens substanciais, tais como maiores
eficiéncias, leveza, versatilidade para distintas aplicacfes e, sobretudo, reducdo de
custos operacionais e produtivos. Em decorréncia dessas caracteristicas, diversos
desses materiais jA& se encontram em processo de comercializacdo, sendo
empregados em setores variados, como o0s de cosmeéticos, eletrodomeésticos,

vestuario, bem como em multiplos utensilios e equipamentos industriais (Medeiros,
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1995).

A crescente relevancia das nanotecnologias e das nanociéncias tem sido
amplamente comparada ao impacto da Revolucéo Industrial do século XIX, tendo em
vista sua influéncia abrangente em areas estratégicas como energia, medicina,
tecnologia da informacé&o, seguranca, meio ambiente e industria. Tal abrangéncia tem
promovido inovacgfes tecnoldgicas e cientificas de grande alcance, transformando

significativamente diversos campos do conhecimento (Roco, 2003; Bhushan, 2017).

No contexto da pesquisa e desenvolvimento de novos hanomateriais, destaca-
se a sintese de particulas de Vanadato de Bismuto (BiVO,), um composto promissor
devido as suas propriedades fotocataliticas, particularmente em processos de
degradacéao de poluentes organicos e na divisdo da molécula de agua sob irradiacédo
de luz visivel (Kudo & Ueda, 2006). A obtencdo dessas particulas pode ser realizada
por diferentes métodos sintéticos, tais como a sintese hidrotermal, método sol-gel,
coprecipitacdo ou sintese assistida por micro-ondas, sendo a escolha do método
determinante na morfologia, estrutura cristalina e desempenho funcional do material
obtido (Gao et al.,, 2014; Yu et al.,, 2010). A estrutura monoclinica do BivO, é
especialmente desejavel por sua elevada eficiéncia na absorcéo de luz visivel, o que
amplia seu potencial de aplicacdo em tecnologias sustentaveis e ambientalmente
amigéaveis (Zhang et al., 2012). Os 6xidos de vanadio, incluindo o BiVO,, tém sido
amplamente estudados devido as suas propriedades eletrdnicas e estruturais, que 0s
tornam materiais promissores para 0 armazenamento e conversdo de energia. Em
particular, as baterias de fluxo redox de vanadio (VRFB) desempenham um papel
crucial na acumulacgéo de energia proveniente de fontes renovaveis, como a solar e a
ellica. Essas baterias possibilitam um fornecimento energético confiavel mesmo
guando as fontes primarias ndo estédo disponiveis, contribuindo para a estabilidade
das redes elétricas sustentaveis (SOARES et al., 2019).

O presente estudo tem como objetivo desenvolver uma metodologia eficiente
para a sintese do Vanadato de Bismuto por meio da técnica de reacdo no estado
sélido. Para uma compreensdo aprofundada do tema, este trabalho encontra-se
estruturado em capitulos. O Capitulo | apresenta uma revisao bibliografica abrangente
sobre conceitos fundamentais, incluindo a utilizacdo do 6xido de bismuto, 6xido de

zinco, vanadato de bismuto, além das técnicas de sintese por reac&o no estado sélido
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e do refinamento estrutural via método de Rietveld. No Capitulo Il, sdo discutidas as
técnicas de caracterizacdo empregadas, tais como difracdo de raios X, espectroscopia
Raman, espectroscopia no infravermelho, microscopia eletronica de varredura e
espectroscopia de dispersdo de energia. O Capitulo Ill detalha os procedimentos
experimentais adotados, incluindo as rotas de sintese utilizadas para obtencdo do
Vanadato de Bismuto puro. No Capitulo 1V, sdo apresentados os resultados obtidos e
suas respectivas discussfes, com énfase nas caracteristicas morfologicas, estruturais
e Opticas das amostras analisadas. Por fim, a conclusdo sintetiza os principais

achados do estudo e propde perspectivas futuras para pesquisas nessa area.
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CAPITULO I- REVISAO DA LITERATURA
1.1 Oxido de bismuto

J& o bismuto, é um excelente provedor de elétrons pela sua facilidade em sofrer
processos de oxidacao e em decorréncia ele € um elemento integrante da familia dos
metais, € encontrado em estado soélido na natureza. O Bi é um elemento quimico de
namero atbmico 83, pertence a familia 5A da tabela peridédica, metal com uma

estrutura cristalina romboédrica, sendo o primeiro mais comum na natureza.

Os oOxidos a base de bismuto tém sido amplamente estudados para aplicagédo
no tratamento de aguas residuais por meio de processos fotocataliticos, apesar de
sua eficiéncia de degradacdo ser considerada moderada (LEONTIE et al.,, 2002;
KIRUBANITHY et al., 2022). Dentre esses materiais, 0 0xido de bismuto (Bi,O3)
destaca-se devido as suas propriedades oOpticas e eletrénicas, apresentando potencial

para degradacao de poluentes organicos.

O BIi,O; pode cristalizar em diferentes fases estruturais. A fase a é a mais
estavel em temperatura ambiente, enquanto a fase & se forma em temperaturas
elevadas (LEONTIE et al., 2002). O material apresenta um band gap em torno de 3,55
eV, o que influencia sua resposta fotocatalitica e seu desempenho na degradacédo de

contaminantes sob irradiagao luminosa.

A sintese do Bi,O3; pode ser realizada por diferentes métodos, como co-
precipitacdo, solvotérmico, sol-gel, hidrotérmico convencional e hidrotérmico assistido
por micro-ondas, sendo que a escolha do método influencia diretamente a morfologia,
o tamanho de particula e as propriedades 6pticas do material (KIRUBANITHY et al.,
2022).

Tabela 1: Parametros de Fase, N° ICSD, Sistema Cristalino e Grupo Espacial das

possiveis fases para o Oxido de Bismuto.

FASE N° ICSD SISTEMA CRISTALINO GRUPO ESPACIAL
Bi2O3 15072 Monoclinica P 21/c
Bi2O4 79500 Monoclinica C12/c1
BiO2 52731 Cubica Fm-3m

Fonte: Autoria propria
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Figura 1: Estruturas cristalinas para as fases de Oxido de Bismuto. a) Bi2O3, b) Bi2Oa
e ¢) BiOa.

Fonte: Autoria propria

1.2 Oxido de vanadio

Os compostos de oOxidos de vanadio tém atraido grande interesse da
comunidade cientifica ao longo das ultimas décadas, devido as suas propriedades
fisicas e quimicas singulares, que os tornam materiais promissores para diversas
aplicacbes tecnologicas, incluindo catalise, sensores e eletroquimica. Dentre os
oxidos de vanadio, apenas quatro formam sdlidos nos quais todos os atomos de
vanadio apresentam um unico estado de oxidacdo: monodxido de vanadio (VO),
trioxido de divanadio (V,03), didxido de vanadio (VO,) e pentéxido de divanadio
(V20s5). Nesses compostos, 0 vanadio assume, respectivamente, os estados de
oxidacao +2, +3, +4 e +5 (AVANSI, 2010).

Dentre os 6xidos de vanadio, o pentdxido de vanadio (V,0s) destaca-se por ser

a fase mais estavel, além de possuir um conjunto de propriedades estruturais e
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eletrénicas que o tornam um dos compostos mais estudados da familia dos 6xidos de
vanadio. Sua estrutura lamelar permite a intercalacdo de ions, conferindo-lhe alta
versatilidade em aplicagfes tecnoldgicas (AVANSI, 2010).

O V,0;5 tem sido amplamente investigado devido as suas diversas aplicacées,
sendo utilizado como catalisador heterogéneo em reacfes de oxidacao seletiva, na
fabricacdo de sensores de gases e na 6ptica, além de apresentar grande potencial na
area de armazenamento de energia, como em baterias de ions litio e supercapacitores
(MANHAES, 2018; SANTOS, 2014; OLIVEIRA, 2006). Sua elevada estabilidade
térmica e capacidade redox fazem dele um material essencial em processos

industriais, como na producéo de acido sulfdrico e na oxidacéo de hidrocarbonetos.

Tabela 2: Parametros de Fase, N° ICSD, Sistema Cristalino e Grupo Espacial das

possiveis fases para o Oxido de Vanadio.

FASE N° ICSD SISTEMA CRISTALINO GRUPO ESPACIAL
V203 1869 Trigonal R-3cH
V20s 15798 Ortorrdmbico PmnmS
VO 28681 Cubica Fm-3m
VO2 1501 Triclinica P1-1

Fonte: Autoria propria

Figura 2: Estruturas cristalinas para as fases de Oxido de Vanadio. a)V203, b)V20s ,
c)VO e d)VOs.
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Fonte: Autoria propria

1.3 Vanadato de bismuto

Atualmente, o Vanadato de Bismuto (BiVO,) tem despertado consideravel
interesse na area da fotocatalise, especialmente devido a sua capacidade de
absorcao na regido do espectro visivel, o0 que o torna um material promissor para
aplicacdes como a degradacdo de corantes organicos e a producdo de hidrogénio
(SMILYK et al., 2019). A fotocatélise consiste em um processo no qual um material
semicondutor é ativado por radiacédo luminosa — geralmente na faixa do ultravioleta
ou do visivel, promovendo a excitacao de elétrons da banda de valéncia para a banda
de conducédo. Esse fendmeno gera pares elétron-lacuna (ou elétron-buraco), isto €,
uma dupla composta por um elétron livre na banda de conduc¢ao e uma lacuna (buraco

positivo) deixada na banda de valéncia.

Esses pares carregados podem migrar para a superficie do material, onde
participam de reacGes de oxidacdo e reducdo: os elétrons podem reduzir espécies
como o oxigénio molecular (O;) a radicais superoxidos (O,7), enquanto as lacunas
podem oxidar moléculas de agua ou ions hidroxila (OH™), gerando radicais hidroxila
(OH), ambos altamente reativos. Tais espécies reativas sao capazes de degradar
poluentes organicos ou até mesmo promover a quebra da molécula de agua, liberando
hidrogénio o que evidencia o grande potencial do processo fotocatalitico em

aplicacdes ambientais e energéticas.

Segundo Kudo e Hijii (1999, apud RIBEIRO, 2020, p. 20), os catalisadores a

base de bismuto tém atraido atenc&o devido ao seu menor valor de band gap e a
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presenca de uma banda de valéncia mais dispersa, caracteristicas que favorecem a
mobilidade das lacunas fotogeradas e, consequentemente, aprimoram as reacdes de
oxidacdo. Essas propriedades estruturais e eletronicas do BiVO, contribuem para a

eficiéncia do processo fotocatalitico sob luz visivel.

Além disso, quando comparado a outros materiais comumente utilizados em
fotocatalise, como prata, titanio e ouro, o BiVO, apresenta um custo de producao
significativamente inferior, o que o torna uma alternativa economicamente viavel. Sua
capacidade de absorver fotons na faixa do visivel permite o aproveitamento direto da
luz solar como fonte de excitacdo, fator crucial para sua ampla aplicabilidade em
reacfes sustentaveis e com menor demanda energética. O BiVO, apresenta trés
principais estruturas cristalinas: duas tetragonais e uma monoclinica. A estrutura
monoclinica, denominada scheelita, pertence ao grupo espacial 12/b e é a fase mais
ativa fotocataliticamente. As estruturas tetragonais, do tipo scheelita e zirconia, estao
associadas aos grupos espaciais 141/a e I41/amd, respectivamente (PARK et al.,
2013; NAGABHUSHANA et al., 2015). A estrutura tetragonal do tipo zirconia
apresenta um band gap em torno de 2,9 eV, o0 que restringe sua absorcdo de energia
a regido do ultravioleta. Nessa fase, a transicao eletrénica ocorre do orbital 2p do
oxigénio (O) para o orbital 3d do vanadio (V). Por outro lado, a estrutura monoclinica,
com um band gap de aproximadamente 2,4 eV, absorve energia solar na regido do
visivel, e sua transicdo eletronica se da do orbital hibrido Bi 6s2 - O 2p para o orbital
3d do V. A estrutura tetragonal do tipo scheelita também possui um band gap na regiao
do visivel, porém apresenta uma atividade fotocatalitica inferior a da estrutura
monoclinica, devido a auséncia de distor¢des estruturais que favorecam a separacao
das cargas fotogeradas (PARK et al., 2013; ZHOU et al., 2015; TOKUNAGA et al.,

2001). As estruturas scheelitas estdo representadas na Figura 3.
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Tabela 3: Parametros de Fase, N° ICSD, Sistema Cristalino e Grupo Espacial das

possiveis fases para o Vanadato de Bismuto.

FASE N° ICSD SISTEMA CRISTALINO GRUPO ESPACIAL
BiVO4 - B 100601 Sheelite tetragonal | 41/a
BiVO4-y 100733 Zircao tetragonal | 41/amd
BiVO4 - a 112081 Sheelite Monoclinica 112/b

Fonte: Autoria propria

Figura 3: Estruturas cristalinas para as fases de Vanadato de Bismuto. a) BiVOas - B,
b) BiVO4-yec)BiVOs -a

Fonte: Autoria propria
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1.4 Reacdao por estado sdlido

A sintese de materiais multicomponentes pela técnica de reacdo no estado
sélido envolve a interacdo entre 6xidos e/ou carbonatos por meio de uma sequéncia
de operac¢des que inclui moagem, mistura e tratamento térmico. A eficiéncia dessa
técnica esta diretamente relacionada a diversos fatores que influenciam a cinética das
reacdes, tais como a temperatura de processamento, a distribuicdo de tamanho de
particula (DTP) das matérias-primas e a efetividade da mistura (Cabrelon, M.D. 2007,
Carmo, J.R. 2011).

A temperatura exerce um papel crucial nas reacbes em estado solido, pois
representa a energia de ativacdo necessaria para superar a barreira termodinamica
entre reagentes e produtos. A magnitude dessa energia determina a taxa de reacéo e
a extensdo da conversdo dos reagentes, sendo um fator determinante na obtencao

de um material final com caracteristicas estruturais e quimicas desejadas.

Além disso, a distribuicdo de tamanho de particulas das matérias-primas
influencia diretamente a reatividade dos solidos. Em geral, particulas menores tendem
a ser consumidas mais rapidamente do que particulas maiores devido & sua maior
area superficial especifica, o que favorece a difusdo dos reagentes e a interacéo
guimica entre as espécies reativas. Conforme destacado por Cabrelon (2007), a
velocidade da reacao por unidade de volume esta diretamente associada ao raio das
particulas individuais e sofre variagdes em funcdo de parametros como area e energia
superficial, velocidade de dissolugdo, sublimacao, dissociacao, reatividade quimica e
espessura da camada de produto formada durante o processo. A presenca dessa
camada pode, por sua vez, influenciar a velocidade de difusdo dos ions ou atomos

através do sélido, impactando a cinética global da reacéo.

Outro aspecto relevante na sintese por reacao no estado solido € a natureza e
0 numero de pontos de contato entre as particulas dos reagentes. Diferentemente das
reac6es em meio liquido ou gasoso, nas quais 0s reagentes apresentam mobilidade
significativa, as particulas sélidas permanecem estacionarias, dependendo, portanto,
dos pontos de contato iniciais para promover a interacéo reativa entre 0s componentes
(Cabrelon, M.D. 2007). A eficiéncia da sintese depende, assim, da obtencdo de uma
mistura homogénea e de um contato efetivo entre as particulas, fatores que

contribuem para a uniformidade quimica e estrutural do produto final.
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Adicionalmente, estudos na literatura indicam que o controle da estequiometria
e da morfologia dos reagentes, bem como a utilizacdo de técnicas auxiliares, como
moagem de alta energia, podem otimizar a taxa de reacao e reduzir a temperatura de
processamento necessaria para a formacdo da fase desejada. Estratégias como a
introducdo de aditivos ou a modificacdo da atmosfera de sintese também podem ser
exploradas para aprimorar a difusdo dos ions no solido e minimizar a formacéo de

fases secundarias indesejadas.

Dessa forma, a sintese no estado solido constitui um método amplamente
utilizado para a producdo de materiais ceramicos e compostos inorganicos de alto
desempenho, sendo fundamental o controle preciso dos parametros experimentais

para assegurar a reprodutibilidade e a qualidade do produto final.
1.5 Método de Rietveld

O Método de Rietveld (MR) é uma técnica amplamente utilizada na analise de
materiais policristalinos, permitindo o refinamento de estruturas cristalinas com alta
precisdo. Esse meétodo baseia-se na modelagem matematica dos parametros
instrumentais e da amostra, com o objetivo de descrever o padréo total de difragéo
obtido pelo método do p6 (RIETVELD, 1967, 1969). A principal vantagem do MR em
relacdo a outras abordagens é sua capacidade de ajustar o padréao de difracao inteiro,
em vez de apenas parametros individuais dos picos, tornando-o uma ferramenta

essencial em cristalografia de raios X e de néutrons.

Originalmente, Rietveld (1967) propds que a funcdo de perfil dos picos de
difracdo seguisse uma distribuicdo Gaussiana, cuja largura a meia altura (FWHM?) era
descrita segundo o formalismo desenvolvido por Caglioti, Paoletti e Ricci (1958). A
partir da FWHM, é possivel obter informacdes relevantes sobre as propriedades
microestruturais da amostra, como o tamanho médio de cristalito e a microdeformacéao
da rede cristalina (PATTERSON, 1939; WILLIAMSON; HALL, 1953).

Com a evolucado do método, a descri¢cdo dos perfis dos picos passou a ser feita
utilizando a funcdo Pseudo-Voigt, que corresponde a uma combinacao linear entre
distribuicdbes Gaussiana e Lorentziana. A razdo entre as contribuicbes dessas
distribuicdes varia em funcdo do angulo 26, permitindo um ajuste mais preciso dos
perfis de difracdo, especialmente para equipamentos com diferentes condi¢cdes
instrumentais (YOUNG, 2002). Além disso, diversos formalismos tém sido propostos
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para aprimorar essa descricao, incluindo abordagens que consideram o efeito da
assimetria dos picos e a influéncia das condi¢des experimentais (THOMPSON; COX;
HASTINGS, 1987).

Uma das aplicacBes mais relevantes do Método de Rietveld é a quantificacao
de fases cristalinas em amostras multicomponentes. A fragcdo em massa de cada fase
pode ser determinada com base na intensidade relativa dos padrées de difracéo,
considerando fatores estruturais e parametros de escala apropriados (HILL;
HOWARD, 1987). Esse aspecto é de grande importancia em diversas areas, como a

caracterizagdo de cimento, catalisadores, solos, minérios e materiais avancados.

O Método de Rietveld foi desenvolvido pelo fisico holandés Hugo M. Rietveld
e, inicialmente, aplicado ao refinamento de estruturas cristalinas utilizando dados de
difracdo de néutrons (RIETVELD, 1967, 1969). Com a publicacédo de seus trabalhos
nos anos de 1967 e 1969, o método tornou-se amplamente conhecido e,
posteriormente, foi adaptado para dados de difracdo de raios X, expandindo sua
aplicabilidade para uma variedade de sistemas cristalinos. O principio do MR consiste
em ajustar um padrdo de difracdo tedrico, calculado a partir de informacdes
cristalograficas, ao padrao experimentalmente obtido. Esse ajuste € realizado por
meio da minimizacdo da soma dos quadrados das diferencas entre as intensidades
de difracdo calculadas e observadas, utilizando o método dos minimos quadrados

ponderados, (Equagéo 1).
Sy = 2iWi(Yobs — Year)* (Equagio 1)

A evolucao continua do Método de Rietveld tem levado ao desenvolvimento de
novos modelos matematicos e algoritmos computacionais mais sofisticados,
aprimorando sua precisdo e eficiéencia. Atualmente, softwares como GSAS-II
(LARSON; VON DREELE, 2004) e FullProf (RODRIGUEZ-CARVAJAL, 1993) s&o
amplamente utilizados para a aplicacdo do método em diferentes contextos cientificos

e industriais.
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CAPITULO II- TECNICAS DE CARACTERIZACAO
2.1 Difracédo de Raios X

A descoberta dos raios X ocorreu em 1895 pelo fisico aleméo Wilhelm Conrad
Roentgen, enquanto investigava a luminescéncia gerada por raios catédicos em um
tubo de Crookes. A radiacdo recebeu o nome "raios X" devido a sua natureza
desconhecida na época. Pouco tempo depois, foi constatado que essa radiacao
possuia a capacidade de sensibilizar filmes fotograficos de maneira similar a luz
visivel, mas com um poder de penetracdo significativamente superior, o que resultou
no desenvolvimento da radiografia (CULLITY, 1956, p.1).

Os raios X sdo gerados quando particulas eletricamente carregadas, dotadas
de energia cinética suficiente, sofrem uma brusca desaceleracdo. Em um tubo de raios
X, uma fonte de elétrons e dois eletrodos metélicos sdo empregados na geracéo da
radiacdo. Os elétrons sdo acelerados por uma alta voltagem aplicada entre os
eletrodos e séo direcionados ao anodo, onde ocorrem colisbes que resultam na
emissao de raios X em todas as dire¢des (CALLISTER, 2008).

A difragc&o de raios X (DRX) é uma técnica fundamental para a analise estrutural
de materiais, sendo amplamente utilizada para a identificacdo de fases cristalinas, a
caracterizagao composicional e a investigacdo do grau de ordem ou desordem em
curto e longo alcance (SOUZA, 2015). A identificacdo de um material cristalino pode
ser realizada por comparacdo do difratograma obtido com padroes de DRX
conhecidos, visto que cada material possui um padrdo de difracdo caracteristico e
unico (BORGES, 2014; SANTOS, 2016; SOUZA, 2015).

A técnica de difracdo de raios X é amplamente empregada para investigar a
organizacéao estrutural de materiais, permitindo a distingdo entre materiais cristalinos,
gue apresentam ordem a longo alcance, e materiais amorfos, que carecem dessa
ordem (CALLISTER, 2014; SHRIVER, 2008). A difracdo de raios X baseia-se na
equacao desenvolvida por William Lawrence Bragg em 1913, (Equagéao 2)..

nA = 2dsin(@) (Equagéo 2)

Quando a diferenca de percurso entre duas frentes de onda incidentes é um
multiplo inteiro do comprimento de onda, estabelece-se uma condi¢éo de interferéncia

construtiva, a qual promove o aumento da intensidade dos fétons detectados e resulta
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na formacao de picos caracteristicos no difratograma. Neste contexto, considera-se 0
modelo de frente de onda esférica, no qual as ondas difratadas a partir dos planos
cristalinos de um material se propagam como frentes de onda que interferem entre si
conforme os critérios estabelecidos pela Lei de Bragg. A disposicdo espacial e a
intensidade desses picos sao caracteristicas Unicas de cada substancia, conferindo a
difracédo de raios X (DRX) um papel fundamental na identificacédo e caracterizacéo da

estrutura de solidos cristalinos.

Figura 4: Diagrama Fisico expressado pela Lei de Bragg.

Fonte: Jessenia B. (2023)

Além da identificacdo das fases cristalinas presentes em uma amostra, 0s
dados obtidos por difracéo de raios X (DRX) podem ser empregados na estimativa do
tamanho médio dos cristalitos, utilizando-se a equacéo de Scherrer (LIFSHIN, 1999).
Cristalitos sédo definidos como regifes de uma particula que apresentam um arranjo
cristalino ordenado e continuo (Equacao 3), também conhecidos como dominios
coerentemente difratantes. Em materiais policristalinos, uma Unica particula pode
conter multiplos cristalitos, os quais sé&o delimitados por defeitos estruturais, como
contornos de grdo ou discordancias. A determinacdo do tamanho meédio desses
cristalitos é de grande relevancia para a caracterizacao microestrutural de materiais,
especialmente em estudos que envolvem sintese, processamento ou modificacdes

estruturais em escala nanométrica.
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K\ (Equacéo 3)
t= [ cos(6)

O fendbmeno de difracdo ocorre quando a direcdo da onda incidente é desviada
devido a interacdo com a densidade eletrénica dos atomos do material, originando um
padréo de interferéncia construtiva. Esse processo foi descoberto em 1912 por William
Bragg, que formulou a Lei de Bragg, consolidando os principios da difracdo de raios
X (CULLITY, 1956).

2.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman fundamenta-se no fenbmeno do espalhamento
inelastico da luz, o qual resulta da interacdo entre a radiacao eletromagnética incidente
e as moléculas presentes em uma amostra. Quando um féton incide sobre uma
molécula, a interacdo pode resultar em espalhamento elastico ou inelastico. No caso
do espalhamento elastico, conhecido como espalhamento Rayleigh, a molécula
comporta-se como uma esfera rigida, de modo que o féton é disperso sem alteracao

em sua energia, mantendo, portanto, a mesma frequéncia da radiacao incidente.

Por outro lado, no espalhamento inelastico, o comportamento da molécula
difere, permitindo a troca de energia entre o féton e a estrutura molecular. Esse
fendbmeno ocasiona a modificacao da energia do foton espalhado em relagcéao ao féton
incidente, sendo possivel, por exemplo, a excitacdo de modos vibracionais ou
rotacionais da molécula (WALKER, 1962).

Tal processo ocorre através de um mecanismo intermediario, conhecido como
estado virtual. Diferente de um estado excitado real, o estado virtual ndo corresponde
a um nivel de energia quantizado da molécula; trata-se, portanto, de um estado
transitério e ndo estacionario, cuja existéncia € permitida pelas regras da mecéanica
guantica, mais especificamente pelo principio da incerteza de Heisenberg. Durante a
interacdo com o campo eletromagnético, a molécula € momentaneamente promovida
a esse estado virtual, a partir do qual ocorre o espalhamento da radiacdo com ganho

ou perda de energia, dependendo do tipo de transicdo envolvida.

A espectroscopia Raman tem aplicacdo ampla e relevante na caracterizacao
de materiais, uma vez que permite a obtencdo de informacdes precisas acerca da

estrutura molecular, dos estados vibracionais e das interagées quimicas envolvidas.
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Tal técnica é utilizada em diversas areas do conhecimento, como a analise de
compostos organicos e inorganicos, nanotecnologia, biomedicina e ciéncias dos
materiais (LONG, 2002).

O espalhamento Raman pode manifestar-se de duas maneiras distintas. A
primeira, denominada efeito Stokes, ocorre quando o féton incidente interage com
uma molécula em seu estado fundamental, promovendo-a a um estado virtual. Em
seguida, a molécula relaxa para um nivel vibracional excitado, liberando um féton com
energia inferior a da radiacdo incidente, uma vez que parte dessa energia foi
transferida a molécula. A segunda manifestacéo, conhecida como efeito Anti-Stokes,
ocorre quando a molécula ja se encontra em um estado vibracional excitado antes da
interacdo. ApoOs a absorcao da energia do foton e passagem pelo estado virtual, a
molécula retorna ao estado fundamental, emitindo um féton com energia superior a da
radiagao incidente (BRAZ, 2014).

Figura 5: Esquema do espectro Raman. (a) espalhamento ineladstico Raman Stokes,
(b) espalhamento elastico Rayleigh, (c) espalhamento inelastico Raman Anti-Stokes.
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2.3 Espectroscopia de Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) é uma
técnica amplamente utilizada para a caracterizacdo de materiais com base na
interacdo da radiacao infravermelha com a matéria. Seu principio fundamental reside
no fato de que a absorcdo da radiacéo infravermelha ocorre quando a energia
incidente coincide com a frequéncia natural de vibracdo das ligagbes quimicas ou
grupos funcionais presentes em uma molécula. Como cada ligacdo apresenta um
modo de vibracdo caracteristico, diferentes bandas de absor¢cdo sdo geradas,
permitindo a identificacdo das estruturas quimicas presentes na amostra
(NAKAMOTO, 1997).

A espectroscopia de infravermelho (IR) € uma técnica de espectroscopia de
absorcédo na qual a energia absorvida esta localizada na regido do infravermelho do
espectro eletromagnético. A técnica pode ser empregada na analise de diversas
amostras, incluindo solidos, liquidos e gases, sendo particularmente atil na
identificacdo de compostos orgéanicos e inorganicos devido a sua capacidade de

fornecer informacdes detalhadas sobre grupos funcionais e estruturas moleculares.

Figura 6: Espectro Eletromagnético.
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A técnica de Reflexdo Total Atenuada (ATR) € um método de amostragem
amplamente utilizado em conjunto com a espectroscopia FT-IR. O ATR permite a
analise direta de amostras no estado solido ou liquido sem a necessidade de preparo
prévio, tornando o processo mais eficiente e reduzindo possiveis interferéncias
causadas pela manipulagdo da amostra. Além disso, em comparagdo com 0 método
tradicional de transmissdo, o ATR-IR apresenta vantagens significativas, como a
independéncia em relacdo a espessura da amostra e a reducao dos efeitos da forte
absorcéo da radiagao infravermelha em meios altamente absorventes, como solugcdes
aquosas (MEDEIRQOS, 2009).

A espectroscopia ATR-IR é aplicavel aos mesmos sistemas quimicos e
biolégicos analisaveis por transmissdo-IR. No entanto, devido a limitacdo do
comprimento do caminho Optico na amostra, 0 ATR minimiza os desafios associados
a absorcéo excessiva de radiacao infravermelha, permitindo uma analise mais precisa
de amostras espessas ou opacas (Figura 7). A técnica baseia-se em reflexdes internas
multiplas da radiacdo infravermelha dentro de um cristal de ATR, promovendo a
penetracdo superficial da energia infravermelha na amostra. A profundidade de
penetracdo, que normalmente varia entre 0,5 e 5 microbmetros, depende do
comprimento de onda da radiagdo incidente e do indice de refracdo do cristal e da

amostra.

Devido a sua versatilidade e facilidade de uso, a ATR tornou-se uma das
tecnologias de amostragem mais difundidas na espectroscopia FT-IR, sendo
empregada em diversas areas, como analise de polimeros, farmacos, biomateriais,
alimentos e monitoramento de processos industriais. Além disso, a possibilidade de
utilizacdo de sondas de eixo Unico para o monitoramento de processos industriais
reforca a aplicabilidade da ATR em analises tanto no infravermelho proximo (NIR)
guanto no infravermelho médio (MIR), proporcionando maior flexibilidade analitica e

permitindo estudos em tempo real.
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Figura 7: Mostra como o feixe de IR passa pelo cristal ATR e é refletido na interface

entre cristal e amostra.
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Em comparagdo com o método de transmissédo, onde a trajetéria do feixe
depende da espessura da amostra, a ATR se destaca pela sua capacidade de
fornecer espectros consistentes independentemente da espessura do material
analisado. Por exemplo, uma amostra sélida pode ter uma espessura variando de 100
micrdmetros a 100 milimetros sem que haja alteracfes significativas no espectro
registrado. Além disso, no caso de amostras fluidas ou pastosas, apenas a porcdo em
contato com a superficie do cristal de ATR contribui para a absorcdo detectada,
permitindo uma analise seletiva e precisa das fases liquidas presentes no sistema
(MEDEIROS, 2009).

bY

Assim, a espectroscopia FT-IR associada a técnica ATR representa uma
abordagem robusta e altamente eficiente para a caracterizagdo de materiais,
proporcionando informacdes estruturais detalhadas e sendo amplamente aplicada em
pesquisas académicas, desenvolvimento tecnologico e controle de qualidade em

diversas industrias.

2.4 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Disperséo de
Energia

A espectroscopia por energia dispersiva de raios-X (EDS) € uma técnica de
microandlise amplamente utilizada na caracterizacdo quimica de materiais. Quando

acoplada ao microscopio eletrénico de varredura (MEV), essa técnica se torna ainda
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mais eficaz, permitindo ndo apenas a obtencdo de imagens de alta resolucdo, mas
também a analise elementar de areas especificas da amostra (Ferrer-Eres et al.,
2010).

A MEV é uma caracterizacdo que emprega um feixe de elétrons para explorar
a superficie de um material, gerando imagens tridimensionais com elevado nivel de
detalhe. Esse processo ocorre devido a interacdo dos elétrons incidentes com a
amostra, resultando na emisséo de diversos sinais, incluindo os raios-X caracteristicos
gue séo detectados pelo sistema EDS (Goldstein et al., 2003). O EDS, por sua vez,
permite uma andlise qualitativa e semiquantitativa da composicado quimica do material,
uma vez que sua precisao se restringe a superficie analisada. Dessa forma, a técnica
fornece uma estimativa das concentracfes elementares presentes, sendo uma
ferramenta valiosa para a caracterizacdo de materiais em diversas &reas, como
ciéncias dos materiais, engenharia, geociéncias e biomedicina (Duarte et al., 2003;
Dedavid et al., 2007, p. 11).

Para que a analise seja realizada de maneira eficaz, a preparacao da amostra
€ um fator determinante. A topografia do material influencia diretamente na qualidade
dos resultados obtidos, sendo recomendado que a amostra apresente uma superficie
plana e bem polida para minimizar os efeitos de dispersdo dos elétrons e garantir

maior precisdo na deteccdo dos elementos quimicos (Ferrer-Eres et al., 2010).

O principio de funcionamento do EDS baseia-se na deteccdo dos raios-X
caracteristicos emitidos pela amostra quando esta € submetida ao bombardeamento
de um feixe de elétrons. Inicialmente, a amostra € colocada na camara do MEV, onde
€ submetida a vacuo para evitar a dispersao do feixe eletrdnico. Em seguida, a area

de interesse € selecionada para a analise.

Durante o bombardeamento eletrénico (Figura 8a), elétrons altamente
energéticos, emitidos pela fonte do microscépio, interagem com o0s atomos da
amostra. Essa interagdo pode resultar na ejecdo de elétrons das camadas internas
dos atomos presentes na superficie da amostra (Figura 8b), criando uma vacancia.
Para restaurar o equilibrio energético, elétrons de camadas mais externas preenchem
essa vacancia (Figura 8c), liberando energia na forma de raios-X caracteristicos
(Figura 8d). A energia desses raios-X € entdo detectada pelo sistema EDS, que

converte as informac¢des em um espectro de energia, permitindo a identificacao dos
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elementos quimicos presentes na amostra (Scoutaris et al., 2014; Goldstein et al.,
2003). Cada elemento quimico possui uma assinatura espectral Unica, definida pelas
energias especificas dos fétons de raios-X emitidos durante a transicdo eletrénica.
Dessa forma, a técnica EDS permite a identificacdo precisa dos constituintes
elementares da amostra, tornando-se um método essencial para andlises
composicionais em diversas areas cientificas e tecnoldgicas. No entanto, vale
ressaltar que a resolucdo espacial da técnica é limitada pela profundidade de
penetracdo dos elétrons na amostra, que pode variar conforme o material analisado e

as condi¢des operacionais do microscopio (Goldstein et al., 2003).

Além disso, a calibracdo adequada do equipamento e a escolha apropriada dos
parametros de analise, como a voltagem de aceleracdo e o tempo de aquisicdo dos
espectros, sdo fundamentais para garantir a confiabilidade dos resultados obtidos
(Dedavid et al., 2007). Assim, a espectroscopia por energia dispersiva de raios-X,
aliada ao MEV, representa uma poderosa ferramenta para a caracterizacdo de
materiais, contribuindo significativamente para o avanco das investigacdes cientificas

e tecnoldgicas.

Figura 8: Esquema de uma estrutura atbmica emitindo energia de raio-X devido a
transicéo eletronica: (a) bombardeamento de feixe de elétrons; (b) ejecdo do elétron
da camada interna; (c) transicdo eletronica; (d) emissdo de energia de Raio-X

caracteristica.
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Fonte: Martins V. et al. (2021)
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CAPITULO IlI- MATERIAIS E METODOS
3.1 Sintese do Vanadato de Bismuto

De modo geral, foi sintetizada uma amostra de 6xido de bismuto pelo método
sol-gel e uma amostra de Vanadato de Bismuto via reacdo em estado sélido conforme
o plano de trabalho. A amostra de Vanadato de Bismuto foi caracterizada por Difracéo
de Raio X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de
Disperséo de Energia (EDS), Espectroscopia Raman e Espectroscopia de

Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR).

Para a sintese da amostra de 6xido de bismuto, o bismuto (Bi) metalico foi
disperso em uma solucéo pré-aquecida a 60°C de agua destilada e acido nitrico. Em
seguida, foi adicionado outra solucdo de agua destilada e acido citrico e gotas de
etilenoglicol. A solugdo permaneceu sob agitacdo constante a 90°C até a formacgéo do
gel, que logo em seguida, foi calcinado a 5°C/min a 500°C por 6h para obter o 6xido

de bismuto (Bi2O3) em po (Figura 9).

Na tabela 4 vemos as quantidades dos materiais utilizados na sintese. Para a
amostra de Vanadato de Bismuto (BiVOa) sintetizada por reagdo em estado solido, a
amostra de éxido de bismuto (Bi203) foi moida com o pentoxido de vanadio (V20s) na
proporgcao de 2:1=Bi203:V20s, por cerca de 10 minutos e, esta foi chamada de B1,
respectivamente, conforme vemos na tabela 5. A amostra B1 foi recozida a 800°C por

15h, com uma taxa de aquecimento de 5°C/min.

Figura 9: Fluxograma dos processos de sintese das amostras.
[2]

o (3 b
Bi metélico - AgJa + Acido Citrico

Etilenoglicol

[1]
Agua+ Acido

+. [3]
Nitrico Calcinacao

[7]

Calcinacdo

60°C com agitacdo 90°C com agitacdo

Fonte: Autoria propria
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Tabela 4: Parametros utilizados para as sinteses das amostras de Oxido de Bismuto.
A- amostra, mg; — massa de Bi metéalico, mac — massa de acido citrico, E — etileno

glicol, T — temperatura de calcinacao, t - tempo de calcinacgéao.

A Mei (9) Mac (9) E(9) T(°C) T (h)
Al 0,9168 1,8006 6,16 500 6

Fonte: Autoria propria

Tabela 5: Parametros utilizados para as sinteses das amostras de Vanadato de
Bismuto apos a sintese. A- amostra, m — massa, T — temperatura de calcinacao, t -

tempo de calcinagéo.

A M BiVOa (g) T (C) T(h)
Al+ V,0s = B1 0,4493 800 15

Fonte: Autoria propria

3.2 Caracterizacao das particulas

A amostra de BiVO, foi submetida a ensaios de difragéo de raios-X (DRX) com
0 objetivo de investigar sua interacdo com a radiacao eletromagnética e determinar
suas propriedades cristalogréficas, incluindo a identificacdo das fases cristalinas, o

grau de cristalinidade e a propor¢cao de fases presentes.

A aquisi¢do dos dados foi conduzida em uma varredura angular 206 na faixa de
10° a 90°, com um passo angular de 0,05° e tempo de contagem de 0,05 segundos por
passo. A escolha desse parametro permitiu uma analise detalhada da estrutura
cristalina, garantindo uma melhor resolucdo dos picos de difracdo e a identificacdo

precisa das fases presentes na amostra.

Além da DRX, a amostra foi analisada por microscopia eletronica de varredura
(MEV) e espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS), técnicas
fundamentais para a caracterizacdo morfologica e composicional dos materiais. Essas
andlises foram conduzidas no Laboratério de Microscopia e Microanalise (LMM),
localizado no Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais (CCTM) do Instituto de

Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN). O MEV permitiu a observagdo da
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morfologia das particulas e o EDS possibilitou a identificacdo da composi¢cdo quimica

elementar das amostras.

Para uma analise mais detalhada das propriedades vibracionais e quimicas do
material, foram realizadas medidas de Espectroscopia Raman e Infravermelho por
Transformada de Fourier (FT-IR). As analises Raman foram conduzidas utilizando um
espectrobmetro Horiba, modelo LabRAM HR Evolution, no Laboratério de
Espectroscopia Vibracional e Altas Press6es (PPGF/UFPA). Ja as analises de FT-IR
foram realizadas utilizando o espectrémetro Vertex 70v (BRUKER), também no
mesmo laboratério. Essas técnicas sao essenciais para a identificacdo de grupos
funcionais, estudo de interagdes quimicas e investigacdo de modos vibracionais
caracteristicos do BivVO,, permitindo a confirmacdo da presenca e integridade

estrutural da fase monoclinica ativa na fotocatalise.
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CAPITULO IV- RESULTADOS
Andlise por difracdo de Raios-X

Com o intuito de elucidar a estrutura cristalina das amostras de Vanadato de
Bismuto (BiVO,), empregou-se a técnica de difracdo de raios X (DRX), método
amplamente consolidado na caracterizagcdo estrutural de materiais cristalinos, em
especial 6xidos metélicos, dada sua eficacia na determinacdo da ordem estrutural em
longo alcance no reticulo cristalino (Cullity & Stock, 2001). A Figura 10 apresenta o
difratograma de raios X referente a amostra B1 de BiVO,, previamente calcinada sob

a condicao térmica de 800 °C durante 15 horas.

A analise do difratograma revelou a presenca de picos de difracdo que puderam
ser indexados conforme a ficha cristalografica ICSD n® 112081, correspondente a fase
monoclinica de BiVO, — a, pertencente ao grupo espacial 112/b. Os parametros de
rede associados a essa fase sdo: a = 5.1907(1) A, b = 5.0912(1) A, ¢ = 11.6941(3) A
e B = 90°, confirmando a formac&o da referida estrutura cristalina. Essa fase a é
considerada termoestavel a temperatura ambiente e apresenta propriedades
fotocataliticas superiores em comparacao a sua contraparte tetragonal (fase 8), devido a

maior separacao dos pares elétron-lacuna, como relatado por Kudo e Miseki (2009).

Os difratogramas obtidos demonstram picos estreitos e bem definidos, o que
evidencia uma elevada cristalinidade e um grau significativo de ordenamento
estrutural na amostra analisada. Os picos mais intensos foram observados nas
posicdes 20 de 15,12°; 18,97°; 28,98°; 30,57°; 35,30°; 39,79°; 42,47°; 46,74°; 50,31°;
53,32°; 55,93°, 58,30°; 59,47° e 75,84°, todos compativeis com o0s planos
cristalograficos caracteristicos da fase BiVO, — a, conforme especificado na base de
dados ICSD n° 112081. Tais resultados corroboram com os dados experimentais
apresentados por Oliveira, A. R. (2020), conforme ilustrado na Figura 11, a qual

apresenta o espectro de DRX de BiVO, - a, utilizado como referéncia comparativa.

Ressalta-se que a correta identificacdo das fases cristalinas por meio da DRX
€ essencial para a compreensdo das propriedades fisico-quimicas do material,
sobretudo no que diz respeito ao seu desempenho em aplicacées como a fotocatalise
heterogénea e sensores, areas nas quais o BiVO, tem demonstrado consideravel
potencial (Chen & Burda, 2008).



Figura 10: Espectro da Difracdo de Raios-X da amostra B1.
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Figura 11: Espectro DRX de BiVO4 - a, conforme reportado por Oliveira, A.R.
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Diversos fatores podem influenciar a largura dos picos de difracdo, além do
tamanho dos cristalitos, como tensfes residuais (stress mecanico), defeitos
estruturais e limitagcbes experimentais. Dessa forma, a utilizacdo de padrdes de
calibracéo e técnicas de refinamento, como o método de Rietveld, torna-se essencial
para garantir maior confiabilidade nos resultados. Na Figura 12 mostra o refinamento

pelo método Rietveld para a amostra B1.

Figura 12: Refinamento pelo método Rietveld para a amostra B1.
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Esses resultados corroboram estudos prévios sobre o BiVO,, que destacam
sua elevada cristalinidade e estabilidade estrutural quando sintetizado pelo método de
reacdo por estado solido sob temperaturas adequadas. Assim, a caracterizacao por
DRX confirma a obtencédo da fase BiVO, — a esperada, essencial para aplicacdes em
fotocatalise e dispositivos optoeletronicos, nas quais a estrutura cristalina

desempenha um papel determinante na eficiéncia do material.
Espectroscopia Raman

O espectro Raman da amostra B1 pode ser visualizado na Figura 13, onde

observam-se cinco bandas vibracionais caracteristicas do Vanadato de Bismuto
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(BiVO,) na fase monoclinica, localizadas em aproximadamente 120,09 cm™, 207,10
cm™, 333,18 cm™, 364,89 cm™ e 817,89 cm™. Esses modos vibracionais estdo de
acordo com estudos prévios que descrevem as assinaturas espectroscopicas dessa
fase cristalina (GUIMARAES, 2020).

Figura 13: Espectro Raman para a amostra B1.

I
—_
=
N
~
-
o«
-

— —(333,18)

=
° L d
3
[}]
©
©
T |&
T lg l
@ g g A
g7 8 3
E g
: : BI-BiVO, 800°C/15h .
I
1

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Descolamento(cm™)

Fonte: Autoria prépria

O BiVO, — a pode apresentar variagbes em seu espectro vibracional,
manifestando-se, por exemplo, por meio da presenca de um modo vibracional
adicional em 715,88 cm™. Esse pico suplementar tem sido atribuido a propria fase
monoclinica do BiVO, (Figura 14 b) e ndo necessariamente indica a presenca de uma
fase secundaria. Tal ocorréncia pode estar associada a modificacfes estruturais
locais, como tensdes internas na rede cristalina, distor¢cdes da célula unitaria ou efeitos
de desordem estrutural, conforme relatado em estudos de variagdes estruturais do

BiVO, (GUIMARAES, 2020).

A Figura 13 exibe o espectro Raman da amostra de BiVO, caracterizada, cujos
resultados estdo em conformidade com aqueles obtidos por Liu, H. W. et al. (2003)

(Figura 14 a) nos quais tal modo vibracional adicional ndo se faz presente. Esses
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espectros desempenharam papel fundamental na analise estrutural do material,
permitindo concluir que, mesmo com a eventual presenca do referido modo adicional,

0 composto permanece caracterizado como BiVO, — a.

Esse achado corrobora a compreenséo atual de que alteragbes pontuais em
modos vibracionais ndao implicam necessariamente na transicdo para outra fase
cristalina. Em vez disso, podem refletir apenas mudancas sutis na simetria local da
estrutura ou efeitos de campo cristalino induzidos por impurezas, defeitos ou estresse
interno (WU et al.,, 2019; LEITE et al., 2012). Tal interpretacdo € coerente com 0
comportamento de materiais com estrutura scheelita distorcida, como o BiVO,, cuja
resposta espectroscopica pode ser sensivel a pequenas variacdes morfoldgicas ou ao
ambiente de sintese.

Figura 14: a) Espectro Raman do BiVO, — a com 5 modos vibracionais b) Espectro

Raman do BiVO, — a com 6 modos vibracionais.
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No espectro Raman, as bandas localizadas na faixa entre 330 cm™ e 370 cm™
correspondem a vibracfes caracteristicas do composto BiVO,, sendo atribuidas as
deformagfes simétricas e assimétricas dos modos vibracionais do grupo tetraédrico
VO,3". De maneira analoga, as bandas situadas entre 715 cm™ e 850 cm™ estdo
associadas aos modos de alongamento simétrico e assimétrico da ligacdo V-0,
confirmando os resultados obtidos na caracterizagdo estrutural da fase monoclinica
do referido material (Sun, 2009).
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Adicionalmente, os picos observados nas regides de 143 cm™ e 209 cm™
podem ser atribuidos aos chamados modos externos de vibragdo da rede cristalina
(REGMI et al., 2019). Esses modos vibracionais envolvem movimentos coletivos de
unidades estruturais da rede, como rotagdes ou translagdes dos grupos VO,37, em
contraste com os modos internos, que envolvem variacfes nas distancias entre
atomos dentro de um mesmo grupo molecular. Tais modos externos sao sensiveis a
organizacdo do cristal e a distor¢bes estruturais, podendo fornecer informacoes
relevantes sobre a interacdo entre os atomos da rede e sobre possiveis desordens

locais.

Um aspecto de destaque na analise estrutural das amostras é o deslocamento
do pico localizado em 821 cm™ para valores mais baixos de numero de onda. Este
fendbmeno esté diretamente relacionado a uma leve distorcdo estrutural do tetraedro
V0,3, indicando uma possivel deficiéncia de oxigénio na rede cristalina. Tal
deficiéncia pode ocasionar alteracées no ambiente local dos atomos, modificando a

rigidez das ligagbes e, consequentemente, suas frequéncias vibracionais.

Essa distorcéo estrutural, por sua vez, pode induzir a formac¢do de um campo
elétrico interno no material, o qual favorece a separacdo dos pares elétron-buraco.
Esse processo refere-se a dissociagdo dos pares gerados pela incidéncia de luz no
semicondutor: quando um foéton com energia suficiente incide sobre o material, um
elétron é promovido da banda de valéncia para a banda de conducao, deixando para
trds uma lacuna (ou buraco). A separacdo efetiva desses portadores de carga —
evitando sua recombinagdo — € essencial para maximizar a eficiéncia de processos

fotoinduzidos, como a fotocatalise.

A presenca de um campo elétrico interno age nesse sentido, direcionando os
elétrons e buracos em sentidos opostos, prolongando sua vida util e aumentando a
probabilidade de participarem de reacdes na superficie do material. Esse fator é
fundamental, uma vez que estd diretamente relacionado ao aumento da atividade
fotocatalitica do BiVO,, tornando-o um material promissor para aplicacbes em
processos de fotodegradacao de poluentes e conversao de energia solar (REGMI et
al., 2019). Dessa forma, a amostra analisada, ndo apresenta indicios de outras fases
cristalinas em sua composicao, reforcando a estabilidade da fase monoclinica em

todas as condicdes experimentais. A elevacdo do valor de chi x2 nos espectros de



41

difracdo de raios X (DRX) pode ser atribuida exclusivamente a ruidos do espectro,
sem indicar a presenca de impurezas ou fases secundarias. Além disso, analises
complementares, como espectroscopia por dispersdo de energia (EDS) e microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), ndo evidenciaram quantidades significativas de
elementos ou estruturas que sugiram a coexisténcia de outras fases, confirmando a

pureza e a homogeneidade do material sintetizado.
Espectroscopia de infravermelho

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)
constitui uma técnica analitica amplamente empregada na caracterizacao estrutural
de o6xidos metalicos, sendo especialmente eficaz na identificacdo de grupos funcionais
e tipos de liga¢fes quimicas presentes no material. Essa metodologia permite, ainda,
a confirmacdo indireta da fase cristalina dos compostos, a partir da analise das bandas

vibracionais caracteristicas (Pavia et al., 2015).

No presente estudo, 0s espectros obtidos apresentaram um ndamero reduzido
de bandas na faixa de 2000-400 cm™ (Figura 15), comportamento esperado em
virtude da natureza inorgéanica e da simplicidade vibracional tipica de sistemas com
ligacbes metal-oxigénio (Medeiros, 1995). Essa regido espectral corresponde a
modos vibracionais de baixa energia, 0s quais sdo comumente atribuidos as ligacdes
M-O (metal—oxigénio), como € o caso do ortoVanadato de Bismuto (BiVO,). De
acordo com Nakamoto (2009), compostos contendo anions VO,3~ apresentam
vibracbes fundamentais que geralmente se manifestam abaixo de 1000 cm™, sendo

influenciadas pela simetria do tetraedro VO, e pela fase cristalina do material.

Em todas as amostras analisadas, observou-se uma banda larga centrada em
777,28 cm™, acompanhada por um ombro em 866,00 cm™, além de uma banda de
menor intensidade em 484,11 cm™. Tais bandas sao atribuidas as vibracfes internas
do grupo VO,3” e sao indicativas da estrutura monoclinica do BiVO,. Especificamente,
a banda em 866,00 cm™ € atribuida ao modo de alongamento simétrico v, da ligacédo
V-0, enquanto a banda centrada em 777,28 cm™ refere-se ao modo de alongamento
antissimétrico v; da ligagdo V-O-V. Por sua vez, a banda em 484,11 cm™ esta
relacionada a deformacéao angular simétrica (modo d) do tetraedro VO,37, reforcando a
hipétese de preservacéo da fase monoclinica do material sintetizado (Gupta & Tripathi,
2012; Devi et al., 2014).
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Essas atribuicbes encontram respaldo na literatura, que descreve o BiVO, na
fase monoclinica como apresentando modos vibracionais distintos em comparagéo a
sua contraparte tetragonal, sendo a fase monoclinica mais ativa no infravermelho
devido a menor simetria estrutural (Zhou et al., 2010). Assim, os dados obtidos por
FT-IR corroboram a formacédo do BiVO, - a, cujas propriedades opticas e eletronicas

sao superiores para aplicacdes fotocataliticas.

Figura 15: Espectro de Infravermelho para a amostra B1.
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Na figura 16, apresenta um pico em torno de 950 cm™ pode ser atribuida a
contribuicdes do dioxido de carbono (CO,), uma interferéncia comum em espectros
obtidos por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR).
Essa interferéncia ocorre devido a absor¢cdo do CO, atmosférico, que pode se
manifestar na regido espectral proxima a essa frequéncia. O equipamento utilizado

emprega a técnica de Refletancia Total Atenuada (ATR), um método amplamente
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aplicado para caracterizacao de solidos, permitindo analises rapidas e nao destrutivas
ao medir a interacdo da radiacao infravermelha com a amostra por meio de um cristal
de alto indice de refracdo. (SANTANA, R. 2015).

Os valores das bandas caracteristicas do do BiVO, — a encontrados neste
estudo estdo em conformidade com aqueles reportados por outros autores D.Ke et al.,
2008 e Venkatesan, R. et al., 2012 ), corroborando a identificagdo da fase cristalina
monoclinica nas amostras sintetizadas. Como referéncia para essa andlise, foi
utilizada a Figura 18, que apresenta o espectro FT-IR de BiVO, - a puro, conforme
reportado por Guimaraes (2020). Esse dado reforca a compatibilidade dos resultados
obtidos com a literatura existente, evidenciando a eficiéncia dos métodos de sintese

empregados na preservacao da estrutura cristalina monoclinica do BiVO,.

Figura 16: Espectro de Infravermelho do BiVOas puro.
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A espectroscopia FT-IR demonstrou ser uma ferramenta essencial na

caracterizacdo estrutural das amostras de BiVO,, fornecendo evidéncias sélidas da
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formacdo da fase monoclinica, que apresenta melhor desempenho fotocatalitico.
Combinada a outras técnicas, como difracdo de raios X (DRX) e microscopia
eletrdnica, essa andlise permite uma avaliacdo mais abrangente das propriedades do
material, relacionando sua estrutura com sua funcionalidade. A confirmacéo da fase
monoclinica € um fator determinante para o aprimoramento dos métodos de sintese,
possibilitando a otimizacdo das propriedades fotocataliticas do BiVO,. (Gomes et al.
2023).

Microscopia eletronica de varredura e Espectroscopia de dispersao de energia

Na Figura 17, sdo apresentadas as micrografias obtidas por microscopia
eletronica de varredura (MEV) e os espectros de energia dispersiva de raios-X (EDS)
da amostra B1. A analise espectroscopica confirmou a presenca dos elementos
bismuto (Bi), vanadio (V) e oxigénio (O), os quais compdem a estrutura cristalina do
BiVO,.

Além disso, nas amostras de BiVO,, foi identificada a presenca de carbono (C)
nos espectros EDS pode ser atribuido a contaminacéo superficial, possivelmente
devido a exposi¢do da amostra ao ambiente durante a preparagdo ou analise. Picos
nao identificados em alguns espectros, € proveniente do proprio revestimento metalico
utilizado na amostra ou do detector EDS, que, em certos casos, pode conter esse

elemento em sua composi¢cao (Goldstein et al., 2003).

A partir das imagens de MEV, observa-se que as amostras de BiVO,
apresentam morfologia predominantemente composta por particulas aglomeradas e
parcialmente esféricas. Essa morfologia pode estar associada ao processo de sintese
e as condi¢cdes de calcinagcdo, que influenciam diretamente o crescimento e a

organizacao dos cristais (Xiang et al., 2013).

As analises de distribuicdo granulométrica realizadas para a amostra Bl
revelaram que o tamanho médio dos gréos foi de aproximadamente 2,2 um. Essa
variagdo no tamanho médio pode ser atribuida, principalmente, a diferencas nos
parametros de sintese empregados, tais como a temperatura e o tempo de calcinacao,
gue exercem influéncia direta sobre o processo de crescimento dos graos (Chen et
al., 2017). Segundo Lima et al. (2020), elevacbes na temperatura de calcinagéo
favorecem a mobilidade i6nica e a difusao superficial, promovendo a coalescéncia de

particulas adjacentes e, consequentemente, o aumento do tamanho médio dos graos.
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Da mesma forma, tempos prolongados de tratamento térmico podem intensificar os
mecanismos de sinterizacdo, contribuindo para a formacéao de estruturas mais densas
e com maior dimensdo de grédo (Zhou et al., 2015). Portanto, o controle rigoroso
dessas variaveis é essencial para a obtencdo de materiais com propriedades
microestruturais e funcionais otimizadas, especialmente em sistemas ceramicos e

semicondutores.

Figura 17: (a) Microscopia Eletronica de Varredura e (b) Histograma de tamanho de
particulas em micrometros ¢) MEV da regido analisada d) Espectroscopia de
Disperséo de Energia e €) Mapeamento dos elementos para B1.
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As amostras de Vanadato de Bismuto (BiVO,) foram analisadas utilizando uma
abordagem multimodal para avaliar sua composicéo e possivel presenca de fases
secundarias. A caracterizagdo estrutural por Difracdo de Raios X (DRX) confirmou a
formacédo da fase BiVO, — a., sem indicios de outras fases cristalinas. Além disso, as
analises espectroscépicas por Raman e FT-IR apresentaram modos vibracionais
caracteristicos dessa fase, corroborando os resultados do DRX.
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O mapeamento de EDS foi realizado para examinar a distribuicdo dos
elementos constituintes (Bi, V e O) na amostra. Os resultados indicaram uma
dispersdo relativamente homogénea desses elementos, compativel com a
composicao esperada do BiVO,. Entretanto, pequenas variacdes na intensidade dos
sinais de Bi e V em certas regibes sugerem possiveis microdominios com leve

segregacao de elementos. (Tabela 6)

Tabela 6: Mapeamento elementar para B1.

Map

Mass Mass Norm. Atom abs. error [%] rel. error [%]
Element At. No. Netto

[%0] [%] [%] (1 sigma) (1sigma)
C 6 83801 14.23 14.24 48.74 0.72 5.06
O 8 6151 10.69 10.69 27.48 0.60 5.63
v 23 14154 14.75 14,75 11.91 0.43 2.93
Bi 83 68572/60.31 60.32 11.87 1.85 3.06
Sum 99.99 100.00 100.00

Essas variagbes nao indicam necessariamente a presenca de fases
secundarias, mas podem estar associadas a diferencas no processo de sintese ou a
agregacao local de determinados elementos. Como as técnicas de DRX, Raman e FT-
IR n&o identificaram outras fases cristalinas, conclui-se que o material analisado é
predominantemente composto por BiVO, - a, e as variagbes observadas no
mapeamento de EDS refletem apenas pequenas flutua¢cdes na distribuicdo elementar.
(Goldstein, J. I., et al.,2003). Na tabela 7, mostra a metodologia usada, assim como, a

estrutura, tamanho do cristalito e tamanho das particulas para a amostras sintetizada.

Tabela 7: Mostra o tempo de calcinacdo, temperatura de calcinacdo, estrutura

cristalina, tamanho do cristalito e tamanho das particulas para a amostra B1.

TAMANHO TAMANHO

TEMPO DE
B ESTRUTURA GRUPO DO DAS
AMOSTRA CALCINACAO TEMPERATURA(°C) .
CRISTALINA ESPACIAL CRISTALITO PARTICULAS
(h)

(nm) (Hm)

Sheelite
Bl 15 800 ) 1112/b 106 2,2

Monoclinica

Fonte: Autoria propria
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A caracterizacao do p6 de Vanadato de Bismuto (BiVO,) sintetizado por reacao
no estado solido foi realizada por meio de espectroscopia combinada de difracédo de
raios X (DRX), Raman e por transformada de Fourier (FT-IR). Os precursores
utilizados na sintese foram 6xido de bismuto (Bi,O3) e éxido de vanadio (V,0s), € 0
estudo teve como objetivo avaliar os efeitos da temperatura de calcinag&o na transicao

de fase e na caracterizacao estrutural e morfolégica do material.

Os resultados indicam que a sintese pelo método de reacédo no estado solido
foi eficiente na obtencdo da fase monoclinica pura de BiVO, na amostra sintetizada.
A temperatura de calcinagdo revelou-se um parametro crucial, influenciando
diretamente o tamanho dos cristalitos e a morfologia das particulas. A analise por EDS
confirmou a presenca dos elementos constituintes do material, enquanto as
espectroscopias FT-IR e Raman demonstraram que todas as bandas de absorcéo
identificadas correspondem as vibracfes caracteristicas do BiVO,- a, confirmando a
pureza da fase cristalografica (Tabela 6). Apesar das variagdbes morfolégicas
observadas nas particulas, essas alteragcbes nao comprometeram a integridade

estrutural do material sintetizado.

A caracterizacdo detalhada da amostra evidenciou a presenca da fase
monoclinica pura, com particulas em escala micrométrica (Tabela 7), atingindo assim
0 objetivo principal do estudo. Os resultados ressaltam a influéncia determinante do
material precursor e da temperatura de calcinacédo na estabilidade e na formacéo da

fase cristalina desejada.

Diante dessas observagfes, conclui-se que o aprimoramento continuo dos
métodos de sintese pode contribuir para uma melhor compreensdo dos parametros
gue regem a formacéo e a estabilidade do BiVO, - a. A busca por otimizagbes no
processo de sintese, como ajustes na temperatura, tempos de reacdo e atmosfera de
calcinacéo, pode levar a um controle mais refinado da morfologia e das propriedades
estruturais do material. A inovacdo nesse campo é essencial para potencializar as
aplicacbes do BiVO,, principalmente em areas como fotocatalise e dispositivos
optoeletrénicos. Assim, pesquisas futuras deverdo focar na modificagdo das
condicOes sintéticas, visando aprimorar a eficiéncia dos processos e expandir as

possiveis aplicagdes tecnologicas do material.
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Alves Bentes, Denilson Correa, Messias de Souza costa e Gabriel Adolfo Cabrera Pasca foi apresentado na
sessao Fisica de Materiais no XXXVIII Encontro de Fisica do Norte e Nordeste no periodo de 25 a 27 de
novembro de 2024, em Aracaju, SE, na Universidade Tiradentes. Promovido pela Sociedade Brasileira de Fisica.

Ronaldo Santos da Silva
Coordenador Geral
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