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Resumo

O uso de pesticidas, como o fipronil, visa o aumento da produtividade, melhoria na qualidade dos produtos gerados e a diminui¢do
de prejuizos. Contudo, os residuos acumulados podem ser lavados durante as chuvas, ocasionando a contaminacdo de dguas
superficiais e subterraneas. Nesse aspecto, a combinacio entre semicondutores na forma de heteroestruturas ¢ uma alternativa para
degradagdo de tais poluentes. Heteroestruturas BiVO,/CePO, e CePO,/BiVO, foram sintetizadas pelo método de coprecipitagdo
seguido de tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas, a 130 °C por 30 min. Os estudos de difra¢do de raios X demonstraram
a formag@o das heteroestruturas com estruturas de fase hexagonal (CePO,) e tetragonais scheelita e zirconia (BiVO,). Os resultados
obtidos por microscopia eletronica de transmissdo e espectroscopia de infravermelho sugeriram a formacdo de uma regido de
interface, a qual contribuiu na sinergia entre os catalisadores. As heteroestruturas BiVO,/CePO, e CePO,/BiVO, apresentaram
degradacdo de 80,06% e 99,50%, respectivamente, frente ao pesticida fipronil.

Palavras-chave: heteroestruturas, fipronil, vanadato de bismuto, fosfato de cério.

Abstract

The use of pesticides, such as fipronil, aims to increase productivity, improve the quality of agricultural products generated, and reduce
losses. However, pollutants accumulated can be loaded during rains, causing contamination in the surface and groundwater. Therefore,
the combination of different semiconductors to form heterostructures can potentiate the degradation of such pollutants. BiVO /CePO,
and CePO /BiVO, heterostructures were synthesized by co-precipitation method plus microwave-assisted hydrothermal treatment at
130 °C for 30 min. X-ray diffraction studies demonstrated the formation of heterostructures containing hexagonal phase (CePO,) and
scheelite and zircon-type tetragonal phases (BiVO,). The obtained results by transmission electron microscopy and Fourier transform
infrared spectroscopy results suggested the formation of an interface that contributed to the synergy between catalysts. BiVO /CePO,

and CePO /BiVO, heterostructures showed degradation of 80.06% and 99.50%, respectively, of pesticide fipronil.
Keywords: heterostructures, fipronil, bismuth vanadate, cerium phosphate.

INTRODUCAO

A utilizagdo de pesticidas tem como finalidade o controle
de vida animal e vegetal em culturas, apresentando amplo
uso em praticas agricolas [1, 2]. O uso de pesticidas visa
o aumento da produtividade, melhoria na qualidade dos
produtos gerados ¢ a diminui¢@o de prejuizos, logo, podem
ser divididos de acordo com a fungdo desejada, tais como,
em: herbicidas, fungicidas, algicidas, acaricidas, larvicidas e
inseticidas [3-5]. Os inseticidas sao divididos e classificados
de acordo com a sua composicdo quimica; nesse aspecto,
¢ possivel citar os inseticidas organoclorados, tal como o
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diclorodifeniltricloroetano (DDT), os quais apresentam
como vantagem baixo custo e versatilidade, contudo,
apresentam alta toxicidade para o meio ambiente e para
os seres humanos. Devido aos efeitos de bioacumulagio,
os inseticidas organoclorados vém sendo substituidos
gradualmente por carbamatos, diacil-hidrazinas, piretroides
e também por fenilpirazois, como o fipronil [1-3]. Contudo,
o fipronil apresenta como desvantagem atuar de forma
ndo seletiva aumentando a possibilidade de contaminacdo
ambiental e morte de insetos polinizadores, tais como
abelhas e borboletas [3, 4]. A contaminacdo proveniente
do pesticida fipronil pode ocorrer de diversas rotas, por
exemplo, através de spray, contaminag¢ao e acimulo no solo,
deposicdo em folhas e lixiviagdo. Os residuos acumulados
podem ser lavados durante as chuvas, ocasionando a
contaminacdo de dguas superficiais e subterrineas [4-6]. O
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Brasil é apontado como lider global na perda de colnias de
abelhas na América do Sul oriunda do uso de pesticidas. A
presenca do fipronil foi encontrado em ambientes aquaticos,
tais como lagos e rios, na regido Sul do Brasil, provenientes
de dreas de producdo de soja, girassol, arroz e magd, e na
regido Sudeste, derivado do uso em laranjais e plantacdes de
cana-de-agucar [4-7].

A degradacio de pesticidas ocorre naturalmente por acao
microbiana, reducio e oxidagdo, contudo devido a grande
presenca dos mesmos nos ambientes terrestres € aqudticos,
a degradagdo natural € ineficiente, sendo necessdrio o uso
de tecnologias para contribuir e acelerar o processo. Desta
forma, como uma proposta de acelerar a degradagdo do
fipronil, neste trabalho foi realizado um estudo envolvendo
um processo oxidativo avangado (POA) utilizando
heteroestruturas compostas por semicondutores fotoativos,
denominados de fotocatalisadores [5-11]. Contudo, um
dos fatores que colaboram para eficiéncia desse processo
¢ a manutencdo da separacdo do par elétron/buraco e foi
neste sentido a proposta da utilizacdo de heteroestruturas
de jungdo lateral entre os semicondutores BiVO, e CePO,.
A escolha dos semicondutores deste trabalho foi baseada
em estudos promissores demonstrados na literatura
[5-14], nos quais os materiais escolhidos apresentam
propriedades como absor¢do de fétons de comprimento
de onda na faixa do visivel, boa atividade fotocatalitica
frente a compostos organicos, baixa toxicidade ambiental e
produgdo de hidrogénio via water splitting [14-17]. Logo,
devido as caracteristicas e aplicacdes, a formacdo de uma
heteroestrutura entre os semicondutores BiVO, e CePO,
tende a formar fotocatalisadores mais eficientes, com maior
aplicabilidade ambiental e baixa toxicidade.

Segundo os métodos de sintese utilizados para a obtencio
de heteroestruturas demonstrados na literatura [17-23], a
proposta deste trabalho foi a combinagdo entre os métodos
de coprecipita¢do (CP) seguida de tratamento hidrotérmico
assistido por micro-ondas (THAM), a qual permite a
obtencdo de materiais puros, com alta homogeneidade,
maior drea superficial e em menor periodo de tempo. Além
do mais, o crescimento e a nucleagdo podem ser controlados
através de alteracdes de pardmetros como a concentragdo, a
temperatura e o tempo, permitindo a obtencdo de materiais
com diferentes morfologias e com alta cristalinidade [20-
22]. Desta forma, o presente trabalho teve como objetivo
a sintese de heteroestruturas de BiVO, e CePO, utilizando
a combinagdo entre os métodos de coprecipitacdo seguida
de tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas e o
estudo das propriedades fotocataliticas frente a degradacdo
do pesticida fipronil.

MATERIAIS E METODOS

Para a sintese do CePO,, prepararam-se duas solugdes
contendo os precursores nitrato de cério (II1) hexa-hidratado
[Ce(NO,),.6.H,O, Sigma-Aldrich, 99%] e fosfato de
sédio monobdsico anidro (NaH,PO,, Synth, 99%); sob
agitagdo vigorosa, a primeira solucdo foi adicionada na

segunda, respeitando a estequiometria de 1:1 e em pH
1. Para a sintese do BiVO,, preparou-se uma solugdo de
concentracdo 2 mol.LL"' de &cido nitrico (HNO,, Synth,
65%), para a dissolucdo do bismuto (III) penta-hidratado
[Bi(NO,),.5H,O, Sigma-Aldrich, 98%] e uma solugdo
(1:1) de hidréxido de amdnio (NH,OH, Synth, 28-30%)
para dissolu¢do do metavanadato de amdnio (NH,VO,,
Sigma-Aldrich, 99%). A solu¢do bdsica foi adicionada
lentamente na solucdo 4cida sob vigorosa agitagdo,
respeitando a estequiometria de 1:1 e o pH foi ajustado
para 5, o que favoreceu a coprecipitacdo dos fons de
interesse. As solugdes com os coprecipitados foram
submetidas, separadamente, ao tratamento hidrotérmico
assistido por micro-ondas (THAM) a 130 °C durante
30 min, com taxa de aquecimento de 10 °C/min e pressao
entre 3 e 4 bar. Os materiais tratados foram lavados para
remog¢do da acidez, até atingir pH 7 e secos em estufa
durante 24 h a 80 °C. Na sintese das heteroestruturas
os materiais previamente sintetizados foram suspensos
em agua destilada. Para a formagdo da heteroestrutura
BiVO,/CePO,, as solugdes precursoras do CePO, foram
adicionadas na suspensdo do BiVO, em estequiometria
1:1. Ja para a formag@o da heteroestrutura CePO,/BiVO,,
as solugdes precursoras do BiVO, foram adicionadas
na suspensdo do CePO, em estequiometria 1:1. Para a
formagdo das duas heteroestruturas o pH foi ajustado para
5 e as solugdes foram mantidas sob vigorosa agitacdo por
2 h a temperatura ambiente. Apos, as solugdes formadas
foram submetidas separadamente ao THAM, nas mesmas
condi¢des descritas anteriormente. As heteroestruturas
foram lavadas e secas em estufa durante 24 h a 80 °C.
As caracterizagdes estruturais foram realizadas por
difragdo de raios X (DRX) em um difratdmetro (XRD 6100,
Shimadzu) utilizando a radiagdo CuKa do cobre (A=1,5418
A), com variagio de 4ngulo de 10° a 55° e taxa de 4 °/min. A
morfologia das amostras foram verificadas por microscopia
eletronica de transmissao (MET), no microscopio JEM-
2100 (Jeol). As caracterizagdes Opticas foram realizadas
com espectrofotometro (UVPC 2501, Shimadzu) equipado
com esfera de reflectdncia difusa, com comprimento de
onda entre 200 e 800 nm. Os espectros de infravermelho
foram obtidos em um espectrofotdmetro (FTIR, Shimadzu)
na regido de 1400 a 400 cm™, com resolucdo de 4 cm™ e
32 varreduras por amostra. Os testes fotocataliticos foram
realizados sob irradiagdo de uma lampada de merctrio de
450 W, na presenga de 30 mg de catalisador e 300 mL de
solugdo de concentragdol10® mol.L"!' de fipronil (Sigma-
Aldrich, 97%). Inicialmente a suspensao foi mantida no
escuro ¢ agitada por 30 min; apo6s, a iluminac¢do do sistema
foi mantida por 75 min sob agitagdo e irradiacdo artificial.
As aliquotas de 5 mL foram retiradas em intervalos de
tempo antes e ap6s a iluminagao e o catalisador foi removido
por centrifugacdo seguida de filtragdo. A concentragdo
do fipronil foi detectada por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE) com detector UV (SPD-20A, Shimadzu)
equipado com coluna de fase octadecil (C18, Shimadzu,
250x4,60 mm, 5 pm) e comprimento de onda de deteccdo de
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226 nm. A eluicdo empregada foi isocrdtica, na propor¢ao
60:40 (v/v) de acetonitrila (grau HPLC) e dgua ultrapura. O
fluxo da fase mével foi 1,0 mL.min"' e o volume de injecdo
de 25 pL. A taxa de remogao foi calculada de acordo com:

_CC

R= 100 (A)

0
na qual C, ¢ a concentrag@o inicial de fipronil em solugéo e
C ¢ a concentracdo do residuo em determinado intervalo de
tempo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A técnica de difragdo de raios X permitiu a determinagao
dos padrdes de difragdo para os semicondutores BiVO,,
CePO, ¢ para as heteroestruturas BiVO,/CePO, e CePO,/
BiVO, e,também, avaliar se 0s materiais apresentaram ordem
a longo alcance. Os picos de difragdo dos semicondutores
(Fig. la) foram indexados com os padrdes do arquivo
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards)
pelo método computacional e as estruturas foram verificadas
pela comparacdo com os arquivos JCPDS 34-1380, 14-
0133 ¢ 48-0744, respectivamente, para as fases do CePO,
hexagonal, BiVO, tetragonal zirconia ¢ BiVO, tetragonal
scheelita. Os grupos espaciais indexados foram P6222,
I41/amd e I41/a para as estruturas hexagonal, tetragonal
zircOnia e tetragonal scheelita, respectivamente. Picos de
difracdo adicionais referentes aos precursores ou a outras
fases ndo foram observados. O arquivo JCPDS 01-074-
4893 foi ilustrado para indicar a regido de picos do BiVO,
de fase monoclinica, contudo, a mesma foi descartada na
indexacdo das fases presentes devido a vdrios fatores, tal
como a rota sintética utilizada. O pH 5 ajustado favoreceu a
obtengdo de fases tetragonais para o BiVO,; valor de pH 1
contribui para a obtencdo da fase monoclinica e/ou mistura
de fases tetragonais e monoclinica. Porém, para descartar
a presenca da fase monoclinica, caracterizagdes adicionais
de espectroscopia de espalhamento Raman, que serdo
apresentadas em trabalhos futuros, indicaram a auséncia do
alongamento simétrico da ligagio V-O, préximo a 840 cm™,
o qual ¢ caracteristico da fase monoclinica; dessa forma, foi
possivel concluir que no presente estudo a fase monoclinica
foi ausente [10, 13, 14]. As heteroestruturas formadas apenas
por coprecipitacdo (CP) ndo apresentaram picos de difracdo
(Fig. 1b) sugerindo que os materiais ndo apresentaram ordem
estrutural a longo alcance. As heteroestruturas obtidas com o
tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas (THAM)
apresentaram picos de difracdo, indicando que a irradiacdo
por micro-ondas promoveu a organizacdo estrutural a longo
alcance e foi essencial para a obten¢do das heteroestruturas
e a identificacdo das fases da composicao [23-26].

As heteroestruturas (Fig. 1b) apresentaram os picos
de difracdo referentes aos semicondutores formadores e
comparando-as foi possivel notar uma inversao entre os picos
mais intensos das estruturas tetragonais do BiVO, na regido
entre 23° e 32°; para a heteroestrutura CePO,/BiVO, o pico
mais intenso foi em 28.,9°, referente a estrutura tetragonal
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Figura 1: Difratogramas de raios X das amostras: a) BiVO, e
CePO,; b) CePO,/BiVO, e BiVO,/CePO,.

[Figure 1: X-ray diffraction patterns of samples: a) BiVO, and
CePO,; b) CePO /BiVO, and BiVO /CePO,.|

scheelita, enquanto no material BiVO,/CePO, o pico mais
intenso foi em 24,4°, correspondente a estrutura tetragonal
zircOnia, semelhante ao visualizado no semicondutor BiVO,
isolado. A inversdao na intensidade das fases tetragonais
foi relacionada com o efeito do cristal semente, visto que
uma fase € depositada em um semicondutor previamente
sintetizado e cristalino, o qual orienta a nucleagdo ¢
organizagdo da segunda fase. O tamanho de particula,
estrutura cristalina e as propriedades superficiais do
cristal semente interferem na termodinamica de formacgédo
do material depositado [25-27]. Logo, a inversdo dos
semicondutores para a formagdo das heteroestruturas teve
como finalidade avaliar e alterar as propriedades de cada
heteroestrutura formada. O semicondutor BiVO, apresentou
0 pico mais intenso em 24 ,4°, referente a estrutura tetragonal
zirconia, sugerindo a tendéncia de formacgdo desta fase na
orientacdo (200) [28] e indicando que no tempo de THAM
de 30 min a fase foi termodinamicamente mais estavel que a
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100 nm

Figura 2: Imagens de MET (ac) e de alta resolugdo de MET (b,d) das heteroestruturas CePO,/BiVO

BiVO,
scheelita

s ¢ .

, (ab) e BiVO,/CePO, (c.d).

[Figure 2: TEM (a,c) and HRTEM (b,d) images of heterostructures CePO /BiVO, (a,b) and BiVO /CePO, (c,d).]

tetragonal scheelita. O material BiVO, apresenta trés fases,
sendo elas monoclinica e tetragonais scheelita e zirconia; a
transicao de fases € induzida por alteragdes reacionais como
mudanca de pH e tempo de irradiag¢@o ultrassdnica e de micro-
ondas. No BiVO,, o tetraedro V-O apresenta alta estabilidade
e permanece inalterado durante as alteragdes reacionais; ja
o tetraedro Bi-O apresenta-se distorcido e o par de elétrons
livres do Bi** induz a alteracéo de fases [29].

Na heteroestrutura BiVO,/CePO,, o CePO, foi depositado
na suspensio do semicondutor BiVO,, o qual apresentou o
pico de maior intensidade em 244°. Apds a formacdo da
heteroestrutura, o pico de maior intensidade permaneceu
na orientacdo da estrutura tetragonal zircOnia e os picos
relacionados ao CePO, foram visualizados. Para a formagao
da heteroestrutura CePO,/BiVO,, o BiVO, foi depositado
e formado na suspensdo do semicondutor CePO, e o pico
de maior intensidade em 28,9° foi indicativo da estrutura
tetragonal scheelita. A alta intensidade do pico também pode
estar relacionada com a coalescéncia de picos do BiVO, e
CePO,, visto que o CePO, apresentou um pico sobreposto na
regido. Esse efeito pode estar relacionado com as alteracdes
na termodinamica de formacdo, provocada pela atuagdo do
cristal semente. A cristalizagdo da heteroestrutura CePO,/
BiVO, na fase tetragonal scheelita sugeriu resultados
promissores diante de ensaios de fotocatdlise, comparando-a
com a heteroestrutura BiVO,/CePO,, que apresentou
cristalizagdo na fase tetragonal zirconia. Logo, a estrutura
tetragonal scheelita, pela semelhanca estrutural com a
estrutura monoclinica, apresenta absorcdo no visivel e
caracteristicas de fotocatdlise superior, a0 comparar-se com a

estrutura tetragonal zirconia, indicando que a alteragdo entre
os cristais sementes proporcionou a obtencdo de uma fase
com maiores propriedades fotocataliticas [14, 29].

As microestruturas das heteroestruturas CePO,/BiVO,
(Fig. 2a) e BiVO,/CePO, (Fig. 2¢) indicaram a presenca de
fitas bem definidas referentes ao semicondutor CePO, [30],
com comprimento entre 60 e 280 nm e largura média de 12 nm,
e particulas com formatos irregulares, com variacao de largura
entre 20 e 70 nm, referentes ao BiVO, [31]. A imagem de
MET de alta resolug@o da heteroestrutura CePO,/BiVO, (Fig.
2b) indicou o valor de distincia interplanar de 0,610 nm para
as fitas de CePO,, referentes ao plano cristalografico (100),
e de 0,475 nm com relag@o ao plano cristalografico (101) do
BiVO,, confirmando a presenga da fase tetragonal scheelita.
J4 na imagem de MET de alta resolugdo da heteroestrutura
BiVO,/CePO, (Fig. 2d), a distancia interplanar do CePO, foi
semelhante ao visualizado para CePO,/BiVO, e a distancia
interplanar de 0,272 nm foi referente ao plano cristalografico
(112) do BiVO, de fase tetragonal zircOnia. A comparagao
das distancias interplanares com os arquivos cristalograficos
possibilitaram a verificagdo da auséncia da fase monoclinica
para o BiVO,, conforme constatada em andlises anteriores;
logo, foi possivel sugerir a auséncia de uma mistura de fases
tetragonais e monoclinica no presente estudo. Verificou-
se que as diregdes dos planos cristalograficos determinadas
para o BiVO, foram semelhantes com as fases indicadas
nos difratogramas, indicando a orientagdo preferencial de
cada heteroestrutura mediante a fase depositada. A partir das
imagens de MET foi possivel evidenciar a formacdo de uma
regido de interface entre os dois semicondutores (indicada com
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circulo nas Figs. 2b e 2d), formando as heteroestruturas de
interesse, além da juncdo lateral entre os dois semicondutores.
A juncdo entre as heteroestruturas possibilitou a formacdo
de uma regido de interface que apresenta como vantagem a
separacdo de cargas, aumentando o tempo de recombinagdo
do par elétron/buraco e, portanto, atuando na melhoria das
propriedades fotocataliticas [9, 10].

As propriedades Opticas dos semicondutores BiVO,
e CePO, e das heteroestruturas foram determinadas por
reflectincia difusa de UV-vis e o valor de energia do gap
direto dos materiais foi estimado utilizado o método descrito
por Wood e Tauc [32-34], conforme:

(o.hv)!" = A(hv —Eg) (B)

sendo a, hv, Eg, A e n, respectivamente, o coeficiente de
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Figura 3: Espectros de refletdncia difusa UV-vis (a) e correspondente
grifico de Tauc para determinacdo de energia do gap (b) para os
semicondutores e heteroestruturas.
[Figure 3: UV-vis diffuse reflectance spectra (a) and corresponding

Tauc plot for band gap determination (b) of semiconductors and
heterostructures.]
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Tabela I - Valores de band gap para os semicondutores e
heteroestruturas.

[Table I - Band gap values of semiconductors and
heterostructures.]

Material Band gap (eV)
CePO, 337
BiVO, 235

CePO,/BiVO, 2,22
BiVO /CePO, 2,12

absor¢do, a energia do féton, a energia do gap, constante de
proporcionalidade e expoente de transicdes eletronicas. O
valor de Eg foi obtido através do gréfico de (o.hv)? versus hv,
a partir de ajuste e extrapolacdo linear, e o valor interceptado
na linha tangencial correspondeu ao valor de band gap
[20]. As absorcdes visualizadas (Fig. 3a) demonstraram a
absor¢do no ultravioleta para o CePO,, com um pico em
aproximadamente 280 nm atribuido as transicdes eletronicas
4f-5d do Ce?*, e na regido do visivel para o BiVO,, duas
bandas entre 400 e 800 nm atribuidas para a transferéncia
de carga do orbital 2p preenchido do oxigénio na banda de
valéncia para o orbital 3d vazio do vanddio na banda de
conducdo e a transi¢do eletronica do orbital 6s do bismuto
na banda de valéncia para o orbital 3d vazio do vanadio
na banda de condug¢do [14, 20, 21]. J4 as heteroestruturas
apresentaram absorcdes em ambas as regides, conforme
visualizado para os semicondutores formadores [35, 36]. Os
valores de energia do gap estimados (Fig. 3b) estdo descritos
na Tabela I; os valores dos materiais isolados foram em
concordancia com a literatura [14, 20, 37-39]. Notou-se que
os valores de energia do gap para as heteroestruturas foram
préximos ao obtido para 0 BiVO, ¢ inferiores ao se comparar
com o CePO,. As menores energias do gap visualizadas para
as heteroestruturas indicaram a efetivacdo na formacgdo da
juncdo entre os dois semicondutores e a formac¢do de um
nivel intermedidrio entre a banda de valéncia e a banda
de condu¢do na regido de interface [10, 40]. A formacdo
das heteroestruturas favoreceu a diminui¢do do valor de
band gap, deslocando a absor¢do para o espectro visivel
e indicando a formacdo da heterojuncdo, a qual é capaz
de diminuir a velocidade na recombinacdo do par elétron/
buraco, aumentando o tempo de vida dos portadores de
cargas e, dessa forma, atuando na melhoria em processos
fotocataliticos [10, 11, 23].

Os resultados de espectroscopia na regido do infra-
vermelho (Fig. 4) ilustram as quatro principais bandas de
vibragdes do BiVO,, sendo 3 do tetraedro VO; nas bandas
de 855, 741 e 477 cm! atribuidas como alongamento
simétrico, alongamento assimétrico e flexdo assimétrica,
respectivamente, ¢ uma vibragdo entre a ligacdo de
Bi-O compreendida em 664 cm™ [41, 42]. A banda larga
compreendida entre 1200 e 900 cm™' € caracteristica
do BiVO, de fase tetragonal, atribuida as vibragdes de
alongamento da ligacdo V=0 [42]. As vibragdes do tetraedro
POZ' foram localizadas nas bandas de 617,571 e 542 cm’' e
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atribuidas como flexdo assimétrica. A vibrag¢do da ligacdo
P-O foi localizada em 1055 e 968 cm™', sendo alongamento
assimétrico e simétrico, respectivamente [19, 30, 43].
Os espectros de infravermelho para as heteroestruturas
apresentaram os mesmos modos vibracionais dos
semicondutores formadores, porém as bandas de vibragao do
CePO, foram mais nitidas na heteroestrutura CePO,/BiVO,
¢ as bandas do BiVO, foram mais nitidas na heteroestrutura
BiVO,/CePO,; este fato pode estar relacionado com as
caracteristicas do cristal semente em cada heteroestrutura.
A vibrag¢do proxima de 1400 cm™ visualizada apenas nas
heteroestruturas é uma vibracdo adicional a qual pode ser
atribuida a formacdo da regido de interface.

CePO, v=0
g 1200 1120 1040
© |BivO,

5]

c

f.g BiV04ICePO4

E W
(72}

£ | cePO, /BiVO,

=

1400 1200 1000 800 600 400

Numero de onda (cm™)

Figura 4: Espectros de transmissao na regido do infravermelho para
os semicondutores e heteroestruturas.

[Figure 4: Infrared transmission spectra of semiconductors and
heterostructures.]

Visando verificar a eficiéncia fotocatalitica, os
semicondutores BiVO, e CePO, e as heteroestruturas
CePO,/BiVO, e BiVO,/CePO, foram avaliados frente a
degradacgao do pesticida fipronil. O fipronil ndo ¢ degradado
pelaradiagdo de lampada artificial, sendo necessaria a adi¢ao
de um catalisador para ocorrer a fotodegradagéo [3, 43]. O
processo de catdlise de pesticidas tende a formar uma curva
de decaimento exponencial, na qual o processo € muito
répido no inicio e lento no final, de acordo com a conversao
do pesticida em subprodutos [41-45]. Os valores de fracao
de degradagao por fotocatdlise (Fig. 5) foram obtidos a
partir da integracio da drea dos picos obtidos na andlise de
cromatografia liquida de alta eficiéncia [4, 45, 46]. Nos 30
min iniciais, notou-se que as heteroestruturas atuaram na
catdlise sem iluminacdo do pesticida, degradando 61,06%
€ 99,50%, respectivamente, com os catalisadores BiVO,/
CePO, e CePO,/BiVO,, verificado pela diminui¢do da
drea do pico. Os semicondutores isolados apresentaram
degradacao de 0,10% e 3,29%, respectivamente, para o
CePO, e 0 BiVO,. O sistema foi iluminado por 75 min ¢ ao
decorrer 105 min (30 min no escuro+75 min de iluminagdo)

os semicondutores isolados totalizaram degradacdo de 5,60%
€ 2293%, respectivamente, para o CePO, ¢ BiVO,. Ja a
heteroestrutura BiVO,/CePO, totalizou degradagio de 80,06%
€ a heteroestrutura CePO,/BiVO, manteve a degradagdo de
99,50%. A diferenca entre os valores foi relacionada com a
termodindmica de formacdo da fase depositada, influenciada
pela atuacio do cristal semente, o qual pode ter alterado
as caracteristicas superficiais e os locais ativos de cada
heteroestrutura [45, 46]. As fracdes de degradacdo utilizando
as heteroestruturas foram maiores quando comparadas as dos
semicondutores formadores, indicando que a sinergia entre os
semicondutores na heteroestrutura favoreceu na degradagdo
do pesticida fipronil.
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Figura 5: Frac@o de degradacdo do pesticida fipronil em fun¢do do
tempo com os catalisadores de semicondutores e heteroestruturas.

[Figure 5: Fraction of fipronil degradation as a function of time
with semiconductor and heterostructure catalysts.]|

A resposta analitica em fun¢@o do tempo de retengdo
obtida por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)
para a heteroestrutura CePO,/BiVO, (Fig. 6a) indicou que o
composto original, fipronil, apresentou tempo de retencao de
2,39 min, antes de iniciar a catalise com as heteroestruturas.
Apds 30 min de catalise, o sinal analitico diminuiu de forma
significativa, sugerindo a degradagdo do pesticida. Notaram-
se picos com tempos de retencdo diferentes do inicial,
ilustrando a formacgao de subprodutos. Ap6s 105 min, o
sinal analitico em 2,39 min foi de baixissima intensidade
e um pico no tempo de retengdo de 1,45 min apresentou
definicdo, porém com pouca intensidade. O aparecimento/
desaparecimento de picos detectados nos cromatogramas foi
relacionado com a formagao de subprodutos de reagdo. Para
a eficacia no tratamento de efluentes, ¢ necessario que haja
a completa mineralizagdo do contaminante ou a degradagéo
a produtos ndo toxicos ou de baixa toxicidade. Durante a
degradagao fotocatalitica do fipronil, quatro subprodutos
podem ser identificados e suas estruturas elucidadas [3, 4],
os quais apresentam toxicidade inferior ao composto inicial.
A elucidacdo e a toxicidade dos intermedidrios gerados na
degradagao do fipronil podem ser investigadas com a técnica
de cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massas
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(CG-MS), sendo a mesma abordada em literatura [4]. A
degradacdo do pesticida pode ser verificada pela diminui¢ao
do sinal analitico e pela presenca de picos com tempo de
retencdo diferentes do inicial [2, 4, 44]. A resposta analitica
em fun¢do do tempo de retencdo para a heteroestrutura
BiVO,/CePO, (Fig. 6b) indicou que apos 30 min o pesticida
continuou no sistema, porém um derivativo de reagcdo no
tempo de retencao de 2,53 min sugeriu a sua degradacdo. Apds
105 min, notou-se um pico com desdobramentos em tempos
de retengdo diferentes do inicial e com baixa intensidade,
indicando derivados da molécula inicial [3-5, 45]. Notou-
se que a heteroestrutura BiVO,/CePO, dependeu mais da
iluminagéo do que CePO,/BiVO, e, sendo assim, conforme
sugerido pela presenca da estrutura tetragonal scheelita
na cristalizacdo da heteroestrutura, esta ultima apresentou
resultados promissores de catdlise diante do pesticida fipronil.
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Figura 6: Degradagdo do pesticida fipronil monitorada por CLAE
com as heteroestruturas: a) CePO,/BiVO,; e b) BiVO,/CePO,.
[Figure 6: Degradation of the pesticide fipronil monitored by HPLC
with heterostructures: a) CePO /BiVO,; and b) BiVO /CePO,,.]

CONCLUSOES

O método de sintese utilizado demonstrou-se essencial e
eficiente para a obtengdo dos semicondutores CePO, e BiVO,

e de suas heteroestruturas, uma vez que apenas pelo método
de coprecipitacdo as heteroestruturas de interesse nao foram
formadas. A formacdo das heteroestruturas demostraram
uma diminui¢do no gap de energia, possibilitando um
melhor aproveitamento da radiacdo nas regides do UV-
visivel e assim indicando a maior aplicabilidade das mesmas
em fotocatdlise, em comparacdo aos semicondutores
constituintes em separado. Os catalisadores na forma de
heteroestruturas apresentaram maior eficiéncia em relacdo
aos semicondutores isolados, exibindo degradacdo do
pesticida fipronil de 80,06% e 99,50%, respectivamente,
para BiVO,/CePO, e CePO,/BiVO,. As diferengas entre
os valores de degradacdo do pesticida foram relacionadas
com as diferentes fases de cristaliza¢do das heteroestruturas,
uma vez que a fase tetragonal scheelita apresentou valores
mais promissores de fotocatdlise, conforme foi visualizado
para a degradagio utilizando a heteroestrutura CePO,/
BiVO, em comparagio a degradagio com a heteroestrutura
BiVO,/CePO,, que apresentou fase tetragonal zircOnia.
Logo, as heteroestruturas formadas apresentaram-se mais
efetivas, indicando resultados relevantes como catalisadores
ambientais, além de sugerir a aplicacdo destas na producio
de hidrogénio via water splitting.
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