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BISMUTH VANADATE SYNTHESIZED BY SOLUTION COMBUSTION WITH DIFFERENT FUELS: SYNTHESIS, 
CHARACTERIZATION AND STUDY OF PHOTOCATALYTIC ACTIVITY. In this manuscript, a BiVO4 semiconductor was 
synthesized by solution combustion synthesis using different fuels (Alanine, Glycine and Urea). Also, the Tween® 80 surfactant was 
added during synthesis. BiVO4 was characterized by XRD, SEM and diffuse reflectance spectroscopy. Photocatalytic activity was 
evaluated by the discoloration of methylene blue at 664 nm under UV-visible light irradiation. According to XRD, the monoclinic 
phase of BiVO4 was obtained for the samples. The smallest particle size and highest kobs  value were observed for the BiVO4/alanine 
sample, which promoted greater demethylation of methylene blue.
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INTRODUÇÃO

A síntese de nanomateriais semicondutores fotoativos vem sendo 
alvo de muitas pesquisas devido a suas características e aplicações 
na área tecnológica.1 Entre estes materiais, destaca-se o Vanadato de 
Bismuto (BiVO4) que está sendo investigado por conta da sua capa-
cidade de absorver fótons em comprimentos de ondas na faixa da luz 
visível. Isso proporciona ao material baixo custo de aplicabilidade, 
tendo em vista que a fonte de irradiação necessária para a ativação 
do semicondutor pode ser fornecida pela luz solar.1,2

O BiVO4 pode apresentar três formas cristalinas principais: tetra-
gonal, monoclínica e ortorrômbica, mas somente a fase monoclínica 
apresenta atividade fotocatalítica quando irradiado sob luz visível, 
devido à baixa energia de “band-gap” de 2,4 eV.1,2 Entretanto, a fase 
cristalina monoclínica só pode ser obtida em temperaturas acima de 
255 ºC.3

Considerando a necessidade de temperaturas mais elevadas para 
a obtenção da fase monoclínica de BiVO4, a síntese de combustão em 
solução (SCS) mostra-se vantajosa frente a outros métodos, como 
eletrossíntese, síntese em estado sólido-líquido, em solução aquosa, 
hidrotermal e por precipitação.4-8 Entre as vantagens desse método 
estão a espontaneidade do processo exotérmico, a rapidez e o custo 
benefício,9 além da obtenção de pó fino, homogêneo e com alto grau 
de pureza.10-14

A adição de surfatantes ao meio reacional vem sendo pesquisada 
a fim de melhorar as propriedades superficiais dos materiais sinteti-
zados. Tais aditivos são agentes tensoativos que atuam diretamente 
na estrutura dos percursores, produzindo cristais15,16 com diferentes 
morfologias e tamanhos.17,18 Contudo, a síntese de combustão em 
solução para obtenção do semicondutor BiVO4 monoclínico na pre-
sença do surfatante Tween® 80 não foi reportada por outros autores e 
apresenta vantagens por ser um método rápido, fácil e de baixo custo, 
ademais de proporcionar melhorias nas propriedades dos materiais 
para diversas aplicações.

A partir disso, este trabalho tem como objetivo investigar a 

influência de diferentes combustíveis (alanina, glicina e ureia) e do 
surfatante neutro Tween® 80 na síntese de combustão do BiVO4 mo-
noclínico e avaliar sua eficiência fotocatalítica para a descoloração 
do corante azul de metileno.

PARTE EXPERIMENTAL

Todos os reagentes utilizados foram de grau analítico sem purifi-
cação prévia. As soluções foram preparadas utilizando água ultrapura 
(Millipore Plus).

Síntese de combustão em solução

O método de preparação utilizado em outros trabalhos13,14,19 foi 
adaptado conforme a descrição a seguir. Inicialmente, 1,21 g de 
Bi(NO3)3.5H2O e 0,481 g de ácido cítrico foram dissolvidos em 50,0 
mL de solução aquosa de ácido nítrico 1,50 mol L-1. Em seguida, o 
pH da solução foi ajustado para 7,00 ± 0,2 com a adição de NH4OH. 
Ao final, 1,00 g do combustível investigado (alanina, glicina, ureia) 
foi adicionado obtendo-se uma solução transparente, denominada 
de solução “A”. Uma segunda solução, denominada de solução “B” 
foi preparada, dissolvendo-se 0,290 g de NH4VO3 e 0,481 g de ácido 
cítrico em 50,0 mL de água ultrapura aquecida a 70,0 ºC, obtendo-se 
uma solução verde escura. Foram preparadas duas rotas de síntese 
para cada combustível utilizado, adicionando a uma delas 20,0 mmol 
L-1 do surfatante Tween® 80 na solução “A”. Após, as soluções “A” 
e “B” foram misturadas obtendo-se uma solução verde escura uni-
forme, a qual foi evaporada a 80,0 ºC ± 5 ºC em estufa (Brasdonto 
modelo 5) por 20 h. Depois da evaporação, o gel azul escuro obtido 
foi calcinado por 1 h em mufla (EDGCON 1P) a 500 ºC, sob condi-
ções atmosféricas. 

Caracterização dos semicondutores

As amostras foram caracterizadas por Difração de Raios X 
(DRX), pelo método do pó em porta-amostra de aço inox, a 40 kV 
e 30 mA, utilizando um difratômetro da PANalytical modelo X´Pert 
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PRO MPD, com radiação CuKα (1,54060 Å). Possíveis orientações 
preferenciais no processo de preparo foram desprezadas ao girar 
ciclicamente as amostras por 2 segundos durante as medidas.

Os espectros de Refletância difusa das amostras foram obtidos em 
um espectrofotômetro UV-Vis, Shimadzu UV-3101 PC. Os valores de 
energia de “band-gap” (Eg) dos materiais foram calculados conver-
tendo os dados de refletância para a função de absorção do pó, F(R).

A morfologia do material foi investigada por microscopia ele-
trônica de varredura (MEV), utilizando o microscópio eletrônico 
(Quanta 200-FEI), sob tensão de 30 kV e ampliação de até 20.000 
vezes, para garantir a qualidade das imagens. 

Atividade fotocatalítica dos semicondutores

A atividade fotocatalítica das amostras sintetizadas por SCS foram 
avaliadas pela descoloração do azul de metileno (20,0 µmol L-1) sob 
irradiação de luz visível. O azul de metileno, Figura 1S (material 
suplementar), apresenta estrutura molecular simples (a) e espectro 
eletrônico definido (b), sendo por isso utilizado como molécula mo-
delo para avaliar a eficiência fotocatalítica dos materiais sintetizados.

As irradiações foram realizadas em uma câmara de 70 x 70 x 70 
cm, revestida com papel alumínio, composta por 20 lâmpadas incan-
descentes de 100 W (Cristal) e 4 lâmpadas UV de 250 W (Ecolume), 
fornecendo 2830 µW cm-2, simulando a irradiação solar.

A suspensão constituída por 50,0 mL de azul de metileno 20,0 
µmol L-1, e o fotocatalisador sintetizado, 0,40 g L-1, foi adicionada 
em béquer envolto com papel alumínio e deixada em banho ultras-
sônico por 30 min. Em seguida, a irradiação foi realizada mantendo 
a suspensão em mesa agitadora a 200 rpm. Alíquotas foram retiradas 
em intervalos de tempo pré-determinados (0; 10; 20; 40; 60; 90 e 120 
min), centrifugadas por 2 min a 1000 rpm (Centribio modelo 80-2b) 
e imediatamente analisadas por espectrofotometria UV-Vis (Ocean 
Optics USB4000) de 200 a 800 nm, em 664 nm.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Os difratogramas de raios X, Figura 1, demonstraram a influência 
significativa das condições de síntese investigadas para a obtenção 
da estrutura cristalina monoclínica de BiVO4 (18,8o, 101; 18,9o, 011; 
28,9º, 112; 30,7o, 004; 34,7o, 200 e 35,3º, 020), por combustão em 
solução. Isto porque, além de se confirmar a síntese desta estrutura 
em todas as condições analisadas, também foi possível verificar, em 
alguns casos, a obtenção de outros compostos, tais como β-Bi2O3 

(27,9º, 201), V2O5 (20,3º, 010 e 26,2º, 101) e V0,9Bi8,1O14 (32,3º, 330).
O ajuste dos difratogramas das amostras foi realizado pelo refi-

namento Rietveld, o qual indicou a porcentagem de fase, a estrutura 
cristalina e o grupo espacial do(s) composto(s) obtido(s) em cada 
condição investigada, Tabela 1. A partir destes resultados foi possível 
verificar a obtenção de 100 % da estrutura cristalina monoclínica de 
BiVO4 ao utilizar três condições de síntese, alanina, ureia e ureia/
Tween®80. Sob condição de alanina/Tween®80 houve a predomi-
nância da estrutura monoclínica do BiVO4 (94,9 %) no entanto 
encontrou-se uma baixa porcentagem (5,1%) de Bi2O3 tetragonal, 
também denominada β-Bi2O3. Ao utilizar a glicina como combustível 
na síntese, a porcentagem da fase monoclínica de BiVO4 diminuiu 
(68,9 %), sendo identificado também as fases β-Bi2O3 (21,4%) e V2O5 
ortorrômbico (9,7%). Já a condição glicina/Tween® 80, proporcio-
nou quantidade ainda menor de BiVO4 monoclínico (39,6%), além 
de outras três fases, β-Bi2O3 (20,3%), V2O5 ortorrômbico (20,4%) e 
V0,9Bi8,1O14 romboédrico (19,7 %). 

Estes resultados podem ser explicados considerando a quanti-
dade necessária de cada combustível utilizado por mol de precursor 
da mistura (Bi(NO3)3.5H2O e NH4VO3). Ao comparar a quantidade 

Tabela 1. Estrutura cristalina, grupo espacial e porcentagem de fase dos compostos sintetizados por combustão em solução utilizando diferentes combustíveis 
(alanina, glicina e ureia) na presença e na ausência do surfactante Tween®80

Semicondutor sintetizado com Composto(s) encontrado(s) Estrutura cristalina Grupo espacial Porcentagem de fase (%)

alanina BiVO4 Monoclínica C12/c1 100

alanina/Tween® 80 BiVO4 Monoclínica C12/c1 94,9

β-Bi2O3 Tetragonal P-421c 5,10

glicina BiVO4 Monoclínica C12/c1 68,9

β-Bi2O3 Tetragonal P-421c 21,4

V2O5 Ortorrômbico Pmn21 9,70

glicina/Tween® 80 BiVO4 Monoclínica C12/c1 39,5

β-Bi2O3 Tetragonal P-421c 20,3

V0,9Bi8,1O14 Romboédrico R3m 19,7

V2O5 Ortorrômbico Pmn21 20,4

ureia BiVO4 Monoclínica C12/c1 100

ureia/Tween® 80 BiVO4 Monoclínica C12/c1 100

Figura 1. Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas por combustão 
em solução utilizando diferentes combustíveis na presença e na ausência 
de surfatante (a) alanina, (b) alanina/Tween®80, (c) glicina, (d) glicina/
Tween®80, (e) ureia e (f) ureia/Tween®80
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teórica com a real, foi possível verificar menor diferença ao se uti-
lizar a ureia como combustível, o que justifica a obtenção de 100% 
de BiVO4 nas condições em que se utilizou este combustível para a 
síntese. No entanto, ao se utilizar a alanina e a glicina, esta diferença 
foi maior, ou seja, houve excesso de combustível e, assim a obtenção 
de subprodutos em pelo menos uma das condições investigadas. 
Isto pode ser justificado, pois o excesso de combustível torna a 
reação altamente explosiva e não autopropagante, o que inviabiliza 
o término da cinética da reação, afetando a formação de produtos 
pela considerável quantidade de subprodutos formados.20

 A síntese 
de BiVO4 usando como combustível a alanina, glicina e ureia pode 
ser representada pelas equações (1), (2) e (3), respectivamente. As 
reações estão representadas sem a participação do ácido cítrico, pois 
considera-se que o papel deste na síntese é estabilizar os íons Bi3+ 

durante o processo de evaporação. A combustão em solução é carac-
terizada como um processo redox, em que o precursor da mistura, ou 
seja, o nitrato do metal atua como agente oxidante e o combustível 
orgânico como agente redutor.20 

Bi(NO3)3.5H2O + NH4VO3 + 2C3H7NO2 + 9/2O2

	 → BiVO4 + 3N2 + 6CO2 + 14H2O	 (1)

Bi(NO3)3.5H2O + NH4VO3 + 2C2H5NO2 + 3/2O2

	 → BiVO4 + 3N2 + 4CO2 + 12H2O	 (2)

Bi(NO3)3.5H2O + NH4VO3 + 3CH4N2O + 3/2O2

	 → BiVO4 + 5N2 + 3CO2 + 13H2O	 (3)

Além da proporção de combustível, características como calor de 
combustão (alanina 18,2 kJ g-1; glicina 13,0 kJ g-1 e ureia 10,5 kJ g-1),21 
quantidade de gases gerados durante a decomposição e temperatura da 
chama durante a sua ignição também podem influenciar na síntese por 
combustão em solução, pois estão relacionados com a termodinâmica 
do processo.20 Neste sentido, a geração de gases viabiliza a dissipação 
de parte do calor, o que pode influenciar na pré-sinterização do produto 
reacional. Já a temperatura de chama modifica a fase obtida, o tipo de 
cristalização e o tamanho das partículas formadas. A partir das reações 
1, 2 e 3, foi possível verificar a liberação de maior quantidade de gases 
ao utilizar a alanina como combustível na síntese. Da mesma forma, 
com base na proporção utilizada para cada combustível, espera-se a 
liberação de maior quantidade de calor (cerca de 1,5 vezes) ao se utilizar 
a alanina e a glicina quando comparadas à ureia. 

Os resultados obtidos para a síntese de BiVO4 monoclínico, Tabela 
1, indicaram que, na comparação com a glicina, o combustível alanina é 
mais eficiente, obtendo-se 100% de BiVO4. Isto pode estar relacionado 
à maior disponibilidade do nitrogênio da molécula de alanina para a 
redução do precursor, instrumentalizando um maior poder de reação. 
É interessante também comentar que, para estes dois combustíveis, 
quando na presença do surfatante Tween® 80, há a formação de outras 
fases. Isto pode ser justificado pelo fato de, além de proteger o precur-
sor, este composto também apresentar características de combustível. 
Assim, o aumento na temperatura do sistema quando este se encontra 
na presença de surfatante é esperado, viabilizando a formação de outras 
fases. Os parâmetros de rede, o volume da célula unitária e a qualidade 
do Refinamento Rietveld para os compostos sintetizados, em cada 
condição experimental, estão sumarizados na Tabela 2.

Uma vez que a síntese para BiVO4 não foi eficiente ao se utilizar 
as condições alanina/Tween® 80, glicina e glicina/Tween ® 80, os 
materiais obtidos na presença das mesmas não foram caracterizados, 
assim como aplicados na descoloração de azul de metileno.

A Figura 2 apresenta os gráficos de Kubelka-Munk obtidos 
a partir dos espectros UV-Vis de refletância difusa das amostras 
sintetizadas sob diferentes condições experimentais, alanina, ureia 
e ureia/Tween® 80.

Tabela 2. Parâmetros de rede e do Refinamento Rietveld para as amostras sintetizadas de BiVO4

Semicondutor 
sintetizado com

Composto(s) 
encontrado(s)

Parâmetros de rede / Å Volume da célula 
unitária / Å3

Parâmetros Rietveld

a b c α b γ χ2 Rp / %

alanina BiVO4 7,251 11,697 5,096 90 134,34 90 309,121 1,369 27,528

alanina/Tween® 80
BiVO4 7,250 11,698 5,095 90 134,29 90 309,279

1,248 22,243
β-Bi2O3 7,735 7,735 5,639 90 90 90 337,419

glicina

BiVO4 7,251 11,692 5,095 90 134,34 90 308,945

1,424 25,233β-Bi2O3 7,736 7,736 5,641 90 90 90 337,547

V2O5 11,498 4,378 3,562 90 90 90 179,329

glicina/Tween® 80

BiVO4 7,254 11,695 5,100 90 134,38 90 309,196

1,671 31,849
β-Bi2O3 7,738 7,738 5,641 90 90 90 337,702

V0,9Bi8,1O14 11,740 11,740 28,80 90 90 120 3438,233

V2O5 11,493 4,374 3,566 90 90 90 179,274

ureia BiVO4 7,253 11,693 5,099 90 134,40 90 308,984 1,673 16,497

ureia/Tween® 80 BiVO4 7,251 11,698 5,096 90 134,34 90 309,185 1,389 20,227

Figura 2. Espectro eletrônico por refletância difusa das amostras sintetizadas 
por combustão em solução utilizando diferentes combustíveis na presença e 
na ausência de surfatante (––) alanina, (– – –) ureia e (···) ureia/Tween®80)
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Os valores para a energia de “band-gap”(Eg) dos materiais sinte-
tizados variaram entre 2,37 a 2,38 e mostraram que ao utilizar a ureia 
como combustível, com ou sem o surfatante, a região de absorção 
manteve-se a mesma, Tabela 3. Isso sugere que a síntese utilizando 
este combustível não foi afetada pela adição do surfatante. Os menores 
valores de Eg foram obtidos para as amostras sintetizadas utilizando 
como combustível a ureia. Entretanto essa diferença entre os valores 
de Eg para as amostras sintetizadas não é significativa.

A síntese de combustão mostrou-se vantajosa uma vez que os 
valores de “band-gap” foram menores que aqueles encontrados 
por outros autores, utilizando métodos diferentes para a síntese de 
BiVO4, como por exemplo, 2,4 e 2,5 eV por síntese de reação de es-
tado sólido-líquido,4 2,4 eV por solução aquosa,5 2,31 eV por síntese 
hidrotermal6 e 2,44, 2,45, 2,46 e 2,5 eV por síntese de combustão em 
solução.9,11,13,22

As imagens obtidas por MEV mostraram alterações na morfo-
logia dos materiais sintetizados ao variar o combustível utilizado na 
síntese, Figura 3. Pode-se observar que há predominância de partí-
culas de forma esférica, principalmente para as amostras de BiVO4 
sintetizadas com ureia.

O material sintetizado com alanina apresentou partículas aglo-
meradas, com aspecto de sinterização, Figuras 3 (a), o que pode 
ser justificado pela quantidade de gases liberados ao se utilizar este 
como combustível da síntese, como discutido anteriormente. Para 
as partículas esféricas observadas sobre a sinterização do material 
sintetizado com alanina foi estimado tamanho de aproximadamente 
450 nm. Este fato pode estar relacionado ao excesso de combustível 
adicionado à síntese quando utilizada a alanina, fazendo com que 
haja maior consumo de oxigênio, verificado pela reação de com-
bustão (1). Esse excesso força a liberação de gases e dissipa maior 
quantidade de calor tornando a reação mais explosiva e ocasionando a 
pré-sinterização do material. A rápida evolução desses gases durante 
a combustão limita o contato interpartículas, devido à presença dos 
grupos amino e carboxílico nas extremidades da molécula de alanina 
que atuam como agente complexante para os íons metálicos servindo 
como uma barreira para o crescimento dos cristais produzindo partí-
culas de menor tamanho.23

Enquanto que o BiVO4 sintetizado com ureia e ureia/Tween® 80 
não mostrou diferença significativa em relação a morfologia dos pós. 
Isso indica que o surfatante não interferiu na síntese, Figura 3 (b) e (c). 
As partículas sintetizadas na presença desse combustível apresentaram 
formas esféricas e com tamanhos de aproximadamente 530 nm na 
ausência e 520 nm na presença do surfatante. Apesar da molécula da 
ureia apresentar um grupo amino em cada extremidade, complexar 
metais e ser muito utilizada para síntese de combustão por ser alta-
mente exotérmica e ter baixo custo esta não apresenta uma barreira 
tão efetiva em relação ao crescimento dos cristais como a alanina 
devido à falta do grupamento carboxílico na estrutura da molécula.24

A atividade fotocatalítica para os materiais sintetizados na presen-
ça de alanina, ureia e ureia/Tween® 80 foi analisada pela diminuição 
da absorção em 664 nm do corante azul de metileno sob irradiação 
na região do visível e ultravioleta, simulando a luz solar (Figura 4).

Os espectros de absorção apresentaram diminuição na banda 
característica do azul de metileno. No entanto, os resultados demons-
traram deslocamento da banda em 664 nm, devido à desmetilação da 
molécula do corante, formando intermediários que apresentam banda 
de absorção máxima em comprimentos de onda menores.25

A desmetilação ocorre pela oxidação da molécula do azul de 
metileno pelo radical ̇ OH, formando o intermediário Azure B (AB), 
o qual perde mais uma metila do mesmo lado produzindo o Azure 
A (AA). A perda da metila ligada ao carbono na extremidade oposta 
forma o Azure C (AC) e por fim, a perda da última metila produz a 
Tionina (TH) (Figura 5).25-29

O mecanismo de desmetilação (Figura 6) indica a desprotonação 
de uma metila, ligada ao nitrogênio ramificado do anel, pelo radi-
cal hidroxila (˙OH) (Etapa 1) formando radical. Devido ao elétron 
desemparelhado do radical ˙OH e da estrutura do corante, ocorre 
a sobreposição dos orbitais dos dois radicais (Etapa 2). Assim, o 
grupamento hidroxila sofre oxidação pelo radical ˙OH, liberando 
uma metila do anel em forma de aldeído (Etapa 3). O processo de 
desmetilação ocorre até a retirada dos quatro grupamentos metilas 
da estrutura, seguindo o mesmo mecanismo de reação (Figura 6).

Esta desmetilação acontece de forma gradual, como sugere 
os espectros UV-Vis mostrados na Figura 4, em que as bandas de 

Tabela 3. Valores de energia de “band-gap” (Eg) dos materiais sintetizados 
com diferentes combustíveis (alanina, glicina e ureia) na presença e na ausência 
do surfatante Tween®80

Semicondutor sintetizado com Eg / eV

alanina 2,38

ureia 2,37

ureia/Tween®80 2,37

Figura 3. Imagens obtidas por MEV dos materiais obtido por SCS utilizando 
diferentes combustíveis na presença e na ausência de surfactante (a) alanina, 
(b) ureia e (c) ureia/Tween®80
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absorção deslocam para comprimentos de onda menores, ou seja, 
para a região azul do espectro.

A fim de investigar os possíveis intermediários formados durante 
a fotocatálise, a deconvolução dos espectros de absorvância foi reali-
zada, Figuras 2S, 3S e 4S (material suplementar). Os resultados foram 
comparados aos obtidos por Marbán e colaboradores,30 que estudaram 
e identificaram a formação dos intermediários pelo mesmo método.

O deslocamento da banda inicialmente localizada na faixa de 
621-623 nm pode ser observado pela deconvolução do espectro 
de absorvância do corante durante a fotocatálise, promovida pelo 
material sintetizado com a alanina, mostrado na Figura 2S (material 
suplementar). Ao final da fotocatálise foram observadas bandas loca-
lizadas em 643, 607 e 545 nm referentes à formação do intermediário 
Azure A, ao utilizar a amostra sintetizada com alanina.

As fotocatálises do azul de metileno realizadas em meio de BiVO4 
sintetizado com ureia e ureia/Tween® 80, Figura 3S (material suple-
mentar), apresentaram deslocamento pouco significativo da banda, 
bem como uma diminuição relativa da intensidade das bandas em 
relação à outra amostra. As bandas observadas para ambas as amostras 
são características da formação do composto Azure B.

Outros autores reportaram bandas características do intermedi-
ário AB em 647,27 64828 e entre 648-655,29 para o AA em 632 nm,27 
631 nm,28 e entre 620-634 nm,29 para o AC em 614 nm,27 617 nm,28 
e entre 608-612 nm.29

A descoloração do azul de metileno na presença de irradiação 
ultravioleta e visível e na ausência do semicondutor não apresentou 
uma pequena diminuição na banda de absorção (kobs = 3,51 x 10-4 
min-1) comparada às amostras com os semicondutores, assim como 
não formou intermediários, Figura 7. Isso infere que ação da fotólise 
e da termólise é pouco significativa e que o semicondutor sintetizado 
é essencial para a fotocatálise do corante.

Por meio dos espectros de absorvância, pode-se calcular a cons-
tante de velocidade, kobs, da descoloração do azul de metileno em 
664 nm, sob condição cinética de pseudo-primeira ordem, em que a 

Figura 4. Espectros de absorção UV-Vis da fotocatálise do azul de metileno: (a) na ausência de fotocalisador; e, em suspensão aquosa contendo fotocatalisador 
sintetizado na presença de: (b)alanina, (c) ureia e (d) ureia/Tween®80 em função do tempo de irradiação sob luz UV-visível

Figura 5. Estruturas dos intermediários formados durante a fotocatálise do 
corante Azul de Metileno: (a) Azure B, (b) Azure A, (c) Azure C e (d) Tionina
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Tabela 4. Constante de velocidade, kobs, e porcentagem de descoloração 
fotocatalítica do azul de metileno em 664 nm

Semicondutor 
sintetizado com

kobs / 10-3 min-1 R2 Descoloração (%)

alanina 10,2 0,988 72

ureia 7,58 0,932 60

ureia/Tween® 80 8,59 0,972 64

Figura 6. Mecanismo de desmetilação do corante Azul de Metileno

Figura 7. Cinética de descoloração do azul de metileno sob condição de 
pseudo-primeira ordem para os fotocatalisadores sintetizados em meio de 
() alanina, () ureia, () ureia/Tween®80 e () fotólise

concentração do composto fotocatalítico é maior que a do substrato, 
Figura 7. 

Os valores foram calculados graficamente, a partir da inclinação 
da reta entre o logaritmo natural da absorvância do corante, [A], em 
função do tempo de irradiação, t, conforme a equação (4).

	 ln[A] – ln[A]0 = –kt	 (4)

A cinética de descoloração utilizando a amostra sintetizada com 
alanina apresentou o maior valor de kobs. Além disso, ao adicionar o 
surfatante a porcentagem de descoloração, medida em 664 nm, e o 
kobs aumentaram, o que pode ser observado quando utilizado a ureia 
como combustível, Tabela 4.

O fato do semicondutor sintetizado com alanina ter apresentado 
melhor resultado para a descoloração fotocatalítica do azul de meti-
leno pode ser justificado pelo fato de que este combustível apresenta 

menor entalpia de combustão (ΔcH), -1621,0 ± 1,7 kJ mol‑1),31 compa-
rado ao da ureia,32 -632,06 ± 0,67 kJ mol-1. Tal fato indica uma maior 
espontaneidade do processo e, consequentemente, maior liberação 
de energia durante a combustão, o que pode afetar a estrutura e o 
tamanho das partículas sintetizadas.

O uso do surfatante proporcionou melhorias na atividade fotoca-
talítica do composto sintetizado com ureia pelo fato de ser de espécie 
não iônica e revestir o BiVO4 durante a síntese sem interagir com o 
mesmo, diminuindo o tamanho da partícula como evidenciado pelas 
imagens de MEV. Isso também pode ter contribuído para a atividade 
fotocatalítica.

O material sintetizado com alanina apresentou o maior valor de 
kobs, favorecendo a desmetilação da molécula do azul de metileno e 
a formação dos intermediários, deslocando a banda de 664 nm para 
comprimentos de onda menores, proporcionando a maior porcenta-
gem de descoloração, medida em 664 nm, devido ao menor tamanho 
de partícula verificado pelas imagens de MEV.

A síntese utilizando ureia e ureia/Tween® 80 proporcionou 
partículas de maior tamanho e o espectro de absorvância do azul de 
metileno na presença do BiVO4, sintetizado com este combustível, não 
apresentou deslocamento significativo da banda em 664 nm quando 
comparado com o semicondutor sintetizado com alanina.

CONCLUSÃO

O BiVO4 foi preparado pelo método de síntese de combustão em 
solução que mostrou-se eficiente, já que foi obtido a fase monoclínica 
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comprovada pela DRX. Apenas as amostras sintetizadas na presen-
ça de alanina, ureia e ureia/Tween® 80 formaram 100 % de BiVO4 
monoclínico, enquanto que para as demais amostras foi observada 
a formação de outras fases: β-Bi2O3, V2O5 e V0,9Bi8,1O14. Isso ocorre 
devido ao excesso de combustível tornando a reação altamente explo-
siva e não auto-propagante, inviabilizando o término da cinética da 
reação e afetando a formação do produto pela considerável quantidade 
de subprodutos formados.

As imagens de MEV mostraram que o tamanho das partículas foi 
menor quando o material foi sintetizado com alanina e que, ao adicio-
nar o surfatante, o tamanho das partículas diminuiu quando utilizado 
o combustível ureia. A presença dos grupos amino e carboxílico nas 
extremidades da molécula da alanina atuam como uma barreira para 
o crescimento dos cristais produzindo partículas de menor tamanho.

Nos resultados de fotocatálise foram exibidos melhores desem-
penhos nas propriedades fotocatalíticas ao utilizar o semicondutor 
sintetizado com alanina (10,2 x 10-3 min-1, 72 % de descoloração) por 
conta do menor tamanho das partículas, favorecendo a desmetilação 
da molécula do azul de metileno e a formação dos intermediários.

MATERIAL SUPLEMENTAR

O material suplementar encontra-se disponível gratuitamente em 
http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo PDF, com acesso 
livre; apresenta a estrutura e o espectro eletrônico do corante azul de 
metileno (Figura 1S) e as deconvoluções dos espectros de absorção 
UV-Vis do corante azul de metileno no início e final da fotocatálise 
pelo semicondutor BiVO4, sintetizados com diferentes combustíveis 
e surfactante (Figuras 2S, 3S e 4S).
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Figura 1S. (a) Fórmula estrutural e (b) espectro eletrônico do corante azul 
de metileno

Figura 2S. Deconvolução do espectro de absorvância inicial e final do corante 
azul de metileno durante a fotocatálise pelo semicondutor sintetizado em meio 
de alanina por (a) 0 min e (b) 120 min

Figura 3S. Deconvolução do espectro de absorvância inicial e final do corante 
azul de metileno durante a fotocatálise pelo semicondutor BiVO4 sintetizado 
em meio de ureia por (a) 0 min e (b) 120 min

Figura 4S. Deconvolução do espectro de absorvância inicial e final do corante 
azul de metileno durante a fotocatálise pelo semicondutor BiVO4 sintetizado 
em meio de ureia/Tween®80 por (a) 0 min e (b) 120 min
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