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RESUMO

Os contaminantes quimicos presentes nos recursos ambientais aquaticos sdo uma das principais causas de
preocupacao para a saude humana, o meio ambiente e seguranca. Essas contaminagdes tornaram-se uma grande
ameaca ao sistema de distribuicdo de agua. Ultimamente, as pesquisas estudam os processos de oxidacdo
avancados (POAs) para a degradagdo de substancias organicas sintéticas resistentes aos métodos de tratamento
convencionais. Os POAs dependem da geracado in situ de espécies radicalares altamente reativas, principalmente
o radical hidroxila (* HO), usando energia solar, quimica ou outras formas de energia. A caracteristica importante
dos POAs ¢ que este radical ¢ altamente energético e fortemente oxidante permitindo a degradag@o ndo seletiva
de uma variedade de substancias quimicas orgénicas. Catalisadores baseados em bismuto e niquel, apresentam
eficiéncia no processo degradativo do contaminantes como corantes orgéanicos. Catalisadores foram preparados
via hidrolise e tratamento térmico (400°C por 3 horas). Utilizando-se técnicas caracterizagdo como difracdo de
raio-X (DRX) foram confirmadas as fases tetragonal e monoclinica. Utilizando-se Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) com Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS) mostrou morfologia do tipo
micro-flora hierarquicamente construidas pelos empilhamentos de nanofolhas com espessuras variando de 140-
250 nm. Os valores de energia de banca (Eg ) chegaram a atingir 2,36 eV. A eficiéncia fotocatalitica foi avaliada
sob irradiacdo de luz LED branco por 2 horas. Os parametros reacionais de controle foram 34,8 mg de
catalisador, concentracdo de Rodamina B de 12,00 mg L-1 e pH sem ajuste de 6,22. O catalisador mostrou
eficiéncia fotocatalitica de 99%. O catalisador de niquel ¢ bismuto mostrou estabilidade ¢ alta capacidade de
reciclabilidade até o 5 ciclo consecutivo, mostrando ter uma boa habilidade e vantagem em aplicagdo praticas.
Os materiais sintetizados apresentaram alta capacidade de reutilizagdes consecutivas se mostrando uma
abordagem ambientalmente favoravel, verde, e economicamente vidvel.
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1 INTRODUCAO

O continuo crescimento acelerado da populacdo mundial, somado as necessidades do
desenvolvimento social e econdmico, como consequéncia, tém gerado graves problemas ambientais,
que impactam na sociedade e na vida humana, como a contaminagao de dguas potaveis por compostos
organicos provenientes de efluentes urbanos, industriais e agricolas (MENDONCA, 2014).

Atividades industriais como de pesticidas, petroquimicas, farmacéuticas, plasticos, papel e
celulose e de corantes téxteis, sdo responsaveis pelo rapido desenvolvimento da sociedade humana, e
juntamente com o progresso, vém as descargas excessivas de efluentes industriais em corpos d’agua e
até mesmo em aguas subterraneas (JIANG et al, 2020).

Muitos poluentes organicos presentes em agua, mesmo em baixas concentragdes, podem ter
efeitos adversos, como toxicidade aguda, desregulagdo enddcrina, podendo ainda aumentar a
resisténcia de patdgenos nocivos (TORRES, 2019), apresentar alta toxicidade, mutagenicidade,
carcinogenicidade, tornando-se assim uma grande ameaca para o ecossistema (JIN et al, 2017). Dentre
estes poluentes destaca-se a Rodamina B (Figura 1), de formula molecular (C2sH31N2O3Cl), com

caracteristica fluorescente e carater levemente acido (pKa. = 3,8) (RICHARDSON, 2004).

Figura 1. Estrutura molecular do corante Rodamina B (RhB).
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Fonte: Autoria propria.

Este corante ¢ utilizado nas industrias de tingimento de papel, madeira e derivados de celulose,
assim como em seguimentos de producdes téxteis, como algodao, seda e couro (SHAIKH, 2020).
Mesmo diante de uma vasta aplicagdo em muitos setores, a RhB foi confirmada como agente
cancerigeno e teratogénico, em especial para mulheres gravidas e criangas segundo (GUPTA, 2009).

As técnicas de tratamentos convencionais de aguas, utilizadas desde décadas atrds, como,
filtracdo, adsor¢do, sedimentag¢do, tratamentos bioldgicos e quimicos, osmose reversa, foram
exaustivamente aplicadas, contudo, a eficacia dessas técnicas nao ¢ adequada, ocasionando em nao
remogao e/ou degradacdao de forma completa, podendo ainda produzir outros subprodutos nocivos,

além de transferir poluentes a uma fase secunddria, necessitando, portanto, de um pos-tratamento (JIN

etal, 2017; THEJASWINI, 2017; SHARMA et al, 2019).
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Nas ultimas décadas, porém, a comunidade cientifica tem se dedicado ao desenvolvimento de
novas tecnologias e métodos de tratamento de dguas contaminadas, que garantam uma maior seguranca
e eficiéncia em remocao e/ou degradagdo, ou ainda estratégias metodologicas que sejam capazes de
converter substancias nocivas, ¢ altamente perigosas ao ecossistema e a sociedade humana, em
substancias menos danosas e sem polui¢ao secundaria.

Diferentes metodologias aplicadas no tratamento de aguas residuais, dotadas de contaminantes
organicos, de dificil remoc¢do e/ou degradacdo que tém sido discutidas e desenvolvidas pela
comunidade cientifica, sem duvida, destacam-se os chamados Processos Oxidativos Avancados
(POA’s), que consistem de técnicas com alta eficiéncia na degradacao de diferentes tipos de
contaminantes nao biodegradaveis ou de alta persisténcia (MENDONCA, 2014). Estes métodos,
principalmente se baseiam, na gerac¢ao de radicais livres com alto poder oxidante, destacando o radical
hidroxila ('OH), com potencial de oxidagdo E ("OH / H2O) = 2.80 eV, no qual ¢ altamente capaz de
oxidar e mineralizar, de forma in situ e ndo seletiva varios contaminantes contendo carbono até a
geracdo de CO2, H>O e ions inorganicos como produtos finais (SHARMA et al, 2019).

O radical hidroxila (HO"), geralmente ¢ ativado por meio de utilizagdo de fontes altamente
oxidantes como perdxido de hidrogénio (H202) (Equagdo 1), 0zonio (O3) e também pela utilizagao de

ultrassom e irradiacdo por luz ultravioleta (UV).

H202 @ag) + € — HO'(aq) + OH (ag) (Equagéo 1)

Conforme mencionado acima, uma das variantes dos POA’s, a chamada fotocatalise
heterogénea (FH), tém atraido muita aten¢do nas ultimas décadas, devido ao seu carater verde, ser
economicamente viavel, frente a outras variaveis como sistemas contendo ozonio e possui boa
repetitividade de processo (NAJAFIAN et al, 2019). Este método se baseia na geragdo de radicais
oxidantes pela irradiacdo de luz sobre um material catalisador, normalmente um semicondutor (SC).

A fotocatalise de semicondutores tem sido largamente usada em diferentes areas de aplicacao
como decomposicao da dagua, degradagdo/remog¢do de contaminantes organicos, esterilizagdo,
purificacdo de ar (KUDO, 2009; MAMBA, 2016; XUE et al, 2017). Dentre os semicondutores
convencionais, o TiO; tem sido considerado o material mais popular devido a sua baixa toxicidade,
custo-beneficio, relativa alta atividade e estabilidade quimica. Contudo, semicondutores como TiO; e
Zn0O, possuem capacidade fotocatalitica somente sob influéncia de radiagao ultravioleta (UV) (LIU et
al, 2018), devido a larga energia de banda (E; = 3,2 eV).

Segundo KUDO (2009), fotocatalisadores constituidos de elementos do bloco p apresentam
atividade fotocatalitica sob luz visivel, resultando em uma melhoria na mobilidade dos portadores de

carga fotogerados e aumentando a absor¢do de luz na faixa do visivel. Materiais contendo Bi*”,
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especialmente semicondutores, mostram altas atividades fotocataliticas sob irradia¢ao de luz visivel,
decorrente de um band gap estreito e devido a banda de valéncia (BV) hibridizada possui estrutura
eletronica composta por orbitais O 2p e Bi 6s, enquanto sua banda de conducao (BC) ¢ formada por
majoritariamente orbitais Bi 6p (HUANG et al, 2017b). O 6xido de niquel (NiO) ¢ semicondutor do
tipo — p (atua como aceptor de elétrons), possuindo dimensdes nanométricas com melhores eficiéncias
fotocataliticas que o TiO2 na degradagdo do fenol sob irradiagdo de luz em 266 nm (SUN et al (2018)).

Portanto, ¢ de extrema significancia, além de desafiador, o trabalho de explorar a universalidade
e eficiéncia de novos sistemas fotocatalisadores baseados em semicondutores com energias de bandas
apropriadas, responsivos a luz visivel, economicamente viadvel, com boa disponibilidade, de facil
obtencdo, ambientalmente amigéaveis e habeis para aplicacdes em remog¢ao de poluentes organicos
diversos presentes em agua. Esta pesquisa objetivou sintetizar e caracterizar composto
heteroestruturado de Niquel/Bismuto (Ni/Bi) e avaliar a atividade fotocatalitica e de reciclabilidade na

remocao e degradacdo do corante Rodamina B em agua sob irradiag¢do de luz visivel.

2 METODOLOGIA

O catalisador foi sintetizado pelo método de hidrolise adaptado de NAVALE et al (2020)
seguido de calcinacdo e combustdo a 400°C (3 horas). Foram realizadas duas etapas, sendo a primeira
a sintese do oxiiodeto de bismuto, e a segunda a decomposi¢do térmica juntamente com a formacao
do 6xido de niquel.

Nitrato de niquel (Ni(NO3)2.6H20) foram utilizados em conjunto com BiOlI e transferidos para
um almofariz de 4gata com pistilo, juntamente com 0, 1. x gramas de 4cido citrico para homogeneizagao
mecanica por 10 minutos. Em seguida, o BiOI foi adicionado ao almofariz e homogeneizados
mecanicamente por mais 10 minutos e transferidos para uma mufla. A programagao de aquecimento
da mufla consistiu de 25 — 150 °C (5°C/minuto) mantidos por 5 minutos e 150 — 400 °C (5°C/minutos)
mantidos por 3 horas para calcinacdo dos materiais e eventuais transformagdes de fase do BiOI e
formacgao do NiO.

Para identifica¢do das fases presentes no catalisador foram realizados ensaios de difracao de
Raio—X. Os parametros utilizados foram: tensdo 40 kV e corrente de 40 mA, (range de varredura de
10 a 80°). A avaliagdo da morfologica da amostra foi realizada através do microscopico eletronico de
varredura com detector de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS).

As analises foram realizadas em um espectrofotdmetro no modo refletancia difusa submetido
a uma velocidade de varredura média em uma regido espectral de 190 nm a 1400 nm para obtencdo

dos espectros.
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Os espectros de absor¢do na regido do ultravioleta-visivel das solugdes contendo o corante
rodamina B (RhB) foram realizadas utilizando um espectrofotometro com resoluc¢ao de 1,5 nm e uma
varredura na faixa de 200 a 800 nm. As medidas foram realizadas em cubeta de quartzo de 1,0 cm.

Os ensaios para avaliacdo da atividade fotocatalitica foram realizados em uma camara de
irradiagao feita de madeira MDF (60 cm x 40 cm x 40 cm) contendo dois refletores de LED branco
frio (6500 K), com 4500 luméns de fluxo luminoso, eficiéncia de 90 Im/w, 50 w do fabricante
INTRAL®, posicionados no topo da cAmara e com os feixes luminosos direcionados ao centro do
sistema contendo a solu¢do em um agitador magnético. Foram utilizados, para cada ensaio, um volume
de 100 mL de solucdo de RhB (12 mg L), em pH natural da solucio (pH = 6,22), adicionados a 34,8
mg de fotocatalisador sob agitagdo magnética. A fim de atingir o equilibrio de adsor¢ao/dessor¢ao do
corante dissolvido sobre a superficie do fotocatalisador, foram deixados 30 minutos sob agitagdo no
escuro e em seguida iniciou-se a irradiacdo de luz por 120 minutos. A eficiéncia da
remocao/degradacdo do analito foi calculada conforme equacao 2 abaixo:

Co—C

% Eficiéncia de Remocao = (C—
0

) .100 (Equacao 2)

Onde C ¢ a concentracao no tempo t determinado e C, € a concentragao inicial do corante a ser
avaliado. As aliquotas foram retiradas em intervalos de tempos iguais, 10 minutos, centrifugadas por
2 minutos para retirada do precipitado e o sobrenadante ~ levado ao  espectrofotometro  para
realizagdo das leituras.

Para avaliar a estabilidade e reciclabilidade, o fotocatalisador com melhor desempenho
fotocatalitico na degradacao do RhB foi separado da solugdo apos a centrifugacdo e coletado em um
recipiente para posterior lavagem com agua e etanol, seguido de secagem por 4 horas a 60 °C e sem

maiores purificagdes usados em novos de ciclos de reagdes fotocataliticas.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
As amostras sintetizadas foram analisadas por difragcdo de raio X onde foram verificadas as
fases e a cristalinidade dos p6s obtidos. A Figura 2 mostra o difratograma do material BiOI comparado

com o padrao JCPDS 73-2062.
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Figura 2. Difratograma de raio X da amostra de BiOI.
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Fonte: Autoria propria.

Os picos observados na amostra sintetizada concordam com os padrdes para o BiOI. Os picos
mais intensos se encontram em 29,73°; 31,80°; 45,53°; 55,27° que indexam com os planos cristalinos
(102), (110), (020) e (122), respectivamente e sdo caracterizados como uma rede cristalina tetragonal.
Os picos e planos indexados estdo em total concordancia com os relatados na literatura segundo HU
et al., (2020). A amostra apresentou boa cristalinidade.

Os tamanhos médios dos cristalitos foram calculados para as amostras obtidas utilizando a

equagdo de Scherrer (Equagao 3):

_ (090
- B.cos@

(Equacgao 3)

Onde D ¢ a média dos tamanhos dos cristalitos em nandmetros, 0,9 ¢ uma constante (k) que
depende da forma das particulas (considerando uma esfera, k = 0,9), A é o comprimento de onda da
radiacdo eletromagnética, B € a largura a meia altura do pico de difragdo e 0 ¢ o angulo de difracdo. Os
valores calculados dos tamanhos médios dos cristalitos variaram de 11-18 nm.

As imagens obtidas através de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para a amostra
NiO/Bi40sl> € mostrado abaixo na Figura 3. H4 um bom nivel de empilhamento de nanofolhas e uma
distribui¢do perceptivel de tamanhos diferentes. O &cido citrico foi utilizado na preparagdo das
amostras com 1,5 e 3,0 % de precursor de niquel, e ¢ esperado que a combustao do acido citrico libere

gases, que por sua vez, auxilia na formacgao de poros no material.
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Figura 3. Imagens obtidas por MEV da amostra (3,0 %) NiO/Bi4Osl5.

Fonte: Autoria propria.

Também foi realizado o EDS das amostras sintetizadas e 0 mapeamento elemental expressa a
auséncia de outros elementos, portanto, a amostra ndo possui impurezas, indicando que o método de

escolha para obten¢ao dos materiais foi adequado e eficaz, conforme Figura 4.
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Figura 4. Mapeamento por EDS da amostra de catalisador:NiO/BisOsls.
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Fonte: Autoria propria.

As amostras foram analisadas por Espectroscopia de Refletancia Difusa (ERD) para verificagdo da
capacidade fotoativa dos materiais. O band-gap das amostras foi determinado plotando o gréafico

através do método de Tauc pelo emprego da equagdo 4:

(ahv)!'? = A(hv-Eg) (Equagdo 4)

Onde A, h, a e v representam uma constante, constante de Planck, coeficiente de absorcao e
frequéncia da radiagdo. Portanto, plotando o grafico (ohv)"? versus hv, o E, do material pode ser
estimado por ajuste linear interceptando o eixo das abscissas.

O espectro de absorbancia para a amostra BiOI mostra uma boa absor¢ao de radiagdo na faixa
do visivel tendo uma fronteira de absor¢ao em 657 nm. Esse resultado esta de acordo com os dados
relatados na literatura (QIN et al 2020; HU et al 2020) e, portanto, a amostra obtida se mostra ativa a

radiagao solar.
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O valor do band gap conforme esperado, teve um aumento comparado a amostra BiOI (1,77
eV), no qual o valor obtido para NiO/Bi4Osl> foi de 2,36 eV, que estd de acordo baseado nos relatos de
MA et al (2020). A existéncia de desvios nos valores obtidos entre os dados experimentais e os
relatados, podem ser atribuidos a varios fatores como: tamanho de particula obtida, métodos de sintese,
reagentes precursores € temperaturas de tratamento.

Os testes fotocataliticos foram primeiramente conduzidos sob condicdes fixas de parametros
de trabalho como: volume de solucdo, pH inicial (proprio da solugdo), concentragdo da molécula alvo
e carga de fotocatalisador. Os valores ajustados dos parametros iniciais de trabalho (Tabela 1) seguiram
tendéncias de dados encontrados na literatura ¢ com base na geragdo minima de residuos pos-

tratamento fotocatalitico.

Tabela 1. Valores dos parametros fotocataliticos.
Volume (mL) pH inicial Concentracéo (mg.L ™) Massa fotocatalisador (mg)
100 6,22 12,00 34,8
Fonte: Autoria propria.

Uma informagao prévia muito relevante ¢ a fotoestabilidade da substancia que se deseja estudar
e, portanto, faz-se necessario realizar um ensaio com a presenca de luz e auséncia de fotocatalisador.
Na fotolise a concentracdo de RhB teve uma diminui¢ao de aproximadamente 2,0 %, o que indica que
o fenomeno responsavel pela diminui¢do da concentracdo da mesma ¢ de fato a presenca do
fotocatalisador sob irradiag@o de luz. A Figura 5 mostra as curvas obtidas para os ensaios fotocataliticos

comparando as amostras preparadas.

Figura 5: Espectros de absor¢do da rodamina B com catalisador e com radiagdo (CCCR) sob diferentes intervalos de tempo
(0-120 min).
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A curva de calibracao espectrofotométrica foi plotada (Abs x C) em comprimento de onda de
550 nm, descartando os pontos fora da faixa linear, possibilitou a constru¢do de uma curva de
calibracdo com melhor coeficiente de correlagio (R? = 1,0000), exibindo faixa de trabalho nas
concentragdes de 0,25 a 12,00 mg L. Os desempenhos fotocataliticos das amostras controle
apresentaram-se resultados com degradacdo do corante abaixo de 15,89%.

O catalisador de NiO/Bi4Osl; alcangou alta eficiéncia de degradacao de 99,43% da rodamina B
em agua, onde pode-se verificar as diminui¢des das intensidades do pico maximo em 550 nm referente
ao grupo cromoforo do corante. As amostras de catalisadores tratadas termicamente a 400 °C
mostraram uma diminui¢ao do nivel de agregacao de particulas, sendo obtidos menores tamanhos de
cristalitos, somado a isso, a transicdo de fase para compostos ricos em bismuto ocasiona em uma
diminui¢ao das taxas de recombinagao dos pares elétron/buraco, assim como no ajuste dos potenciais
das BV e BC dos materiais, que reflete na melhoria significativa da eficiéncia fotocatalitica de
rodamina B em éagua.

Com o intuito de verificar a estabilidade e reciclabilidade do material fotocatalisador os ensaios
de ciclos consecutivos foram realizados, pois € um importante fator a se considerar visando aplicagdes
praticas. Na Figura 6 sdo mostradas as curvas obtidas para 5 ciclos consecutivos para a amostra 1,5 %

NiO/Bi40sl2 que mostrou o melhor desempenho fotocatalitico entre os demais materiais preparados.

Figura 6. Ensaios de reciclabilidade até ciclos para amostra 1,5 % NiO/Bi4Osl..
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Fonte: Autoria propria.
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Das curvas obtidas € possivel verificar uma alta reciclabilidade no desempenho fotocatalitico,
visto que até o 5° ciclo ndo houve mudancgas expressivas nas concentragdes calculadas. De maneira
indireta, podemos afirmar que o material preparado possui também uma alta estabilidade, pois, caso
contrario, se sofresse alteragdes estruturais ao longo dos ensaios fotocataliticos, o material nao

apresentaria um alto nivel de reciclabilidade.

4 CONCLUSAO

A partir de precursores simples e comuns foi possivel sintetizar materiais com caracteristicas
estruturais unicas com capacidades fotoativas, onde foram aplicados em uma camara fotocatalitica
irradiada por luz artificial do tipo LED branco para estudo de remog¢do/degradagdo do corante
Rodamina B.

O material inicialmente sintetizado foi tratado térmicamente a 400 °C por 3 horas combinado
com reagao de combustdo em solucdo com adi¢do de um sal precursor de niquel, onde evidenciou-se
propriedades oticas e fotocataliticas.

Utilizando-se de técnicas como DRX, MEV-EDS, ERD, foram constatadas as fases cristalinas,
bem como a morfologia do tipo microflora e os valores calculados para as energias de banda proibida
(band gap).

As atividades fotocataliticas foram avaliadas e o material 1,5% NiO/ BisOsl> mostrou superior
desempenho (99,43% de eficiéncia) para degradagdo do corante rodamina B em agua. A avaliacao de
estabilidade e reciclabilidade apresentou alta estabilidade até o 5 ciclo consecutivo, sendo um ponto
favoravel visando aplicagdo pratica.

Portanto, partindo-se de mecanismos sintéticos simplificados e de baixo custo, com uma fonte
de energia de baixo consumo (LED), um material promissor a ser utilizado no processo de fotocatalise
heterogénea irradiada por luz artificial foi conseguido para a degradagdo de corante rodamina B em

agua.
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