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Fotocatalise do azul de metileno na presenca de 0xido de bismuto
sob irradiacao de luz UV e solar

Methylene blue photocatalysis in the presence of bismuth oxide under
UV and solar light irradiation

Vanessa Rocha Liberatti'; Renata Afonso?; Adriana Campano Lucilha®; Paulo Rogério
Catarini da Silva?; Luiz Henrique Dall’ Antonia’

Resumo

O ¢6xido de bismuto (Bi,0,), semicondutor do tipo-n, tem sido satisfatoriamente investigado para a
remediagdo fotocatalitica de contaminantes orgéanicos. O Bi,O, foi preparado por sintese de combustdo
em solucdo (SCS) utilizando como oxidante o nitrato de bismuto, em meio acido, e a ureia como
combustivel. A influéncia da condigdo de sintese sobre as propriedades fotocataliticas do o6xido
formado foi investigada por DRX. A partir dos difratogramas foi verificado que os materiais obtidos
sdo predominantemente de cristais de Bi,0,, sendo possivel identificar uma amostra com duas fases
cristalinas, monoclinica (a-Bi,0,) e tetragonal (B-Bi203), e a outra com apenas a fase monoclinica
(a-Bi,0,). O 6xido com duas fases apresentou maior atividade fotocatalitica para a descoloragdo do
azul de metileno tanto sob irradiagdo UV (60,59%) quanto sob luz solar (61,64%), em 664 nm (A __ ),
seguindo lei cinética de pseudo-primeira ordem.
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Abstract

Bismuth oxide (Bi,0,), an n-type semiconductor has been satisfactorily investigated for photocatalytic
organic contaminant remediation. The Bi,O, was prepared by solution combustion synthesis (SCS)
using as the oxidizing bismuth nitrate in acidic medium and urea as fuel. The influence of the type of
synthesis on the photocatalytic properties of the oxide formed was investigated by XRD. From the
diffractograms was verified that the materials obtained are predominantly of Bi, O, crystals, it is possible
to identify a sample with two crystalline phases, monoclinic (a-Bi,0,) and tetragonal (8-Bi,0,), and the
other with only the monoclinic (a-Bi,0,). The two-phase oxide showed higher photocatalytic activity
for discoloration of methylene blue under UV irradiation (60.59%) and under sunlight (61.64%) in 664
nm, followed kinetic law of pseudo-first order.
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Introducao

A preocupagdo ambiental tem sido tema de
muitos debates das organizagdes governamentais.
Aliado a isso, a contaminac¢do dos corpos de adgua
e o consequente comprometimento destes tém
levado a realizacdo de estudos com o intuito de
desenvolver tecnologias capazes de minimizar o
impacto causado pela polui¢cdo no meio ambiente.
Esta problematica ambiental associada ao efluente
industrial é bastante conhecida e merece destaque
devido a seu parque industrial gerar grandes
volumes de efluentes contaminados (KUNZ et al.,
2002) (ALMEIDA et al., 2004).

Diferentes corantes sdo utilizados para varias
aplicagodes industriais e uma significativa propor¢ao
aparece na forma de efluentes. Estes efluentes
sdo despejados nos corpos de agua sem o devido
tratamento, resultando em graves problemas
estéticos (WONG; YU, 1999), além de alterar
os ciclos biologicos afetando, principalmente,
os processos fotossintéticos (SHEDBALKAR;
DHANVE; JADHAY, 2008; NILSSON et al., 2006;
MAZMANCI; UNYAYAR, 2005).

O corante azul de metileno, Colour Index (C.I.)
52015, ¢ um composto aromatico heterociclico,
com férmula molecular: C H CIN,S3HO e
massa molar 373,86 g mol". E usado como corante
bacteriologico e como indicador e sua absorcdo
maxima em pH 5,6 ¢ 664 nm.

A fotocatalise assume um papel importante na
descontaminacdo de efluentes por ser uma técnica
rapida e eficaz para a completa mineralizagdo
de contaminantes, através de espécies altamente
oxidantes como radicais hidroxilas (HAMEED et
al., 2009). O principio da fotocatalise heterogénea
envolve a ativagdo do semicondutor por luz solar
ou artificial. A absorcdo de fotons com energia
igual a energia de “bandgap” resulta na promog¢ao
de um elétron da banda de valéncia para a banda
de conducdao com geracdo concomitante de uma
lacuna (4") na banda de valéncia, a qual pode,
subsequentemente, oxidar os contaminantes
organicos (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

Semicondutores  nanocristalinos  fotoativos
sdo empregados em sistemas como desinfec¢do
de aguas,

sensores de gas, material para eletrodo positivo de

sinteses organicas, células solares,
baterias recarregaveis de litio, entre outros (DALL’
ANTONIA et al., 2010, KUDO; OMORI; KATO,
1999, SHANG etal., 2009). Embora semicondutores
como TiO, e ZnO tenham sido largamente
investigados, estes nao sdo fotocataliticos quando
excitados sob luz visivel, um requisito essencial
para utilizacdo de energia solar. Entretanto, outros
materiais capazes de fotoinduzir a separacdo de
cargas, sob excitacdo na regiao visivel do espectro
eletromagnético, t€ém despertado grande interesse
(LONG; CAI; KISCH, 2008). Um exemplo € o
oxido de bismuto (Bi,0,), material bastante utilizado
devido as suas propriedades Opticas e elétricas,
como energia de “bandgap”, indice de refracao,
permissividade dielétrica, fotocondutividade e
fotoluminescéncia (FAN et al., 2006). O o6xido de
bismuto é um semicondutor do tipo-n (LIN et al.,
2007) utilizado na industria de ceramica, vidro e
eletronica, e na degradacao de compostos organicos
sob irradia¢ao de luz visivel. (LI; ZHANG; LIU,
2012).

O ¢6xido de bismuto pode ser encontrado em
cinco formas polimorfas conhecidas como a, f,
7, 6 € w-Bi,0,. Cada polimorfo possui estrutura
cristalina e propriedades Opticas, elétricas e
mecanicas diferentes (FAN et al., 2006). A forma
a-Bi,0, apresenta eficiéncia fotocatalitica quando
irradiada sob luz visivel um requisito no que se
refere a utilizagdo de energia solar (LI; ZHANG;
LIU, 2012; LI et al., 2011; EBERL; KISCH, 2008).

Muitas técnicas sdo empregadas para a sintese
desses materiais fotoativos como, por exemplo,
sintese em estado so6lido (KUDO; OMORI;
KATO, 1999), método sol-gel hidrélise (LIU;
NAKAMURA; NAKATO, 2005), sintese por meio
hidrotermal, sintese por precipitacdo em solugdo
aquosa (ZHANG etal., 2007) e sintese de combustao
em solugdo (JIANG et al., 2008), sendo que esta
ultima tem despertado grande interesse para sintese
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de ceramica, ligas, intermetalicos, nanomateriais,
catalises e compdsitos.

A sintese de combustao em solugao (SCS) tem
sido muito utilizada por, além de ser um processo
simples, rapido e versatil, liberar quantidade de
energia suficiente para a produgdo de cristais finos,
puros, homogéneos e em escala nanométrica.
(JIANG et al., 2008, TIMMAIJI et al., 2011, JIANG
etal.,2009). Assim, este trabalho tem como objetivo
investigar a influéncia da condic@o de sintese sobre
as propriedades fotocataliticas de Bi,O, e comparar
a utilizagdo da luz UV e solar na descolora¢do do
azul de metileno.

Parte Experimental

Materiais

O corante azul de metileno (C, H ,CIN,S.3H,0),
C. L. 52015 foi utilizado, sem purificagdo prévia.
Todos os reagentes utilizados para a sintese do
oxido de bismuto e para a fotocatalise heterogénea
apresentaram grau analitico. Todas as solugdes
foram preparadas com agua ultrapura (Millipore
Plus).

Os reagentes utilizados para a sintese de
combustdo em solu¢do do oOxido de bismuto
foram nitrato de bismuto III pentahidratado
(Bi(NO,),.5H,0, Vetec, 98%), ureia (NH,CONH,,
Cinética Quimica, 99%) e 4cido nitrico (HNO,,
Biotec, 65%).

Sintese de combustdo em solugdo

O o6xido de bismuto foi obtido por sintese de
combustdo em solugdo (SCS) a partir de 50 mL de
solug@o 25 mM de nitrato de bismuto em meio acido.
A solugdo foi mantida sob agitagdo magnética,
para completa dissolugdo do nitrato de bismuto em
HNO,. Em seguida foi adicionado 0,5 g de ureia,
utilizada como combustivel na sintese.

A primeira mistura (1) foi deixada em estufa
(Brasdonto modelo 5) por 20 h a 80°C até a formagao

de um gel e em seguida calcinada a 500 + 2 °C por
1 h em mufla (EDG Equipamentos EDGCON 1P),
formando um po6 amarelo. A segunda mistura (2) foi
deixada sob refrigerag¢ao a 4 °C por 15 dias e depois
seguido o0 mesmo procedimento da mistura 1.

Caracterizagao do semicondutor Bi,O, por difragdo
de raios X

A estrutura cristalina das duas amostras foi
investigada por difracdo de raios X (DRX). Os
difratogramas foram obtidos pelo método de po,
em um difratometro da PANalytical modelo X’Pert
PRO MPD, utilizando radiagdo CuKa (1,5418
A), com tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA.
As amostras foram analisadas e autosuportadas
em porta-amostras de aco inox. Apos as medidas
foi aplicado o Método Rietveld de refinamento
da estrutura cristalina nos difratogramas, para se
determinar os pardmetros de rede e percentagens
entre fases observadas.

Fotocatalise heterogénea do azul de metileno

50 mL da suspensao formada por 0,02 mmol L-!
de azul de metileno e 2,0 g L' do fotocatalisador
(Bi1,0,) foi deixada no banho ultrassénico por 30
min a 25 °C e depois exposta a luz por 180 min.
As irradiagdes das amostras por luz UV foram
realizadas em béquer, no interior de uma caixa de
madeira (36x39x67 cm) com ventilagdo, revestida
internamente com papel
lampada de vapor de Hg sem bulbo de 250 W
(0,160 mW cm), posicionada a 30 cm da suspensao
mantida sob agitacdo magnética (Tecnal modelo
TE 085) em 2742 °C. Ja a irradiacdo sob luz solar
foi realizada em frasco scott no periodo do dia de
maior intensidade solar, ou seja, das 11h20min
as 14h20min, em 03/07/2012 com irradiagdo
solar média de 43,8 mW cm?, em 27+2 °C . As
aliquotas foram retiradas em intervalo de 30 min,
centrifugadas por 3 min (Centribio modelo 80-2b) e
imediatamente analisadas por espectrofotometria no
visivel de 350 a 800 nm (Ocean Optics USB4000)
em 664 nm.

aluminio, usando-se
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Resultados e discussao

Na Figura 1 sdo mostrados os difratogramas de
raios X das amostras estudadas onde se observa que
o 6xido de bismuto preparado a partir da solucdo 1
possui duas fases cristalograficas: uma monoclinica
(PDF n° 01-076-1730) e uma tetragonal (PDF n°
01-076-0147) (Figura 1A), ja o 6xido de bismuto
preparado a partir da solug@o 2 possui apenas a fase
monoclinica, sendo que todos os picos observados
se referem a fase (a-Bi,0,) (PDF n°® 01-071-2274)
(Figura 1B).

Figura 1 - Difratogramas de raios X do ¢xido de
bismuto obtido por sintese de combustao a partir da
(A) solucao 1 e (B) solugdo 2, em que (*) indica
a fase monoclinica (a-Bi,0,) ¢ (°) indica a fase
tetragonal (B-Bi,0,).
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Fonte: Autores
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26

Fonte: Autores

A razio entre a intensidade dos picos e os ruidos
observados nos difratogramas mostram que o 6xido
obtido pela solugdo 2 possui cristais maiores ¢ bem
formados, devido aos picos estreitos e intensos. Para
se determinar os parametros de rede e as proporg¢oes
entre as fases observadas na Figura 1, foi utilizado
o Método Rietveld de refinamento da estrutura
cristalina, e os resultados sdo mostrados nas tabelas
I, 2 e 3. Os pardmetros de rede dos padrdes e
do 6xido de bismuto obtido por SCS a partir das
solugdes 1 e 2 sdo apresentados nas Tabelas 2 e 3,
respectivamente.

Tabela 1 - Porcentagem de fase e grupo espacial do
oxido de bismuto obtido por SCS a partir da solugdo 1.

Sistema Porcentagem Grupo

Fase L .
cristalino da fase espacial

a-Bi20s Monoclinica 34,7% P2ic
B-Bi20s Tetragonal 65,3% P-42c

Fonte: Autores

Tabela 2 - Parametros de rede dos padrdes e do 6xido
de bismuto obtido por SCS a partir da solugéo 1.

Pardmetros o-Bi2Os  Padrio  p-Bi:O;  Padrio
de cela a-Bi2Os B-Bi2O3
a 5847A 5840A 7748 A 7.738A
b 8.163A 8,160A 7,747TA 7,738A
o 7501 A 7490A 5824A 5731A
o 90° 90° 90° 90°
B 67.09° 112.93° 90° 90°
¥ 90° 90° 90° 90°
Volume / 329.8 349.6
pm? x 10° x 10°

Fonte: Autores
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Tabela 3 - Parametros de rede do padrao e do 6xido
de bismuto obtido por SCS a partir da solugao 2.

Parametros o-BianO; Padrio
de cela 0-Bi;03
a 5,847 A 5.849 A
b 8,165 A 8,166 A
C 7,509 A 7.510 A
o 90° 90°
B 112,98° 113,00°
N S0° 90°
Volume / pm3 330,0x 10¢

Fonte: Autores

Como pode se observar na Tabela 1, o 6xido
obtido a partir da solugdo 1 possui uma maior
quantidade de material na fase tetragonal, sendo
P-42 ¢ o seu grupo espacial. No oxido obtido
através da solugdo 2, embora formado somente pela
fase a-Bi,0, (monoclinica), foi observado que o seu
grupo espacial ¢ o mesmo da fase monoclinica do
oxido obtido a partir da solugdo 1, P2 /c.

Os difratogramas calculados a partir do método
Rietveld se ajustaram bem as medidas, como pode
ser observado na Figura 2. Fato que se deve a grande
quantidade de material cristalino e principalmente
ao baixo valor no teste do y2 (teste utilizado para
verificagdo da correspondéncia entre o valor medido
e calculado), sendo de 2,913 para o Bi,O, obtido a
partir da solugdo 1 e de 1,761 para o Bi,0O, obtido a
partir da solug@o 2.

Figura 2 - Difratogramas de raios X medido,
calculado, a diferenca entre eles e o background
para o 6xido obtido a partir da (A) solugdo 1 e (B)
solucao 2.

medido
calculado

—— background
4 —— diferenga

Intensidade / u.a.

20 30 40 50 60 70 80

Fonte: Autores

medido
calculado
background
diferenca

Intensidade / u.a.

Fonte: Autores

O estudo da fotocatdlise foi observado pela
descoloragao da solu¢do do corante azul de metileno,
através da diminuicdo da absorvancia no espectro
visivel, no comprimento de onda de 664 nm.

Os espectros das solugdes de descoloragao do
azul de metileno mostraram que a absorvancia em
664 nm diminui com o tempo, tanto com a utilizagao
da luz solar como com a luz ultravioleta.
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A reagdo de descoloragdo do corante azul de
metileno seguiu uma cinética de pseudo-primeira
ordem, dada pela equacao (1):

In(4bs,)—In(4bs,) = —kt
em que Abs, € a absorvancia da solugdo no tempo

t, Abs, € a absorvéncia da solugdo no tempo zero, k
¢ a constante de velocidade (tempo™) e t € o tempo.

Os coeficientes de correlagdo linear (R,) e as
constantes de velocidade (k) calculadas para a
descoloragdo do azul de metileno pelo oxido de
bismuto obtido pelas solugdes 1 e 2 sdo mostrados
na Tabela 4.

Tabela 4 - Parametros cinéticos para a descoloragao
do azul de metileno em luz UV e solar obtidos a
partir do 6xido de bismuto com duas ¢ uma fase.

Fotocatalisador Luz ko /103 min!  R?Z
uv 6.11 0,948
Bi;O; (duas fases)
Solar 6.56 0,987
uv 1,98 0.866
BixO; (uma fase)
Solar 3.93 0,974

Fonte: Autores

Os dados mostram que a constante de velocidade
da reacdo de descoloragdo utilizando o 6xido com
duas fases foi maior com luz solar do que com
luz ultravioleta. A percentagem de reducao da cor
da solucdo de azul de metileno foi de 61,64 %
com luz solar ¢ 60,59 % com luz ultravioleta. Ja a
constante de velocidade da reag¢do de descoloragdo
com o oxido com apenas uma fase também foi
maior com luz solar do que com a luz ultravioleta.
A percentagem de descolorag@o do azul de metileno
foi de 37,73 % com luz solar e de 26, 74 % com a
luz ultravioleta.

Essa pequena diferenga da percentagem de
descoloracdo da solucao de azul de metileno usando
as duas formas de radiagdo pode ser explicada pelo
fato de tanto a forma 0-Bi,0, quanto a forma 3-Bi,0,
absorverem radiagdo na regido da luz visivel, uma
vez que os valores de energia de bandgap encontrado
na literatura sdo 2,8 eV para a a-Bi,0, € 2,3 eV para
a B-Bi,O, (EBERL; KISCH, 2008).

Conclusoes

O o6xido que apresentou apenas a fase alfa teve
diferenca significativa entre a descoloragdo feita
a partir da luz solar em comparacdo com a luz
ultravioleta. Porém, se comparado com o 6xido de
duas fases, percebeu-se que a descoloragio foi ainda
maior, tanto na luz ultravioleta quanto na luz solar.
Portanto, a mistura doa-Bi,0, com a fase -Bi 0O, €
vantajoso na descoloragdo do corante utilizado.

Os resultados obtidos pela luz UV e solar sao
muito semelhantes no 6xido que contém a mistura
das fases alfa e beta. A luz solar teve minimamente
melhores resultados de descoloragdo do corante
azul de metileno que a luz UV (com diferenca de
aproximadamente 1 %), portanto o uso da luz solar ¢
mais vidvel por estar disponivel sem nenhum custo.
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