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Resumo

O uso demasiado de corantes reativos vem se mostrado um dos principais poluentes
de vérios seguimentos industriais. Uma alternativa para sanar este problema é a
aplicacdo de Processos de Oxidacao avancada como a Fotocatalise Heterogénea
onde, o mecanismo de fotocatalise promove a formacao do radical OHe de alto pode
oxidativo. No presente trabalho foram desenvolvidos fotocatalisadores ceramicos
para a degradacdo de corantes reativos. O material semicondutor sintetizado foi o
BiFeOs, preparado pela reacdo de estado sélido (1) e pelo método de Pechini (2).
Ambos os materiais foram caracterizados e utilizados na degradacdo do corante
alimenticio amarelo de tartrazina. As condi¢des para a degradacao foram otimizadas
através de planejamento fatorial (2%) com triplicata do ponto central. Utilizou-se uma
solucdo de amarelo de tartrazina com 50 mg.L, pH entre 2 e 3, 2 gramas do BiFeOs
e 180 minutos de reacdo com irradiacdo UV-vis. Os fotocatalisadores se mostraram
eficientes e promissores na degradacdo do corante nas condigcdes otimizadas,
obtendo-se 99,64% de degradacédo do corante com o material (1) e 96,73% com o
material (2).

Introducéao

Os corantes reativos, principalmente os do tipo “azo”, tém se mostrado um
dos principais contaminantes ambientais utilizados por varios segmentos industriais.
Esses efluentes, podem alterar os ciclos bioldgicos devido a sua toxicidade e
potencialidades carcinogénicas e mutagénicas, atacando principalmente a qualidade
das aguas naturais. (KUNZ et al, 2002)

Os processos convencionais para o tratamento de efluentes industriais néo
sao eficientes para a destruicdo das moléculas de corantes reativos, que sdo muito
persistentes. Por esta razdo, ha necessidade de desenvolvimento de técnicas
avancadas de degradagdo e preferencialmente mineralizagdo das espécies
poluentes presentes nos efluentes. Dentre esses processos avancados destacam-se
os Processos Oxidativos Avancados (POAs) que fundamentam na transformacéo de
contaminantes organicos em diéxido de carbono, agua e anions inorganicos, através
de reagdes de degradacao que envolvem os radicais hidroxila (*OH) altamente
oxidante (E° = 2,8 vs EPH) podendo degradar varios compostos poluentes em
poucos minutos. (KUNZ et al, 2002)



Atualmente a Fotocatalise heterogénea é uns dos POASs, devido a sua alta
eficiéncia, baixo custo e facil operacionalidade. E um processo fotoquimico em que
uma espécie semicondutora € irradiada para a promocéo de um elétron da banda de
valéncia para a banda de conducao. A regido entre as duas bandas é denominada
“bandgap”. Com o elétron promovido para a BC e com a lacuna (h+) gerada na BV,
criam-se sitios redutores e oxidantes capazes de catalisar reacfes quimicas, que
podem ser utilizadas no tratamento de efluentes industriais. A degradacéo da-se por
meio da oxidacdo da matéria organica. (BEHNAJADY et al, 2007; SHIGWEDHA et
al, 2006). Os fotocatalisadores geralmente sdo utilizados na forma de suspensao
finas, o que dificulta a penetracdo da radiacdo no meio reacional e a implementacéo
de sistemas continuos de tratamento (BEHNAJADY et al, 2007). Uma alternativa
para solucionar esse problema € o uso de fotocatalisadores na forma de materiais
ceramicos.

Materiais e Métodos

Para o preparo do material pela reacdo do estado soélido convencional, foram
misturados cerca de 0,5104 gramas de Fe20s e 1,4894 gramas de Bi2Os, gerando
duas pastilhas ceramicas de 1 grama cada. Os 6xidos foram macerados por 1 hora e
calcinados durante 10 horas a 700°C. Apdés a calcinacdo o po6 foi macerado
novamente e prensado em uma prensa hidraulica por 1 tonelada, formando uma
pastilha ceramica com 10 mm de espessura que foi, em seguida, sinterizada a
750°C durante 10 horas.

Na sintese do fotocatalisador ceramico por Pechini, utilizaram-se 4,85 gramas
de Bi(NOg)s; 4,04 gramas de Fe(NOs3)s; 2,50 gramas de acido citrico. Primeiramente,
os reagentes foram dissolvidos em aproximadamente 50 mL de agua destilada.
Apos isso, os mesmos foram mantidos em agitacéo por 30 minutos e aquecimento a
90°C. Depois das solucbes estarem devidamente homogeneizadas, adicionou-se
3,46 mL de etileno glicol, mantendo a mesma temperatura por mais 1 hora. Em
seguida, corrigiu-se o pH da solugcdo com EDTA, adicionando cuidadosamente até
atingir pH 7. Manteve-se em agitacdo constante até evaporar completamente toda a
agua e obter-se um po de coloracdo marrom caracteristica. O material obtido foi
calcinado a uma temperatura de 700°C durante 10 horas. Em seguida foi prensado
por 1 tonelada em prensa hidraulica, formando duas pastilhas de BiFeO3 com 10
mm, pesando aproximadamente 1 grama cada. Por fim, as pastilhas foram
sinterizadas durante 10 horas a uma temperatura entre 700°-750°C.

Os materiais obtidos através da sintese pela reacdo do estado sdlido
convencional e por Pechini, foram caracterizados utilizando as técnicas de Difracao
de Raios X, Espectroscopia de Uv-Vis, Microscopia Eletrdnica de Varredura por
Efeito de Campo (FEG) e pelo método de BET (Braunauer, Emmet e Teller).
Realizou-se, também, o calculo da bandgap dos fotocatalisadores ceramicos.

O material ceramico pastilhado foi submerso em um béquer que continha 100
mL de uma solug¢do do corante alimenticio amarelo de tartrazina com concentracéo
de 50 pg.Lt, que seguiram para os testes de degradacdo em reator fotoquimico
onde a irradiacao era fornecida por uma lampada de vapor de mercurio (125 W) com
bulbo de quartzo. As condicbes para a degradacdo foram otimizadas por um
planejamento fatorial (22) com triplicata do ponto central, onde variavam o pH e a
massa do material ceramico BiFeOs e permaneciam constantes a concentracdo da
solugdo e o tempo de reacdo (180 minutos). As condi¢cdes otimizadas para a



degradacdo com o material obtido pela sintese do estado sélido convencional foram:
solucdo em pH 3 e 2 gramas do material ceramico (2 pastilhas). E, as condi¢cdes
para o material obtido por Pechini foram: solugdo em pH 2 e 2 gramas do material
ceramico (2 pastilhas). Foram retiradas aliquotas de 60 minutos em 60 minutos para
monitoramento com Espectroscopia na Regido do UV-Vis.

Resultados e Discussao

Os espectros de Difragdo de Raios —X dos materiais ceramicos mostraram
gque em ambos, obtidos por sinteses diferentes, ndo aparecem fases secundarias
indesejadas e também que ambos o0s materiais sintetizados apresentam pureza
significativa. Visto que ndo existem fases evidentes de impurezas, como Bi2FesQOg9 €
Bi2Os. Obtém-se simplesmente o BiFeOs e, de acordo com o espectro padrdo, com
estrutura de cristal.

Os fotocatalisadores cerdmicos foram caracterizados através de
Espectroscopia na regido do UV-vis, onde foi possivel verificar que os materiais
ceramicos absorvem radiacdo na regido do ultravioleta e do visivel, fazendo com
gue os materiais sejam promissores na degradacéo do corante na presenca dos dois
tipos de radiacéo.

Imagens feitas por microscopia eletrénica de varredura do material ceramico,
BiFeOs, mostraram que o material € homogéneo e poroso, quesitos necessarios
para ser utilizado como fotocatalisador. Realizou-se o mapeamento quimico do
material, através da técnica de EDS, onde observou-se que o material possui
apenas os elementos Bi, Fe e O, e entre eles o bismuto se encontra em maior
quantidade, com porcentagem de cerca de 57%.

Realizou-se o estudo da éarea superficial do fotocatalisador ceramico pelo
método de Braunauer, Emmet e Teller — BET, que mostrou que a &rea superficial do
material sintetizado pela reacdo do estado sélido é igual a 12,312 m2.g%, o valor
obtido e compativel com o encontrado na literatura para o BiFeOs. (FU et al, 2014).

O resultado da analise de BET para o material sintetizado pelo método de
Pechini ndo foi disponibilizado até o momento. Mas, espera-se que a area superficial
seja maior que o obtido para o material sintetizado pela reacdo do estado solido
seguindo a literatura.

A partir do resultado da andlise de refletancia difusa foi possivel realizar
calculos teoricos e obteve-se o valor da bandgap dos fotocatalisadores ceramicos
qgue, para ambos, variou entre 1,8 a 2,0 elétron — volts. Esse resultado é o esperado
pela literatura e significa um ponto positivo pois a energia necessaria para a
excitacdo do elétron da banda de valéncia para a banda de condugéo, possibilitando
gque o mecanismo de fotocatalise aconteca e assim a degradacdo do corante, é
pequena. (JOSHI et al, 2008)

Com a otimizacdo das condi¢des para a mais eficiente degradacao do corante
amarelo de tartrazina, obteve-se as seguintes porcentagens de degradacao para o
material (1): 96,73% de degradacdo da banda em aproximadamente 410 nm,
caracteristica do corante amarelo de tartrazina, e 81,67% de degradacdo da banda
caracteristica de grupos aromaticos (aproximadamente 260 nm). Para o material (2)
obteve-se: 99,64% de degradacdo da banda em 410 nm e 87,86% da banda em 260
nm. Os espectros a seguir mostram o monitoramento das degradacbes em 180
minutos de reacgéao:
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Figura 1 — Monitoramento da degradacédo do corante amarelo de tartrazina com os materiais
cerdmicos sintetizados (a) pela reacdo do estado solido e (b) pelo método de Pechini.

Conclusodes

Conforme os resultados apresentados, conclui-se que o fotocatalisador BiFeOs
sintetizado como um material ceramico em forma de pastilha, obtido tanto pela
reacao do estado sélido convencional quanto pelo método de Pechini, apresenta um
grande potencial como semicondutor sendo muito eficiente na degradagcdo de
corantes reativos do tipo “azo”, que apresentam caracteristicas persistentes de
contaminacao ambiental.
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