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Resumo/Abstract

RESUMO - A fotocatalise tem se destacado como um método promissor para o tratamento de dguas contaminadas, por meio da
degradacdo de compostos orgénicos residuais. Dentre os diversos semicondutores investigados como fotocatalisadores,
destacam-se as silenitas de ferro. Neste trabalho, cristais do tipo silenita BixsFeOao foram produzidos por reagéo no estado sélido,
utilizando minérios in natura como sélidos precursores. Medidas de difragdo de raios X confirmaram a formacao predominante
da fase silenita. A carga superficial do catalisador foi investigada por meio da andlise do potencial zeta, sendo determinado um
valor de -19,8 mV para pH 3 e -45,8 mV para pH 7. Analises de absorbancia indicando que a amostra é capaz de absorver na
regido de comprimento de onda luz visivel, além de um band gap de 2,56 eV. A atividade fotocatalitica da amostra foi avaliada
a partir da degradacdo do farmaco norfloxacina (NOR). Observou-se que para reacdes em pH neutro, a eficiéncia do catalisador
na degradacdo da NOR é melhor do que em meio mais &cido, com uma eficiéncia de fotodegradagdo de 42,2%.

Palavras-chave: BixsFeQOao, hematita, silenita de bismuto, reacdo no estado sélido, fotocatélise.

ABSTRACT - Photocatalysis has emerged as a promising method for the treatment of contaminated waters by degrading residual
organic compounds. Among the various semiconductors investigated as photocatalysts, iron silenites stand out. In this work,
crystals of the silenite type BixsFeOaso were produced by solid-state reaction, using natural ores as precursor solids. X-ray
diffraction measurements confirmed the predominant formation of the silenite phase. The surface charge of the catalyst was
investigated by analyzing the zeta potential, and a value of -19.8 mV was determined for pH 3 and -45.8 mV for pH 7. Absorbance
analyses indicated that the sample is capable of absorbing visible light in the wavelength region, in addition to a band gap of 2.56
eV. The photocatalytic activity of the sample was evaluated based on the degradation of the drug norfloxacin. It was observed
that for reactions at neutral pH, the catalyst efficiency in NOR degradation is better than in more acidic media, with a
photodegradation efficiency of 42.2%.

Keywords: BixsFeO.o, hematite, bismuth silenite, solid state reaction, photocatalysis.

fotorrefrativas (3, 4, 5, 6). Em particular, cristais de silenita
de ferro, como a BizsFeOuo, tém se mostrado promissores
como fotocatalisadores ideais sob radiacdo de luz visivel,
devido a elevada mobilidade de cargas fotogeradas, ao
estreito band gap (< 2,8 eV) e a alta capacidade oxidativa
dos buracos fotoinduzidos (3). As propriedades
fotocataliticas desse material tém sido amplamente
exploradas na literatura, especialmente na producdo de
materiais heteroestruturados contendo a silenita de ferro,
com aplicagdes na degradagdo de diversos compostos sob
irradiagdo visivel, como tetraciclina, 4-clorofenol, rodamina
B, azul de metileno, entre outros (1, 7, 8, 9).

A BixsFeO4 possui uma estrutura cubica de corpo
centrado (CCC), com grupo espacial 123 ndo-
centrossimétrico. Sua célula unitaria é composta por
poliedros distorcidos de Bi—O, nos quais os ions Bi®* estdo
coordenados a cinco atomos de oxigénio, além de um par de
elétrons ndo ligantes 6s2. Ja os jons Fe®* estdo localizados
nos veértices e no centro do cubo, formando unidades
tetraédricas com os atomos de oxigénio. Diversos métodos
para a obtencdo da BixsFeOs, tém sido reportados na
literatura, incluindo coprecipitagéo, reagéo no estado sélido,
método hidrotérmico e sintese por combustdo (10, 11, 12).

Introducéao

A continua contaminacdo da agua potavel por compostos
quimicos nocivos, provenientes de diversas atividades
humanas, como, por exemplo, dos setores agricola, téxtil e
farmacéutico, tem gerado uma crescente preocupacao
guanto aos impactos negativos sobre o meio ambiente e a
salde humana. Diante desse cenério, e considerando que a
radiacdo solar é a principal fonte de energia do planeta, ha
um esforco significativo por parte dos cientistas no
desenvolvimento de tecnologias sustentaveis que
aproveitem essa fonte energética, visando aplicacbes no
tratamento de &guas residuais e na degradacdo de poluentes
em meio aquoso (1, 2). Nesse contexto, um dos métodos que
se destaca € a fotocatalise, um processo oxidativo avancado
(POA) baseado na geracéo de radicais livres, especialmente
o radical hidroxila (*OH), altamente reativo, capazes de
promover a degradacao eficiente de poluentes.

Entre os materiais com potencial aplicacdo fotocatalitica,
estdo silenita com férmula geral Bi1zMO2 (M = Si, Ti, Ge,
entre outros), que tém despertado grande interesse da
comunidade cientifica devido as suas propriedades, tais
como: eletro-6pticas, piezoelétricas, fotocondutivas e
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Neste estudo, cristais do tipo silenita BixsFeOa foram
preparados por meio da reagdo no estado sélido, utilizando
como precursores minérios in natura de bismuto e ferro,
extraidos de jazidas localizadas no estado do Rio Grande do
Norte, Brasil. Caracterizac¢fes estruturais foram realizadas
com o objetivo de identificar a composicao elementar e 0s
parametros cristalograficos da amostra. O difratograma de
raios X revelou a predominancia da fase correspondente a
silenita de ferro. O valor do band gap foi estimado a partir
de medidas de absorbancia, enquanto o potencial zeta foi
determinado a fim de se conhecer a carga superficial do
material em diferentes valores de pH. As analises
preliminares serviram de base para avaliarmos a atividade
fotocatalitica do composto na degradacdo do farmaco
norfloxacina (NOR).

Experimental

Preparacéo da silenita BFO

A amostra BixsFeO4 (BFO) foi preparada por meio da
reacdo no estado sdlido, um método que consiste no
aquecimento de uma mistura de sélidos precursores para a
formacdo de um novo composto com propriedades distintas
dos reagentes de origem (13). Para esse fim, foram
utilizados como precursores 0s pds dos minérios in natura
de bismuto e ferro, previamente selecionados. Inicialmente,
uma quantia de 0,01 g de minério de Fe foi adicionada a 0,98
g de minério de Bi. Os pbés foram homogeneizados
manualmente em almofariz e pistilo de &gata, por
aproximadamente 30 minutos. Em seguida, a mistura foi
submetida a um tratamento térmico em forno tipo mufla, a
temperatura de 700°C por 2 horas, a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min, seguido de resfriamento rapido
(quenching), a partir da remogdo brusca da amostra no
interior da mufla para 0 ambiente externo a temperatura de
25 °C, com o objetivo de evitar a formagdo das fases
secunddrias atribuidas ao polimorfo Bi,Os. A reacgdo
encontra-se representada pela Equagdo 1.

A
25Bi,05 (s) + Fe, 05 (s) + 0, (g) = 2BiysFe04 (s) (1)

Caracterizac6es da silenita BFO

Para determinar a composicdo elementar da amostra
BFO, foram realizadas analises por Espectroscopia de
Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDXRF),
a vacuo, utilizando o equipamento modelo EDX-7000 da
Shimadzu Corporation. O sistema possui tubo de raios X
com alvo de rddio (Rh), operando na faixa de 4-50kV, com
colimador de 10mm de didmetro. A andlise das fases
cristalinas e dos parametros cristalograficos foi realizada a
partir do difratograma obtido em difracéo de raios X (DRX),
utilizando o modelo AXRD - Benchtop da PROTO, com
fonte de radiacdo Cu Ko, operando a 30kV e 20 mA. A
varredura foi feita no intervalo 20 entre 10° e 80°, passo de
0,015° e tempo de incidéncia de 3 segundos. Para
determinar o potencial zeta, foi utilizado o Zeta-Meter

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

&DSBCA

System 3.0+ que tem como base o principio da eletroforese.
As andlises para a amostra BFO foram realizadas a
temperatura de 25 °C para valores de pH que va/riaram de
1,3 212, o qual era ajustado por intermédio de solucdes de
HCI (0,01 mol/L) e NaOH (0,01 mol/L). A absorbancia e o
band gap da BFO foram obtidos por medidas
Espectrofotdmetro UV-Vis Cary 4000 da Agilent.

Aplicacéo da silenita BFO na fotodegradagé@o da NOR

Os experimentos de fotodegradacdo foram realizados
uma Unica vez para cada condigdo experimental, utilizando-
se uma solugdo aquosa de NOR com concentracdo de 20
ppm. As condicOes experimentais foram divididas em trés
processos, sendo a fotélise e fotocatéalises com pH acido (pH
3) e neutro (pH 7). A concentracdo do fotocatalisador BFO
foi mantida constante em 500 ppm nos ensaios
fotocataliticos. Uma lampada de vapor de mercurio de alta
pressao com poténcia de 80 W (marca OSRAM, sem bulbo),
conectada a um reator externo da marca Intral. O volume da
solugdo em cada experimento foi de 100 mL. A solucéo
contendo o catalisador foi mantida sob agitacdo constante
em um reator batelada aberto.

No experimento de fotdlise, a solu¢do de NOR (pH 7) foi
exposta diretamente & radiacdo sem adicdo de catalisador.
Nos ensaios fotocataliticos, a BFO foi previamente disperso
na solucdo do farmaco e o sistema foi mantido em agitacéo
no escuro por 30 minutos, a fim de atingir o equilibrio de
adsorcdo entre o contaminante e a superficie do catalisador
(14). Durante os experimentos, aliquotas de 5 mL foram
coletadas em tempos regulares de 0, 15, 30, 60, 90, 120, 150,
180, 210 e 240 minutos. Apds cada coleta, foram realizadas
medicdes de pH e condutividade das solugdes, tanto do
branco quanto daqueles contendo o catalisador. As aliquotas
retiradas das solugbes com o catalisador foram
reintroduzidas no reator, juntamente com o material
catalitico, para a continuidade do processo.

A eficiéncia da fotodegradacdo foi monitorada por meio
de medidas espectrofotométricas, utilizando um
Espectrofotémetro UV-Vis Cary 50 (Varian), com o uso de
uma cubeta de quartzo de 1,0 cm de caminho 6ético. Os
espectros de absorcdo foram registrados na faixa de
comprimento de onda de 200 a 800 nm. As amostras foram
submetidas a centrifugacdo para separar o catalisador e
evitar a dispersdo de luz. A identificacdo de subprodutos
gerados ao longo do processo de fotodegradacédo,
especialmente acidos carboxilicos, foi realizada por
cromatografia idnica. Utilizou-se um cromatégrafo de ions
modelo IC 850 Professional com detector de condutividade
e um Autoamostrador IC 919, ambos da Metrohm. Para a
obtencdo dos cromatogramas, uma coluna destinada a
separacdo de acidos organicos (Metrosep Organic Acids —
250/7.8, Metrohm) foi empregada, mantida a uma
temperatura de 60 °C. Utilizou-se uma solugdo de H,SO4
(0,05 mmol L-1) como eluente a um fluxo de 0,5 mL min-1
e uma pressao de 5,0 Mpa. O supressor empregado foi uma
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solugdo de LiCl 20 mmol L, e o volume de injecdo de
amostra foi de 20 pL. Esses procedimentos permitiram a
avaliagdo comparativa da eficiéncia da fotdlise e da
fotocatalise heterogénea sob diferentes condiges de acidez,
contribuindo para a compreensdo dos efeitos do pH sobre a
atividade do BFO na degradacdo da NOR.

Resultados e Discussao

Caracterizacao estrutural por DRX e EDXRF da BFO

A determinagdo da composicdo elementar dos pds
precursores e da amostra BFO foi realizada por meio da
andlise de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva
(EDXRF). Conforme dados da Tabela 1, um elevado teor de
bismuto foi identificado no minério precursor com fase
predominantemente relativa a y-Bi»Os, bem como o Fe, no
minério de ferro, associado a fase hematita (c-Fe203).

Tabela 1. Composigao elementar dos sélidos precursores.

Minério de Bi Minério de Fe
Elemento Res. (%) | Elemento Res. (%)
Bi 90,59 Fe 96,40
Zr 4,29 Al 2,09
Si 1,24 Si 0,91
Fe 0,86 - -
Outros 3,03 QOutros 0,61

Os resultados obtidos para a amostra BFO (Tabela 2)
refletem diretamente a composi¢do dos sdlidos precursores,
apresentando teores percentuais dentro dos limites de
variagdo estequiométrica do composto final, o que pode
favorecer a formacéo da fase desejada, desde que os demais
parédmetros de preparacéo estejam devidamente controlados.

Tabela 2. Composicao elementar da BFO obtida por EDXRF.

Elemento Res. (%)
Bi 86,76
Zr 3,62
Fe 2,18
Hf 0,55
Ti 0,18
Outros 6,72

A cristalinidade do material foi avaliada por meio de
difracdo de raios X, cujo difratograma experimental esta
apresentado na Figura 1. Para a determinagdo dos
parametros cristalograficos, aplicou-se o método de
refinamento de Rietveld utilizando o software MAUD
(Material Analysis Using Diffraction). A analise revelou
predominancia da fase cristalina BixsFeOs (COD ID
4030661), com estrutura clubica e grupo espacial 123,
correspondendo a 84,80% em fracdo de peso. Além disso,
foram identificadas trés fases secundarias em menores
proporc¢des: BiCIO.Pb (perita, 6,15%, COD ID 9012425,
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sistema ortorrdbmbico, grupo espacial Bmmb:a-ch), ZrO;
(baddeleyita, 5,09%, COD ID 1525705, sistema tetragonal,
grupo espacial P4,/nmc:1), e ZrSiOq (zircéo, 3,96%, sistema
tetragonal, grupo espacial 14./amd:1, conforme o banco de
dados do MAUD). Os resultados corroboram os dados
obtidos por EDXRF.

Os valores estimados a partir do refinamento Rietveld
para o parametro de rede (agro), tamanho médio de cristalito
(Deeo) e microdeformacdo da fase BixsFeOs foram,
respectivamente, agro = 1,013 nm, Dgro = 208,76 nm e 1,22
x10%. Os resultados estdo em concordancia com valores
previamente reportados na literatura (7, 12).
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Figura 1. Difratograma de raios X da amostra BFO. O detalhe na
imagem ilustra a célula unitaria da fase BizsFeOao.

Potencial zeta ()

Uma vez conhecida a mobilidade eletroforética do material,
o0 potencial zeta pode ser determinado por meio da equagao
de Smoluchowski (6):

{=20 )

eoer’
em que mo ¢ a viscosidade do meio de dispersdo, g é a
mobilidade eletroforética, €p é a permissividade elétrica no
vacuo e ¢ trata-se da permissividade relativa ao meio. A
curva do potencial zeta em funcdo do pH da solugdo esta
ilustrada na Figura 2. Em condicGes tanto &cidas quanto
alcalinas, o potencial { apresenta valores negativos,
variando entre -27,5 mV e -74,4 mV. O valor de pH no qual
o0 potencial é nulo foi de aproximadamente 2,2, sendo este
conhecido como ponto isoelétrico.
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pH = 2,2, Ponto iscelétrico
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Figura 2. Curva do potencial zeta em funcéo do pH da suspenséo
contendo a amostra BFO com indicagdo do ponto isoelétrico.

Sistema com valores de potencial zeta entre 30 mV séo
considerados instaveis, uma vez que predominam as forcas
atrativas de Van der Waals entre as particulas, o que pode
resultar em fendbmenos como aglomeracgdo, floculagdo ou
coagulacdo das mesmas (15). Dessa forma, espera-se
instabilidade do sistema na faixa,de pH entre 1,64 e 3,63.
Fora dessa faixa, ou seja, para valores de pH menores que
1,64 ou maiores que 3,63, a repulsdo eletrostatica tende a ser
predominante, reduzindo as chances de agregacdo das
particulas e promovendo a estabilidade coloidal do sistema.
Para o pH de 2,8 a carga é de -19,8 mV, enquanto para um
pH neutron é de -45,8 mV.

Reflecténcia difusa

O valor de band gap da BFO foi estimado pela equacao
de Tauc (Equacdo 3), assumindo-se uma transicéo eletronica
direta:

(ahv)? = A(hv — Ey), 3)
onde a é o coeficiente de absorgdo dptica, hv € a energia do
foton incidente, A é a constante do material e Eq € a energia
de gap éptico.
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Figura 3. Absorbéncia em func¢éo do comprimento de onda da luz
incidente e band gap da BFO.
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A partir da extrapolacdo linear obteve-se um valor de
energia de band gap de 2,56 eV (ver Figura 3). Assim, a
BFO é capaz de absorver eficientemente radiacdo na faixa
do visivel, caracteristica desejavel para sistemas
fotocataliticos operando sob luz solar ou fontes artificiais
com ampla distribuicdo espectral (16).

Processos de fotodegradacédo da NOR

Para o processo fotocatalitico conduzido com a presenga
da BFO em pH 7 (Figura 4a), observou-se uma redugdo
consideravel da intensidade do pico 276 nm, associado a
estrutura aromatica da NOR, indicando um processo de
degradacdo mais eficiente. Em comparacdo, a mesma reacao
realizada em pH 3 (Figura 4b) apresentou uma diminuicao
menos acentuada da absorbéncia, sugerindo que o
desempenho do catalisador foi inferior nesta condi¢do. A
Figura 5 mostra a razdo de absorbancia ao longo do tempo
de reagdo.
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Figura 4. Espectro de absorgdo em (a) meio neutro, (b) meio &cido
no processo de fotodegradagdo da NOR.

A degradagdo fotocatalitica da NOR em pH 7 atingiu
42,2% ap6s 240 minutos, enquanto no pH 3, o valor foi de
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apenas 23,0%, sendo superior ao da fotélise (21,8%). Esse
comportamento pode ser explicado pelas interacdes
eletrostaticas entre a superficie do catalisador e a NOR. Em
pH 3, a BFO apresenta carga mais proxima a neutralidade,
0 que desfavorece a aproximacdo e adsor¢do da NOR, que
também se encontra majoritariamente em sua forma
catidnica nessa condicdo, conforme mostra a Figura 6 (17).
Ja em pH 7, a carga superficial negativa do catalisador
favorece a interagdo com espécies neutras ou ligeiramente
catidnicas da NOR, promovendo uma adsor¢do mais
eficiente e, por consequéncia, maior a degradacdo da
molécula (17).
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Figura 5. Variacéo da razdo da absorbancia em 276 nm durante os
testes de fot6lise e fotocatalise (pH 3 e 7).

A cinética da fotodegradacdo da mdlecula de NOR foi
avaliada em func&o da relacdo entre absorbancia e o tempo
de irradiacdo (Figura 7). Neste estudo, foram aplicados
modelos cinéticos, e o que teve melhor ajuste, considerando
o coeficiente de correlagio R? como referéncia, foi o de
pseudo-primeira ordem, conforme mostra a Equacéo 4.

In(Ao/A) = -kt 4

o
F cooH
H |

~ N
w NN (‘:‘H,CHB \\\

(b)
9 ;/ F. coo
F COOH |

el e
e N/ () CHCH,

H—| M W
l\_/ CH,CH, \\\\ ) ////

E coo”
H—N N [\ |
N/

(d) CH,CH,

J

Figura 6. Diferentes estados de protonagdo da NOR dependendo
do pH: (a) neutro, (b) cation, (c) zwitterion e (d) anion (3).
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Figura 7. Estudo cinético das reagGes de fotélise e fotocatalise (pH
3 e 7) em fungdo do tempo de irradiagdo durante a degradacdo da
NOR (20 ppm).

A constante de velocidade (k) obtida para a reacdo em pH
7 foi de 2,3x10° mint, a maior entre as condi¢Bes avaliadas.
Por outro lado, os valores de k para a fotolise e fotocatalise
em pH 3 foram 1,2x10° min? e 1,1x10° min?,
respectivamente. Isso demonstra que, apesar da presenca do
fotocatalisador, o ambiente &cido limita seu desempenho
catalitico, possivelmente devido a repulsBes eletrostaticas
entre a superficie da BFO e da norfloxacina em sua forma
protonada. A Figura 8 mostra os resultados da formacéo de
&cidos durante o processo de degradacdo de 20 ppm da
NOR.

0.8

Il Fotocatalise pH neutro
0.7+ [l Fotecatdlise pH acido

=06+ 0.564
0.531

Acetato Formato Succinato

Figura 8. Concentragdo dos subprodutos correspondentes aos
anions dos acidos organicos acetato, formato e succinato nos
tempos inicial e final do processo de fotodegradacdo da NOR 20
ppm com BFO 500 ppm.

Ao analisar o grafico da concentracdo dos anions dos
acidos organicos da fotocatalise em meio neutro ao longo de
240 minutos, observa-se a formacao de acetato (0,027 ppm)
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e formato (0,531 ppm). O formato, é um intermediario
frequentemente observado antes da mineralizacdo completa
de compostos organicos exibe um acréscimo significativo
nos dois processos de fotodegradacao.

Além disso, observou-se que a geragdo de subprodutos
em meio acido foi mais intensa, com a formagéao de acetato
(0,211 ppm), formato (0,564 ppm) e succinato (0,363 ppm).
Isso ocorre devido a reducdo de transferéncia de carga que
promove a formacdo de intermediarios que dificulta a
mineralizacdo do contaminante, possivelmente ocorre
devido a menor eficiéncia do fotocatalisador em meio acido,
como foi discutido anteriormente. Os &cidos acético e
férmico apresentam uma toxicidade reduzida, além de
serem subprodutos empregados em diversos campos de
pesquisa e com valor agregado no setor industrial (18).

Conclusodes

Neste trabalho, foi possivel produzir cristais silenita do
tipo BizxsFeOqp a partir de minérios in natura. A formacao da
fase foi observada através da analise do difratograma de
raios X, com uma fracdo de peso de aproximadamente 85%.
O surgimento de fases secundéarias estd associado aos
demais elementos identificados nos solidos precursores
através da analise de EDXRF. A carga superficial da
amostra BFO corresponde a -19,8 mV e -45,8 mV para os
valores de pH 3 e 7, respectivamente. Conforme verificado
nas medidas de reflectancia difusa, a BFO é capaz de
absorver radiacdo no comprimento de onda do visivel,
apresentando um band gap de 2,56eV, o que a torna
promissora para aplicacBes fotocataliticas. Uma menor
intensidade de absor¢do em fungéo do comprimento de onda
observada para o catalisador em pH 3 sugere desempenho
inferior em meios mais &cidos. Apds 240 minutos de
irradiacdo, a degradacdo do farmaco norfloxacino (NOR)
em pH 7 foi de 42,2%, valor um pouco inferior ao dobro do
obtido em pH 3 (23,0%). Esse resultado pode estar
relacionado a uma melhor interacdo da carga superficial
negativa da BFO com as espécies neutras ou catidnicas do
farmaco em meio neutro. A constante de velocidade (k)
também foi maior para a reagdo em pH 7, com valor de
2,3x10° min'. Em pH neutro, foram identificados acetato e
formato como subprodutos, enquanto em meio &cido, além
desses dois, também foi detectado succinato.
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