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Resumo: Nanocristais de tungstato de bario puro (BaWO,) e dopado com érbio (BaggoErooWO,)
foram testados como fotocatalisadores heterogéneos para degradacdo na presenga de luz solar do
corante cationico azul de metileno. A sintese destes materiais foi realizada pelo método de
precipitacdo quimica a temperatura ambiente ¢ os materiais foram caracterizados pelas técnicas de
difracdo de raios-X e Microscopia Eletronica de Varredura. Quando investigadas suas eficiéncias
fotocataliticas, BaggsEro 0 WO, foi considerado mais eficiente para a remogao do corante nos primeiros
60 minutos. Apods este periodo, verificou-se que o fotocatalisador BaWO, foi o mais eficiente,
possibilitando uma remogao percentual de 68,8% apds 210 minutos. Ambos os materiais apresentaram
satisfatoria eficiéncia fotocatalitica nas condi¢des dos experimentos e sdo promissores para aplicagdes
ambientais tais como a degradagdo de efluentes téxteis.
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1 INTRODUCAO

A atividade téxtil é responsavel por gerar uma grande quantidade de poluentes, além de
utilizar uma quantidade significativa de recursos naturais nos processos que envolvem a fixagdo do
corante no tecido (ALMEIDA et al., 2016). Atualmente ndo existe um procedimento padrdo no que se
refere a degradacdo dos corantes e isso se deve principalmente a variedade estrutural dos compostos
quimicos e sua complexidade (PEIXOTO et al., 2013). Sendo assim, diversos procedimentos t€ém sido
estudados e realizados visando a degradagdo de poluidores téxteis, dentre estes destacam-se os

tratamentos com 0zo6nio, a biodegradacao e a fotocatalise heterogénea. (KUNZ et al., 2002).

Pruden e Ollis (1983) foram os primeiros a explorar a fotocatdlise como um meio de
descontaminagdo ambiental. Por meio da iluminag@o de suspensdo de TiO,, conseguiram demonstrar a
completa degradagdo de tricloroetileno e cloroférmio em ions inorganicos. Desde entdo, a
possibilidade de TiO, atuar como um agente degradante de poluentes tem atraido muitos
pesquisadores. Nogueira e Jardim (1998) referenciam a possibilidade de degradacdo de diversos
compostos organicos e inorganicos através da fotocatalise, como os pertencentes a classe dos corantes,

azul de metileno e alaranjado de metila, por exemplo.

A fotocatalise apresenta como principal fator a ativagdo de um semicondutor (como o TiO,)

que se d& geralmente através da luz solar ou artificial, sendo isto a principal atratividade da
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fotocatalise, a presenca de uma fonte abundante de energia, o Sol. Tais semicondutores sdo
responsaveis por acelerar o processo de degradagdo, gerando espécies reativas de oxigénio, hidroxila

(OHe), nos chamados processos oxidativos avangados (POAs) (NOGUEIRA et al., 1998).

A area superficial do material ¢ um dos fatores mais significativos quando se almeja a
obtencdo de um catalisador eficiente. Neste sentido, a fabricacdo de materiais em dimensdes
nanométricas, isto ¢, materiais que possuam pelo menos uma de suas dimensoes na faixa de 1 a 100
nm (I nm = 10° m), tem recebido significativa aten¢io dos pesquisadores, haja vista que
nanomateriais possuem elevada area superficial. Para que a fotodegradagdo de corantes ocorra de
forma eficaz, utiliza-se um catalisador que na presenga de luz solar, acelera a degradagdo do corante,
pela geragdo de espécies reativas de oxigénio, em POAs (BERNARDES et al., 2011).

O tungstato de bario (BaWOQ,) tem sido bastante utilizado em pesquisas que envolvem a
fotocatalise, seja utilizando fontes monocromaticas ou policrométicas o material tem gerado resultados
promissores. O BaWO, ¢ pertencente ao grupo scheelitas, de grupo espacial 14,/a, sendo o mais pesado
dos tungstatos (TYAGI et al., 2008). Este semicondutor € bastante estudado sobretudo por conta de
sua forte luminescéncia azul, sendo amplamente utilizado na fabricagdo de lasers do estado solido,
dispositivos optoeletronicos dentre outras aplicabilidades. Além disso, o0 BaWQO, ¢ uma importante
matriz hospedeira de ions dopantes como os lantanideos e estes possuem propriedades oOpticas e

fotocataliticas excelentes (WANG et al., 2005, GOEL et al., 2012).

O presente trabalho propde a investigacao da atividade fotocatalitica na presenga de luz solar
de nanocristais de BaWO, e Bag.Erx; WO, sintetizados pelo método de precipitagdo quimica em

meio aquoso a temperatura ambiente.
2 METODOLOGIA
2.1. Sintese dos fotocatalisadores

A obtencdo dos fotocatalisadores foi realizada pelo método de precipitacdo quimica a
temperatura ambiente, em que cloreto de bario di-hidratado, BaCl,.2H,O (PR Quimicos), tungstato de
sodio di-hidratado, NaWO..2H,O (Vetec), além de oxido de érbio III, Er20; (Aldrich) foram

utilizados como fontes de ions bario, tungstato e érbio, respectivamente.

BaCl,.2H,0 e NaWO0..2H,0O foram inicialmente dissolvidos em béqueres de 50 mL de agua
deionizada separadamente, na proporcao de 1:1, e apds cerca de 15 minutos sob agitacdo magnética, as
solugdes foram misturadas sendo observada a formacdo instantdnea de um precipitado branco de

BaWO4.
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Para a preparacdo de BagoEroo WO, foram preparadas trés solugdes distintas, todas elas
mantidas sob agitacdo magnética: 5,0 x 10~ mol de BaCl,.2H,O foram misturados a 40 mL de 4gua
deionizada em um béquer A; enquanto em um béquer B, 2,5 x 10”° mol de Er20; foram misturados a
10 mL de agua deionizada. Em seguida, foram adicionadas algumas gotas de acido cloridrico
concentrado, HCI1 (Vetec), sob aquecimento brando (~ 60 °C), com o intuito de libertar em solug¢do os
ions Er'" do 6xido. Em um béquer C, foram dissolvidos 5,0 mmol de NaWO,.2H,0 em 50 mL de
agua. Adicionou-se a solugdo do béquer B ao béquer A, e por fim, ao béquer A, foi adicionada a
solugdo do béquer C, obtendo-se os cristais de BaggErpWO,s. Os precipitados obtidos (puro e
dopado) foram lavados com agua deionizada e acetona e centrifugados continuamente e colocados

para secar em estufa a 60 °C por 24 h, para remocdo da agua. Em seguida, sucedeu-se a etapa de

caracterizacao.
3.2 Caracterizacao dos fotocatalisadores

Para a caracterizagdo quimica dos catalisadores sintetizados foi utilizada inicialmente a técnica
de difracdo de raios-X em difratometro para amostras policristalinas, Modelo XPert Pro MPD —
PANalytical (tensdo = 40 kV; corrente: 10 mA). Os ensaios foram realizados no intervalo angular de
10 a 100° e passo de varredura de 0,013° min™. A radiacio utilizada foi CuKa (A = 1,540562 A),
utilizando-se filtro de niquel e monocromador. Para analise morfologica dos pds nanoestruturados,
além do mapeamento dos elementos presentes, a técnica de Microscopia Eletronica de Varredura com
emissdo por efeito de campo (FEG-SEM) foi realizada em um TM3000, Hitachi, operado a 15 kV. As

amostras foram depositadas e fixadas ao porta-amostra com uma fita de carbono de alta pureza.
3.3 Experimentos de fotocatalise

Os ensaios de fotocatalise foram executados utilizando a infraestrutura do Campus Araguaina
do IFTO. O corante azul de metileno (AM) foi utilizado como modelo experimental para investigar a
eficiéncia fotocatalitica dos materiais sintetizados. Inicialmente foi preparada uma solugdo-estoque de
AM (Vetec) na concentragdo de 10 g/L e foram realizadas diluigoes seriadas em triplicata, obtendo-se
cinco pontos de concentragdes 1, 3, 5, 7 ¢ 9 ppm. As absorbancias das solu¢des foram medidas
utilizando um Espectrofotometro manual (Nova 2000), para o comprimento de onda de 664 nm, ¢ os

resultados registrados em uma curva de calibracio.

Cerca de 50 mL de solugdo de cerca de 8 ppm do corante azul de metileno foi mantido sob
agitagdo ¢ a esta solugdo foram adicionados 100 mg de cada fotocatalisador (em dias distintos). A fim
de estabelecer equilibrios de adsor¢do ¢ dessor¢do entre o catalisador e o corante, estes mantiveram-se
no escuro sob agitacdo por 1 h. Apds este periodo, a partir das 11 h da manha, iniciou o periodo de

exposicao do sistema a luz solar. A cada 30 minutos, uma aliquota da solugdo de cerca de 3 mL foi
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retirada ¢ medida, tomando-se os cuidados necessarios para que o catalisador ndo fosse pipetado na

cubeta e interferisse nas medidas de absorbancia. As medidas estenderam-se de 30 em 30 minutos com

intervalos de 5 minutos para que houvesse a precipitacdo do catalisador e encerrou-se com 210

minutos em virtude da reducdo da intensidade da irradiagao solar.

Os resultados das concentragdes relativas do corante com o tempo foram normalizadas
dividindo-se a concentragdo final de corante no tempo t, concentragdo C,de corante no tempo to, , isto
¢, C/Cy. A fim de calcular o percentual de descoloracdo ou de remogdo de corante em cada tempo, foi

empregada a seguinte relagdo:

i
X
Co

C
Remocio (%) =

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A fim de investigar a estrutura cristalina dos p6s ceramicos sintetizados, as amostras de
BaWO, e BaggEro0 WO, foram caracterizadas por difracdo de raios-X pelo método do po6. A Figura 1
apresenta os difratogramas das amostras, que ndo apresentaram fases secunddrias, e indicando,
portanto, a formagao de uma Unica fase cristalina.

Figura 1 — Difratogramas de raios-X das amostras de BaWO, e BaggEr o WO..
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Fonte: Autoria propria (2019).
A identificacao dos picos foi realizada com base nos arquivos ICSD por meio do programa
X’Pert HighScore Plus (Versao 2.0.1 Windows). Foi verificado que as amostras pertencem a estrutura
tetragonal do tipo scheelita, grupo espacial 14,/a, arquivo ICSD 155511. O pico de maior intensidade

foi observado entre 25 e 30° (20) e esta relacionado ao plano cristalografico (112).
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A morfologia das amostras foi investigada pela técnica de microscopia eletronica de varredura

(MEV). As micrografias dos pds-ceramicos obtidos neste trabalho sdo mostradas na Figura 2 (a-d).

Figura 2 - Imagens de microscopia eletronica de varredura para as amostras de BaWQ,(a) e (b) e para as

amostras de BayoEro WO, (¢) e (d).
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Fonte: Autoria propria (2019).

Para os pos de BaWO., Figura 2(a) e 2(b), foram identificadas particulas octaédricas
irregulares semelhantes a grdos de arroz conforme anteriormente discutido por Sousa et al. (2015).
Entretanto, quando analisadas as amostras dopadas com ions Er’", foi constatada uma redugido da
cristalinidade do material em relagdo ao BaWOQ, puro além de distribuicdo granulométrica irregular,
Figuras 2(c) e 2(d). A diminui¢do da cristalinidade do material e, consequentemente, a reducdo de sua
area superficial desfavorecem as propriedades cataliticas do material.

O azul de metileno (AM) foi o corante utilizado como modelo para investigar a eficiéncia
fotocatalitica de BaWO, e BaygEro o WO, sob irradiago solar direta. Na presenca de agua, o AM, que
¢ um corante cationico, libera ions AM" que absorvem luz na regido do visivel entre 500 ¢ 700 nm.
Previamente aos experimentos de fotodegradacdo, foi construida uma curva de calibragdo analitica
para o corante azul de metileno, a qual é mostrada na Figura 3. A curva apresentou um R? satisfatorio

para a determinacao quantitativa de corante, como mostrado na Figura.
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Figura 3 - Curva analitica de calibracio obtida para o azul de metileno utilizando a técnica de

Espectrofotometria na regiio do UV-vis, comprimento de onda, 664 nm.
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Fonte: Autoria propria (2019).

A Figura 4(a) apresenta o efeito do tempo de irradiagdo solar sobre as mudancas de
concentracdo do corante na presenca de cada fotocatalisador. Observa-se uma maior eficiéncia
catalitica de BaggEro 0 WO,4 nos primeiros 60 minutos do experimento. Apos 60 minutos, 0 BaWO,
apresenta maior atividade na degradacdo do AM. Este fato pode ser justificado ao analisar a
morfologia dos pos cerdmicos pela técnica de MEV, em que foi constatado que a inser¢do de fons Er’*
reduziu a cristalinidade e area superficial do catalisador, o que contribui para reducdo de sua eficiéncia
na presenca de luz solar. Verifica-se pela analise da Figura 4(b), que ap6s 210 minutos de exposicao, o
percentual de remocao de AM utilizando BaWO, como catalisador foi de 68,8% enquanto utilizando

Bao’99Ero,01WO4 foi de 61,5%
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Figura 4 - (a) Mudancas de concentracio (C0/C) do corante azul de metileno como fun¢io do tempo de
irradiacio solar na presenca dos fotocatalisadores BaWO, e Ba, o Ero o WO, (concentragio inicial do

corante: 5 ppm). (b) Remocio percentual do corante azul de metileno durante 210 minutos de exposi¢io a

luz solar na presenca dos fotocatalisadores BaWO,e BagEro o WO..
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Fonte: Autoria propria (2019).

Desse modo, o potencial fotocatalitico de BaWO, foi considerado mais promissor em relagéo
ao BaggEroo WO, para utilizagdo na degradacdo de corantes presentes em efluentes de industrias
téxteis, podendo ser considerado um método eficaz pelo baixo custo dos precursores, além de reduzido

tempo, condi¢des ambientais de sintese e uso de uma fonte abundante de energia: a luz solar.

5 CONSIDERACOES FINAIS

Nesse estudo, a eficiéncia fotocatalitica de pos cerdmicos nanoestruturados (BaWO. e
BaggoEro 0 WO,) foi avaliada a partir da degradacdo de azul de metileno sob irradiagdo solar por até
210 minutos. Foi investigado o efeito da variagdo do catalisador e os experimentos demonstraram
resultados promissores, sobretudo para o BaWO, com remocdo maxima de 68,8%. As andlises dos
materiais pela técnica de difragdo de Raios-X indicaram que estes apresentaram estrutura tetragonal do
tipo scheelita, sem a presenga de fases deletérias, mesmo apés a introdugdo dos fons Er’*. As analises
por MEV revelaram que os pos cerdmicos dopados com érbio apresentaram alteracdes na morfologia,

principalmente reducao da cristalinidade, interferindo, portanto, em sua atividade fotocatalitica.

Para trabalhos posteriores pretende-se investigar o efeito da variagdo de concentragdo de érbio
sobre a estrutura do BaWO, e sobre suas propriedades fotocataliticas, assim como o efeito de outros
ions terras-raras, a variagdo da concentracdo e natureza do catalisador e do corante e do pH do meio, a

fim de otimizar as condigdes necessarias para a fotodegradagdo de residuos e desse modo, melhorar a

eficiéncia do método.
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