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Estudo das Propriedades Fotocataliticas do BiPO,
Dopado com Zinco para Eliminacao de Residuos
de Corante Proveniente de Industrias Téxteis

Lucas G. Rodrigues, Ana L. M. de Sousa, Kellen C. M. Borges,
Murillo H. M. Rodrigues, Mdrio G. Junior, Maria R. C. Santos &
Rosana de F. Gongalves

Cristais de BiPO4 puros ¢ dopados com 0,5 ¢ 1,0% em mol de zinco foram
sintetizados a partir do método de coprecipitacdo em temperatura ambiente. Analises por
Difracdo de Raios X evidenciam um sistema monofasico, nanométrico € com estrutura
monoclinica. A morfologia observada foi de bastdes. Os catalisadores BiPO4: Zn2+
apresentaram satisfatoria atividade fotocatalitica para a decomposi¢do de solucdes de
corante azul de metileno sob irradiacdo de luz ultravioleta, em que a melhor performance
na fotodegradacao foi obtida com o material puro, que apresentou maior area superficial
que as demais amostras dopadas com zinco.

Palavras-chave: BiPO,; fotocatdlise; nanoparticulas.

Zinc doped BiPO4 materials containing 0.0; 0.5 and 1.0 mol% Zn were synthesized
by coprecipitation method in room temperature. X-ray diffraction analyzes have shown
a single phase system with nanometric and monoclinic structure. Scanning electron
microscopy images have shown stick morphology crystals. BiPO4: Zn2+ catalysts have
presented satisfactory photocatalytic activity for the decomposition of methylene blue
solutions under ultraviolet light irradiation, where the highest photodegradation was
observed for pure BiPO4 crystals with smaller crystallite size (32.44 nm) and consequently
larger superficial area than others zinc doped BiPO4 samples.

Keywords: BiPO ,; photocatalysis; nanoparticles.
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Introducdo

Os materiais semicondutores vém sendo estudados,
por apresentarem propriedades distintas que contribuem
para os avangos tecnoldgicos. Essas propriedades sdo
influenciadas pela composi¢do quimica, tamanho de
particulas, estrutura de superficie, morfologia do material,
adicdo de dopantes, entre outras'?. Os fosfatos (PO,’),
tungstatos (WO,*) e molibdatos (MoO,*) sao exemplos de
materiais semicondutores com ligagdes covalentes, iOnicas
e metalicas, que apresentam propriedades Opticas'>>.

O fosfato de bismuto (BiPO,) possui satisfatoria
estabilidade quimica, o que contribui para varias aplicagdes,
como por exemplo, em fotocatalise, fotoluminescécia,
sensores, etc®.

O BiPO, exibe trés fases diferentes: BiPO, hexagonal
(grupo espacial: P321), BiPO, monoclinico (grupo
espacial: P21/n — baixa temperatura) e BiPO4 monoclinico
(grupo espacial: P21/m — alta temperatura)*. As trés fases
apresentam uma rede 3D, constituida por clusters [PO,]
tetraedros e [BiO,] ou [BiO,] poliedros®. Em que cada fase
podera contribuir para diferentes aplicagdes.

Na fotocatalise, utilizam-se catalisadores, tais como
os cristais de BiPO,, para a degradagdo de residuos
organicos, o que contribui para a preservagdo do meio
ambiente®. Um destes corantes utilizados em industrias
téxteis € o azul de metileno. O azul de metileno (MB) € um
corante catidnico, e possui uma variedade de aplicagdes,
sendo utilizado no tingimento de algodao, 1as e papel,
tinturas temporarias para cabelos, etc. Devido a sua forte
adsor¢do em suportes sélidos, o azul de metileno, muitas
vezes, serve como um composto modelo para a remog¢ao
de corantes e de contaminantes organicos a partir de
solugdes aquosas’.

Para uma boa propriedade de degradacdo ou de
fotodegradacdo, a fase correspondente a estrutura
cristalina sintetizada deve ser considerada, pois ocorrem
interac¢des entre o residuo com a superficie do cristal, no
qual cada fase exibe diferentes niveis de fotodegradagoes®.

O fosfato de bismuto possui baixo custo, baixa
toxicidade, estabilidade ¢ bom desempenho fotoelétrico,
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com satisfatoria atividade fotocatalitica. Porém, este
material apresenta uma faixa de resposta de luz estreita na
regido do UV, o que limita a eficiéncia de transmissdo da
carga fotoinduzida. Portanto, ¢ necessario encontrar um
método eficaz para melhorar o desempenho fotocatalitico e
expandir o intervalo de absor¢ao®.

As diferenciagdes nas estruturas cristalinas do BiPO,
também interferem nos resultados de fotoluminescéncia.
De acordo com Zheng, Y., et. al., a fase monoclinica
(observada em baixas temperaturas) apresenta superior
emissdo fotoluminescente, pois possui baixa estabilidade
estrutural em relagdo as demais®.

Com base na literatura*®, a introdugdo de dopantes na
rede cristalina auxilia na estabilizacdo da fase de interesse,
em tempo ¢ temperatura reduzidos. A partir disso, torna-
se possivel a estabilizagdo da fase monoclinica em baixas
temperaturas. O uso de dopantes nesta classe de materiais
tem atraido bastante interesse no meio cientifico ndo so6
pelo seu uso como uma sonda de investigacao do processo
de migracdo de energia, mas também na procura de novos
materiais para aplicagdes tecnologicas®®!1%11.12,

O zinco (Zn*") como dopante, substitui o cation
(Bi’") do BiPO, de maneira a induzir mudangas na
estrutura da matriz, tais como a geragdo de defeitos e
distor¢des no material’}, influenciando suas propriedades
fotoluminescentes e fotocataliticas'. Além disso, diferentes
concentragdes de dopantes tém efeitos diferentes, podendo
envolver distor¢des na estrutura devido a diferengas de
raio i6nico e carga, bem como na estrutura eletronica do
material, devido a diferengas de eletronegatividades entre
o dopante e os constituintes da matriz. As analises dos
espectros de emissdo ¢ excitagdo resultardo em dados cujas
respostas fotoluminescentes poderdo ser possiveis de serem
correlacionadas com as propriedades estruturais'.

Procedimento Experimental

SINTESE
Para a sintese do BiPO, puro prepararam-se inicialmente
duas solugdes aquosas distintas com concentragao de 0,1
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mol/L. A primeira foi de fosfato monossodico (NaH,PO,)
(99% pureza, Aldrich) (solugdo A) sendo dissolvida
em agua destilada e a segunda foi de nitrato de bismuto
pentahidratado [Bi(NO,), .5H 0] (99% pureza, Aldrich)
(solugdo B), sendo dissolvida em solugdo diluida de acido
nitrico, sob constante agitagdo ¢ aquecimento (60°C).

A suspensdo obtida foi lavada com agua destilada para
a remoc¢ao das impurezas e o precipitado gerado (material
de interesse) foi seco na estufa a 80 °C por 6 horas. Para a
sintese com a adicdo de dopante, adicionou-se nitrato de
zinco hexahidratado [Zn(NO,),.6(H,0)], com a variagdo de
concentragdo de 0,5 e 1,0% em mol de dopante, na solucéo
B, e posteriormente, realizou-se o mesmo procedimento
descrito anteriormente.

CARACTERIZACAO

Para a verificagdo da obtengdo da fase de interesse
para os pds de BiPO, puros e dopados com zinco, foram
realizadas as caracterizagdes através da técnica de difracao
de Raios X (DRX) e infravermelho. Para a analise de DRX,
utilizou-se um difratdmetro da marca Rigaku modelo
DMax 2500PC, operado sob as condigdes de 40 keV e 150
mA, em que a radiacdo utilizada para as medidas foi a de
Cu-Ka (L= 1.5406 A) e a taxa de varredura empregada foi
de 0,02°/min em um intervalo de 20 de 10 a 80°.

Para as caracterizacdes na regido do infravermelho dos
pés em estudo, o equipamento utilizado foi um Bruker
modelo Equinox 55 programado em modo de transmiténcia.
O porta-amostra utilizado nos ensaios foi do tipo ATR
(Attenuated Total Reflection). Para as analises dos pos
obtidos, esses foram desaglomerados em um almofariz para
tornarem-se mais finos ¢ homogéneos. Em seguida, estes
p6s foram misturados ao padrdo brometo de potassio (KBr)
previamente secos, e entdo os materiais foram conformados
em pastilhas, sendo realizada a analise.

APLICACAO: FOTOCATALISE

Foram avaliadas as propriedades fotocataliticas dos pos
para a degradagdo do corante organico azul de metileno.
As solugdes aquosas contendo corante e fotocatalisador
foram testadas sob iluminagdo de luz ultravioleta (UV).
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Inicialmente, preparou-se uma solu¢do de 100 mg/L de
catalisador (ZnWO4: Zn), e esta foi dispersa por 15 minutos
na ponteira de ultrassom. Em seguida, adicionou-se o corante
com uma concentra¢ao de 10°mol/L, totalizando um volume
de 300 mL, contendo a mistura de corante com catalisador,
que foi colocada em uma cuba de vidro com troca de calor (20
°C). Antes da iluminacado, a solugao obtida foi armazenada
dentro da caixa de fotocatalise (no escuro) e mantida sob
agitacdo vigorosa por 15 minutos para obter-se uma absor¢ao
saturada ¢ homogénea da suspensdo do corante com o
catalisador. Apés isto, uma aliquota (aproximadamente 3
mL) desta solugdo (ndo iluminada) foi coletada ¢ analisada a
sua absorbancia em 665 nm (comprimento de onda maximo
do corante) no espectrofotometro visivel da marca AJLAB,
modelo AJX-1000.

Em seguida, incidiu-se iluminacdo na solugdo, através
de uma lampada UV-TUV Philips, com intensidade
maxima de 15 W e comprimento de onda especifico de (A
= 254 nm). O sistema foi mantido a 20 °C durante todo
o ensaio, com a utilizagdo de um fluxo de resfriamento.
Apods a insercdo de iluminagdo no interior do reator,
retiraram-se aliquotas em intervalos de 15 em 15 minutos,
que foram centrifugadas (a 6000 rpm por 5 minutos) para
remover todos os cristais em suspensdo para o fundo do
tubo FALCON (15 mL). Analisou-se a maxima absor¢ao
das solugdes sobrenadante de corante orgdnico com a
utilizagdo do espectrofotometro visivel.

Resultados e Discussdo

Cristais de BiPO4 puros e dopados com zinco foram
sintetizados pelo método de coprecipitagio (CP) em
temperatura ambiente, obtendo-se a fase cristalina de
interesse. Através da analise dos difratogramas (Figura 1)
constatou-se que em todas as concentragcdes de dopante
zinco (0; 0,5 e 1,0% em mol) foram obtidas a fase do fosfato
de bismuto, com estrutura monoclinica e grupo espacial
P21/n, de acordo com a ficha cristalografica ICDD 00-
015-0767, sem a presenga de nenhum pico adicional. Os
indices de Miller estdo representados para todos os picos
nos difratogramas.
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Figura 1. Difratogramas do BiPO, puro e dopado com zinco (0,5 e
1,0% em mol de Zn*").

Além disso, também foi possivel observar, através
dos difratogramas, que com a inser¢do de dopante zinco
(substitui¢@o do Bi*" pelo Zn*"), os picos de difragdo foram
sutilmente deslocados para direita, o que ¢é caracteristico da
dopagem. Para os picos de difracdo de maior intensidade
(120) houve mudangas de 26 = 29,12° (BiPO4 puro) para
29,14° (0,5% em mol de Zn) ¢ 29,19° (1,0% em mol de Zn),
como mostrado na Figura 2.

EIPOAZ 1,0% Zn

BiPO,4:0.5% Zn

Intensidade (u.a.)

28 29 30
20 (graus)

Figura 2. Difratograma do BiPO,: Zn*" (regido ampliada em 27,5° a
31°).

O deslocamento dos picos de difracao com variagao dos
valores de 20, ocorre pela diferenca entre os raios idnicos,
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valéncia e eletronegatividade dos ions Bi** em relagdo ao
do dopante Zn>*. O raio idnico para o Bi** ¢ de 1,03A e a
insercdo do dopante Zn", com raio idnico menor de 0,74 A,
acarreta em distor¢des nos clusters [PO,] tetraedros e [BiO,]
poliedros®, com a geraga@o de defeitos na estrutura cristalina.
Portanto, ha aumento nos valores dos picos de difracdo 20 a
medida que se eleva a concentra¢do de dopante, o que pode
ter gerado uma retragdo da rede cristalina.

O tamanho médio de cristalito foi calculado a partir na
equagdo de Scherrer, (Equacao 1):

092

= (+/Bm? —Bs? ) cos O M

sendo, t ¢ o tamanho dos cristais, A 0 comprimento de onda
do feixe de Raios X do equipamento, B, e f a largura em
radianos dos picos de difracdo medidos a meia altura da
amostra e do padrio de silica, respectivamente'®.

Para os calculos de tamanho médio de cristalito (Tabela
1), utilizou-se como base a largura a meia altura do pico de
difracdo de maior intensidade das amostras, identificados
na Figura 1, com os indices de Miller (120). A partir disso,
observou-se aumento no tamanho do cristalito, com possivel
diminuicao na area superficial do material 8 medida em que
elevou-se a concentragdo de dopante.

Tabela 1. Tamanho médio do Cristalito.

Material Tamanho Cristalito (nm)
BiPO4 32,44

BiPO4: 0,5% Zn 50,68

BiPO4: 1,0% Zn 74,92

Para a confirmagdo estrutural do BiPO, dopado
com zinco, utilizou-se também a espectroscopia de
infravermelho. Os espectros do FT-IR sdo apresentados na
Figura 3, com as principais bandas de absor¢do na regiao
de 450- 4000 cm’'. Com base na literatura, o fosfato de
bismuto apresenta quatro bandas centradas em torno de
929, 964, 1020 e 1089 cm, sendo atribuidas a variavel
assimétrica com a vibragdo de alongamento para a ligacdo
P-O que resulta da distor¢do do grupo PO > .
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As bandas localizadas em 541 e 587 cm! sdo referentes
a vibragdo assimétrica do grupo O — P — O do PO,*, essas
bandas sdo caracteristicas das vibra¢des dos grupos fosfato
em uma estrutura monoclinica BiPO,".

As bandas centradas em 1631 e 3423 cm’! sdo
provavelmente atribuidas aos modos de vibragao v (O-H) e &
(H-O-H), respectivamente, da agua adsorvida na superficie
da amostra. Além disso, o pico de 1498 cm™! ¢ atribuido a
vibragdo de alongamento de NO,, que corresponde aos fons
nitrato, oriundos do acido nitrico adicionado no processo de
sintese, que ndo foram completamente removidos na etapa
de lavagem®.

1385

BiPO :1% Zn

1610

3450

—\\Raipo‘:o,s% pd
\\\ BiPO

\}

Transmitancia (u.a.)

T - T . I: : — T . T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Numero de onda (cm'1)

Figura 3. Espectro de Infravermelho para os cristais de BiPO,: Zn*".

O tamanho de particulas, homogeneidade e morfologia
das amostras de BiPO, puro ¢ dopado com zinco (0,5 ¢
1,0% em mol) foram investigados por micrografias de
MEV. Na Figura 4a-i sdo apresentadas as micrografias para
0 BiPO,: Zn, em que observa-se a formagdo da morfologia
em formato de bastdes bem definidos com uma distribui¢ao
de tamanhos que varia de acordo com a concentragdo de
dopantes inserido na rede no BiPO,. Verifica-se a partir dos
histogramas (Fig. 4¢,f,i) que com o aumento da concentrag@o
do dopante zinco aumentou-se o comprimento dos bastdes,
e eles se tornaram mais definidos.

As atividades fotocataliticas dos cristais de BiPO4 puro
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¢ dopados com zinco foram avaliadas a partir da degradacdo
do corante azul de metileno sob radiagdo UV por 2 horas
(Figura 5). A concentragdo de corante azul de metileno foi
verificada no pico de absor¢ao de 665 nm por espectroscopia
ultravioleta-visivel. A eficiéncia de descoloragdo para o
corante azul de metileno foi determinada pela equagdo 2:

Eficiéncia de descoloragdo (%) = ((Co — Cn)/ Co) x 100 2)

em que, C € a absorbancia da solugdo de azul de metileno
no estado de equilibrio de adsorgdo no escuro, € C € a
absorbancia da solucdo apos a irradiagdo de luz em um
periodo de tempo'®.

O perfil cinético das curvas de fotocatalise para
fotodegradacdo do azul de metileno utilizando BiPO4: Zn
como catalisadores demonstraram uma cinética quimica
para a reacdo do tipo pseudo-primeira ordem (Figura 6),
conforme a Equagao 3:

In Cn=In Co — kt 3

sendo, k a constante de velocidade e t o tempo, no
qual os perfis cinéticos de pseudo-primeira ordem sdo
dependentes da concentragao dos reagentes'’. A eficiéncia
de descoloragdo ¢ a constante de velocidade para a reagdo
fotocatalitica de pseudo-primeira ordem sdo apresentadas
na Tabela 2.

Tabela 2. Degradag@o do corante Azul de metileno por 2 horas.

Material Descoloragao do | Constante d§ veloci-
Corante (%) dade (min-1)
BiPO4 73,03 0,0103
BiPO4: 0,5% Zn 56,85 0,0071
BiPO4: 1,0% Zn 61,11 0,0079

Nas analises fotocataliticas, foi verificada maior
descoloragdo para o corante azul de metileno utilizando-se
o BiPO4 puro (73,03%) como catalisador. Porém, com a
adicdo de dopante, a descoloragdo diminuiu para 56,85%
para o BiPO4:0,5% Zn e 61,1% para o BiPO4: 1,0% Zn.
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Figura 4. Micrografias de MEV e distribui¢ao do tamanho de particula: a-c) BiPO4 puro; d-f) BiPO4: 0,5% em mol de Zn2+; g-i) BiPO4: 1,0 %

em mol de Zn2+.

Portanto, nota-se que o fosfato de bismuto sem a adi¢ao
de dopante foi um fotocatalisador mais eficaz do que
os demais, com uma maior velocidade de reagdo para a
descoloracao do corante (k = 0,0103 min-1).

Isso pode ser explicado de acordo com o tamanho dos
cristalitos estimados pelo céalculo de Scherrer (Tabela 1),
em que houve um aumento no tamanho de cristalito com a
elevacao da concentracdo de dopante, o que contribuiu para
uma diminuicao da area superficial, diminuindo-se o nimero
de sitios ativos, com adsor¢ao de menores quantidades de
moléculas de corantes, o que pode ter contribuido para
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a diminui¢do da degradacdo do corante'. Ademais, os
tamanhos de raio i6nico dos dopantes em relagdo ao do Bi**
podem ter influenciado na desordem estrutural, o que pode
ter contribuido para a diminuigdo da fotocatalise.

Conclusao

Os materiais fotocatalisadores obtidos apresentam boa
eficiéncia na remogao da cor do corante industrial azul de
metileno e baixo custo de produgdo, sendo assim indicado
para despolui¢do de residuos de corantes téxteis do tipo
cationico.
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Figura 5. Descoloragdo do corante azul de metileno utilizando
BiPO4: Zn2+ como catalisadores.
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Figura 6. Reacdo de pseudo- primeira ordem para descoloracdo do
corante.

A inser¢ao do dopante e¢ variagdo da concentracdo
possibilitaram a obtengdo de novos materiais, com
morfologia de bastdes. Porém, com a adi¢ao de zinco houve
um aumento no tamanho dos cristalitos, com uma possivel
diminui¢do na area superficial, o que pode ter contribuido
para a diminuicdo da degradagdo do corante azul de
metileno. A partir disso, o material que apresentou maior
atividade fotocatalitica foi o BiPO4 puro, com 73,03% de
degradagao do corante azul de metileno.
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Portanto, neste trabalho, a presenga do dopante zinco
na estrutura cristalina do BiPO4 influenciou diretamente no
tamanho de suas particulas, bem como na natureza quimica,
morfologia e propriedade fotocatalitica deste material.
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