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Resumo

Titulo: Atividade fotocatalitica do TiO, e do sistema core-shell CoFe,O,@TiO, obtidos
pelo método Pechini modificado.
Autor: Alex de Meireles Neris

Orientadores: 1éda Maria Garcia dos Santos

A necessidade do controle de efluentes téxteis devido a contaminacdo de aguas
fluviais tem levado 6rgaos como o CONAMA a regulamentar e exigir um processo de
tratamento mais eficiente. Dentre os métodos de tratamento estudados, os Processos
Oxidativos Avancados (POA) tém demonstrado grande eficiéncia, como na fotocatalise
heterogénea utilizando materiais semicondutores, sendo o TiO, um dos mais
empregados. A combinagédo deste material com outros tem sido estudada com o objetivo
de melhorar a atividade e/ou performance do mesmo. Para isso varios sistemas tém sido
utilizados, dentre eles o core@shell, que consiste na completa cobertura de um material
por outro. Neste trabalho o CoFe,O,@TiO, foi sintetizado pelo método Pechini
modificado, com a adicdo do CoFe,O4 nanoparticulado a uma resina polimérica de
titanio, sendo obtido um material magnético, o qual foi caracterizado por difracdo de
raios X (DRX), espectroscopia infravermelho (1V), espectroscopia na regido ultravioleta
e visivel (UV-Vis), analise de area superficial especifica pelo método de BET. Os
materiais foram testados na fotodegradacéo de um corante azo. O TiO; puro calcinado a
700 °C, apresentou mistura de fases anatase / rutilo com proporgédo 77 / 23 %, sendo a
temperatura de calcinacdo que levou a maior atividade fotocatalitica na descoloracédo da
solucdo de amarelo ouro remazol (RNL). Foi obtida 81 % de reducéo da cor da solucédo
em 6 h de exposicdo a luz UV e 94 % ap6s 2 h com irradiacdo de luz solar. Com o
sistema core@shell CoFe,0,@TiO, sintetizado com 90 % de TiO, foi obtida uma
mistura de 92 % de anatase e 8 % de rutilo, para uma temperatura de calcinagdo de 500
°C. Este material levou a 76 % de descoloracdo em 16 h de exposicdo a luz UV com as

mesmas condicGes utilizadas para o teste com o TiO; puro.

Palavras chave: Core@Shell, CoFe,O,@TiO,, Fotocatalisador, Magnetismo.
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Abstract

Title: Photocatalytic activity of TiO, and core-shell CoFe,O,@TiO, system obtained by
the modified Pechini method.

Author: Alex de Meireles Neris

Advisers: 1éda Maria Garcia dos Santos.

The need to control textile effluents due to contamination of rivers has led
CONAMA to regulate and require a more efficient treatment process. Among the
methods of treatment, heterogeneous catalysis stands out due to its high efficiency. The
most used photocatalyst is TiO,. The combination of this material with other ones has
been employed to improve its activity and/or its performance. Several systems have
been tested, including the core-shell that constitutes a complete coverage of one
material by another. In this work, TiO,@CoFe,0, was synthesized by the modified-
Pechini method with the addition of CoFe,O, nanoparticles into the polymeric resin
containing titanium. A magnetic material was obtained, which was characterized by X-
ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (IR), ultraviolet - visible spectroscopy
(UV-Vis), specific surface area by the BET method. The materials were applied in the
photodiscoloration of an azo dye. The pure TiO; calcined at 700 °C showed a mixture
of phases anatase / rutile in the proportions 77/23%, which was the calcination
temperature which led to the highest photocatalytic activity in the discoloration of the
solution yellow gold remazol (RNL). A discoloration of 81% in color of the solution
was attained after 6 h of exposure to UV light, while 94% was reached after 2 h of
irradiation with sunlight. With the core@shell system CoFe,O,@TiO, synthesized with
90 % of TiO,, a mixture of anatase and rutile of 92 : 8% was obtained for a calcination
temperature of 500 °C. This material showed 76% discoloration after 16 h of exposure

to UV light under the same conditions used for the test with pure TiO,.

Keyword: Core@Shell, CoFe,0,@TiO,, Photocatalyst, Magnetism.
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1. INTRODUCAO

O crescimento da industria téxtil, acompanhado por uma maior demanda por
seus produtos, tem elevado o consumo de corantes, estimulando a procura de novos
compostos coloridos, naturais ou sintéticos, para esses fins. Mais de 60 % dos corantes
utilizados na industria téxtil apresentam grupo azo em suas diferentes estruturas e
formulas moleculares . O descontrole dos efluentes gerados nesse meio de producéo,
com despejos inadequados em &guas fluviais, tem causado sérios danos ambientais.
Além de muitos desses corantes serem toxicos, eles formam uma camada colorida
nessas aguas, dificultando a passagem da luz solar até as plantas aquaticas submersas,
dificultando o processo de fotossintese e, consequentemente, reduzindo a concentragao
de oxigénio dissolvido nessas aguas, atingindo também a fauna existente nesses locais.
Com o objetivo de controlar esse problema, 6rgdos legisladores como o CONAMA
(Conselho nacional do meio ambiente), tém exigido dos responsaveis o tratamento dos
efluentes gerados. Na literatura, inmeros processos para o tratamento de efluentes
téxteis sdo apresentados, tais como os processos bioldgicos ®, sistemas de sorgao [#]
precipitacdo quimica, oxidacdo quimica, adsorcdo® e os Processos Oxidativos
Avancados (POA) com a fotocatalise.[**!

A fotocatélise heterogénea é um dos ramos de pesquisa com grande destaque
para essa aplicacdo. Por meio dos processos oxidativos avancados sdo formadas
espécies altamente oxidantes, como os radicais hidroxilas, capazes de degradar as
moléculas do corante, proporcionando a descoloracdo de solugdes com a utilizacdo de
um fotocatalisador e exposicdo a luz. Os materiais semicondutores possuem essa
caracteristica, promovendo elétrons para a banda de conducdo ao serem excitados a
partir da incidéncia de radiacdo eletromagnética.

O dioxido de titanio é um dos semicondutores mais utilizados devido a
propriedades como alta reatividade fotoquimica, estabilidade em sistemas aquosos e
baixa toxicidade ambiental.l*>*®1 O TiO, possui trés formas de cristalizac&o, sendo elas
as fases anatase, rutilo e bruquita. A fase anatase possui conformacéo tetragonal, dispde
de maior atividade catalitica que esta relacionada com sua alta mobilidade eletronica e

valor de gap na regido do ultravioleta. ™ Com a mesma conformacao estrutural, a fase
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rutilo possui a célula unitaria mais densa e compacta, com inimeras aplicacbes em
pigmento ceramico.

O método Pechini modificado pode ser uma das formas de sintese do TiO..
Esse método consiste na formacdo de um complexo metélico proveniente da ligagcdo de
trés moléculas de acido citrico com o ion metalico oriundo de um sal precursor,
posteriormente esse é interligado por um polidlcool acrescentado (etilenoglicol),
formando uma cadeia polimérica, obtendo um material sélido apos calcinagdes. Uma
das vantagens de utilizacdo desse método para a sintese do didxido de titanio € a
possibilidade de encontrar um material puro em diferentes formas de cristalizagéo,
tendo em vista que a transicdo de fases, de anatase para rutilo, ocorre normalmente no
intervalo de 500 a 800 °C, dependendo das condicdes utilizadas 2.

Além dos Oxidos, outros materiais que proporcionam combinacdes de
propriedades tém sido amplamente estudados, dentre eles estdo os sistemas dopados,
suportados e core@shell. Este ultimo consiste na formacdo de um composto misto
nanoparticulado, sendo um material completamente coberto ou encapsulado por outro,
dando origem ao sistema “ntcleo@camada”. Uma das possiveis combinagfes para com
esse sistema € a juncdo de materiais que apresentam atividade catalitica com outros que
possuem consideravel area superficial e/ou propriedade magnética.

Neste trabalho, estudos foram realizados em relacdo a influéncia das fases
anatase e rutilo na atividade fotocatalise do TiO,. Com o objetivo de facilitar a remocéo
desse material do meio catalitico, o sistema core@shell CoFe;O,@TiO, também foi
sintetizado, utilizando o método Pechini modificado, observando a permanéncia da
propriedade magnética em variadas concentracdes de didxido de titanio depositado,

além da atividade fotocatalitica desse material.
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2. OBJETIVOS

Sintetizar um fotocatalisador com o sistema core@shell CoFe,O,@TiO, que

possibilite a sua remo¢do do meio catalitico com magnetismo.

2.1. Objetivos especificos

. Verificar a influéncia da temperatura de calcinacdo na transicdo de fase
anatase e rutilo do TiO,, obtido pelo método Pechini modificado;

. Investigar a influéncia dessas fases e da mistura delas na atividade
fotocatalitica do TiOy;

. Sintetizar o sistema core@shell CoFe,O,@TiO, com 0 método Pechini
modificado;

. Avaliar qualitativamente a propriedade magnética do sistema
CoFe,0,@TiO, com o0 aumento da concentracao de TiO;

. Investigar a formacdo do sistema core@shell CoFe,O,@TiOy;

. Avaliar a influéncia das condicdes de sintese do sistema CoFe,0,@TiO;
na sua eficiéncia fotocatalitica;

. Realizar um estudo comparativo dos fotocatalisadores sintetizados com o
TiO, P25 — Degussa;
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para o presente trabalho foi realizado um levantamento bibliografico em
relagdo as pesquisas cientificas existentes relacionadas ao estudo das fases cristalinas e
obtencédo do didxido de titanio, dos materiais sintetizados com o sistema core@shell e a
aplicacdo desses materiais como fotocatalisadores. Cerca de 120436 trabalhos foram
publicados com o tema TiO, aproximadamente 165548 artigos discutem sobre o
sistema core@shell, 9208 trabalhos relacionam os dois temas, ou seja, utilizam o
dioxido de titdnio em sistema core@shell sendo que 1737 deles possuem aplicagdo em
fotocatalise, segundo os dados disponibilizados nas ferramentas de busca do
ScienceDirect até 11 de junho de 2014.

3.1. Di6xido de titanio (TiOy)

O TiO, é um 6xido com gap de energia na regido do ultravioleta, apresentando
grande versatilidade, com intmeras aplicacBes geralmente baseadas nas propriedades
elétricas e Oticas existente nesse material semicondutor. Os defeitos intrinsecos
existentes nessas estruturas, relacionados as vacancias de oxigénio, contribuem para as
propriedades fotoelétricas e fotoquimicas presentes.””! A boa resisténcia mecanica e
baixa toxicidade em seres humanos s&o outros beneficios desse material tornando
possivel a sua utilizacdo em ampla &rea de aplicacdo como préteses 6sseas, pigmentos,
células solares para a producdo de hidrogénio e fotocatalisadores no tratamento de
efluentes contaminados.”? Apresentando propriedades consistentes com um grande
namero de aplicacbes, o TiO, tem recebido muita atencdo da comunidade cientifica, a
qual tem estudado novos métodos de sintese buscando novas formas de aplicagéo.

As mais conhecidas formas de cristalizacdo do didxido de titanio sdo as fases
anatase, rutilo e bruquita (Figura 1).”® O rutilo possui a forma termodinamicamente
mais estavel em altas temperaturas e mais facilmente encontrada na natureza. As outras
fases citadas séo obtidas em temperaturas mais baixas, além de condi¢des especificas de
pressdo para a formacdo da bruquita. A fase anatase € a mais estavel em escala
nanomeétrica e muito explorada com diversas aplicagdes em nanotecnologia, recebendo
maior atencdo no presente trabalho. A transicéo irreversivel das fases anatase para rutilo

ocorre com a elevacdo da temperatura. Esse ponto de transicdo pode variar devido a
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influéncia de véarios fatores como a quantidade de defeitos estruturais, tamanho de
particula, pressdo e atmosfera de calcinagdo. A estrutura do TiO; é constituida por ions
de Ti** no centro de um octaedro formado por seis fons O%. Os fons éxido (O%) e titanio
(Ti**) que constituem os cristais de anatase e rutilo tém raios idnicos de 0,066 e 0,146
A, respectivamente. Cada 4tomo de oxigénio tem trés titanios vizinhos, pertencendo a
trés octaedros diferentes. As estruturas do rutilo e da anatase diferem pela distor¢éo nos
octaedros formados pelos atomos de oxigénio, de forma que a simetria local nos sitios
de titdnio sdo D, para o rutilo e Doy para a anatase. Ambas as formas cristalinas
possuem simetria tetragonal, no entanto, a célula unitaria da anatase contém quatro
clusters de TiOg com maiores espacos entre 0s octaedros, enquanto no rutilo existem
dois clusters por célula unitaria. Com isso, a estrutura da anatase é mais alongada e

possui maior volume que a célula unitaria do rutilo, a qual é mais densa e compacta.
[21,24,25]

Figura 1. Estruturas para o TiO, nas fases Anatase (A), Rutilo (B) e Bruquita (C)./

Alguns dados em relagdo a densidade e cristalinidade s&o descritos na Tabela
1, sendo observada a diferenca, principalmente, no parametro de rede c e,
consequentemente, no empacotamento e densidade das estruturas.?®

Tabela 1. Dados cristalogréficos das fases rutilo, anatase e bruquita.

Estrutura . . Parametros de rede () pensidade
S Simetria Grupo de espaco 3
cristalina a b c (g/cm’)

Rutilo Tetragonal ~ P4/mnm— D, 45937 45937  2,9581 4,240
Anatase Tetragonal l4,/amd — Dy, 3,7842  3,7842  9,5146 3,830
Bruquita  Ortorrdmbica Pbca — Dy, 9,16 5,43 5,13 4,120
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3.1.1. Sintesedo TiO,

O didxido de titdnio pode ser obtido com diferentes estruturas e morfologias de
acordo com a metodologia e condi¢cdes de sintese adotadas, visando a obtencdo de
produtos com propriedades diferentes, que séo exigidas para determinadas aplicacdes.
Alguns métodos que se destacam na literatura sdo o hidrotermal, solvotermal,
eletrodeposicdo, deposicdo de vapor, hidrotermal de micro-ondas e sol-gel.”” Para o
presente trabalho foi utilizado o método Pechini modificado, que se trata de uma
ramificacdo do método sol-gel, diferenciado pela obtencdo do produto sélido e ndo um
fluido ou coldide.

O método Pechini,’®® também conhecido como método dos precursores
poliméricos, consiste na quelacdo dos metais com acido citrico, originando o citrato do
metal empregado. Seguindo com essa metodologia, € realizada uma polimerizacdo do
citrato formado a partir da adicdo de um di-alcool, sendo utilizado o etileno glicol.
Tendo em vista que se trata de uma reacdo endotérmica, ¢ necessario aquecimento (=
90°C) para facilitar esse processo de polimerizacdo. Essa metodologia é esquematizada
na Figura 2.

Figura 2. Esquema de reagdo do método Pechini.l*”!
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Se comparado as reagdes no estado solido, algumas vantagens sdo encontradas
para 0 método Pechini, como a maior interagdo entre os reagentes, obtencao de produtos

com maior pureza e a possibilidade de utilizar temperaturas de processamento mais
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baixas. No entanto, esse método possui algumas limitagées no controle do tamanho de
particulas e morfologia dos materiais sintetizados. A principal causa dessa limitagdo
esta relacionada a forma de posicionamento dos cétions, 0s quais sdo presos na resina
polimérica, proporcionando um crescimento desordenado das particulas.*” Também &
necessario controlar a quantidade de matéria organica, para reduzir a reacdo de
combustéo e ter um melhor dominio da temperatura calcinag&o.

Na literatura grande parte dos trabalhos que envolvem o método Pechini e o
TiO, séo direcionados a formacédo de 6xidos de metais combinados, materiais dopados e

suportados, 218!

porém utilizam a mesma metodologia do presente trabalho para a
formacéo da resina polimérica de titanio.

Graca et al. (2012)"*% sintetizaram nanocristais de TiO, com o método Pechini,
empregando diferentes temperaturas de calcinacdo com o objetivo de estudar as
propriedades oOticas e dielétricas com a transicdo de fases anatase e rutilo. Ribeiro et al.
(2013)1°! ytilizaram trés diferentes razdes molares acido citrico/cation metalico para a
sintese do TiO, com o método Pechini, empregando as razdes 2:1, 3:1 e 4:1. A resina
polimérica formada foi carbonizada a 400 °C durante 1 h; apds desaglomeracdo, o
material resultante foi calcinado a 500 °C por 1 h em taxa de 10 °C/min. As
caracterizagdes indicaram que as amostras com razao molar 3:1 e 4:1 continham as duas
fases, anatase e rutilo, enquanto que a amostra com razdo molar 2:1 apresentou apenas a
fase anatase. Vasquez et al. (2013)"Y relataram uma modificacio do método Pechini
para a sintese do sistema Ti;.xMxO, (sendo que M =V, Cr ou Mn e 0 < X < 0,1),
tornando o meio mais acido com a adicdo de pequena quantidade de acido cloridrico
para forcar a obtencdo da fase rutilo. Apds carbonizacdo da resina polimérica formada,
0 po resultante foi pré-calcinado a 350 °C por 30 h para eliminacdo dos residuos
organicos. Para obter uma completa transicdo da fase anatase para rutilo, as amostras

foram tratadas a 650 °C por 15 h.
3.2. Sistema core@shell

Inicialmente, as nanoparticulas individuais foram estudadas por apresentarem
melhores propriedades quando comparadas as macroparticulas. Posteriormente,
pesquisadores descobriram que semicondutores heterogéneos compostos por
multicamadas apresentam melhor eficiéncia do que suas particulas individuais

correspondentes, apresentando em alguns casos novas propriedades.[***® Mais
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recentemente, durante o inicio da década de 90, pesquisadores sintetizaram
nanoparticulas concéntricas de semicondutores em multicamadas, com o objetivo de
melhorar as propriedades ja encontradas. Para esses materiais foi adotado
posteriormente a nomenclatura “core/shell". Desde entdo um crescente numero de
pesquisas com esses materiais tem surgido, como demonstra a Figura 3 com os dados
retirados, em junho de 2014, do site Science Direct, utilizando “core/shell” como
palavra chave.

Em geral, as nanoparticulas simples possuem apenas um Gnico material. O
sistema core@shell consiste em uma particula composta por dois ou mais materiais,
formando uma estrutura interna (nucleo) envolvida por uma camada de outro material
(casca), proporcionando uma diversidade de combinagfes incluindo compostos
inorganicos e organicos. O posicionamento dos materiais nesse sistema (ndcleo ou
casca) depende da aplicacdo desejada. A interacdo das cargas na interface entre o ndcleo
e a camada, ou entre as camadas, podem ser fundamentais para a formacgdo desse

sistema.

Figura 3. Publica¢des com sistema core-shell nos ultimos 18 anos.
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Ao menos cinco tipos diferentes de sistemas core@shell s&o descritos na
literatura, como mostra a Figura 4. As mais comuns sdo as nanoparticulas esféricas
conceéntricas (Figura 4a), em que um nucleo formado por uma particula esférica simples
estd completa e uniformemente revestido por outro material. A Figura 4b representa os

materiais com sistema core@shell que possuem formas ndo esféricas. A Figura 4c
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representa os sistemas em que muitas particulas pequenas compdéem o nucleo sendo
revestida com a mesma camada. A formacao de um sistema com mais de uma camada e
diferentes materiais, denominadas também de nanoconchas concéntricas, Sao
exemplificadas na Figura 4d. Com o sistema core@shell também é possivel sintetizar
particulas compostas por nucleo movel e uma camada/concha uniforme parcialmente
vazia (oca), o que pode ser derivado de particulas que possuem a forma representada na

Figura d, removendo a camada intermediéria, sendo exemplificada na Figura 4e.!*”!
Figura 4. Diferentes tipos de sistema core@shell: (a) particulas esféricas concéntricas;
(b) particulas ndo esféricas; (c) sistema com multiplos e pequenos ndcleos revestidos

com a mesma camada; (d) multiplas camadas concéntricas e (€) pequeno e movel

ntcleo envolvido por concha/camada parcialmente vazia.*”!

() (b) (c)
® & =
D0

(d) (e)

Se tratando do sistema core@shell de compostos inorganicos, alguns estudos
utilizam diferentes formas de sintese, se destacando os métodos sol-gell® e
solvotermal 47

Beydoun et al. (2000) relataram a sintese de nanoparticulas do TiO, revestidas
em magnetita (Fe30,) utilizando o método sol-gel através da hidrélise do butéxido de
titdnio na presenca de nanoparticulas de magnetita dispersas, resultando na deposi¢éo do
TiO, na superficie das particulas de magnetita, sendo obtido o sistema Fe;O,@TiO,

6l Qutro trabalho descreve a sintese do sistema

com propriedade magética.
Fe;0,@Ti0O,, formando inicialmente microesferas de FesO, através do método de

reducdo solvotérmico, sendo posteriormente incorporados em conchas de silica
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utilizando um método de Stober modificado. Finalmente, condi¢des hidrotermais foram
utilizadas para precipitar o butéxido de titanio (V) sobre as microesferas formadas.™"!
Além de alguns trabalhos que descrevem a sintese desse mesmo material (Fes0,@TiO,)
com o método solvotermal. 8 Alguns outros aplicam uma segunda etapa com o método
sol-gel.[*]

De acordo com a pesquisa ilustrada na Figura 3, cerca de 211 trabalhos foram
registrados envolvendo o sistema core-shell e 0 método Pechini. Grande parte dos
trabalhos apresentam algum tipo de modificacdo da sintese tradicional (Pechini),
geralmente por adicionar particulas do core sélido a resina polimeérica do material que
irA compor a camada externa (shell). Kim et al. (2014), em uma das mais recentes
publicacles, sintetizaram Mo/TiN com sistema core-shell, adicionando TiN sobre a
resina polimérica de molibdénio, utilizando o molibidato de aménio como precursor,
seguindo com etapas de calcinacdo.’” Alguns desses trabalhos tém o objetivo de
aperfeicoar as propriedades luminescentes dos materiais, como no caso de Barreto et al.
(2011) que sintetizaram o sistema SiO,@(Er**,Yb*"):Lu,03 com uma modificagdo do
método Pechini, utilizando uma solucdo de agua/etanol em pH entre 7-11, sendo
estudados dois diferentes precursores, cloreto e nitrato, resultando em diferentes
morfologias. Porém, em ambos os casos foram observados mesmo tamanho do cristalito
(5 nm) e luminescéncia em regides idénticas, verde e vermelha com excitagdes a 514 e
633 nm, respectivamente.®) Com o objetivo de também melhorar a desempenho
fotocatalitico do TiO,, Mourdo et al. (2010) sintetizaram o CoFe,O,@TiO, utilizando o
método dos precursores poliméricos. Foi preparada, inicialmente, a ferrita de cobalto em
finas particulas sélidas, em seguida adicionadas a resina polimérica de titénio, a qual foi

calcinada obtendo o material misto solidificado.

3.3. Processos Oxidativos Avancados (POAS)

O aumento da producdo na industria téxtil tem elevado o consumo de diversos
tipos de corantes, dentre eles encontram-se 0s que apresentam grupos cromoforos azo,
caracterizados pela ligacdo —N=N- ligados a sistemas aromaticos, cuja classe pertence a
maior parte dos corantes reativos.”®! Estes corantes sintéticos lancados num curso
d’agua em dire¢do aos rios, mesmo em quantidades muito pequenas € sem tratamentos

prévios eficientes, sdo capazes de colorir parcialmente um manancial. Como resultado, a

24



Alex de Meireles Neris

luz solar deixa de atingir as plantas aquéticas, o que impede que elas promovam a
fotossintese e se reproduzam adequadamente. Como consequéncia, 0s peixes tém a
oferta de alimentos e oxigénio reduzida.® Mesmo os corantes reativos que néo sdo
considerados toxicos, podem sofrer uma degradacéo bioldgica parcial, fazendo com que
as moléculas resultantes se liguem a outras, levando a formacdo de compostos muito
mais toxicos que os corantes originais.’® Dessa forma, o impacto ambiental causado
por esses despejos inadequados chega a proporcbes alarmantes, afetando também a
populacdo com o comprometimento do abastecimento de agua e também a qualidade do
solo. Diante desses problemas, é necessario o desenvolvimento e aplicagdo de métodos
de tratamento destes efluentes, eliminando a contaminacéo.

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) tém demonstrado eficiéncia e
versatilidade no controle da poluicdo aquosa, modificando, degradando ou
mineralizando compostos organicos através de processos em que 0 Unico reagente
envolvido é o elétron.[*>*%® Utilizando um sistema eletrénico em reacdes de oxidagdo
e reducdo, os POAs tém atraido bastante atencdo por também serem mais sustentaveis a

longo prazo.

3.3.1. Fotocatalise

Entre os POAs, a fotocatélise tem sido amplamente estudada. Esse processo se
divide em sistemas heterogéneos e homogéneos, ambos consistindo na formacao de
radicais hidroxila, altamente reativos, em alguns casos formados por irradiacao
ultravioleta e fotolise da agua. Um dos beneficios dos processos heterogéneos é a
possibilidade da recuperacdo e reutilizagdo dos materiais (fotocatalisadores
heterogéneos), sendo utilizados semicondutores.®”? O TiO, é o semicondutor mais
utilizado nesses sistemas, devido a sua baixa toxidade, alta atividade fotocatalitica,
baixo custo, estabilidade em sistema aquosos e estabilidade quimica em ampla faixa de
pH. A descoberta da fotdlise da agua sobre a superficie do dioxido de titanio em
197258 promoveu a intensificacdo de pesquisas em relacdo aos processos fisicos e
quimicos envolvidos nessas reacdes.>**!

Apesar de algumas limitacOes e incertezas, 0S mecanismos de agdo que envolve
0s POAs na degradacgdo de contaminantes em meio aquoso, ja sao bastante estudadas. A

oxidacao quimica pode ser definida como o processo no qual os elétrons séo doados por
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uma substancia aumentando o seu estado de oxidacdo. Embora termodinamicamente
favoravel, a oxidacdo de compostos organicos possui velocidade de reagdo (cinética)
lenta. Nesse sentido, 0s processos oxidativos avangados promovem uma aceleracéo
dessa reacdo, apresentando uma cinética mais rapida devido a formacdo de radicais
hidroxila (*OH), que possuem elevada capacidade de oxidacdo, como ilustrado na
Tabela 2.[°?

Tabela 2. Potencial de oxidacdo padrdo de alguns agentes oxidantes.*?

Espécie Potencial (eV)

F, 3,0
OH 2,8
O3 2,1
H,0, 1,8
KMnO,4 1,7
HCIO 1,5
ClO; 1,5
Cl, 1,4
O, 1,2

Os processos homogéneos envolvem H,0; e luz ultravioleta (UV), enquanto os
heterogéneos promovem reacdo fotocatalitica pela excitagdo eletrénica de materiais
fotoativos, geralmente semicondutores. Além de possibilitar a foto ativacdo, o0s
materiais semicondutores proporcionam maior controle para esse processo, Se
comparado aos condutores e isolantes. Ao receber fotons de energia maior que a de
band gap, ocorre a excitacdo eletrdnica, se tratando da migracdo dos elétrons da banda
de valéncia para a banda de conducdo, levando a formacéo de pares de cargas positivas
(buracos ou h*) e negativas (elétrons ou e).! Os pares elétron-buraco (e/h*) sdo
responsaveis pelas propriedades oxi-redutoras do semicondutor.®® Além do TiO,,
outros oxidos séo utilizados ou combinados com o didxido de titanio, dentre eles se
destacam o ZnO, CdS, Fe,03 e ZnS.1#+5!

Todo o processo se inicia com a absorgdo de fotons em um solido, gerando
pares elétron/buraco (e /h™). Esses pares podem se recombinar, direta ou indiretamente,
por meio de defeitos na superficie, induzidos ou ndo por processos radiativos, sem
promover rea¢des quimicas. Dois mecanismos para reacdo fotocatalitica sdo descritos

na literatura: 0 mecanismo direto, que consiste na producgédo de elétrons e buracos pela
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fotoexcitacdo do catalisador, ocorrendo a oxidacdo do corante ap0s sua adsor¢do na
superficie do semicondutor. No mecanismo indireto, também ocorre a producdo de
elétrons-buraco na superficie do catalisador. No entanto, as moléculas de O, e agua
adsorvidas conduzem a formacao de radicais O,”, OH e H, que s&o responsaveis pelo
ataque, oxidacdo e degradacdo das moléculas organicas.®®

As reacg0es relevantes que ocorrem na superficie do semicondutor que levam a

degradagio do corante sdo descritas nas equacdes abaixo:"!

TiO, + hv(Luz) - TiO,(egc + hiy)
TiO,(h{y) + H,0 -» TiO, + HY + OH" =
TiO,(h}y) + OH™ - TiO, + OH' *
TiO,(egc) + 0, = TiO, + 05 *

0; *+H" > HO,

Corante + OH' — Produto de degradagao
Corante + h}, - Produto de oxidagio

Corante + eg. — Produto de reducao

A oxidacdo fotosensibilizada também pode ocorrer, a qual consiste na excitacdo do

corante e sua subsequente interacdo com o semicondutor:[”

Corante + hv(Luz) — Corante”
Corante* + Ti0O, - Corantet + TiO5 "
TiO; + 0, - TiO, + 05 *
0; x+2H*" - H,0,
H,0, + TiO; - TiO, + OH + OH™
Corante™ + 0,(0; * ou OH') - peroxilados ou intermediarios
Hidroxilados — produtos degradados ou mineralizados

onde:

h* = buraco fotogerado;

e ~ = elétron fotogerado;

BV = banda de valéncia do semicondutor;

BC = banda de conducao do semicondutor;
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S8o considerados bons catalisadores para reagOes fotocataliticas, 0s
semicondutores que apresentam elevada area superficial, uniformidade no tamanho de
particulas, mobilidade eletrénica satisfatoria, com estrutura eletrénica que ndo favoreca

a recombinacdo elétron-buraco.[®®

3.3.2. TiO; aplicado em fotocatalise

Das formas de TiO, existentes, a fase anatase apresenta propriedades
semicondutora e fotocatalitica enquanto que a fase rutilo é bastante inativa. Esse
comportamento € atribuido a posicdo diferente da banda de conducdo, que € mais
positiva para a forma rutilo, proporcionando maior velocidade de recombinacéo elétron-
buraco foto produzido (h*) para o rutilo. Além disso, a fase anatase possui maior
capacidade de adsorver o oxigénio molecular, devido a maior densidade superficial dos
grupos hidroxila.

Utilizando a mesma ferramenta de pesquisa ilustrada na Figura 3 (science
direct), foram encontrados 17513 registros que relacionados ao TiO, e fotocatalise.
Inimeros relatos descrevem a sua boa atividade fotocatalitica, envolvendo aplicacdes
em diversas areas, como a degradacdo de corantes, pesticidas e farmacos: descoloragédo

do alaranjado de metila sob irradiacdo de luz visivel®

, degradacdo dos pesticidas
clorpirifés, cipermetrina e chlorothalonil®, degradacdo do bisfenol™®, degradacio da
hematoxilina™, chloramphenicill’? e paracentamol™. A seguir, alguns desses
trabalhos s&o explicados.

Kondrakov et al. (2014) observaram a completa mineralizacdo do bisfenol A
(BPA) utilizando TiO, como fotocatalisador e lampada UV de 254 nm!™!. Oshani et al.
(2014) sintetizaram filmes finos TiO, e TiO,-P25 com o método sol-gel utilizando
solugdo &cida de perdxido de titdnio. Mesmo com gap semelhante, o TiO,-P25 mostrou
maior eficiéncia fotocatalitica para a fotodegradacdo do corante Reactive Red 222
(RR222)[75]. Oliveira et al. (2011) avaliaram o comportamento fotocatalitico do TiO,-
P25, TiO, (preparado com método sol-gel e Pechine modificado, ao aplicar diferentes
razdes entre metal, acido citrico e etileno glicol) e um composto formado da associacao
do Ti0O,-P25 e ftalocianina de zinco (TiO,/ZnPc 1,6%). Os fotocatalisadores TiO,-P25 e
Ti0,/ZnPc 1,6%, ambos com o menor teor da fase anatase (70%), apresentaram maior
eficiéncia na fotodegradacdo do corante Ponceau 4R (C.l. 16255), atingindo completa
descoloracdo em 80 min com irradiacdo de luz UV.I’® Velmurugan et al. (2013)
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sintetizaram nanoparticulas de CNP-TiO, com um meétodo sonoquimico, o qual
apresentou atividade catalitica em luz solar superior ao TiO,-P25, apresentando cerca de
97,2% de degradacdo do Reactive Red 120, em um ensaio de 50 minutos de
irradiacdo.’” Leong et al. (2014) sintetizaram nanocristais de TiO, com tamanho de
particula entre 3 e 6 nm, e elevada area superficial (147,34 m?/g) utilizando o método
sol-gel, o qual mostrou elevada atividade fotocatalitica para a degradacéo do 2,4-DCP
com irradiacdo de luz solar, sendo observada uma degradacéo praticamente completa

em 2 h de exposicdo, com valores entre 99-100%.®

3.3.3. Sistema core@shell aplicado em fotocatalise

Embora seja encontrado um ndmero bem menor de trabalhos envolvendo
materiais com sistema core@shell aplicados em fotocatélise, esse nUmero vem
crescendo nos ultimos anos como foi ilustrado na Figura 3. Com o levantamento
bibliogréfico realizado foram encontrados 2273 registros que relacionam materiais com
sistema “core-shell” e sua aplicagdo em “fotocatalise”, utilizando essas duas palavras-
chave na pagina de pesquisa avancada do site science direct.

Visando facilitar a remocdo do catalisador do meio reacional ou melhorar a
atividade catalitica, alguns trabalhos ja estudam a aplicacdo desses materiais como
fotocatalisadores na degradagdo de compostos organicos, com um ‘“core”
magnético>"*® Em 2013, Panneerselvam sintetizou particulas nanométricas de
CoFe,04/TiO; pelo método de co-precipitacdo, com energia de band gap calculada igual
a 2,8 eV. A atividade fotocatalitica desse material foi estudada para a degradacdo do
Reactive Red 120, variando a concentracdo de catalisador para obter um maximo de
degradacdo. Foi observada a elevacdo da atividade fotocatalitica com o uso de
receptores de elétrons, obtendo uma taxa maxima de degradacdo com a presenca do
receptor de elétrons peroxomonosulfato (PMS).[79]

Mourédo et al. (2010) sintetizaram o CoFe;O,@TiO, com o método dos
precursores poliméricos, aplicado na fotodegradacdo do corante rodamina B e do
pesticida adrazina, utilizado luz UV. Foi observada a permanéncia da atividade
magnética e catalitica do material sintetizado. Porém a atividade para a degradacdo do
corante foi baixa, sendo mais efetivo para a degradacdo do pesticida, mostrando menor
atividade que o TiO, puro.l*?
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Harraz et al. (2014) sintetizaram nanocompostos magnéticos com sistema
CoFe,0,@SiO,@TiO, com a teécnica sol-gel, o qual foi submetido a avaliagdo
fotocatalitica para a degradacdo do corante azul de metileno, obtendo 98% de
descoloracdo em 40 min de irradiacdo UV.”

Liu et al. (2013) prepararam o sistema FesO,@AgBr-TiO,/SiO, empregando 0s
métodos solvotermal e sol-gel, apresentando elevada atividade fotocatalitica na
degradagio do corante azul de metileno em luz visivel 2!

Lucas et al. (2013) sintetizaram o sistema Fe3O,@SiO,@TiO, utilizando trés
etapas, co-precipitacdo para a sintese da magnetita, método de Stdber para a agregacao
da silica as particulas de magnetita e por fim, o método sol-gel para a formacdo da
camada externa de TiO,. Em combinacdo com irradiacdo led UV, esse fotocatalisador
apresentou 91% de degradacdo do corante Reactive Black 5 (RB5) em 60 min de
irradiacéo.®?

Outros trabalhos utilizam o sistema core-shell com o objetivo de melhorar a
atividade catalitica do material, como, por exemplo, Ankita et al. (2014) prepararam
nanoparticulas de Ag@TiO, empregando razdo molar de Ag e TiO, de 1:1,7,
respectivamente. A mistura formada foi calcinada a 450 °C por 3 h, sendo obtidas
particulas com tamanho médio de 30 nm. Esse material sintetizado apresentou melhor
atividade fotocatalitica quando comparado ao TiO,-P25 comercial, TiO, sintetizado e ao
TiO, dopado com Ag, em um ensaio sob irradiacdo com luz UV ou solar, para a
degradacdo do corante Reactive Blue (RB-220). A melhor atividade fotocatalitica para o
Ag@TiO, foi observada em ensaio com irradiagdo de luz solar, confirmando a
capacidade do catalisador de absorver tanto luz UV quanto visivel !
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4. METODOLOGIA

As sinteses realizadas no presente trabalho tiveram como objetivo a formacéao
do dioxido de titanio puro e do sistema core@shell CoFe,0,@TiO,. Foram avaliadas as

fases cristalinas obtidas e a atividade catalitica de cada material formado.

4.1. Materiais utilizados

Os reagentes utilizados neste trabalho estdo descritos na Tabela 3, de acordo

com a sua formula molecular e grau de pureza.

Tabela 3. Reagentes empregados para as sinteses dos materiais.

Reagentes utilizados

Compostos Formula Eabricante Pureza Tamanho
P molecular (%) (nm)
Isopropdxido de . i
titanio C12H2204T| Aldrich 97 -
Acido citrico CsHgO; Cargill - -
Etileno glicol C2H6O, Vetec P.A. -
Ferrita de cobalto CoFe,0s Nanum i 30— 100

(nanoparticulado) nanotecnologia

Entre os equipamentos que foram utilizados no presente trabalho, apenas a
centrifuga pode apresentar alguma alteracdo em seu processo. Na Tabela 4 sdo descritos
os modelos de centrifuga utilizados relacionadas com as maximas condicdes de rotacdo

disponivel.

Tabela 4. Modelos e condicdes de centrifugas utilizadas no presente trabalho.

Modelo / Fabricante RPM
Himac CF 5RX / HITACHI 5000
Rotanta 460 R / Hettich 11500
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4.2. Sintese dos fotocatalisadores

Uma modificacdo do método Pechini foi realizada na adigdo dos reagentes e
nas calcinacdo, para a formacdo dos fotocatalisadores. O processo para a producdo da
resina polimérica de titanio foi realizado em duas etapas. Inicialmente foi formado o
citrato de titanio, utilizando o isopropoxido de titanio (IV) como precursor e &cido
citrico anidro como agente quelante, com razdo molar de 1:3 dos respectivos reagentes.
Apbs dissolver completamente o acido citrico em agua destilada, o isopropoxido de
titanio foi adicionado lentamente a solugdo, em pequenas quantidades observando a
dissolucdo de cada uma, sob agitagdo constante (500 RPM) e temperatura de 45 °C.
Depois da completa adicdo e dissolucdo, algumas particulas hidrolisadas foram
removidas por filtracdo, em seguida foi realizada analise gravimétrica da resina
formada, para a determinacdo da concentracdo. A partir do citrato de titdnio formado
foi adicionada quantidade estequiométrica do dialcool etileno glicol, elevando a
temperatura a 90 °C para a polimerizacdo do sistema e obtencdo de uma resina
polimérica. Foi empregada uma relacdo entre acido citrico/etileno glicol de 60/40% em
massa. Este processo de sintese da resina polimérica esta representado no fluxograma da
Figura 5. Optou-se trabalhar com o isopropdxido de titanio (IV) devido a algumas
dificuldades encontradas ao utilizar outros reagentes. Entre essas dificuldades esta a

remocao de alguns ions quando empregado sais de titanio como o cloreto.

Figura 5. Fluxograma da sintese da resina polimérica de titanio.

Isopropoxido de
Titanio

Citrato de
Titanio

g A 90 °C
Resina Polimérica
de Titanio

Etilenoglicol
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4.2.1. Sintese do TiO,

A resina polimérica de titanio foi parcialmente carbonizada com aquecimento
utilizando uma taxa de 10 °C/min e permanéncia por 1 h a 300 °C. Em seguida, 0
material solido obtido foi desaglomerado e peneirado a 270 mesh, obtendo um po6 fino o
qual foi pré-calcinado a 300 °C por 7 h em atmosfera de oxigénio, para eliminacéo de
carbono. Havendo eliminado o excesso de carbono, algumas por¢des do pd obtido
foram submetidas a diferentes temperaturas de calcinacdo (500, 600, 700, 800, 900 e
1000 °C), com taxa de aguecimento de 10 °C/min e patamar de 4 h, para obtencdo de
Oxidos com as diferentes fases cristalinas, ou misturas delas. O fluxograma da Figura 6
ilustra de forma simplificada este processo para a obtencédo do 6xido.

Figura 6. Fluxograma para obtenc&o do dioxido de titanio.
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4.2.2. Sintese do sistema core@shell CoFe,O,@TiO,

Foram preparados materiais com diferentes proporcdes de TiO, para o sistema
CoFe,0,@TiO,, obtendo amostras com concentragdes de 10, 15, 20, 40, 60, 80, 90 e
95% de dioxido de titanio em relacdo a massa do produto final.

Quantidade estequiométrica de ferrita de cobalto nanoparticulado (30 a 100
nm) foi adicionada a resina polimérica de titanio, previamente sintetizada. Apos a
adicdo, a mistura foi submetida a um sistema de aquecimento com agitacao (90°C e 350
RPM), para a evaporagdo do solvente (agua) e formacdo de uma pasta homogénea, a
qual foi seca com aquecimento a 200 °C/1h e desaglomerada a 270 mesh. O p6 obtido
desse processo foi calcinado em diferentes temperaturas (400, 450, 500, 550, 600, 650 e
700 °C) e condicGes atmosfericas (calcinacdo direta em ar atmosférico ou pré-calcinagédo
com fluxo de O,), com a finalidade de observar a variacdo de fases do TiO, presentes
nesses sistemas. O método de sintese empregado foi denominado Pechini modificado
devido a adicdo do pé nanométrico da ferrita de cobalto a resina polimérica de titanio.
Cada material sintetizado foi submetido a ensaios fotocataliticos. A atividade catalitica
de cada um foi relacionada a quantidade e fase do TiO, existente. Na Figura 7 ha uma

representacdo simplificada para obtencéo desse material.

Figura 7. Fluxograma para obtencao do sistema core@shell CoFe,0,@TiOs.
Resina Polimérica
C"F"“

90°C PR | solvente
350 RPM

g 200°C/1h

Material
seco

270 Mesh mmmdl Calcinacio
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Outra forma de representar essa sintese € ilustrada na Figura 8, apresentado trés
principais etapas: a adicdo do material sélido a resina polimérica, a evaporagdo do
solvente provocando a formacdo de um material encapsulado e por fim a solidificacdo

do titdnio sobre a ferrita com a calcinacéo.

Figura 8. Formacdo do sistema core@shell.

Resina polimérica de TiO, Secagem
%

Calcinaciao

Evaporacio do solvente

CoFe,0,@TiO,

4.2.3. Técnicas de caracterizacao

As caracterizacBes empregadas no presente trabalho tém como objetivo
identificar a formacdo dos materiais sintetizados em suas respectivas fases de acordo
com as modificages provocadas pelas diferentes formas de preparo descritas acima.
Cada topico abaixo define as condi¢Bes de analises utilizadas para cada amostra.

4.2.3.1. Difracgao de raios — X (DRX)

Com o objetivo de avaliar a cristalizacdo e organizacao a longo alcance dos
materiais sintetizados, foi utilizado um difratdmetro de raios-X modelo XRD — 6000 da
SHIMADZU, com poténcia de 2 kVA, voltagem de 30 kV, corrente de 30 mA e
radiacao Ka do cobre (A = 0,15418 nm). Foram realizadas varreduras no intervalo de 10
— 80°, com passo de 0,02° e velocidade de 2° s™*. Esta técnica permite avaliar a transico
de fases do didxido de titdnio com a deteccdo dos planos das fases anatase e rutilo.

Para as amostras de TiO, puro sintetizadas foram realizados calculos para
obtengdo do tamanho do cristalito e cristalinidade relativa a partir dos planos da fase
predominante. Os valores de largura a meia altura foram obtidos com o programa Peak
Fit, a partir da analise dos picos em 25,3 e 27,4 ° referentes aos planos (1 0 1) da fase
anatase e (1 1 0) da fase rutilo, respectivamente, sendo estes os de maiores intensidades
para ambas as fases. O tamanho do cristalito das amostras foi calculado empregando a

equacéo de Scherrer (Eqg. 1).

35



Alex de Meireles Neris

0,91
" Bcosb

Onde:

D = tamanho do cristalito;

A = comprimento de onda da radiacdo eletromagnética aplicada (1,5406 A);
0 = angulo de difragdo de Bragg;

B = valor de FWHM do pico mais intenso encontrado com equagao 2:

B =+/B%z - b? Eq. 2

Onde:
B = FWHM da amostra;
b = FWHM do quartzo (padréo);

Para o célculo de cristalinidade relativa foi utilizada a metodologia de Spurr e
Myres, empregando a fracdo em massa para determinar as porcentagens das fases
anatase e rutilo existentes nas amostras *”. Foram utilizadas duas equaces base,

referentes a massa da amostra e a intensidade no difratograma:

X, = L Eq. 3
W, + Wy
€,
% = j—‘: Eq. 4
Onde:

Xa — Fracdo de massa de anatase;
W — Massa de anatase;
Wr — Massa de Rutilo;

K — Constante de concentracdo (0,79);
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Ia — Intensidade do pico (1 0 1) no difratograma de anatase (considerando a
area integrada);
Ir — Intensidade do pico (1 1 0) no difratograma de rutilo (considerando a area

integrada);

A partir desta, é obtida a equagdo 5, proposta para a anatase:

XA:—IR) Eq. 5

Com base nessas equacgdes foram obtidos os valores de porcentagem para cada

fase obtida nas amostras.
4.2.3.2. Espectroscopia de foton-elétron de raios-X (XPS)

A composicdo quimica das superficies das amostras foi investigada por um
espectrometro de foton-elétron de raios-X modelo VG ESCA 3000. As amostras foram
prensadas a 2 x 10® Pa em porta-amostra. Os espectros foram coletados por meio de
radiacdo MgKa, com resolucdo de energia de 0,8 eV. O pico de Cls (284,6 eV), foi
tomado como referéncia para a calibragem da energia das outras espécies. Os picos de
alta resolucdo foram avaliados e correlacionados com a espécie em questdo,
empregando o silicio polido como substrato. Esta analise foi realizada no Laboratério de

Superficies e Interfaces do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Parana.
4.2.3.3.  Espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis)

Um espectrofotdmetro UV-Vis modelo UV-2550 da SHIMADZU foi utilizado
para analise dos fotocatalisadores sintetizados, empregando o sistema de reflectancia
difusa com o modo ISR (acessorio de integracdo esférica) e o0 método de Wood e Tauc

para o calculo do band gap dos materiais . Para esta analise foi empregado o
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corundum como padrdo de referéncia. O mesmo equipamento foi utilizado para a
anélise da solucdo produto dos testes cataliticos, utilizando acessério para amostras
liquidas, cubetas de quartzo e &gua destilada como padrdo. Em ambos os métodos as
analises das amostras foram realizadas com a variacdo do comprimento de onda A de
190 a 900 nm.

4.2.3.4. Espectroscopia na regido do infravermelho (1V)

As andlises das amostras foram realizadas em um espectrofotdmetro de
infravermelho modelo IRPrestige-21 da marca SHIMADZU. As amostras foram
diluidas em brometo de potassio aplicando a razdo aproximada KBr:Amostra de 100:1
mg, respectivamente, e prensadas para formacdo de pastilha com cerca de 1 cm de
didmetro. A pastilha foi submetida a analise por transmitancia do feixe de
infravermelho, realizando varreduras nas regies entre 400 e 4000 cm™. Apenas os
fotocatalisadores foram avaliados com esta técnica, com a finalidade de observar a
organizacgdo a curto alcance dos materiais sintetizados, de acordo com liga¢Ges quimicas

presentes e estruturas ou fases cristalinas formadas.

4.2.3.5. Analise de area superficial com método de BET

Apos tratamento a 250 °C por 2 h em um Belprepll, da BEL, com fluxo de
No), as amostras solidas foram analisadas em instrumento de adsor¢do volumétrica
modelo BELSORPII, também da marca BEL JAPAN, realizando a sor¢do no
equipamento com 0s gases Ny e o padrdo He, em Dewar contendo Nyg). Os calculos
para obtencdo da area superficial dos fotocatalisadores foram realizados utilizando o
método de Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett e Edward Teller (BET) %, a partir

dos dados de fisissorgao de No(g).
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4.2.3.6. Analise termica (TG/DTA)

As analises termogravimétrica (TG) e térmica diferencial (DTA) foram
realizadas em analisador térmico modelo DTG-60H da SHIMADZU. Este teste foi
aplicado apenas para a ferrita de cobalto pura (CoFe,O4) nanoparticulada, com a
finalidade de observar a estabilidade térmica desse material e também a temperatura
para decomposicdo de algumas impurezas (material organico proveniente de residuos de
6leo mineral empregado em etapa de sintese) existentes em sua superficie. Para esta
analise foram utilizados, aproximadamente, 10 mg da amostra. Essa massa foi
transferida para um cadinho de platina, realizando o ensaio com fluxo de 50 mL min™
de ar sintético com elevacdo da temperatura ambiente até 1000 °C e taxa de

aquecimento de 10 °C min™.

4.2.3.7. Ponto de carga zero (PCZ)

A andlise do ponto de carga zero foi realizada para a ferrita de cobalto
nanoparticulada (CoFe,0,) com a finalidade de estudar o comportamento desse material
quando adicionado a resina polimérica de titanio. Para essa andlise, solugdes salinas de
NaCl (0,1 M) foram preparadas em diferentes valores de pH (2 a 12), ajustado com
solugdes de HCI (1 M) e NaOH (1 M). O pH de cada solucéo foi analisado em um
pHmetro modelo DM-22 da DIGIMED, devidamente calibrado com solucGes padrbes
de pH 4, 7 e 12. Uma aliquota de 50 mL de cada solucdo foi transferida para diferentes
erlenmeyers, sendo adicionado em seguida 50 mg da amostra solida em cada um deles.
Todos os erlenmeyers, contendo a solucdo e a amostra, foram colocados em uma
incubadora modelo TE-420 da TECNAL, com agitacdo controlada em 150 RPM e
temperatura ambiente (= 28°C). Apds 24 h de agitagdo o pH de cada solucdo foi
verificado novamente, observando a variagdo do pH de cada solugéo.

O ponto de carga zero € encontrado a medida que se mantém inalterada, ou
seja, pH final igual ao pH inicial. Outra maneira de representar o valor do PCZ é na
forma grafica, com a variacdo de pH (eixo Y) versus pH inicial (eixo X). O ponto onde
a curva cruza o eixo X na posicao zero é o valor de pH do PCZ. Esse experimento foi

realizado em duplicata, sendo observada a proximidade dos valores.
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4.3. Teste fotocatalitico

4.3.1. Corante
Para o presente trabalho foi utilizado o azo corante Amarelo Ouro Remazol
(RNL) nos ensaios fotocataliticos. Algumas informacdes referentes a esse corante sao

apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5. Informacdes sobre o corante RNL.

Particularidades Dados

Formula molecular C20H22N4011S3.2Na
Peso molecular (g/mol) 636
Absorcio (hmax (nm)) 411

PKa 3,35¢€6
SO,Na
Formula estrutural NaOBSOCHZCHZOZS@N:N "
NHCCH,

I
0

4.3.2. lrradiacdo UVC

Para o teste fotocatalitico com irradiacdo de luz UVC, foi utilizada uma cadmara
reacional de madeira revestida internamente de EVA preto, com dimensdes retangulares
de 100 cm (largura) x 20 cm (comprimento) x 10 cm (altura), a qual dispde de aberturas
laterais para circulacdo de ar e lampada UVC com energia de 4,9 eV (253 nm) e
poténcia medida de 0,45 mW/cm?, aproximadamente, da marca SuperNiko, modelo ZG-

30T8, fixada na parte superior do reator (Figura 9).
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Figura 9. llustracdo do reator para os ensaios de fotocatalise.

Lampada UVC 4,9 eV (253 nm) _I_:
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»
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No interior desta cdmara reacional, foram posicionados recipientes (placa de
Petri de 5,5 cm de diametro e 1,5 cm de profundidade) contendo solucdo do corante
amarelo ouro remazol (RNL) e catalisador, os quais ficaram localizados a 5 cm da
lampada. Alguns fatores foram fixados para os ensaios ap6s avaliages preliminares
quanto as condi¢bes empregadas, sendo utilizados 15 mL da solucdo do corante em pH
natural (igual a 6), com concentracdo de 10 mg/L (10 ppm) e 10 mg de catalisador. A
mistura desses componentes foi submetida a 4 h de irradiagdo UVC. Em seguida o
catalisador foi removido da solugdo por meio de centrifugacdo (5000 RPM) e/ou
filtracdo simples. Para os testes realizados com o sistema core@shell, houve a
possibilidade de remocéo do catalisador apenas com magnetismo, ndo sendo necessarias
as etapas de centrifugacdo e filtracéo.

A quantificacdo da descoloracdo foi realizada por analises espectrofotométricas
de UV-Vis da solucéo, observando a variacdo de intensidade da banda referente a cor e
ao grupo AZO que coincidem na regido de 411 nm para o RNL. Inicialmente, uma
curva de calibracdo para a solucdo do corante RNL foi obtida a partir de solucGes de
corante com diferentes concentragdes. A partir dessa curva a concentracdo da solugéo
apos o teste fotocatalitico € obtida, com a porcentagem de descoloracdo calculada de

acordo com a Equacéo 7.

Descoloragao (%) = 100 — (% X 100) Eq. 7

Onde: C; é a concentracdo inicial da solugdo de corante RNL (mg.L") e Csé a

concentracdo da solucdo produto apds teste fotocatalitico (mg.L™).
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As amostras que apresentaram melhores resultados de descoloracdo nas
condi¢Oes descritas acima foram submetidas a outros testes com maior tempo de
irradiacédo (6, 8 ou 16 h) ainda com luz UVC e também utilizando luz solar.

4.3.3. Irradiacéo de luz solar

Para o ensaio com irradiagdo de luz solar, foram utilizadas as mesmas razdes
de concentragdo empregadas no ensaio com luz UVC. Nesses testes, placas de Petri
foram posicionadas em local livre de sombra durante 2 ou 4 h, em periodo de maior
nivel de intensidade de luz (entre 11:00 e 14:00 h). Para evitar a evaporacdo por
transferéncia de massa e consequentemente variagdo na concentracdo do corante, foi
utilizado um sistema fechado. Os recipientes contendo as amostras foram envolvidos
com papel filme (PVC), posicionando em seguida outra placa de Petri com maior

diametro (= 6 cm) como tampa (Figura 10).

Figura 10. Ensaio fotocatalitico com irradiacdo de luz solar. (a) inicio, (b) e (c) apés 2h.
Em (c), I — TiO, calcinado a 700 °C; Il — CoFe,O,@TiO, com 90 % de titénio e

calcinado a 500 °C; 11l — Soluc¢éo do corante.

Apo6s tempo estipulado de irradiagdo, o catalisador foi removido da solugéo por
filtracdo/centrifugagdo, ou magnetismo (para a amostra com sistema com core
magnético). Em seguida a descoloracdo foi analisada em espectrofotdmetro UV-Vis,

relacionando a concentracdo final com as solucdes padrao diluidas do corante RNL.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Este topico foi dividido em dois subtemas relacionado aos tipos de materiais
sintetizados: o TiO, puro e o sistema core@shell. Serdo apresentandos os resultados

obtidos das anéalises realizadas e também da aplicacdo em fotocatélise.

5.1. Sintese e caracterizacao do TiO;

O dioxido de titanio sintetizado foi analisado de acordo com a organizacdo a
longo alcance das amostras com a técnica de difracdo de raios-X. Foi observada a
variacdo das fases cristalinas desse Oxido em amostras submetidas a diferentes
temperaturas de calcinagéo. Os difratogramas da Figura 11 mostram a predominancia da
fase anatase na amostra calcinada a 500 °C, sendo observado o aumento da
concentracdo da fase rutilo com a elevacdo da temperatura, de forma que as amostras
calcinadas acima de 800 °C possuem predominancia dessa fase. Para o dioxido de
titdnio, essa variacdo é observada a partir das intensidades dos picos referente aos
principais planos de orientacdo (1 0 1) e (1 1 0) correspondendo aos valores em 20 de
25,3 e 27,4° aproximadamente, para as fases anatase e rutilo, de acordo com as fichas
cristalograficas JCPDS 71-1166 e 21-1276, respectivamente.

Figura 11. Difratogramas de raios-X das amostras de TiO, sintetizado em diferentes
temperaturas de calcinacdo. Legenda: A — anatase; R — rutilo.
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A pré-calcinacdo em atmosfera de oxigénio possibilitou a obtencédo do dioxido
de titdnio na fase anatase em temperatura de calcinagdo pouco acima da descrita na
literatura (aproximadamente 400°C),*% sendo formado um material mais cristalino ao
observar a largura dos picos no difratograma. A eliminacdo do excesso de carbono na
pré-calcinacdo em temperaturas mais baixas proporciona uma calcinacdo mais
controlada e precisa, eliminando o risco de combustdo da matéria orgénica e o
consequente descontrole da temperatura real de queima.

Com a avaliacéo dos picos principais do difratograma, utilizando o software
Peak Fit, foi calculado o tamanho do cristalito para cada amostra e fase existente. Para
amostras que apresentam mistura de fases, foram realizados calculos referentes as duas

fases como mostra a Tabela 6.

Tabela 6. VValores obtidos do calculo do tamanho do critalito.

Fase FWHM Tamanho do
Amostra o o
cristalina (graus) cristalito (nm)
TiO, 500 °C Anatase 12,6 0,32 83,9
) Anatase 12,6 0,41 64,6
TiO, 600 °C
Rutilo 13,7 0,26 107
) Anatase 12,6 0,29 94,7
TiO, 700 °C
Rutilo 13,7 0,22 131
] Anatase 12,6 0,20 151
TiO, 800 °C
Rutilo 13,7 0,16 143
TiO, 900 °C Rutilo 13,7 0,14 253
TiO, 1000 °C Rutilo 13,7 0,13 332

A partir dos dados apresentados na Tabela 6 é observado um aumento
significativo do tamanho do cristalito proporcional a elevacdo da temperatura de
calcinagdo. Isso e ocasionado devido ao maior processo de difusdo dos atomos,
influenciando diretamente o empacotamento e formagéo de estruturas. Nessas condicGes
0s atomos sdo direcionados a uma forma mais estavel de organizacdo estrutural,
atingindo fases de maior densidade.l***¥! Esse fato esté relacionado com a formacéo da

fase rutilo com o0 aumento da temperatura de calcinag&o.
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A partir da metodologia de Spurr e Myers descrita na Secdo 4.2.3.1, foi
calculada a porcentagem em massa para as fases existentes (Tabela 7). E possivel
observar a predominancia das fases anatase ou rutilo em cada condi¢do de sintese,
relacionada a temperatura de calcinacdo, obtendo materiais com Unica fase e também

materiais com misturas dessas fases, o que tem sido relevante para a fotocatalise.!™

Tabela 7. Dados do céalculo da cristalinidade relativa para as amostras de TiO,
sintetizadas em diferentes temperaturas.

Area
Amostra Fase cristalina  integrada % (massa)
(unid. area)
) Anatase 249,81 99,7
TiO, 500 °C ]
Rutilo 0,62 0,3
) Anatase 270,23 95,8
TiO, 600 °C )
Rutilo 9,44 4,2
) Anatase 197,73 77,3
TiO, 700 °C )
Rutilo 45,95 22,7
) Anatase 10,97 6,9
TiO, 800 °C )
Rutilo 117,06 93,1
) Anatase 1,66 0,6
TiO, 900 °C )
Rutilo 234,85 99,5
] Anatase 0,9 0,4
TiO, 1000 °C _
Rutilo 187,76 99,6

Na Figura 12 esses dados sdo representados em um grafico observando a
diminuicdo da fase anatase e 0 aumento da fase rutilo de acordo com a elevagdo da
temperatura de calcinacdo para a cristalizagdo das amostras.

Os diversos trabalhos encontrados na literatural3®°:%"]

que descrevem a sintese
do TiO, com método Pechini discutem a respeito da variagdo de temperatura para
obtencdo das fases cristalinas. A principal discordancia encontrada esté relacionada a
temperatura de transicdo das fases anatase e rutilo. Graga, et al (2012) n&o descreve
nenhum tratamento prévio para eliminacdo do carbono, e aplica uma taxa de 1,25
°C/min em diferentes queimas com temperaturas entre 300 e 1000 °C por 4 h. Nessas
condigdes o ponto para a transicdo de fases foi encontrado para a amostra calcinada a

500 °C. Em outro trabalho, Khalid, et al. (2013)"°®! sintetizaram o TiO, com a hidrélise
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do TiCly (livre de carbono), sendo precipitado hidroxido de titanio, e apos ser seco foi
submetido a calcinagfes em diferentes temperaturas para maior cristalizacdo, sendo
observada a transicdo de fases na amostra calcinada a 600 °C. Vieira et al (2009)
utilizaram o método Pechini na sintese do TiO, dopado com diferentes elementos (Cr,
Sb, Mo), descrevendo a obtencdo da fase rutilo em calcinacfes até 1000 °C e transi¢édo

das fases anatase / rutilo em 600 °C.[*"]

Figura 12. Variacgdo das fases cristalinas do TiO, com a elevacdo da temperatura.
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As vibragcbes fundamentais do TiO, aparecem no espectro de infravermelho
com uma sobreposicdo de bandas classificadas de estiramento Ti— O e Ti — O — Ti na
regido de 400 a 650 cm™. A posicdo tipica da banda de TiO, associada & estrutura
anatase aparece em 435 cm™, enquanto que a posicéo tipica da banda referente a fase
rutilo encontra-se em 505 cm’, aproximadamente.!*>%”]

As amostras de didxido de titdnio calcinadas em diferentes temperaturas
também foram submetidas a analise quanto a organizagéo a curto alcance com medidas
de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho médio (4000 a 400 cm™). De
acordo com o0s espectros apresentados na Figura 13, é observado, nas amostras
calcinadas a temperaturas entre 500 e 700 °C, a presen¢a de uma banda centrada em

aproximadamente 500 cm™ relacionada ao estiramento das ligagdes Ti—O dos octaedros
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distorcidos caracteristicos da fase cristalina anatase. Para as amostras calcinadas a
temperaturas acima de 800 °C, em que h& predominancia da fase rutilo, observa-se um
deslocamento das bandas referentes a ligagdo Ti — O para regides de maior energia, se
comparado as bandas da fase anatase, além de uma segunda banda que tem inicio em
480 cm™, aproximadamente. Na fase rutilo, com uma célula unitaria mais compacta, as
ligagBes Ti — O estdo mais proximas e fortalecidas, sendo necessaria maior energia para

vibragao®.

Figura 13. Espectro de infravermelho das amostras de TiO..
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A espectroscopia na regido ultravioleta e visivel (UV-Vis) foi utilizada para
medir a absorbancia das amostras na faixa de comprimento de onda entre 190 a 900 nm.
O método de Wood e Tauc foi utilizado para o célculo da energia de band gap, sendo
associada a energia necessaria para ativacdo eletronica no ensaio fotocatalitico. A
Figura 14 ilustra uma relacdo entre absorbancia e energia. Nesse grafico € tracado uma
reta tangente a regido ascendente da curva de absorcédo, sendo que o valor do intercepto

entre a extrapolagdo dessa reta e o eixo referente a energia fornece o valor do band gap.
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Figura 14. Calculo do band gap para as amostra de TiO, em diferentes temperaturas de

calcinagao.
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Os valores de band gap calculados para as amostras sintetizadas sdo idénticos
ao do TiO, comercial P25, encontrando valores em torno de 2,9 e 3,0 eV, indicando que
ndo ha variacdo significativa. De acordo com a literatura, o valor de band gap para a
fase rutilo é menor (3,03 eV) se comparado a fase anatase (3,2 eV),* sendo que os
valores obtidos no presente trabalho s&o ligeiramente menores. As bandas de absorcéo
também apresentam alteracbes comportamentais no perfil de inclinacdo e na
absorbancia maxima, possivelmente causada pela existéncia de niveis intermediarios de
energia ou presenca de matéria orgénica, o que também pode ter influenciado na
obtenc¢éo de band gap para a anatase com valor menor ao descrito na literatura.

A amostra calcinada a 700 °C foi analisada por espectroscopia de féton-
elétrons de raios-X (XPS), sendo observada a presenca de dois picos mais intensos
referentes ao Ti 2ps;, € O 1s (Figura 15), localizados em valores de energia de ligagdo
igual a 461,8 e 533 eV, respectivamente. O Ti 2psj, corresponde ao estado de oxidagao
Ti**, indicando que a amostra possui tendéncia de formacdo, principalmente, da
estrutura referente a0 Ti0,.!**'% De acordo com a éarea integrada dos picos foi
encontrada a concentragdo atdmica das espécies existentes na superficie da amostra,

chegando aos valores de 24 e 76% para 0 Ti 2py3 e O 1s, respectivamente. Essas
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quantidades indicam que a superficie do material esta saturada em oxigénio. A energia
de ligagdo entre o titdnio e oxigénio para essa amostra (TiO, 700 °C) foi calculada
utilizando também as dimens6es e posicdo do pico, sendo encontrada um valor igual a
3,0eV.

Figura 15. Espectro de XPS para a amostra TiO, calcinada a 700 °C.
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5.1.1. Teste fotocatalitico

As amostras sintetizadas foram avaliadas quanto a atividade fotocatalitica
utilizando diferentes fontes de energia, sendo inicialmente usado irradiacdo UVC (com
uma faixa de comprimento de onda mais restrita e de maior energia). As amostras com
melhor resultado de atividade fotocatalitica foram submetidas a outro teste aplicando

irradiacédo solar, que possui maior faixa de comprimento de onda, porém menor energia.

5.1.1.1. Irradiagdo UVC

De acordo com a reducdo da intensidade de absorbancia da banda referente a
cor e ao grupo AZO, que coincidem para o corante RNL na regido de 411 nm no
espectro de UV-Vis, a descoloracdo da solucdo produto apds o teste fotocatalitico foi

quantificada mediante a curva de calibracdo com as devidas concentragdes. A Figura 16
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ilustra essa leitura realizada para cada ensaio, com 4 h de irradiacdo UVC, utilizando os

diferentes fotocatalisadores nas mesmas condig¢des, como descrito na Secdo 4.3.2.

Figura 16. Espectros de UV-Vis das solugdes apds o teste fotocatalitico com seus
respectivos fotocatalisadores.
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A Tabela 8 mostra o resultado do ensaio fotocatalitico com 4 h de irradiacao
UVC. Os melhores resultados obtidos foram encontrados para as amostras com mistura
das fases e predominancia da forma cristalina anatase. Essa evidéncia é reforcada pela
literatura em diversos trabalhos que encontram melhor atividade para materiais com
combinacdo de fases, como apresentado por Sun et al. (2003).12°1 Dentre outros fatores,
Liu et al. (2010)"4 atribuem esses bons resultados ao melhor efeito na transferéncia de
carga em reacOes fotocataliticas com materiais que apresentam combinacdes das fases
anatase e rutilo. Kawahara et al. (2002)*°? observaram uma eficiéncia muito maior para
o material que contém as duas estruturas, se comparado a anatase ou rutilo puro,
atribuindo esse resultado a promocao eletronica originada da transferéncia de elétrons
da banda de conducdo da anatase para a banda de conducdo do rutilo ocorrendo na
interface dessas fases.

A amostra calcinada a 700 °C com razdo em porcentagem de massa das fases
anatase:rutilo de 77 : 23 %, apresentou resultado de descoloracgdo igual a 64 % em 4 h
de irradiacdo UVC. Um teste comparativo foi realizado com o TiO, nanoparticulado
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comercial P25 Degussa, sendo obtido valores ainda mais eficientes para a descoloragédo

do RNL, apresentando 95 % de descoloracdo em 4 h de exposic¢do a luz UVC.

Tabela 8. Resultados do teste fotocatalitico com 4h de exposicao a luz UVC.

Fotocatalisador i?r?i;e(nr;rgzjﬁo % Descoloragéo

P25 0,01 95
TiO, 500 °C 5,1 51
TiO, 600 °C 4,8 53
TiO, 700 °C 3,6 64
TiO, 800 °C 6,5 37
TiO, 900 °C 8,8 15
TiO, 1000 °C 9,1 11

A maior eficiéncia fotocatalitica encontrada para o TiO, comercial P25 ¢é
atribuida a maior area superficial, se tratando de um material nanométrico, sendo
observado uma maior dispersao desse material na solucdo do corante, se comparado aos
outros catalisadores sintetizadas.

Ribeiro et al. (2013)1%! também sintetizaram o TiO, pelo método Pechini,
obtendo amostras com misturas de fase, apresentando um aumento da atividade
fotocatalitica proporcional a quantidade da anatase na amostra. Em um teste para a
degradacdo do corante vermelho de metila, atingindo total descoloracdo em 24 h de
irradiacdo UVC com um material composto apenas por anatase. Em outro trabalho, P.
C. Ribeiro et al. (2012),1"* utilizando as mesmas condicdes anteriores, conseguiram 70
% de descoloracdo em 24 h de irradiacdo UVC, aplicando como fotocatalisador o TiO,
com 10,5 % de rutilo combinado com a fase anatase.

Observando o melhor desempenho fotocatalitico para a amostra TiO, 700 °C,
foi realizado um novo teste variando o tempo de exposi¢cdo a luz UVC e mantendo as
mesmas condi¢cBes quanto a concentracdo/volume do corante e a quantidade de
catalisador. Foi avaliado o comportamento desse catalisador com 2 e 6 h de exposicéo,
além do tempo ja estudado de 4 h. As curvas da Figura 17 ilustram o comportamento

da solucéo apds serem submetidas a essas condi¢cdes reacionais, observando o aumento
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da atividade com o maior tempo de irradiacdo (Figura 18) atingindo valores de 81% em

6 h de exposicédo a luz UVC.

Figura 17. Comportamento da solugdo ap0s ensaio fotocatalitico de 2, 4 e 6 horas de
irradiagdo UVC em contato com o fotocatalisador TiO, 700 °C.

0,30 411 nm
/ N=N
2 beton Solugdo corante
‘g e 20
S 0,204 —— 4h
. —— 6h
=
=
= 0,154
<
'S
% 0,10
£
)
S
< 0,05+
0,00 T v T T T v T I L !
200 300 400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 18. Descoloracdo com a aplicagdo do TiO, 700 °C como fotocatalisador em
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O TiO,-P25 comercial da Degussa apresentou maior atividade fotocatalitica, se
comparado ao TiO, calcinado a 700 °C. Observando a banda de absor¢do no UV-Vis de
descoloracdo relacionada ao grupo cromdforo (411 nm), o fotocatalisador comercial
apresentou 95 % de descoloracdo. No entanto, é observada a diminuicdo das
absorbancias nas regides de 238 e 292 nm, principalmente ao utilizar o TiO, calcinado a
700 °C como fotocatalisador (Figura 19), sendo também observada ao utilizar os outros
fotocatalisadores sintetizados, como observado na Figura 16, na ilustragdo anterior. As
bandas de absorc¢ao nessas regides sdo atribuidas ao grupo 3-amina-acetanilida presente
na molécula do corante. A diminuicdo da absorbancia nessas regides pode indicar a

degradacio desses grupos.?+*°!

Figura 19. Comportamento da solucdo de corante apds ensaio fotocatalitico com 4 h de
irradiacdo UVC empregando os fotocatalisadores TiO, 700 °C e TiO,-P25.
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5.1.1.2. Irradiacdo com luz solar

De acordo com o ensaio anterior, o TiO, calcinado a 700 °C apresentou melhor
atividade fotocatalitica, sendo também avaliada em ensaio fotocatalitico utilizando
irradiacéo solar.

Como observado no teste catalitico com irradiagdo UVC, o TiO, — P25 também
apresentou maior atividade fotocatalitica, atingindo 98 % de descoloragdo da solugédo
em 10 min de exposic¢do do sistema a irradiagéo solar. Com o TiO, calcinado a 700 °C
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foi obtido 93 % de descoloracdo em 2 h de irradiacdo. Comparando 0s dois
fotocatalisadores nessas condigfes, o TiO, 700 °C foi, novamente, mais eficiente na
degradacdo de outras partes da molécula, com a maior reducdo das bandas em 238 e 292
nm relacionadas ao grupo 3-amina-acetanilida, como é observado no comportamento
da solucéo apds teste fotocatalitico ilustrado a Figura 20. Outra observacao nesse ensaio
foi a ndo ocorréncia da fotolise, inclusive com o tempo méaximo de exposi¢do de 4 h,

mostrando que toda a atividade existente é atribuida a acdo catalitica do TiO..

Figura 20. Comportamento da solucdo apds o teste fotocatalitico com irradiacédo solar.
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Além da fonte de energia utilizada (luz solar), o uso do sistema fechado foi
outro fator que diferenciou os dois ensaios. Tendo em vista que a reacdo fotocatalitica
necessita da circulacdo de ar e que o papel filme absorve parte da luz irradiada, espera-
se que utilizando um sistema aberto com controle da temperatura e massa da solucéo,
proporcione melhores resultados para esse ensaio. Mesmo com o sistema adotado, o
ensaio empregando irradiagdo com luz solar proporcionou melhores resultados
apresentando maior descoloragdo em menor tempo de exposicao a luz, se comparado ao
teste anterior com luz UVC.

Alguns trabalhos na literatura relatam a atividade fotocatalitica do TiO, com
irradiacdo de luz solar. Collazzo et al. (2012)1%! obtiveram maior atividade catalitica

com o TiO, dopado com nitrogénio se comparado ao TiO, puro, atingindo cerca de 60
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% de degradacdo do DB38 com 6 h de exposicéo do sistema a irradiacéo de luz visivel,
e aproximadamente 99 % de degradacdo com o mesmo tempo de exposicao a luz solar.
Jamil et al. (2012)1*° avaliaram a atividade catalitica do TiO, suportado com carvdo
ativado, utilizando um ensaio para a oxidacdo fotocatalitica do corante alaranjado de
metila em meio aquoso usando luz visivel e solar. Dessa forma o material dopado
apresentou maior eficiéncia se comparado ao TiO, puro, sendo atribuido ao efeito
sinérgico encontrado no carvdo ativado, atingindo 94,2 % de degradacdo em luz visivel
e 98,6 % em luz solar, utilizando 3 h de exposicdo em ambos os testes. No presente
trabalho, foi obtido 93 % de descoloragéo apds 2 h de exposicdo do sistema a irradiacdo
solar utilizando o TiO, 700 °C como fotocatalisador.

O melhor resultado de atividade fotocatalitica para este ensaio com luz solar,
que abrange outras faixas de energia (inclusive menores que a encontrada na luz UVC),
pode estar relacionado a possivel existéncia de subniveis de energia encontrados para o
material sintetizado, os quais podem estar relacionados com o comportamento da banda
de absorcdo no espectro de UV-Vis, para o calculo de band gap (Figura 14). Essa
possivel existéncia de subniveis de energia pode favorecer a reacdo fotocatalitica
utilizando fontes de luz menos energéticas, ou em comprimento de onda menor que a
lluz UVC. Além de sistemas com circulacdo de ar, como discutido anteriormente, a
agitacdo do meio pode favorecer a acdo catalitica do sistema (com sistemas de
borbulhamento, agitacdo magnética ou mecanica), tendo em vista que em ambos 0s
ensaios os catalisadores decantam e ficam depositados na parte mais profunda do

recipiente, interagindo apenas com moléculas do corante que estdo mais proximas.

5.2. Sistema core@shell CoFe,0,@TiO,

5.2.1. Caracterizacédo do CoFe,O4 nanoparticulado.

No presente trabalho foi utilizada uma ferrita de cobalto produzida pela Nanum
nanotecnoldgica. De acordo com os dados fornecidos, esse material foi sintetizado por
via Umida, o qual apresentou morfologia esférica, tamanho médio variando de 30 a 100
nm e saturacdo magnética de 40 J/T.Kg. Inicialmente, a ferrita de cobalto

nanoparticulada foi submetida a analise térmica, sendo observadas algumas etapas de
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perda de massa, como um decréscimo de 4,3 % da massa com a elevagdo da
temperatura a 200 °C, observado na curva de analise termogravimétrica na Figura 21a, o
qual pode ser atribuido & perda de agua e gases adsorvidos. Outros decréscimos na
massa podem estar relacionados a perda de matéria organica existente no material,
provavelmente originadas das etapas de sintese para obtencdo desse material. Na curva
de DTA (Figura 21b), em aproximadamente 362 e 745 °C s&o observadas outras bandas
com comportamento exotérmico. Essas bandas sdo também observadas na curva de
DTG com decréscimos nessas regides. Esses eventos observados estdo relacionados a

combustdo de matéria organica.

Figura 21. Analise termogravimétrica e termodiferencial da ferrita de cobalto
nanoparticulada (CoFe;0y,).
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A existéncia de compostos de carbono é confirmada pela espectroscopia de
absorcéo na regido do infravermelho (Figura 22) da ferrita de cobalto pura (sem nenhum
tratamento), sendo observadas bandas caracteristicas de absor¢des referentes aos grupos
oxalatos ligados ao material. A banda centrada em 1380 cm™ pode estar relacionada as
ligacbes C-O e C-C. Outras bandas encontradas no espectro também podem estar
relacionadas as ligagdes C-O, como as localizadas nas regides em 1472 e 857 cm™*.[1%"]
O tratamento térmico em atmosfera de oxigénio foi eficiente para a reducdo da
quantidade desses contaminantes presentes no material, mantendo a ordem a curto
alcance ndo havendo deslocamento da banda referente a ligagdo metal-oxigénio em 565
cm™. Em ambos os espectros é observada também a existéncia de bandas caracteristicas

do estiramento (3407 cm™) e deformacéo (1629 cm™) das ligaces O-H de agua.
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Figura 22. Espectro de infravermelho da ferrita de cobalto pura e calcinada.
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Com o0 objetivo de estudar o comportamento da ferrita de cobalto
nanoparticulada em diferentes pHs, e também a interacdo deste material com a resina
polimérica de titanio, se tratando de um fluido &cido (pH entre 3 e 4), a amostra de
CoFe 0, (tratada termicamente em atmosfera de oxigénio para eliminacdo da matéria
organica) foi submetida a analise do ponto de carga zero (PCZ). A Figura 23 apresenta a

curva de pH obtida para a determinacéo do PCZ desse material.

Figura 23. Anélise do PCZ da ferrita de cobalto.
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Um pH menor que o PCZ indica que cargas positivas sdo geradas na superficie
do material devido a protonacdo de grupos &cidos e/ou basicos, enfraquecendo as
interagGes com o substrato e aumentando a afinidade com o solvente. Em condig¢des em
que o pH é maior que o PCZ, a superficie do material possui predominancia de cargas
negativas. A importancia desta variavel para a compreensdo da interacdo entre a ferrita
de cobalto e a resina polimérica é que cargas opostas favorecem esse processo. Caso as
cargas dos materiais sejam iguais, o processo de deposicdo é prejudicado, devido a
repulsdo eletrostatica. Na regido do potencial hidrogenidnico da resina polimérica de
titanio (pH entre 3 e 4), a ferrita de cobalto se comporta variando o pH para valores
maiores, demonstrando a sua interacdo com a solucdo &cida, adsorvendo prétons e
tornando a solucdo menos &cida. Com essa observagdo, espera-se uma interacao

satisfatoria entre a ferrita de cobalto e a resina polimérica de titanio.

5.2.2. Sintese e caracterizacdo do sistema CoFe,O,@TiO..

Experimentalmente, todos os materiais sintetizados (com menor ou maior
concentracdo de titanio e em todas as temperaturas de calcinacdo aplicadas)
apresentaram propriedade magnética, observando a sua diminui¢do com a elevagdo da
concentracdo de didxido de titanio, principalmente para a amostra com 95 % de TiO,.
Dessa forma foi fixado um teor maximo de TiO, de 90 %, denominando a amostra
como CoFe,0,@TiO, 90 %. Esse aumento na concentracdo de didxido de titanio
também provocou a mudanca da coloracao das amostras (Figura 24).

A partir da concentracdo de titanio de 80% foram obtidos materiais com
diferentes tonalidades, variando de verde a amarela, com temperaturas de calcinagédo
mais elevadas (700 °C). Essa variagdo encontrada para as amostras sintetizadas com
90% de titanio é atribuida a quantidade de matéria organica ainda existente nas amostras
calcinadas principalmente em temperaturas mais baixas. Outro fator que pode contribuir
para a variagdo da cor é a formacdo do Fe,O; com o processo de sintese, sendo
detectado na analise de DRX e XPS, como sera mostrado a seguir.
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Figura 24. Variagdo da cor das amostras com a elevagdo da concentracdo de titanio no
sistema core@shell.
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Durante a sintese dos materiais com sistema core@shell, procurou-se obter

materiais com maior quantidade de TiO, mantendo a propriedade magnética da ferrita

de cobalto. Outro objetivo com essa sintese foi a obtencdo de materiais que possuam a

mesma combinacdo de fases cristalinas do TiO, 700 que apresentou melhor atividade

catalitica (discutida na Secéo 5.1.1).

A Figura 25 apresenta os difratogramas das amostras sintetizadas com

diferentes concentracdes de titanio e calcinadas a 700 °C. Os picos encontrados foram

comparados com a ferrita de cobalto pura e com o diéxido de titanio puro também

calcinado a 700 °C, sintetizado no presente trabalho.

Figura 25. Difratogramas dos materiais sintetizados com diferentes concentragdes de

diéxido de titanio.
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Os planos foram indexados de acordo com as fichas cristalograficas JCPDS 71-

1166 para a anatase, 21-1276 para o rutilo, 33-0664 para o Fe,O3; e 22-1086 para o

De acordo com os difratogramas da Figura 25, a deteccao dos planos referentes

ao dioxido de titanio € mais evidente com o aumento da sua concentracdo empregada na
sintese do sistema core@shell. A partir do teor de 20% de TiO, € possivel observar

picos que o evidenciam. Nesse caso, por ser utilizada ainda uma quantidade menor da
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resina polimérica na sintese (20%), o carbono existente ndo € suficiente para promover
uma calcinacdo descontrolada com aumento da temperatura devido a combustéo, sendo
encontrado um pico de baixa intensidade em aproximadamente 25,4° referente ao plano
(1 0 1) da fase anatase do TiO, (Figura 25a). Com a elevacdo da razdo de titanio
empregado e utilizando a mesma temperatura de calcinacao (700 °C), é observado que 0
TiO, depositado na ferrita cristaliza na fase rutilo (Figura 25c), provavelmente devido
ao descontrole da temperatura de calcinacdo com a combustdo da maior quantidade de
carbono presente. Além disso, a mistura de materiais pode provocar um comportamento
distinto do TiO, puro. Também foi observada a formacdo da hematita (Fe,O3) com o
processo de sintese do sistema core@shell, sendo identificada com os picos néo
sobrepostos em 24,2, 33,2 e 49,3 ° referentes aos planos (0 1 2), (1 04) e (02 4),
respectivamente.

Mantendo a proporcdo de 90% em massa do TiO, empregado na sintese, dois
outros estudos foram realizados. Foi feita a diminuicdo da temperatura de calcinagéo
para encontrar a mistura das fases anatase e rutilo desejada. Também foram avaliadas a
influéncia da atmosfera de queima das amostras, as quais foram submetidas a pré-
calcinacBes em atmosferas com saturacdo em oxigénio. A Figura 26 mostra 0s
difratogramas das amostras sintetizadas e submetidas a calcinacbes em temperaturas
entre 300 e 650 °C em queimas com diferentes condi¢des atmosféricas.

Figura 26. Difratogramas das amostras submetidas a diferentes condicGes de
temperatura e atmosfera: ar atmosférico (a) e pré-calcinacdo em atmosfera saturada em
O3 (b).
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De acordo com os difratogramas da Figura 26, é possivel encontrar a transicdo
de fases anatase/rutilo com a diminuicdo da temperatura de calcina¢do, sendo
observadas, inclusive, amostras que apresentam apenas picos referentes a fase anatase,
como é o caso das amostras calcinadas a 400 e 450 °C em ar atmosférico. No entanto, a
pré-calcinacdo a 300 °C em atmosfera saturada em oxigénio provoca a cristalizacdo das
amostras com a predominancia da fase rutilo. A adicdo de atomos de oxigénio na
estrutura, diminuindo a quantidade de vacancias existentes, pode provocar,
preferencialmente, a formacdo dessa fase. Com os dados do difratograma acima, a
porcentagem em massa para as fases obtidas foi calculada a partir da metodologia de

Spurr e Myers, como ilustrado na Figura 27.

Figura 27. Comportamento da cristalinidade relativa com a variacdo da temperatura e
atmosfera de calcinacdo para o sistema CoFe,O,@TiO; 90%.
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Usando como referéncia o TiO, puro calcinado a 700 °C (que apresentou
melhor atividade catalitica), foi realizada a comparacdo das amostras sintetizadas com o
sistema core@shell utilizando 90% de TiO, e calcinada a 500 e 550 °C em ar
atmosférico (Figura 28). Nesses difratogramas sdo observadas as semelhancas nas
posicdes dos picos, porem com a ampliacdo entre 24,5 e 28 °© é constatado um pequeno
deslocamento em suas posi¢des, variando em até 0,3 °© em 206, o que pode estar
relacionado a formacdo de defeitos na estrutura da anatase. Observa-se, ainda, um
alargamento dos picos, indicando que a anatase no sistema core@shell apresenta maior

desordem a longo alcance.

Figura 28. Comparacdo dos difratogramas das amostras TiO, 700°C e CoFe,O,@TiO,

90% calcinada a 500 e 550°C em ar atmosférico.
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Com o objetivo de avaliar a influéncia do tempo de calcinacdo para a obtencéo
de materiais mais cristalinos, foram aplicados diferentes tempos de calcinagdo fixando a
temperatura de 500 °C com o sistema CoFe,O,@TiO, 90%. Dessa forma, foi observada
a elevacdo das intensidades dos picos e também o aumento de 10% da concentragdo da
fase rutilo, atingindo 18 % em fragcdo de massa. A Figura 29 ilustra a comparacao dos

difratogramas das amostras submetidas a diferentes tempos de calcinagéo.
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Figura 29. Difratogramas dos materiais sintetizados com o sistema CoFe,O,@TiO,
90% calcinado a 500 °C por 4 e 8 h.
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De acordo com os dados da analise de area superficial pelo método de BET,
descritos na Tabela 9, é observada a diminuicdo da area superficial com o acréscimo da
quantidade de titdnio empregado na sintese, se comparado a ferrita de cobalto pura. Este
comportamento pode estar relacionado com a jungdo das particulas nanométricas pela
resina polimérica de titanio, formando alguns aglomerados envolvendo os dois
materiais. Entretanto, se comparado com o TiO, puro sintetizado no presente trabalho
(3,7 m?g), foi possivel aumentar significativamente a area superficial, mesmo na
amostra com 90 % de TiO; (30,7 m?/g).

Tabela 9. Dados da andlise de area superficial da ferrita de cobalto e do material
sintetizado com sistema core@shell.

Material Area superficial (m?g™)
CoFe;04 72,6
CoFe,0,@TiO, 10% 700°C 61,7
CoFe,0,@TiO, 15% 700°C 49,9
CoFe,0,@TiO, 20% 700°C 52,0
CoFe;0,@TiO, 90% 500°C 30,7
TiO, 700°C 3,7
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Apenas as amostras que apresentaram fases cristalinas com predominéncia da
forma anatase foram submetidas a analise de espectroscopia na regido do infravermelho
médio (Figura 30). Com essa andlise, foi observado que a organizacao a curto alcance
dos materiais apresenta algumas modificacdes significativas com a formacao do sistema
core@shell, apresentando um deslocamento nas bandas referentes as ligagdes entre o
metal e oxigénio na regido de 950 a 450 cm™. Outra banda encontrada nos espectros em
aproximadamente 1691 cm™ é atribuida ao estiramento das ligagdes O-H das moléculas

de agua.

Figura 30. Espectro de infravermelho das amostras sintetizadas com o sistema
core@shell.
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Os espectros da Figura 31 ilustram o comportamento e os valores do band gap

calculado para as amostras sintetizadas em diferentes concentragdes de titanio e em

funcéo da variacdo de temperatura, fixando a razdo em 90 % de TiO,.
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Figura 31. AbsorcGes na regido UV-Vis e band gap para as amostras sintetizadas com o
sistema core@shell. (a) CoFe,0,@TiO, [10 a 95 %] 700°C e (b) CoFe,O,@TiO, 90 %

[400 a 650 °C].
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As amostras com concentracdo de TiO, até 20% apresentam curvas com

comportamento semelhante ao da ferrita de cobalto pura, com absor¢do praticamente

constante em todo o espectro até a regido do gap, 0 que pode estar relacionado a

existéncia de metais de transicdo com orbitais d parcialmente preenchidos. Para essas

amostras, o gap calculado apresentou valores praticamente iguais ao da ferrita de
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cobalto (1,4 eV), sendo considerado um gap muito baixo, se comparado ao didxido de
titanio puro (= 3,0 eV). Esse fator pode facilitar a recombinacéo eletrénica, ou seja,
quando induzidos a banda de conducdo, esses elétrons podem migrar para outros
subniveis de energia retornando a camada de valéncia, tornando dificil a mobilidade e
doacdo de elétrons para uma reacgéo fotocatalitica, por exemplo.

Para os materiais com concentracao de 40, 60 e 80% de TiO,, é observada uma
elevacdo na absorbancia na regido acima de 2,0 eV, resultando em um pico préximo de
3,0 eV. Para as amostras com 90 e 95% de TiO,, esse pico de absorbancia foi deslocado
para energia mais alta (= 3,35 eV), sendo observada a maior influéncia do TiO, no
espectro de absorcdo do sistema CoFe,O,@TiO,. Esse comportamento demonstrado
com o perfil das curvas na regido do UV-Vis pode estar relacionado com a desordem a
curto alcance, apresentando o formato da cauda de Urbach, principalmente com as
amostras sintetizadas com maior teor de TiO, (Figura b), consequentemente interferindo
no gap, sendo encontrado valores muito baixos se comparado ao TiO, puro. Mesmo em
concentracdes pequenas, a fase hematita (Fe,O3), detectada nas analises de DRX e XPS,
podem também influenciar no perfil dessas bandas de absorc¢do, tendo em vista que as
transicOes eletrénicas dessa fase sdo encontradas entre 2,2 e 2,5 eV, além de transi¢oes

em 3,0 eV, para 0 sistema TiO,-Fe.l'%®

Essa Ultima transicdo, associada ao
deslocamento do pico da anatase no DRX, pode indicar a entrada do Fe** na estrutura.
A amostra sintetizada com 90% de TiO, e calcinada a 500 °C/8 h (que
apresentou razdo de fases anatase e rutilo semelhante ao P25) foi analisada com a
espectroscopia de fotoeletrdnica de raios-X (XPS), em que, além da presenca dos picos
referentes ao Ti 2pz;, e O 1s (ja discutidos para o TiO,), também foi identificado o pico
Fe 2ps,, relacionado a presenca de ferro (Figura 32). Esses trés picos sdo localizados
em valores de energia de ligacdo igual a 461,5, 533 e 713,6 eV, respectivamente, nas
concentracdes 21,8, 73,5 e 1,7, seguindo a mesma ordem. A energia de ligacdo
encontrada para esse material foi igual a 2,7 eV. O pico referente ao Fe 2psz;, estd
relacionado a hematita (Fe,O3), a qual também foi identificada na analise de DRX.
Entretanto, devido a pequena quantidade de Fe** na superficie do material, ndo é
possivel afirmar, utilizando XPS, que ndo houve incorporacdo desse cation na rede do
TiO,. Sendo esta uma andlise da camada superficial da amostra, ndo foi detectado
nenhum pico referente ao cobalto, que estaria relacionado a ferrita de cobalto. Dessa

forma ha grandes indicios da formag&o do sistema core@shell.
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Figura 32. Espectro de XPS para a amostra CoFe,0,@TiO; calcinada a 500 °C.
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Com a sobreposicdo dos espectros de XPS envolvendo as amostras
CoFe,0,@TiO, 90% 500 °C, TiO, 700 °C e P25, é possivel observar a semelhanca na
posi¢do dos picos referente ao Tiy, localizado em 450 eV, aproximadamente. Essa

semelhanca também se reproduz em todo o espectro, como observado na Figura 33.

Figura 33. Sobreposigéo dos picos referente ao Tiy, dos espectros de XPS.
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5.2.3. Teste fotocatalitico

Os resultados dos ensaios com as amostras sintetizadas em diferentes
concentracdes de titanio e calcinadas a 700 °C estdo descritos na Tabela 10, a qual
mostra baixa atividade para esses materiais, atingindo um maximo de 16,4 % de
descoloracdo com a amostra CoFe,O,@TiO, 95% calcinada a 700 °C. Apds o
tratamento para eliminacdo da matéria organica existente, a ferrita de cobalto pura foi
submetida a0 mesmo teste catalitico, sendo observado cerca de 10% de descoloracéo,
ndo havendo aumento significativo da atividade com a formacéo do sistema core@shell.
Essa baixa atividade pode estar relacionada a fase de cristalizacdo do TiO, observada
para essas amostras, sendo observada a predominancia da forma rutilo. Outro fator pode

ser a baixa concentracdo de TiO,, se tratando da amostra com 20 %.

Tabela 10. Dados do teste fotocatalitico para as amostras sintetizadas com o sistema
CoFe,0,@TiO, em variadas concentracdes de titanio e temperatura fixa de 700 °C.

] Tempo irradiacdo Concentracdo Descoloracdo
Catalisador P ¢ ¢ ¢

uvC final* (mg/L) (%)
(400 o1t e 05) 4n 8,941 10.6
COoFe;,0,@TiO, 20% 4h 8,981 10,2
CoFe;,0,@TiO, 40% 4h 9,103 10,4
CoFe;,0,@TiO, 60% 4h 9,103 10,4
CoFe,0,@TiO, 80% 4h 8,656 14,8
CoFe;0,@TiO, 90% 4h 8,534 16,0
CoFe;,0,@TiO, 95% 4h 8,493 16,4

*Concentragao inicial: 10 mg/L.

Também foi avaliada a atividade fotocatalitica das amostras sintetizadas com
quantidade fixa de titdnio em 90%, submetida a diferentes temperaturas de calcinacéo.
Os dados da Tabela 11 apresentam um leve aumento da atividade fotocatalitica para as
amostras calcinadas a temperaturas mais baixas, havendo correlagédo com a formacao da
fase anatase. Os dois melhores resultados foram encontrados para as amostras
calcinadas a 450 e 500 °C, apresentando valores de descoloracdo de 22,9 e 22,0 %,
respectivamente. No entanto, a amostra calcinada a 550 °C que apresentou correlacdo da
mistura de fases cristalinas mais préxima da encontrada para o TiO, 700 °C, ndo

mostrou melhor desempenho catalitico.
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Tabela 11. Dados do teste fotocatalitico das amostras sintetizadas com 90% de titanio e

submetidas a diferentes temperaturas de calcinacao.

Catalisador _ Tgmeo de C_oncentragéo Descoloracéo
irradiacdo UVC  final (mg/L) (%)
CoFe,0,@TiO, 90% 450 °C 4h 7,802 22,9
CoFe,0,@TiO, 90% 500 °C 4h 7,924 22,0
CoFe,0,@TiO, 90% 550 °C 4h 8,656 14,8
CoFe,0,@TiO, 90% 600 °C 4h 8,941 12,0
CoFe,0,@TiO, 90% 650 °C 4h 8,127 20,0

*Concentracao inicial: 10 mg/L.

Visando melhorar a atividade catalitica dos materiais sintetizados, as amostras

que apresentaram melhor desempenho (calcinadas a 450 e 500 °C) foram novamente

sintetizadas e submetidas a calcinacdes com o dobro do tempo (8 h) utilizado para as

sinteses anteriores. Esses materiais foram novamente aplicados em ensaios

fotocataliticos com as mesmas condi¢des fixadas, com a finalidade de avaliar a

atividade catalitica com materiais ainda mais cristalinos. As curvas de descoloracdo sdo

ilustradas na Figura 34, de acordo com os espectros na regido UV-Vis das solucBes apos

teste catalitico.

Figura 34. Comportamento da solucdo do corante ap0s teste catalitico em diferentes
tempos de irradiacdo com luz UV, e em contanto com o fotocatalisador CoFe,O,@TiO;
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Os dados do teste catalitico com esses materiais estdo descritos na Tabela 12, a

qual também apresenta resultados em diferentes tempos de irradiacdo UVC.

Tabela 12. Dados do teste fotocatalitico com amostras submetidas a maior tempo de
calcinagao.

Catalisador Tempode  Concentracdo Descoloracéo

irradiacdo UVC final (mg/L) (%)
CoFe,0,@TiO, 90% 450 °C/8h 4h 7,1 29,1
CoFe,0,@TiO, 90% 500 °C/8h 4h 6,7 32,4
CoFe,0,@TiO, 90% 500 °C/8h 8h 43 57,6
CoFe,0,@TiO, 90% 500 °C/8h 16h 2,4 76,3

*Concentracao inicial: 10 mg/L.

A amostra calcinada a 500 °C por 8 h apresentou melhor desempenho se
comparado a amostra calcinada a 450 °C, sendo observado o aumento da descoloracéo
proporcional ao tempo de irradiacdo UVC.

Mesmo com atividade fotocatalitica inferior se comparado ao TiO, 700 °C e
P25, o sistema core@shell sintetizado apresentou resultados satisfatorios, atingindo
76% de descoloracdo em 16 h de exposicdo a luz UV. Essa diminuicdo da atividade
fotocatalitica pode estar relacionada a trés fatores. A baixa energia de band gap com
valores abaixo de 2 eV facilitando a recombinacéo eletronica e impedindo a doa¢do de
elétrons para a reacdo fotocatalitica. Baixos valores de area superficial e a dificil
dispersdo do catalisador na solucdo também contribuem para a baixa atividade dos
materiais. Tendo em vista que os testes fotocataliticos ndo foram realizados com
nenhum tipo de agitacdo, observando a deposicdo do catalisador na parte mais profunda
do recipiente, ndo ha interacdo do catalisador com toda a solucdo. Dessa forma, espera-
se que ao utilizar um sistema de agitacdo sejam obtidos melhores resultados de
atividade fotocatalitica para esses materiais.

A amostra que apresentou melhor resultado com luz UVC, CoFe,0,@TiO,
90% calcinada a 500 °C/8h, foi submetida a um teste fotocatalitico utilizando irradiagédo
com luz solar, porém esta ndo apresentou atividade fotocatalitica, mantendo a mesma
concentracdo da solucdo do corante apés 4 h de irradiacdo por luz solar, como

observado nas curvas de absor¢do no UV-Vis, ilustrado na Figura 35.
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Figura 35. Comportamento das bandas de absor¢éo da solucéo de corante apds
irradiacdo com luz solar em contato com diferentes fotocatalisadores.
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Fabregas et al. (2010)™°! sintetizaram o TiO,:Fe pelo método sol-gel com o
objetivo de melhorar as propriedades fotocataliticas do TiO,. Em teste para
fotodegradacdo do corante azul de metileno, foi observada a diminuicdo da atividade
catalitica com o aumento da concentracdo do dopante Fe, sendo esse fato associado a
formagé&o de estruturas a base de ferro, como o titanato de ferro ou pseudobruquita, que
sdo altamente inativos como fotocatalisadores. Observa-se, portanto, que a migragédo do
Fe para a superficie pode reduzir a atividade fotocatalitica do sistema, no presente caso.

Fu et al. (2005)™ sintetizaram o sistema TiO,/CoFe,O, com a estrutura core-
shell. Nanoparticulas do core CoFe,O,4 preparadas a partir da técnica de co-precipitacdo
foram dispersas em uma solucdo de TiO, obtida com o método sol-gel. Ap6s 5 h em
dispersdo, a mistura foi calcinada a diferentes temperaturas, obtendo melhor
cristalinidade a 450 °C, ndo observando a formacdo de materiais secundarios ou
contaminantes. Além de observar a permanéncia da propriedade magnética, o material

obtido foi aplicado na degradacdo do Procion Red MX-5B com irradiagéo de luz UV, o
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qual apresentou elevacdo da atividade catalitica com o aumento do teor de TiO,
degradando totalmente o corante em menos de 5 h utilizando um material sintetizado
com 95 % de TiO, em sua composi¢do. Outro trabalho utiliza o método sol-gel e a
electrospinning para sintetizar o sistema TiO,/CoFe,O4, 0 qual foi aplicado como
fotocatalisador para a degradacdo do azul de metileno, atingindo 96% de descoloragéo
em 5 h de exposicdo & irradiacdo UV.M¥

Mesmo obtendo menor eficiéncia fotocatalitica se comparado ao TiO,-P25, o
sistema CoFe,0,@TiO, mostrou-se um possivel fotocatalisador que possa revolucionar
a utilizacdo desses materiais no tratamento de efluentes contaminados com corantes, por

proporcionar maior facilidade na remocao do meio catalitico (Figura 36) e reutilizacao.

Figura 36. Atracdo magnética da amostra CoFe,O,@TiO, 80 % 700 °C.
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6. CONCLUSOES

No presente trabalho, foi sintetizado o TiO, com diferentes propor¢des das
fases anatase e rutilo, sendo observada a maior eficiéncia fotocatalitica para a amostra
que apresentou relacdo anatase:rutilo de 77:23 %, semelhante a observada para o
semicondutor de referéncia TiO,-P25. Alguns fatores como baixos valores de band gap
e baixa area superficial podem ter diminuido a eficiéncia fotocatalitica dos materiais
sintetizados. No entanto foram obtidos resultados satisfatérios para a descoloragdo de
solugdes contendo o corante amarelo ouro remazol (RNL), com 93% em 2 h de
irradiacdo de luz solar e 81 % com luz UVC, utilizando o TiO, calcinado a 700 °C como
fotocatalisador. A maior eficiéncia em luz menos energética parece identificar que um
gap intermediario pode favorecer a fotocatélise.

A analise de XPS ndo detectou cobalto na amostra sintetizada com a deposicao
do TiO; sobre a CoFe,0,, indicando a possivel formacao do sistema core-shell, o que
pode ser confirmado com analise de microscopia eletrénica de transmissao.

Materiais com sistema core-shell CoFe,O.@TiO, foram sintetizados
destacando a permanéncia da propriedade magnética da ferrita de cobalto mesmo em
teor elevado de TiO, (90%) na sua composicdo, o que proporcionou maior facilidade na
remocdo desse material meio catalitico. Descoloracao de até 76 % foi obtida ap6s 16 h
de irradiagdo UV, para o CoFe,O,@TiO, 90% calcinado a 500 °C, com reducdo,
também, das bandas referentes aos compostos aromaticos. A menor atividade
fotocatalitica pode estar relacionada a maior desordem a curto alcance da anatase e a
migracao do Fe** para a superficie, podendo atuar como uma fonte de eliminacéo do par

elétron-buraco.
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