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RESUMO
O presente trabalho descreve a sintese e a caracterizagdo de p6s de aluminato

de cobalto, com estrutura espinélio, avaliando a evolugédo da microestrutura, dos
parametros cristalograficos, das ligagdes quimicas, das propriedades eletrdnicas e
das cores apresentadas pelos materiais em fungcado da temperatura de calcinagao dos
pos. A influéncia da diminuigdo de ions Al*3 nas propriedades do sistema também foi
investigada. Ainda, analisou-se o potencial catalitico dos aluminatos preparados na
sintese de biodiesel e o potencial fotocatalitico do CoAl204, e do CoAl204 na presenga
de carbono ativado, CoAl204/CA, na degradagao do corante azul de metileno. Pés de
aluminato de cobalto estequiométrico, CoAl204, e com estequiometrias CoAl1,87504-5 €
CoAl1,87504-5, foram preparados pelo método poliol modificado e calcinados em
diferentes temperaturas. Os pds foram caracterizados por medidas de analises
térmicas (TG/DSC), microscopia eletrénica de varredura (MEV), difracdo de raios X,
espectroscopia de absorcdo na regiao do infravermelho, espectroscopia de
espalhamento Raman e espectroscopia de Reflectancia Difusa na regido do UV-
Visivel. Os resultados mostraram uma forte influéncia da temperatura de calcinagao
nas propriedades dos pos sintetizados, sendo que o aluminato de cobalto é formado,
em maior quantidade, a 1000 °C. Por outro lado, a diminui¢do da quantidade de ions
AlI*? dificulta a formagdo dessa fase. Os espectros de absorgdo na regido do
infravermelho e de espalhamento Raman dos pds apresentaram bandas abaixo de
800 cm' relacionadas as vibragbes das ligagbes Co-O e Al-O. Através dos
refinamentos da estrutura pelo método de Rietveld verificou-se um pequeno grau de
inversdo da estrutura espinélio, confirmado também a partir das analises
espectroscopicas. Os valores de energia de band gap estimados, usando a equagéao
de Kubelka-Munk, e o método grafico de Tauc estdo entre 1,5 1,9 eV. Os espectros
na regidao do infravermelho dos produtos da reacdo catalitica para producdo de
biodiesel mostraram pequenas modificacdes em relagao ao espectro do 6leo utilizado
como reagente, que podem ser indicativas da formacdo de biodiesel. A maior
eficiéncia fotocatalitica na degradacéo do azul de metileno foi obtida combinando o
aluminato de cobalto com carbono ativado (CoAl204/CA).

Palavras-chave: CoAl204; Co0Al1,87504-5; Co0Al1,7504-5; espinélio normal; catalise

heterogénea; Fotocatalise heterogénea.



ABSTRACT

This work describes the synthesis and characterization of cobalt aluminate
powder with spinel structure, evaluating the evolution of the microstructure,
crystallographic parameters, chemical bonds, electronic properties and of colors
presented by materials as a function of the calcination temperature of powders. The
influence of decrease of Al*3 ions in the system properties was also investigated. It was
analyzed the catalytic potential of the aluminates for the synthesis of biodiesel. Also, it
was analyzed the photocatalytic potential of the CoAl2Q4, as well as of the CoAl204 in
the presence of activated carbon (CoAl:O4/CA) in the degradation of methylene blue
dye. Powders of stoichiometric cobalt aluminate, CoAl>O4, and non-stoichiometric,
Co0Al1,87504.5 and CoAl1,7504.5, were prepared by modified polyol method and calcined
at different temperatures. The powders were characterized by thermal analysis
(TG/DSC), scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction, infrared and Raman
spectroscopy and Diffuse Reflectance spectroscopy in the UV-Visible region. The
results showed a strong influence of the temperature of calcination over the properties
of the powders. The cobalt aluminate is formed in larger quantities at 1000 °C. On the
other hand, the decreasing of the amount of Al*3 ions difficults the formation of this
phase. Infrared and Raman spectra of the powders showed bands below 800 cm-?
related to the vibrations of Co—O and Al-O bonds. From Rietveld structural refinement
was found a small degree of spinel inversion structure also confirmed by spectroscopic
analyzes. The values of band gap energy derived using Kubelka-Munk equation and
Tauc graphic method are between 1.5-1.9 eV. The infrared spectra of the products of
the catalytic reaction for biodiesel production showed slight modifications compared to
the spectrum of the oil used as reagent, which may be indicative of the formation of
biodiesel. The greater efficiency photocatalytic for degradation of methylene blue was

obtained by combining of the cobalt aluminate with activated carbon (CoAl;O4/CA).

Keywords: CoAl,O4 Co0Al1,87504.5. COAl1,7504.5; normal spinel; heterogeneous

catalysis; heterogeneous photocatalysis.
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1. JUSTIFICATIVA

A conscientizagdo da contaminagdo do meio ambiente tem sido cada vez mais
crescente e, atualmente, a degradagcdo ambiental é uma das maiores preocupagoes
da humanidade. Em consequéncia disto, novas normas e legislagbes estdo sendo
adotadas, como por exemplo, as que exigem a incorporagao de biodiesel no diesel de
petroleo e o tratamento adequado de residuos industriais. Nesse cenario, a busca por
fontes alternativas de energia tem se intensificado, bem como os investimentos em
pesquisas, orientadas para o desenvolvimento de novos processos de tratamento de
efluentes e recuperagcao de aguas. Portanto, a producao de biodiesel é digna de
constantes estudos e otimizagdo das metodologias de producdo. Devido as suas
caracteristicas similares ao diesel de petréleo, em praticamente todas as
propriedades, esse biocombustivel pode ser usado em motores de compressao-
ignicdo. Ainda, por apresentar varias vantagens adicionais, em comparagao ao
combustivel féssil, como possuir atributos ambientalmente benéficos e um ponto de
fulgor mais elevado, o que lhe confere manuseio e armazenamento seguros,
excelente lubricidade, dentre outras, continuos estudos em relagéo a produgao de
biodiesel e otimizagao dos processos de producédo sdo de extrema importancia.

Além da producdo de biodiesel, outros processos tém sido desenvolvidos e
otimizados, como a descontaminagédo ambiental, a partir da catalise heterogénea,
utilizando Processos Oxidativos Avancados (POAs). Estes processos vém se
destacando por serem tecnologias limpas e eficientes, pois podem degradar
moléculas organicas, ao inveés de simplesmente remové-las de fase, como geralmente
ocorrem nos pProcessos convencionais, por exemplo, em adsorgao e arraste.

Na catalise heterogénea, os 6xidos de metais mistos vém desempenhando um
papel de grande importancia. Oxidos metalicos contendo ions de metais de transicéo
sao materiais versateis, os quais tém sido extensivamente estudados devido as suas
inumeras aplicagbes como sensores quimicos, catalisadores heterogéneos,
semicondutores, etc. Dentre esses materiais, aluminatos com estrutura tipo espinélio
tém recebido bastante atengdo, uma vez que aluminatos nanocristalinos possuem
importantes aplicagées em varias areas tais como, catalise heterogénea, pigmentos,

sensores, além de serem reportados como bons fotocatalisadores.
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Neste contexto, o presente trabalho consiste no estudo do processamento,
caracterizacao, propriedades e analise do potencial fotocatalitico do aluminato de
cobalto, bem como a analise do potencial catalitico desse material na preparagao de

biodiesel.

2. Reviséo Bibliografica

2.1 Estrutura Espinélio

Muitos 6xidos metalicos mistos, que possuem estrutura do tipo espinélio,
apresentam interessantes propriedades opticas, elétricas e magnéticas. Os 6xidos do
tipo espinélio sdo uma classe de compostos isoestruturais relacionada ao composto
MgAI204 (espinélio mineral), que foi o primeiro a ser descoberto, e podem ser
generalizados pela formula AB204, onde A e B representam os cations da estrutura [*
2. A maioria dos 6xidos com estrutura tipo espinélio € formada pela combinagdo de
cations A%* e B3, estes podem ser descritos como A2*B3*0,. No entanto, existem
varios espinélios que séo formados pela combinagdo de cations A** e B2*, ou seja,
A**B2t0, 2. Atualmente, a estrutura do tipo espinélio € conhecida pela sua
funcionalidade. Muitos estudos mostram que determinados compostos com esta
estrutura apresentam aplicagbes de importante interesse tecnoldgico, tais como
pigmentos Bl refratarios [, catalisadores [, eletrodos [®, supercondutores [© 7],
varistores 8, dispositivos magnéticos [°l, entre outros.

Os espinélios sdo 6xidos complexos com estrutura regular, que consiste de uma
célula cubica de face centrada de empacotamento denso e grupo espacial Fd3m. Os
ions de oxigénio encontram-se densamente empacotados em planos paralelos as
faces dos octaedros. Essa estrutura possui 96 intersticios entre os anions, sendo 64
tetraédricos e 32 octaédricos. No entanto, apenas 24 desses intersticios sdo ocupados
por cations, sendo que 8 cations ocupam os tetraédricos e 16 ocupam os octaédricos
2,10, 11 Na maioria das vezes, os espinélios sdo formados pela associagdo de um
oxido trivalente (de carater acido), com um oxido bivalente (de carater basico) 19,
Todavia, a férmula do espinélio pode ser de ordem distinta. Dois tipos de espinélio

podem ocorrer, o normal e o inverso [2 2],
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No espinélio normal (A[B2]O4), os cations bivalentes ocupam sitios tetraédricos
e os trivalentes os sitios octaédricos. Enquanto que, no espinélio inverso (B[AB]O4),
os cations bivalentes e metade dos cations trivalentes estdo nos sitios octaédricos e
a outra metade dos cations trivalentes nos sitios tetraédricos 2 21,

Em uma estrutura do tipo espinélio normal, os cations bivalentes (Co*2, Mg*?,
Fe*2, etc) estdo rodeados por quatro ions oxigénio em disposi¢édo tetraédrica,
enquanto os cations trivalentes (Al*3, Fe*3, Cr*3, etc) estdo cercados por seis ions de
oxigénio nos vértices de um octaedro "%, Assim, 1/8 dos sitios tetraédricos sado
ocupados por cations A*?2 e metade dos octaédricos sdo ocupados por cations B*3.
Sua célula unitaria é formada por 8 subcélulas, sendo que, cada célula unitaria contém
32 ions oxigénio, 16 cations octaédricos e 8 cations tetraédricos. Logo, para cada
subcélula desta estrutura, existem trés cations, um bivalente e dois trivalentes, em um
sitio tetraédrico e dois octaédricos, respectivamente ['],

A Figura 1 apresenta uma estrutura do tipo espinélio normal, na qual os cations
A*2 ocupam nos intersticios tetraédricos e os cations trivalentes B*3 ocupam os
intersticios octaédricos [,

Figura 1- Uma parte da célula unitaria do espinélio normal (AB20,) ilustrando a coordenacgé&o tetraédrica
de ions A e a coordenagédo octaédrica de ions B 121,

Td Oh
n 2
e 5 9
)" > g %9
J/ I ‘)' —4’_" JO
. . Phs

Fonte: Shriver (2008, p. 631)

O aluminato de cobalto (CoAl204) € um o6xido com estrutura do tipo espinélio
normal, na qual os ions Co*? ocupam um oitavo dos sitios tetraédricos intersticiais e
os ions Al*3 ocupam metade dos sitios octaédricos. Este dxido tem recebido atengéo

devido as suas varias aplicagdes tecnologicas, e comumente é utilizado como um
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sensor de umidade, pigmento luminescente e como material elétrico e magnético, bem

como na preparacao de filmes finos [ 13,

2.2 Distribuicdo dos Cations na Estrutura Espinélio

Atualmente, o espinélio € conhecido pela sua funcionalidade, pois ha um grande
numero de compostos que possuem este tipo de estrutura e apresentam aplicagdes
de importante interesse tecnoldgico. A distribuigdo dos cations nos sitios tetraédricos
e octaédricos desempenha um importante papel na determinagcédo da aplicabilidade
destes materiais. Isto porque, muitas propriedades dos espinélios sdo sensiveis a
distribuicdo de cations na estrutura. Assim, o conhecimento dessa distribuicao € muito
importante para o controle e previsdo de varias propriedades desses compostos.
Neste sentido, a cristalografia, com o estudo da distribuicdo dos cations na estrutura
dos espinélios, tem sido sistematizada de forma intensiva ['4].

Arean e colaboradores [ estudaram os espinélios CoAl204 e Al203-CoAl204
preparados pelo método sol-gel e observaram que estes materiais sdo versateis,
tendo amplo numero de aplicagbes tecnolégicas como pigmentos, sensores ou
catalisadores heterogéneos. A analise da distribuicdo dos cations, entre os sitios
tetraedrais e octaedrais nesses espinélios, mostrou que essa distribuicao pode ser
modificada por meio de mudancgas adequadas da composig¢ao quimica e, ainda, que
muitas propriedades fisicas e quimicas desses materiais sao fung¢ao da distribuicao
dos cations na estrutura.

Além da composicdo quimica, o processo ordem-desordem de cations na
estrutura do tipo espinélio normal é sensivel a temperatura e, a fracdo dos sitios
tetraédricos ocupados por cations trivalentes (grau de inversao) se aproxima de 2/3
com o aumento da temperatura. O’Neill '], em seu trabalho, investigou a distribuigao
dos cations em funcio da temperatura para o aluminato de cobalto com estrutura tipo
espinélio e observou que a altas temperaturas, fragdes limitadas dos ions Co*? e Al*3,
podem mudar as suas posi¢oes estruturais. Na maioria das amostras de espinélios, o
grau de inversao (x) situa-se entre 0 e 2/3 para espinélios normais e entre 2/3 e 1 para

espinélios inversos 41,
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Em geral, a distribuicdo de cations nos espinélios pode ser explicada em termos
do tamanho dos cations, eletronegatividade e efeito do campo ligante dos metais de
transicdo. No entanto, este ndo € o caso para o CoAl204, pois este composto é do tipo
espinélio normal, onde Al*3 tem preferéncia pelos sitios octaédricos e o Co*? pelos
sitios tetraédricos, em contradig&o a todos os efeitos: tamanho dos cations (rAl*3 = 53
pm < rCo*2= 65 pm, quando estes est&do hexacoordenados e rAl*3 = 39 pm < rCo*2=
58 pm, quando estes estéo tetracoordenados) 12, eletronegatividade (xCo = 1,47 < xAl
= 1,54) e campo ligante do Co*?['4, Entretanto, nos 6xidos com estrutura espinélio, o
fator estérico também ¢é importante para a distribuicdo dos cations nos sitios, como
por exemplo, os espinélios de FeAl204, CuAl204 e CoAl204, em que o menor cation,
Al*3 prefere os sitios octaédricos aos sitios tetraédricos. O tamanho dos cations e a
energia de estabilizagdo do campo cristalino sugerem que Fe*?, Cu*? e Co*? devem
preferir o sitio octaédrico, porém a presenca do aluminio, contraria este
comportamento ', Nakatsuka et. al. ['Y também estudaram a raz&do desta peculiar
distribuicdo do CoAl204. Eles investigaram, por meio do método de refinamento de
estrutura de Rietveld, a relagao entre o grau de inversao e as distancias interatdbmicas,
onde, com base nos resultados dos refinamentos, calcularam as variagbes dos
comprimentos de ligagdo em cada sitio como uma fungao de x, através de equacgdes
lineares determinadas utilizando o método dos minimos quadrados. Desse estudo,
esses autores concluiram que para x= 1, ou seja, para CoAl,O4 com uma estrutura de
espinélio totalmente inverso ('V(Al)V'[CoAl]O4), o comprimento da ligagdo AI-O com o
cation AIP* ocupando os sitios tetraédricos se tornaria muito longa e haveria um
aumento na repulsdo dos cations nos sitios octaédricos, devido ao enfraquecimento
do efeito de blindagem dos oxigénios. Assim, pode-se inferir que 0 CoAl204 adota uma
distribuicdo normal dos cations, de modo a evitar esses dois fatores de
desestabilizagdo energética que ocorreriam caso esse Oxido tivesse uma estrutura de
espinélio inverso 14,

No entanto, apesar do grande interesse devido as suas propriedades fisicas,
pouca informacao esta disponivel na literatura sobre o aluminato de cobalto, CoAl204
e materiais contendo cobalto. Muitos aspectos em relagdo a estrutura eletrénica e

distribuicdo dos cations ndo sdo bem compreendidos ou até mesmo desconhecidos
[17]
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2.3 Aplicagdes de Materiais com Estrutura Espinélio

Oxidos de metais de transicdo com estrutura tipo espinélio sdo importantes em
muitos campos de aplicagdes, devido, principalmente, as suas propriedades opticas,
eletrbnicas e cataliticas, e a sua elevada resisténcia térmica. Com isso, esses oxidos
sdo comumente usados como semicondutores, sensores, bem como na catalise
heterogénea ['8. Devido a sua alta atividade catalitica, os 6xidos com estrutura tipo
espinélio tém sido empregados em diferentes reagdes -cataliticas, tais como,
desidratagdo, hidrogenagdo ['9, oxidagdo do CO, combustdo catalitica de
hidrocarbonetos e na cloragdo do metano [?%. Ainda, como catalisadores, os espinélios
possuem importante aplicagdo na area ambiental, atuando em reacbes de
transesterificagdo para producédo de biodiesel 1%, bem como na fotodegradacéo de

contaminantes organicos 1.

2.4 Fotocatélise Heterogénea

A contaminagao ambiental, principalmente de efluentes liquidos, acelerada pelo
desenvolvimento industrial, tem sido um dos maiores problemas da humanidade. O
tratamento de efluentes e a recuperagdo das aguas sao essenciais, visto que o
consumo e o fornecimento de agua limpa e potavel sdo requisitos principais para a
manutengao da saude da populagdo. Como resultado da crescente conscientizagao
ambiental, diversos processos e tecnologias de tratamento tém sido pesquisados e
desenvolvidos. Neste contexto, os Processos Oxidativos Avancados (POAs) vém se
destacando por serem tecnologias limpas e eficientes. Estes sdo baseados na
geragao de radicais hidroxila (*OH), agente altamente oxidante, capaz de reagir com
uma série de compostos quimicos potencialmente téxicos, podendo converté-los a
produtos indcuos, tais como didxido de carbono e agua [?21.

Entre os Processos Oxidativos Avangados, a Fotocatalise Heterogénea (FH) tem
se mostrado promissora na oxidagao/degradagdo de contaminantes organicos,
visando o controle ambiental 2. O principio da fotocatalise heterogénea envolve a
ativagdo de um sélido semicondutor com um féton de luz ultravioleta (UV). Este

processo baseia-se na irradiagdo de um semicondutor inorganico (em geral, TiO2 é o

23



mais utilizado), através da luz solar ou artificial. Solidos semicondutores, que atuam
como fotocatalisadores apresentam duas regides energéticas: a banda de valéncia
(BV), regido de mais baixa energia, em que os elétrons n&do possuem livre
movimentacdo e a banda de conducgao (BC), regido de mais alta energia, onde os
elétrons sao livres para se moverem através da estrutura. Entre essas duas regides
existe a zona de “band-gap”. A energia de “band-gap” é a energia minima necessaria
para excitar o elétron e promové-lo de uma banda de menor energia para outra de
maior energia [?2 231, Quando um semicondutor absorve energia (hv) igual ou superior
a energia de seu “band-gap”, ocorre excitagdo eletrénica, promovendo o elétron da
BV para a BC, gerando um par elétron-buraco (e/h*) conforme apresentado na

equacao 1 12324,

SC+hv - SC.P° (1)

(BV)

Onde SC representa a particula do semicondutor, hv a radiagao incidente, e sc)
o elétron livre na banda de conducéo e h*y) 0 buraco positivo na banda de valéncia
do semicondutor. Estes buracos podem possuir potenciais suficientemente positivos
para gerar radicais hidroxila, a partir de moléculas de agua adsorvidas na superficie
do semicondutor, os quais podem subsequentemente oxidar o contaminante organico.
A eficiéncia da fotocatalise depende da competi¢cao entre o processo em que o elétron
€ retirado da superficie do semicondutor e o processo de recombinagcdo do par
elétron/buraco, o qual resulta na liberagdo de calor. Assim, o oxigénio desempenha
importante funcao, apresentando-se como um sequestrador de elétrons, impedindo a
recombinacdo do par e/h* e, dando origem ao ion radical superdxido (O2*) que
também é um agente oxidante [22-26],

A Figura 2 mostra uma representacdo esquematica de excitagdo de uma
particula de um semicondutor através de radiagdo, indicando suas bandas de
condugéao (BC) e de valéncia (BV) e a formagao de radicais livres, responsaveis pela

degradagao das moléculas organicas.
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Figura 2- Esquema representativo da particula de um semicondutor 22,

reducao

Energia de
“bandgap”

oxidagao

OH-
HO-
Fonte: Nogueira (1998, p. 70)
As reacgdes de oxidagao entre o buraco da banda de valéncia e espécies como
H20 e OH- na superficie da particula do semicondutor, para gerar radicais hidroxila,

sd0 apresentadas nas equacdes 2 e 3 [22.23,26]

h* + Hy,0,4s —» HO? + H (2)

h* + OH ;, — HO® (3)

No entanto, sabe-se que o mecanismo de degradacao ndo se da exclusivamente
através do radical hidroxila gerado pelos buracos da banda de valéncia, mas também
através de radicais hidroxila e outras espécies radicalares derivadas de oxigénio, que
captura os elétrons fotogerados da banda de condugao. A formagao do ion radical

superoxido é apresentada na equacao 4 122 23],

0; + egc = 037 (4)
A geragao do O2* desencadeia uma série de reagdes que levam a formacao de

especies com potenciais de oxidagdo consideraveis e que podem auxiliar na

degradacgéo dos contaminantes organicos, como notado nas seguintes reacgdes [22 231,

03~ +H" > HO3 (5)
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HOS + HO — H,0, + 0, (6)

03~ + HO3 — HO; + 0, (7)
HO; + H* - H,0, (8)
H,0, + ez —» OH®* + OH™ (9)
H,0,+ 03~ — OH®+ OH™ + 0, (10)

O processo de fotocatalise heterogénea pode se dar de duas maneiras: com a
presenca de finas particulas de catalisadores suspensas no meio reacional ou na
forma imobilizada. Uma grande variedade de reatores fotoquimicos tem sido
empregada nos estudos de fotodegradacao. Dentre estes, pode-se citar reatores do
tipo batelada, reator fotocatalitico na forma de espiral em torno da fonte luminosa,
reatores cilindricos empacotados, reatores de leito fixo, entre outros. Além disso,
encontra-se na literatura reatores que utilizam mais de uma lampada e diferentes tipos
de fluxo interno 1231, Em geral, os reatores mais utilizados no processo de fotocatalise
heterogénea baseiam-se em particulas de semicondutores solidos dispersas na fase
liquida, sendo irradiadas direta ou indiretamente por luz UV. Para se obter um sistema
homogéneo usa-se agitadores magnéticos ou mecanicos. Além disso, o sistema é
composto de aeracao artificial, que além de captar os elétrons ainda auxilia a
dispersédo do catalisador 271,

Estudos mostram que os semicondutores podem degradar muitos tipos de
poluentes organicos, tais como, detergentes, corantes, pesticidas e componentes
organicos volateis sob irradiacdo UV. Diversos o6xidos e sulfetos semicondutores
(TiO2, ZnO, Fe20s3, ZnS, CdS) tém sido estudados para esses fins. Dentre estes, os
mais utilizados na fotocatalise heterogénea séo a titania (TiO2) e o 6xido de zinco
(Zn0O). Ainda, a esses 6xidos sao realizadas algumas modifica¢des, tais como, adigao
de ions dopantes ou deposicdo metalica, a fim de aumentar sua fotoeficiéncia. Outra
maneira de possivelmente potencializar a atividade fotocatalitica dos semicondutores

utilizados na fotocatélise heterogénea consiste na adicado de um co-adsorvente inerte,
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geralmente uma espécie carbdnica, como por exemplo grafeno e carbono ativado
(CA) [26.28,29]

Além disso, a pesquisa de novos materiais, principalmente os com estrutura tipo
espinélio, para uso em fotocatalise heterogénea com alto desempenho, tem sido alvo

de interesse nos ultimos anos 2],

2.5 Catalise Heterogénea para Producao de Biodiesel

Nos ultimos anos ha uma forte tendéncia a heterogeneizagao, tentando-se tornar
processos cataliticos industriais homogéneos em heterogéneos. Isto porque
catalisadores sélidos apresentam maior facilidade operacional, como por exemplo,
maior intervalo de temperatura, facilidade na separagao de produtos e catalisadores,
além de poderem ser reutilizaveis e nao apresentarem muitos problemas quanto ao
descarte B, Devido a inimeras aplicagbes em diversas areas da industria quimica,
os catalisadores heterogéneos, a base de 6xidos metalicos, tém despertado grande
interesse. Muitos 6xidos contendo ions de metais de transicdo tém sido utilizados em
inumeros processos industriais como oxidacdes, reducdes e catalises acidas ou
basicas B'l. A catalise heterogénea, para produgdo de biodiesel, tem sido muito
investigada e os Oxidos metalicos vém desempenhando um papel de grande
importancia nesse processo.

O biodiesel € um combustivel renovavel, biodegradavel, ambientalmente
benigno e que pode substituir eficientemente o diesel féssil, fornecendo uma possivel
solugéo frente a crise de esgotamento de petrdleo e degradagdo ambiental. Este
biocombustivel € constituido de ésteres alquilicos de acidos graxos e,
tradicionalmente é produzido através de uma reacao de transesterificagao de dleos e
gorduras com alcool. Nesta reacdo, um mol de triglicerideo reage com trés mols de
um alcool de cadeia curta, geralmente metanol ou etanol anidro, na presencga de
catalisador homogéneo ou heterogéneo, gerando ésteres de acidos graxos e glicerol,
de acordo com a Figura 3 [3233],
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Figura 3- Transesterificagdo de Triglicerideos com alcool 134,

CH,-00C-R, R,-COO-R’ CH,-OH
| Catalisador |
CH-00C-R, + 3R'0OH R,-COO-R’ - CH-0H
| I
CH,-O0C-R, R,-COO-R’ CH,-OH

Triglicerideo Alcool Esteres Glicerol

Fonte: Ma (1999, p. 7)

Essa reacao pode ser influenciada por varios aspectos, incluindo a razdo molar
de dleo/alcool, temperatura reacional, pureza dos reagentes, acidez do 6leo vegetal
ou gordura animal, o tipo e quantidade de catalisador, entre outros. O catalisador
empregado pode ser homogéneo ou heterogéneo, que por sua vez podem ser acidos
ou basicos 34,

Os catalisadores homogéneos acidos mais usados sé&o os acidos sulfurico e
cloridrico. Este tipo de catalisador é recomendado quando o oleo de partida possui
uma alta acidez ou grandes quantidades de agua. Apesar da conversao dos
triglicerideos em ésteres de acidos graxos (biodiesel) ser alta, o tempo de reagéo é
longo, exige temperaturas e pressdes elevadas, e uma alta proporcao entre dleo e
alcool. Outros problemas relacionados a estes tipos de catalisadores sao a corrosao
e a necessidade de neutralizagdo no final da reagéo 34,

Por se tratar de um processo simples, a catalise homogénea basica ainda
prevalece como a tecnologia mais empregada pela industria. Os catalisadores basicos
sdo mais facilmente manipulaveis e menos corrosivos as instalagdes industriais do
que os catalisadores acidos convencionais. Os catalisadores homogéneos basicos
mais utilizados sdao os hidroxidos e alcéxidos de sodio e potassio. A catalise
homogénea basica proporciona uma conversao muito elevada, exigindo condi¢des
reacionais brandas e equipamentos simples. No entanto, a remogao dos catalisadores
do produto gerado é dificil e exige uma grande quantidade de agua de lavagem,
produzindo grandes volumes de efluentes. Além disso, os 6leos de partida devem ser
isentos de agua e acidos graxos livres, bem como o alcool utilizado na reacao deve
ser anidro, pois a agua e a neutralizagao dos acidos graxos livres permitem a formacao
de sabéo, diminuindo assim o rendimento em biodiesel e dificultando a separag¢ao dos
produtos 32 34,
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De forma a minimizar os problemas encontrados nos processos homogéneos,
tentativas de usar catalisadores heterogéneos na reagao de transesterificagdo para
produgdo de biodiesel, tem sido realizadas. Estes catalisadores geralmente
simplificam o poés-tratamento dos produtos, pois podem ser facilmente separados ao
final da reag&o, diminuindo a geragao de efluentes. Além disso, tais catalisadores n&o
fornecem reacbdes de saponificacdo e podem ser reutilizados. No entanto, a
transesterificagao catalisada heterogeneamente, normalmente, requer condi¢des de
operacgao mais severas, com temperaturas e pressoes relativamente elevadas, sendo
o0 desempenho dos catalisadores heterogéneos geralmente menor do que os
homogéneos. Em geral, a atividade do catalisador sélido é uma funcdo de sua area
superficial especifica, densidade e for¢ca dos sitios ativos, o que estdo intimamente
relacionadas com as caracteristicas estruturais, morfolégicas, bem como com a
composi¢cado quimica dos mesmos. A utilizacdo de catalisadores heterogéneos, para
produzir biodiesel, requer uma boa compreensdo dos fatores que governam sua
reatividade. Assim, para melhorar o desempenho destes catalisadores € essencial
compreender as correlagdes entre as forgcas dos sitios acidos e basicos e a atividade
catalitica [32 331, Embora apresentem atividades mais baixas, quando comparados com
os catalisadores tradicionais, na literatura tem sido reportados inUmeros catalisadores
heterogéneos, como por exemplo, as zedlitas 3% titano-silicatos ¢l éxidos e
carbonatos de metais alcalinos 1¥7- 38, oxidos de metais de transigao 39, dentre outros.

Apesar de varios estudos sobre as propriedades dos catalisadores a base de
cobalto, poucas informacdes sdo conhecidas sobre o potencial catalitico do CoAl204

na producao de biodiesel.

2.6 Métodos de Caracterizacao de Materiais

As propriedades dos materiais estdo intimamente relacionadas com as
caracteristicas estruturais, morfologicas, texturais, etc. bem como com a composi¢cao
quimica dos mesmos. Visto que um catalisador é desenvolvido visando sua aplicagao
e que um bom catalisador deve reunir algumas propriedades fundamentais, é
importante, apés a preparacdo de um catalisador, obter informagdes sobre suas

caracteristicas fisicas e quimicas. Isto € de extrema importancia, ndo somente para
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as atividades cientificas, mas também para a operagdo eficiente dos processos
industriais.

Catalisadores oxidos do tipo espinélio tém sido caracterizados por diversas
técnicas visando compreender, principalmente, a estrutura dos catalisadores. Neste
trabalho, os materiais sintetizados foram investigados por Analise térmica (TG/DSC),
Microscopia Eletrénica de varredura, difracdo de raios X, espectroscopia vibracional
de absorg¢ao na regiao do infravermelho, espectroscopia Raman e espectroscopia de

absorgao na regiao do ultravioleta-visivel.

2.6.1 Anélise Térmica

A analise térmica é definida como um conjunto de técnicas nas quais uma
propriedade fisica de uma amostra e/ou de seus produtos de reacdo € acompanhada
em funcido da temperatura e/ou do tempo, enquanto a mesma é submetida a um
programa controlado de temperatura. Dentre as técnicas termoanaliticas mais
utilizadas pode-se citar a Termogravimetria, Termogravimetria Derivada (TG/DTG), a
Andlise Térmica Diferencial e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) 1% 41, No
entanto, nesse trabalho, somente as técnicas de TG/DTG e DSC foram aplicadas.

A propriedade fisica acompanhada pela termogravimetria € a massa. Assim,
essa técnica fornece informagdes com relacao as variagdes de massa em fungéao do
tempo e/ou temperatura sob determinadas condigdes atmosféricas. As curvas obtidas
fornecem dados quantitativos sobre a composicao e estabilidade térmica da amostra,
dos produtos intermediarios e do residuo formado. Ja a DTG € a derivada primeira da
curva TG, onde as variagdes de massa da curva TG sao representadas por picos com
areas proporcionais as variagcbes de massa, tornando as informacdes, visualmente
mais faceis e com melhor resolugcdo. Apesar da curva DTG trazer as mesmas
informacdes que a curva TG, através dela é possivel, a partir da altura do pico, a
qualquer temperatura, obter a razdo de Am (variagao de massa) naquela temperatura,
obter também as temperaturas correspondentes ao inicio e final da reagdo com maior
exatidao e perceber o instante em que a velocidade de reagao € maxima. Ainda, na

maioria das vezes, é possivel calcular a Am no caso de sobreposigdes de reacdes 1“1,
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A Calorimetria exploratoria diferencial € uma técnica na qual mede-se a diferenca
de energia fornecida a amostra e a um material de referéncia (termicamente estavel),
em funcdo da temperatura, enquanto a amostra e o material de referéncia séo
submetidos a uma programacgao controlada de temperatura. De acordo com o método
de medicao utilizado, existem duas modalidades desta técnica, sdo elas: calorimetria
exploratdria diferencial com compensacdo de poténcia e calorimetria exploratéria
diferencial com fluxo de calor. Na primeira configuragao a amostra e o material de
referéncia sdo aquecidos em compartimentos separados, em condi¢des isotérmicas,
e submetidos a igual variagcado de poténcia de entrada no forno. No caso da DSC com
fluxo de calor, a amostra e o material de referéncia s&o colocados em porta amostras
idénticos, localizados sobre um disco termoelétrico e aquecidos por uma unica fonte
de calor [40- 41,

Através dessas técnicas podem-se acompanhar os efeitos de calor associados
a alteracoes fisicas ou quimicas da amostra, tais como, transi¢cdes de fase, reacdes
de desidratagao, de dissociagao, de decomposicao, de 6xido-reducao, etc, capazes
de causar variagdes de calor. Em geral, os fendbmenos ligados a efeitos endotérmicos
sao: transicoes de fase, desidratacdes, reducdes e certas reagcdes de decomposicao,
enquanto que cristalizagbes, oxidagbes e algumas reagdes de decomposi¢cao
produzem efeitos exotérmicos 01,

Em varios estudos € comum a associacdo de duas ou mais técnicas
termoanaliticas. E importante, por exemplo, a associacdo de dados provenientes dos
ensaios de TG/DTG e DSC, para melhor caracterizar os materiais, visto que a TG/DTG
indica eventos térmicos relacionados a variacbes de massa, enquanto que a DSC
detecta eventos associados ou ndao a perda de massa. Assim, para melhor
interpretacdo dos resultados e evitar possiveis equivocos € imprescindivel a
comparagao das curvas TG/DTG e DSC obtidas nas mesmas condigdes

experimentais #11,

2.6.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

A microscopia eletronica tem sido uma ferramenta utilizada em varias areas de

concentracdo, pois abrange um conjunto de técnicas que possibilitam ndo sé a
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caracterizagdo da morfologia do material, mas também a composi¢do quimica e
determinacao da estrutura atébmica, tanto de metais, ceramicas e polimeros, como de
espécimes bioldgicas. Assim, o Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) vem a ser
um dos instrumentos mais versateis disponiveis para a observagao e analise das
caracteristicas microestruturais de materiais solidos 2.

No microscépio eletrénico de varredura ha a incidéncia de um feixe de elétrons
em um ponto da superficie da amostra, e entdo sinais eletrénicos emitidos pelo
material sdo coletados e apresentados 2 43 O principio de funcionamento, para
andlise da morfologia dos materiais, com a captura de micrografias, se da
basicamente, da seguinte forma: um canhao de elétrons produz um feixe de elétrons
dentro de uma coluna sob vacuo. Em seguida, o feixe de elétrons é focado e dirigido
de modo a incidir em uma pequena area da amostra. As bobinas de varredura
permitem que o feixe varra uma pequena regiao da superficie da amostra. E entéo, os
elétrons retroespalhados de pequeno angulo interagem com as saliéncias da
superficie e dao origem a elétrons secundarios, estes, por sua vez, provocam um sinal
eletrénico, o qual origina uma imagem com uma profundidade de campo até cerca de
300 vezes a de um microscopio optico. A resolucdo de muitos MEV’s é de cerca de 5
nm, com uma larga gama de ampliagdes (cerca de 15 a 100000 vezes) 431,

As amostras podem ser analisadas usando MEV padrao ou recobertas com ouro
ou outro metal pesado para obter uma melhor resolucéo e qualidade do sinal emitido.
Isso é especialmente importante se a amostra de material for ndo condutora. Além
disso, informacdes qualitativas e quantitativas sobre a composicdo da amostra
também podem ser obtidas quando o MEV é equipado com um espectrometro de raios
X (EDS) 131,

2.6.3 Difragao de Raios X

Uma das técnicas que mais contribuiu para o conhecimento sobre as estruturas
cristalinas foi a difracdo de Raios X. Os raios X sdo ondas eletromagnéticas que
possuem comprimentos de onda na ordem de 10-'9 a 108 m, comprimentos estes
préximos aos das distancias entre os planos cristalograficos. A técnica de difragao de

Raios X consiste na incidéncia de um feixe de Raios X sobre a amostra, segundo um

32



angulo 6, sendo que o feixe difratado pelos atomos da estrutura, localizados nos

planos cristalograficos dn devem satisfazer a lei de Bragg (equagédo 11) 44 491,

niA = 2dsenf (11)

Onde A é o comprimento de onda da radiagao incidente, d € a distancia interplanar
(multiplicada por 2, pois as ondas refletidas em planos sucessivos do cristal devem
passar duas vezes através do espago entre os planos) e 8 é o angulo de incidéncia
do feixe. Além de permitir a identificagao de fases presentes nos materiais, a técnica
de difratometria de Raios X possibilita a determinagdo do tamanho médio de cristalito
e da microdeformacéao da rede, a partir do alargamento dos picos de difracdo. Neste
trabalho, os valores do tamanho médio de cristalito foram determinados pela equagao

de Scherrer 44 4% (equagéo 12).

kA
- pcosb

D, (12)

Onde Dw é o tamanho médio de cristalito, k € a constante de proporcionalidade,
que depende da forma das particulas (k = 0,89), A € o comprimento de onda da
radiacdo do Cu (1,5406 A), B é a largura a meia altura corrigida do pico e 8 o angulo
correspondente a difragdo. Ja a determinagao da microdeformacgao da rede cristalina
dos compostos investigados foi realizada pela equagédo de Williamson-Hall 46 47]

(equacao 13).

cos6 2senf k
p=2e(B70) +7 (13)
Onde ¢ é a microdeformagédo da rede, que pode ser encontrada pelo coeficiente
angular da reta do gréafico de B COS&’/)L vs. 259”9//1_

Ainda, outra maneira de se obter informacgdes estruturais dos compostos, através

dos dados de difracdo de Raios X, € por meio do refinamento estrutural de Rietveld.
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2.6.3.1 Meétodo de Rietveld

Comumente, a caracterizagao por difracdo de raios X é usada para obter
informacgdes em relacao a indexacgao de fases cristalinas do material, pardmetros de
cela unitaria, analise quantitativa de fases, etc. Sendo que, para alcangar cada um
desses objetivos, existe pelo menos um método diferente. No entanto, em 1969, Hugo
M. Rietveld 8 apresentou um método inovador de refinamento de estrutura cristalina
(método de Rietveld) capaz de fornecer informagdes em relagao aos dados citados
acima, ou seja, esse metodo permite realizar simultaneamente refinamento de
estrutura cristalina, analise de microestrutura, analise quantitativa de fases, entre
outras.

O método de Rietveld consiste em um ajuste de um padrao de difragao tedrico,
calculado a partir de informacgdes cristalograficas, com o seu padrdo de difragdo
medido experimentalmente. Assim, o padrdo calculado é obtido pela introducédo das
informacdes sobre simetria de grupo espacial, parametros de rede, posi¢coes atdbmicas
e ocupagao dos atomos, sendo ajustado de forma que seja o mais proximo do
observado. Assim, os parametros da estrutura cristalina, como outros parametros
relacionados as caracteristicas fisicas da amostra, bem como o alargamento
instrumental, sdo refinados de forma a fazer com que o difratograma calculado, com
base nesses parametros, se aproxime o melhor possivel do difratograma observado
[49, 50]

O padrao de difracdo observado é obtido pela intensidade dos pontos medidos
(Vo) no processo experimental, com varredura passo-a-passo e variagdo no eixo
26 (A260) constante. Ja o difratograma calculado € definido pelos n pontos calculados
(vic), nas mesmas posi¢cées dos pontos observados. Por sua vez, as intensidades
calculadas (yic) s@o obtidas a partir dos valores calculados do fator de estrutura (F«),
por meio de um modelo de estrutura pela soma das contribuicdes calculadas das

reflexdes de Bragg mais o “background”, conforme a equagao 14 [48. 49,51,

Yiic) = S e Lie| Fie PP (26; — 20,) Py + Lipack (14)
onde s representa o fator de escala, k representa os indices de Miller, hkl, para
cada reflexdo de Bragg, Fx (ou Fn«) representa o fator de estrutura para a K-ésima
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reflexdo de Bragg, a funcdo ®(26i - 26x) € uma funcédo de perfil da reflexdo, P«
representa uma funcdo de orientagdo preferencial, lipacky € a intensidade do “
background” para o i-ésimo ponto e Lk contém os fatores de Lorentz, polarizagao e
multiplicidade.

Para cada um dos n pontos do difratograma é calculada uma intensidade yic, a
qual é comparada com a intensidade observada Yy, sendo que variagdes nos
parametros podem causar alteragdes tanto na forma quanto na intensidade dos picos.
Assim, os parametros seréo variados de forma a fazer com que a diferenga entre a
intensidade observada e a calculada (yoi-yic) atinja um valor minimo. O refinamento
dos parametros se da através do método de minimos quadrados e a quantidade a ser
minimizada € a soma dos quadrados da diferenca entre a intensidade observada e a

calculada (equacéao 15).

M= Yw;Voi — Yic)® (19)

Nessa equacgao, o peso w € dado, normalmente, pelo inverso da intensidade
observada para evitar que picos com baixa intensidade e resolugao atrapalhem a
convergéncia do processo de minimizagao.

O fator de estrutura, Fk, € a fungdo de onda dos raios X espalhados pelo plano

(hkl) de uma cela unitaria do cristal. Esse fator € definido pela equacao 16.

2

sen?8
Fi = Fa XN_ N, f.exp [—BS;? ].exp[Zni(h. X+ koy,+ 1.z,)] (16)

Esta expressdo representa o fator de estrutura para a reflexdo (hkl)
considerando os efeitos da temperatura, onde x», y» € z, sdo as coordenadas da
posi¢ao do n-ésimo atomo da cela unitaria, N, € o fator de ocupagéo para o n-ésimo
sitio atdbmico, f, € o fator de espalhamento para n-ésimo atomo da cela unitaria em
repouso e B é o deslocamento do atomo devido a temperatura.

A qualidade de um refinamento é verificada através de alguns indices. Os
parametros mais usados para avaliar o ajuste entre ye*° e yc@ em cada passo sdo os

indices numeéricos Rup € Rexp, que podem ser definidos como:
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Zwi(y?xp—yical) l
Ry, = - 5 17
P [ Twi(y*P) (7
1/2
N-P
R,y = |— 1

De forma que N representa o numero de pontos i e P representa o numero de
parametros refinados. O indicador numérico Ry, € estatisticamente o mais
significativo, pois o numerador dessa equacédo é igual a funcdo de minimizagao
(equacao 15). Enquanto que Rexp € 0 valor estatisticamente esperado para Rwp. Dois
outros indicadores numéricos também apresentam importancias significativas, o R-
Bragg (Rsragg), que é usado para avaliar a qualidade do modelo estrutural refinado e o
"goodness of fit" (yx?) definido por y?>= Rup/Rexp, que deve ser, ao final do refinamento,
proximo a 1,0 [48.49,52],

A partir dos parametros cristalograficos, obtidos do refinamento estrutural pelo
método de Rietveld (parametros de cela, grupo espacial, coordenadas atémicas,
ocupacao relativa), foi possivel construir a estrutura cristalografica dos compostos

investigados utilizando o programa Diamond 3.2°.

2.6.4 Espectroscopia Vibracional de Absorcéo na Regiao do Infravermelho

Em geral, o termo espectroscopia tem sido utilizado para designar métodos em
que se estuda a interacdo de radiagdes eletromagnéticas com moléculas ou
particulas. No espectro eletromagnético, a regido de infravermelho (V) se estende
desde a regido extrema do vermelho onde o olho humano n&o consegue mais
responder (14300 cm"), até a regido das microondas (20 cm'). No entanto, a maioria
das aplicagdes da espectroscopia na regiao do infravermelho compreende a faixa de
4000 a 200 cm™'. A espectroscopia de absorgdo na regido do infravermelho consiste
em incidir um feixe monocromatico coerente e colimado de radiagéo eletromagnética
na amostra a ser analisada [®3I,

Quando um movimento molecular normal, como uma vibragdo, rotacao,

rotacdo/vibracido, ou combinacgao, diferenga, ou harménica dessas vibragdes normais
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resulta numa mudanga no momento dipolar da molécula, a molécula absorve radiagcao
proveniente da regido do infravermelho. Assim, para uma espécie molecular absorver
radiacao infravermelha é preciso que sofra uma variagdo no momento dipolar, como
consequéncia de seu movimento vibracional ou rotacional. Somente entdo, o campo
alternado da radiagao € capaz de interagir com a molécula e ocasionar variagdes em
seu movimento. Logo, a espectroscopia na regido do infravermelho mede diferentes
tipos de vibragdes entre atomos, de acordo com suas ligagdes interatdbmicas,
observando-se a absorgao dessa radiagao. Portanto, o objetivo da espectroscopia de
absorcao no IV é a determinagédo dos grupos funcionais de um dado material, uma
vez que esta absorcdo esta relacionada ao tipo de ligacdo quimica existente no
material. Cada grupo absorve em frequéncia caracteristica de radiagao na regiao do
infravermelho %41,

Essa técnica tem como vantagem a facilidade de preparagdo da amostra,
a possibilidade do uso de amostras em filmes sélidos ou amostras liquidas, bem como
o custo, o tamanho e a versatilidade do equipamento necessario para as analises,

quando comparado com outros métodos espectroscépicos.

2.6.5 Espectroscopia de Espalhamento Raman

Atualmente, a espectroscopia Raman vem se destacando dentre as técnicas
usadas na investigacédo da estrutura microscopica da matéria. Essa técnica tem sido
aplicada a analises qualitativas e quantitativas de sistemas inorgéanicos, orgéanicos e
biolégicos. Em espécies inorganicas, estudos de Raman sao, normalmente, fontes de
informacéo uteis no tocante a composicao, a estrutura e a estabilidade de compostos
de coordenagéo 5,

Em 1928, o fisico indiano C. V. Raman descobriu o efeito que hoje leva seu
nome. Raman observou que o comprimento de onda visivel de uma pequena fragao
da radiacao espalhada por certas moléculas difere daquele do feixe incidente e, ainda,
que os deslocamentos de comprimento de onda dependem da estrutura quimica das
moléculas responsaveis pelo espalhamento % 56 De acordo com a teoria do
espalhamento Raman, esse fendmeno é resultado do mesmo tipo de alteragdes

vibracionais quantizadas, que estio associadas com a absorc¢ao no infravermelho %9,
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Para obtencgao de espectros Raman de uma amostra, a mesma € irradiada com
uma fonte laser potente de radiagdo monocromatica (o que torna mais facil encontrar
os fotons que mudam de frequéncia) no visivel ou no infravermelho préximo. Durante
essa irradiacao, o espectro da radiagao espalhada € medido em um certo angulo com
um espetrometro apropriado %% %1 O processo de espalhamento Raman, ou
espalhamento inelastico, envolve uma distorcdo momentdnea dos elétrons
distribuidos em torno de uma ligagcdo na molécula, sendo que, enquanto a ligagao
volta ao seu estado normal, a radiacdo € reemitida. Na sua forma distorcida, a
molécula fica temporariamente polarizada, ou seja, ela cria momentaneamente um
momento dipolar induzido que desaparece por relaxagdo ou reemisséo [,

O espalhamento inelastico de luz pode resultar tanto em um féton de menor
energia, quanto em um féton de maior energia. No primeiro caso, o féton incidente
encontra a molécula em um estado vibracional fundamental e o féton espalhado a
deixa em um estado vibracional excitado (Espalhamento Stokes), sendo a diferenga
de energia entre o féton incidente e o espalhado correspondente a energia necessaria
para excitar esse nivel vibracional dessa molécula. Por outro lado, quando uma
molécula ja se encontra vibracionalmente excitada e retorna ao estado fundamental a
partir de um estado virtual, um féton com maior energia do que o féton incidente é
criado (Espalhamento anti-Stokes) [°%l. No entanto, geralmente, as linhas anti-Stokes
sdo notadamente menos intensas que as linhas Stokes correspondentes, ja que na
regido anti-Stokes a intensidade de uma linha é diretamente proporcional a respectiva
populagao do nivel vibracional. Por essa razédo, apenas a parte Stokes de um espectro

é normalmente usada [%5. 56,

2.6.6 Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

Medidas de absorcdo baseadas em radiacao ultravioleta e visivel encontram
vasta aplicagao para identificagdo e determinagcéo de um grande numero de espécies
organicas e inorganicas. A espectroscopia no Ultravioleta-visivel (UV-Vis) envolve a
absorcao de radiacdo eletromagnética por atomos e moléculas na faixa de

comprimento de onda compreendida entre 160 e 780 nm [%9],

38



A espectroscopia de absorgéo esta baseada na medida de transmiténcia (T) ou
absorbancia (A) de solugdes compreendidas em células transparentes com um
caminho éptico de b cm. A concentragao (c) de um analito absorvente esta relacionada
linearmente com a absorbancia, de acordo com a Lei de Lambert-Beer representada
abaixo pela equacao 19 %9,

A = ¢ebc (19)

Onde A é a absorbéancia, sendo A= -logT, €€ a absortividade molar, b € o
caminho optico e ¢ é a concentragao do analito na solugdo em analise.

A absorgéo da radiacdo ultravioleta ou visivel geralmente resulta da excitagéo
de elétrons de ligacao. Dessa forma, os comprimentos de onda dos picos de absorgéo
podem ser correlacionados com os tipos de ligagdes nas espécies em estudo. A
absorcao da radiagao ultravioleta ou visivel excita os elétrons da molécula, dando
origem as chamadas transi¢coes eletrénicas. Assim, os elétrons sdo promovidos de
seu estado fundamental para um estado excitado, de mais alta energia. Dentre as
possiveis transigdes eletrénicas decorrentes de interacbes da radiacdo na faixa do
UV-Vis, pode-se citar as que envolvem elétrons «, ¢ € n, elétrons d e f e transferéncia
de carga 59,

Em geral, a obtengcédo de espectros na regido do UV-Vis de amostras sélidas,
através de técnicas convencionais, € mais dificultada quando comparada com
amostras liquidas. Os solidos, principalmente os que possuem elevada area
superficial, dao origens a espectros de baixa qualidade, normalmente devido ao
espalhamento de luz. Além disso, frequentemente, a absor¢ao de UV-Vis é realizada
com a amostra dispersa em meio liquido, o que pode levar a precipitacdo se o
tamanho das particulas nao é suficientemente pequeno. Neste sentido, a utilizagao da
Espectroscopia de Reflectancia Difusa para estudo e caracterizacao de sélidos se faz
importante 71,

A espectroscopia de reflectancia difusa 7 58 %9 ¢ uma técnica padrdo na
determinacao das propriedades de absorgao de materiais cristalinos ou amorfos.
Quando um material solido € iluminado utilizando um espectrofotdmetro de
reflectdncia, uma parte da radiacdo incidente penetra na amostra e uma parte é
refletida pela superficie. A por¢cao que penetra na amostra, por sua vez, € dispersada

por um grande numero de pontos na sua trajetoria, assim como € transmitida através
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das particulas. Apenas a parte da radiacdo que é devolvida para a superficie da
amostra e volta para fora é considerada reflexdo difusa. Ou seja, pode ocorre reflexdo
especular, onde a luz é refletida simetricamente, ou pode ocorrer reflexao difusa, onde
ela é refletida em diferentes dire¢cdes. Dessa forma, a intensidade da luz espalhada
no material € comparada a uma referéncia ndo absorvedora da radiacdo e a razao
entre a luz espalhada pela amostra e pela referéncia € registrada em fungdo do
comprimento de onda (69,

Essa técnica consiste em um método de investigagao simples e nao destrutivo.
Possui potencial no estudo das propriedades de materiais suportados, além de

permitir a determinagdo da energia de band gap de compostos soélidos [°7: %81,

3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo o estudo da sintese de pds de aluminato de
cobalto com estrutura espinélio a partir da caracterizagao estrutural e espectroscopica,
avaliando a evolugao da microestrutura, dos parametros cristalograficos, das ligagdes
quimicas e das propriedades eletrénicas com a temperatura de calcinagcédo dos poés,
bem como, a influéncia da diminuicdo de ions Al*3 nas propriedades do sistema. Ainda,
analisar os potenciais catalitico na sintese de biodiesel e fotocatalitico na degradacéao

de um contaminante organico, dos pos preparados.

3.2 Objetivos Especificos

O primeiro conjunto de objetivos esta focado na sintese de pés monofasicos e
nanoestruturados de Aluminato de cobalto de estrutura tipo espinélio, utilizando o
método de preparacao via rota quimica denominado Método Poliol Modificado.

° Preparar pés ceramicos nanoestruturados de aluminatos de cobalto, através do
Método Poliol Modificado, com as seguintes estequiometrias:
- [Co*?](AI*3)204

- [Co*?](AI*3)1,87504-5
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- [Co*?](AI*3)1,7504-5
o Caracterizar os pés precursores de aluminato de cobalto por termogravimetria

(TG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC);

o Realizar a analise microestrutural dos pds por Microscopia Eletrbnica de
Varredura;
o Investigar, a partir de medidas de difragao de raios X, a evolugédo do nivel de

microdeformacao da rede durante o processo de crescimento de particulas;

o Determinar, a partir do refinamento, pelo método de Rietveld, os parametros
cristalograficos;

. Construir, a partir dos dados cristalograficos obtidos no refinamento, a célula
cristalografica do aluminato de cobalto, utilizando o programa Diamond 3.2;

o Analisar a evolugdo das ligagdes quimicas utilizando espectroscopia

vibracional na regiao do infravermelho;

o Analisar as espécies de cobalto presentes nos materiais por espectroscopia
Raman;
o Determinar a localizagao dos ions de cobalto nos sitios da estrutura cristalina,

bem como o valor de band gap utilizando espectroscopia na regiao do UV-Visivel;

O segundo conjunto de objetivos esta focado na analise do potencial
fotocatalitico do po6 sintetizado de CoAl204 e do seu potencial catalitico na preparacao
de biodiesel, tendo como objetivos especificos:

o Investigar o potencial catalitico das nanoparticulas de aluminato de cobalto na
obtencgao de biodiesel, a partir de éleo vegetal via rota etilica;

o Investigar a atividade fotocatalitica das nanoparticulas de aluminato de cobalto,
a partir da reagdo de degradacédo do corante Azul de Metileno. Ainda, verificar a
influéncia da adicdo de carbono ativado (CA), formando compostos binarios

CoAl204/CA, na atividade fotocatalitica do sistema.

4. MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foi utilizado o Método poliol Modificado 6" para a sintese dos pds
de aluminato de cobalto. Tal método apresenta como vantagens a presenca de

reduzida fracdo organica e a possibilidade de preparacado de quantidades razoaveis
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de material em uma batelada, além de insumos de baixo custo e possibilidade de
preparacéo de poés monofasicos e nanométricos 2. O procedimento experimental foi
dividido em 5 etapas, sao elas: Sintese dos pods precursores, realizando uma pré
calcinagao; calcinagao dos pos precursores em diferentes temperaturas, de 500 °C
até 1000 °C; caracterizacao estrutural e espectroscopica dos materiais obtidos; testes
para avaliacdo do potencial catalitico do aluminato de cobalto na preparacdo de
biodiesel e testes para avaliagao do potencial fotocatalitico do CoAl204, bem como do
material binario CoAl204/CA.

4.1 Sintese

4.1.1 Sintese do po6 precursor do aluminato de cobalto estequiométrico
(CoAl20a4)

Os reagentes de partida para a sintese do p6 precursor de CoAl204, a partir do
método poliol modificado foram: acido nitrico (HNO3s), nitrato de aluminio
nonahidratado (Al(NOs3)3.9H20), nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NOs3)3.6H20) e

etilenoglicol (C2HsO2). Suas origens e caracteristicas estao listadas na Tabela 1.

Tabela 1- Caracteristicas dos reagentes de partida utilizados na preparacédo do pé precursor de
CoAl204.

Reagentes Formula Peso Origem Pureza
Quimica Molecular
(g/mol)
Acido nitrico HNOs3 63,010 NUCLEAR 99,5 %
Etileno Glicol C2HsO2 62,070 NUCLEAR P.A
Nitrato de  A}(NOs)s.9H,0 375,130 VETEC 98 %
Aluminio
Nitrato de  5,(NOs)e.6H,0 291,030 VETEC 99 %
Cobalto
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Os calculos estequiométricos foram realizados para obter 50 g do material.
Assim, as quantidades pré estabelecidas dos sais precursores dos metais foram
dissolvidos em acido nitrico. Apds essa dissolugao, foram adicionados, com o auxilio
de uma proveta, 100 mL de etileno glicol. A solugdo foi entdo aquecida até
aproximadamente 180 °C, sob agitacdo. Com o aumento gradual da temperatura
ocorreu a liberagdo de um gas de cor castanho-avermelhada, devido a decomposigéo
dos grupos NOx, provenientes do acido nitrico, similar ao processo que se desenvolve
na sintese via Método Pechini 63, Apdés a completa evaporagido desse gas foi
observada a formacdo de um gel polimérico, onde este foi sujeito a uma pré-
calcinacao. Esse ciclo de aquecimento foi realizado em duas etapas de calcinacéo,

em atmosfera de N, com fluxo de 300 ml/min. A partir da temperatura ambiente, a

temperatura foi aumentada com uma velocidade de aquecimento de 10 °C/min até
150 °C. Neste ponto a temperatura foi mantida constante por uma hora para
eliminagdo de moléculas de baixa massa molecular, como vapor de agua e alguns
grupos organicos. Na sequéncia, mantendo a mesma taxa de aquecimento, a
temperatura foi elevada a 300 °C, sendo mantida nesse patamar por duas horas para
eliminagao parcial dos elementos que ndo pertencem a estequiometria do composto
estudado, como moléculas de CO, CO2e H20. Apds este ciclo, o forno foi resfriado a
uma taxa natural, mantendo o fluxo de nitrogénio. Durante esse processo de pré-
calcinagéo ocorre a eliminagao significativa da fragdo de material orgénico, obtendo-
se o0 po6 precursor na forma de carvao poroso de coloragao escura. A rampa térmica

para esse processo é representada na Figura 4.
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Figura 4- Grafico representando o ciclo térmico do processo de pré-calcinagao do p6 de CoAl20..

T(°C)
Atmosfera de N, (g)
300 ................................
10 °C/min taxa natural
150
20 [10 °C/min
<« 60> « 120 — tempo (min)

O material foi entdo desaglomerado em almofariz de agata e forgado a passar
por peneira de 325 mesh. Apos estas etapas de desaglomeracdo e peneiramento,
obteve-se um pd de coloracdo escura e de aspecto fino e homogéneo, sendo
denominado de precursor. O precursor foi entdo calcinado em diferentes temperatura
em atmosfera de ar estatico.

O fluxograma das etapas de preparagcdo do po precursor é apresentado na

Figura 5.
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Figura 5- Fluxograma da preparagdo do CoAl,O4 pelo método poliol modificado.
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4.1.2 Sintese dos po6s precursores de aluminato de cobalto com

estequiometrias CoAl1,87504-5 € CoAl1,75004-5

Para a sintese dos pds precursores do aluminato de cobalto com estequiometrias
CoAl1,87504-5 € CoAl1,7504-5, procedeu-se da mesma maneira que na sintese do
aluminato de cobalto estequiométrico (CoAl204). Também utilizou-se o método poliol
modificado, seguido das etapas de pré-calcinagao, desaglomeragao, peneiramento, e
por fim, calcinagdo dos pds. No entanto, a diferenga esta nos reagentes de partida
utilizados na preparagdo dos materiais, onde para os aluminatos de cobalto com
estequiometrias CoAl1,875045 € CoOAl1,7504-5, 0 precursor do metal de transicéo
utilizado foi o 6xido de cobalto Il, 1ll (Co304). Assim, os reagentes de partida para a
sintese dos pos precursores de CoAl1,87504-5 € CoAl1,7504-5, a partir do método poliol
modificado foram: acido nitrico (HNOs), nitrato de aluminio nonahidratado
(AI(NO3)3.9H20), 6xido de cobalto 11, Il (Co304) e etilenoglicol (C2HsO2). Suas origens

e caracteristicas estao listadas na Tabela 2.

Tabela 2- Caracteristicas dos reagentes de partida utilizados na preparagao dos pds precursores de
CoAl1,875045 € CoAl1,7504.5.

Reagentes Formula Peso Origem Pureza
Quimica Molecular
(g/mol)

Acido nitrico HNOs3 63,010 NUCLEAR 99,5 %
Etileno Glicol C2HsO2 62,070 NUCLEAR P.A

Nitrato de  A|(NOs)s.9H20 375,130 VETEC 98 %

Aluminio

Oxido de C0304 240,800 VETEC 99 %
Cobalto 11,111
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4.1.3 Calcinacao dos p0s precursores

Apds o processo inicial, o p6é precursor obtido foi tratado termicamente em
diferentes temperaturas, entre 500 °C e 1000 °C, por 2 horas, em um forno do tipo
camara da marca INTI Forno FL-1300/20. As calcinacdes foram realizadas em uma
unica etapa em atmosfera estatica de ar. O resfriamento foi realizado a taxa natural

do forno.

4.2 Caracterizacdo dos PGés

Os p6s de aluminato de cobalto obtidos foram investigados por meio de Analise
térmica (TG/DSC), Microscopia Eletrobnica de varredura, difracdo de raios X,
espectroscopia vibracional de absor¢ao na regido do infravermelho, espectroscopia

Raman e espectroscopia de absorgédo na regido do Ultravioleta-visivel (UV-Vis).

4.2.1 Anédlise Térmica (TG/DSC)

As medidas de andlise térmica (TG/DSC) foram realizadas a partir dos poés
precursores dos aluminatos de cobalto, utilizando um analisador térmico Universal
modelo V45A da TA Instruments, sendo a velocidade de aquecimento de 10 °C/min,
numa faixa de temperatura de ~25 °C a 1200 °C, em atmosfera de ar comprimido,
previamente filtrado. Essas analises foram realizadas no Laboratorio de Pesquisa
coordenado pelo Prof. Dr. Silvio Rainho Teixeira, situado no Departamento de Fisica,
Quimica e Biologia da FCT-UNESP.

4.2.2 Microscopia Eletronica de varredura

A analise microestrutural dos pdés de aluminato de cobalto foi realizada por
microscopia eletrénica de varredura utilizando um microscopio Carls Zeiss modelo
EVO LS15 equipado com um detector de elétrons secundarios (SE), Este
equipamento esta disponivel no Laboratorio Multiusuario de Microscopia Eletrénica de
Varredura (LabMMEV), sob supervisdo do Prof. Dr. Neri Alves, localizado no
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Departamento de Fisica, Quimica e Biologia da FCT-UNESP. As analises foram
realizadas em alto vacuo e temperatura constante. As amostras dos pds foram
suspensas em alcool etilico sob ultrassom. Em seguida, cada suspensao foi
depositada em uma laminula de vidro, onde tiveram a sua superficie metalizada com
uma fina camada de ouro em um Sputerring da marca Quorum, modelo Q150ES. Por
fim, a laminula com a suspensdo da amostra metalizada foi fixada com uma fita

condutora de carbono dupla face no stub (porta amostra).

4.2.3 Caracterizacao por Difratometria de Raios X

Apos os tratamentos térmicos, os pos de aluminato de cobalto obtidos foram
caracterizados por difragédo de raios X, utilizando um difratbmetro SHIMADZU (modelo
XRD-6000) com radiagdo Cu Ko (A = 1,54060), operando-se a 40kV e 30mA, no
intervalo de 20 ° <26 <100 °, com velocidade de varredura de 0,50°/min, passos de
0,02° e tempo por passo igual a 2,40 s. As fendas de divergéncia e espalhamento
utilizadas foram de 1,00° e a fenda de recebimento de 0,30mm. Este equipamento
esta disponivel no Laboratério de Cristalografia e Caracterizagao Estrutural: DRX e
FTIR, coordenado pela Profa. Dra. Silvania Lanfredi e pelo Prof. Dr. Marcos Augusto
de Lima Nobre, do Departamento de Fisica, Quimica e Biologia da FCT-UNESP.

A determinagdo dos parametros estruturais foi realizada pelo método de
refinamento estrutural de Rietveld, empregando o programa FullProf. O tamanho
meédio de cristalito e a microdeformacao da rede foram determinados pelas equacoes

de Scherrer, utilizando o programa Jade 8 Plus, e Williamson-Hall, respectivamente.

4.2.4 Espectroscopia Vibracional de Absorcédo na Regido do Infravermelho

A andlise das ligagdes quimicas dos materiais obtidos foi realizada por
espectroscopia vibracional de absor¢ao na regiao do infravermelho. O equipamento
utilizado foi um espectrofotdbmetro da marca Digilab modelo Excalibur FTS 3100 HE
série FTIR com periférico de reflectancia difusa, e esta disponivel no Laboratério de

Cristalografia e Caracterizagéo Estrutural: DRX e FTIR, coordenado pela Profa. Dra.

48



Silvania Lanfredi e pelo Prof. Dr. Marcos Augusto de Lima Nobre, do Departamento
de Fisica, Quimica e Biologia da FCT-UNESP.

O intervalo espectral de medida foi de 4000 — 400 cm', com resolugéo de 16
cm™ e 100 scans. As amostras dos pds de CoAl20s foram diluidas em KBr na

proporcao de 1:100.

4.2.5 Espectroscopia de Espalhamento Raman

As analises de espectroscopia Raman foram realizadas utilizando-se um
espectrografo micro-Raman da marca Renishaw, modelo in-Via, usando um laser de
ion Argbnio operando no comprimento de onda de 514,5 nm. Os espectros foram
coletados a temperatura ambiente na faixa entre 150 e 4000 cm-!, com uma resolugao
de 4 cm™ e com poténcia maxima incidida nas amostras da ordem de 1,5 uW. O
equipamento esta disponivel no Laboratério de Filmes Nanoestruturados e
Espectroscopia coordenado pela Prof. Dr. Carlos J. L. Constantino, do Departamento
de Fisica, Quimica e Biologia da FCT-UNESP.

4.2.6 Espectroscopia de Absorcao naregido UV-Visivel

As medidas de espectroscopia de absorgao na regido do UV-Visivel dos pos de
aluminato de cobalto foram realizadas utilizando um espectofotdmetro de feixe duplo
UV/Vis/NIR da marca Varian modelo Cary 500 Scan, equipado com periférico de
reflectancia difusa. O intervalo espectral de medida foi de 200-900 nm. Para a analise
foi empregado o sulfato de Magnésio como referéncia de reflexdo total. O
equipamento encontra-se disponivel no Departamento de Quimica Geral e Inorganica
do Instituto de Quimica (1Q)- UNESP-Araraquara-SP.

4.3 Testes Cataliticos para Producao de Biodiesel

Para estudo da atividade catalitica dos nanopds de aluminato de cobalto na
producao de biodiesel, partiu-se da reagao de transesterificagao etilica do 6leo de soja

refinado comercial. Primeiramente, o catalisador CoAl204 foi tratado termicamente a
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uma temperatura de 200 °C por 1h, afim de se remover moléculas de agua adsorvidas,
bem como outras impurezas na superficie do material, de forma a liberar os sitios
ativos ali presentes. A reagao foi conduzida em um sistema, como o mostrado na
Figura 6. O sistema é constituido de um baldo de fundo redondo equipado com
condensador, termdmetro e agitador magnético, e foi montado no Laboratério de
Compasitos e Ceramicas Funcionais, no Departamento de Fisica, Quimica e Biologia
da FCT-UNESP. A mistura reacional foi agitada a pressédo atmosférica, aquecida a 78
°C sob refluxo por um periodo de 8 horas. Ao sistema reacional foram adicionadas as
quantidades de dleo e alcool de acordo com a razao molar 6leo/alcool 1:40 e 5% de
catalisador (m/m) em relagdo a massa de 6leo. Para a confirmagéo da converséo do
0leo de soja em biodiesel, de maneira qualitativa, utilizou-se a técnica de
espectroscopia vibracional de absor¢céo na regiao do infravermelho.

Figura 6- Sistema para reagdo sob refluxo. (a) Condensador, (b) Balao de fundo redondo, (c) banho
térmico, (d) termémetro, (e) placa de aquecimento e agitagdo magnética.

4.4 Testes Fotocataliticos

As atividades fotocataliticas dos pds de aluminato de cobalto estequiométrico
(CoAl204) e dos materiais binarios CoAl204-CA (Aluminato de cobalto combinado com
carvao ativado) foram avaliadas pela reagcdo de degradacdo do corante azul de
metileno (molécula poluente), utilizando-se dois tipos de fotoreatores: um simulador

solar (Anexos B) equipado com uma lampada de Xenon que emite 90 % da radiagéo
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na faixa do espectro eletromagnético do visivel com fluxo foténico total de 4,15 x 10"°
fotons/cm? s, e um fotoreator equipado com uma lampada de mercurio (Hg) ( Ver
Anexos B) que emite maior parte da radiagdo no comprimento de onda de ~380 nm
com um fluxo foténico total de 1,23 x 10" fétons/cm? s. O carbono ativado utilizado
para compor os materiais binarios foi o carbono ativado comercial da marca Merck.

Previamente, foi realizado ensaios de adsor¢do no escuro, onde as amostras
suspensas na solugdo de azul de metileno foram mantidas no escuro durante 60
minutos para a completa adsorgdo, atingindo o estado de equilibrio antes da
irradiacao.

Testes fotocataliticos foram realizados a 25 °C com diferentes cargas de
Aluminato de Cobalto estequiométrico, sob agitacdo em 125 mL de uma solugao de
azul de metileno com uma concentragdo de 12,5 ppm. Um estudo preliminar foi
realizado utilizando-se 62,5 mg de CoAl204 calcinado a 500 °C, correspondendo a
uma carga de catalisador (wy) igual a 0,5 g/L, e empregando-se Simulador Solar como
fonte de irradiagdo. Afim de se melhorar a atividade do aluminato dobrou-se a carga
do catalisador e os demais experimentos foram realizados com 125 mg de CoAl204
(wp =1 g/L).

Para os materiais binarios, inicialmente utilizou-se uma proporgdo em peso de
CoAl204:AC igual a 10:1, sendo que para os demais experimentos diminuiu-se a
massa de carbono ativado e passou-se a utilizar uma razdo CoAl204:AC igual a 20:1.

Durante os experimentos, aliquotas da solugao do corante foram coletadas de
tempos em tempos. Para separar o solido da solugéo de azul de metileno aplicou-se
um protocolo de centrifugacao correspondente a 2000 rpm por 5 minutos. Apds a
centrifugacao as aliquotas da solucao de azul de metileno foram filtradas e analisadas
por espectroscopia de UV-Vis no comprimento de onda de 664 nm (Amax), utilizando
um espectrédmetro da marca Elmer, modelo K-35. Esses ensaios foram realizados no
Laboratorio de Catalisis, Fotocatalisis y Quimica Verde do Departamento de
Fotocatalisis y Energias Alternatuvas do Instituto Venezolano de Investigaciones
Cientificas- Caracas-Venezuela, coordenado pelo Prof. Dr. Juan Mato Lale.

Os parametros cinéticos foram determinados por meio de representagao grafica
da concentracao do corante em funcédo do tempo para uma reagao de primeira ordem,

de acordo com a equacéo In(Co/Ct) = kt + a, onde k é a constante de velocidade

51



aparente da reacgao, t € o tempo de reagao, Co e Ct sdo a concentragdo inicial e a

concentragao no tempo t.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacdo dos Pds de Aluminato de Cobalto

5.1.1 Anaélise Termogravimétrica e Calorimetria Exploratéria Diferencial
(TG/DTG e DSC) do p6 Precursor de CoAl204

A estabilidade térmica dos pds precursores dos aluminatos de cobalto
sintetizados foi estudada por termogravimetria (TG/DTG) e calorimetria exploratoria
diferencial (DSC).

As curvas termogravimétrica (TG), termogravimétrica diferencial (DTG) e a
calorimétrica exploratéria diferencial (DSC) para o p6 precursor do aluminato de
cobalto estequiométrico (CoAl204) sao apresentadas na figura 7.

Analisando a figura 7 pode-se observar, na curva TG, basicamente, 3 processos
de perda de massa, totalizando uma perda de massa de aproximadamente 44 %. O
primeiro intervalo de perda de massa esta compreendido de ~75 °C até ~ 300 °C e
esta associado a perda de moléculas de H20 de hidratagdo da amostra, a eliminagéo
de agua de cristalizacado e alguns gases adsorvidos, como por exemplo CO2, e ao
inicio da decomposigdo dos nitratos provenientes dos reagentes de partida. Esse
primeiro processo corresponde a uma perda de massa de aproximadamente 20 % e
pode ser confirmado pela curva DSC que mostra um processo endotérmico neste

mesmo intervalo de temperatura [64. 651,
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Figura 7- Curvas TG/DTG e DSC para o p6 precursor de CoAl>O..
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A segunda regido de perda de massa estd compreendida entre,
aproximadamente, 300 °C e 410 °C. Nesse intervalo ocorreu uma perda de massa de
cerca de 22 %, na qual, de acordo com a curva DSC, esta relacionada a um processo
exotérmico e, possivelmente, € consequéncia da autocombustdo envolvendo os
grupos nitratos presentes no po precursor e material organico proveniente do
etilenoglicol utilizado como reagente de par [+ %61, Em seguida, inicia-se o processo
de cristalizacdo da fase espinélio a partir de 400 °C. Esse fenbmeno ocorre
progressivamente, sem uma transicao brusca, o que pode ser explicado pelo fato da
amostra nao ter sofrido uma transi¢cao de fase muito rapida, ndo havendo necessidade
de difusdo atémica, o que pode estar associado a homogeneidade da amostra [6% 661,
Por fim, o fenébmeno endotérmico em torno de 990 °C na curva DSC, acompanhado
de uma perda de massa nao significativa, pode ser atribuido a uma pequena perda de
oxigénio e consequente redugio da espécie Co*3, do Co304, a Co*?, formando CoO
[67.68] |sto sugere que abaixo de 1000 °C ha a presencga de uma pequena quantidade
da fase Co304. No entanto, a quantidade de Co304, como um produto residual, parece
ser desprezivel, sendo que a perda de massa caracteristica da redu¢ao desse 6xido,

em torno de 990 °C, nao foi observada na curva DTG para esse material.
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5.1.2 Anédlise Termogravimétrica e Calorimetria Exploratoria Diferencial
(TG/IDTG e DSC) dos poés precursores de aluminato de cobalto com

estequiometrias CoAl1,87504-5 € CoAl1,75004-5

As curvas TG, DTG e DSC para os pos precursores dos aluminatos de cobalto
nao estequiometricos, CoAl1,87504-5 € CoAl1,7504-5, S0 apresentadas nas figuras 8 e
9, respectivamente.

O comportamento térmico do p6 precursor de CoAl1,87504-5 € semelhante ao
comportamento térmico do po precursor do aluminato de cobalto estequiométrico.
Assim, na figura 8 também pode-se observar 3 processos de perda de massa, onde o
primeiro € endotérmico, verificado na curva de DSC, e pode estar associado a
eliminacao de moléculas de agua e de alguns gases. O segundo processo de perda
de massa ocorre entre, aproximadamente, 300 °C e 400 °C. Nesse intervalo, é
possivel observar na curva TG que ocorre uma perda de massa brusca, em torno de
20 %, associada a um processo exotérmico na curva DSC, que pode estar relacionada
a autocombustao do nitrato de aluminio e do etilenoglicol utilizados como reagentes
de partida. Verifica-se também, na curva DSC, um pico endotérmico entre 900 °C e
1000 °C, associado a uma perda de massa na curva TG, em torno de 2%, que
possivelmente, corresponde a redugcéo do Co304 a CoO. Esse processo, assim como
para a amostra de CoAl204, ndo pbde ser observado na curva DTG. Além disso, a
perda de massa total foi em torno de 43 % e a formacgéo da fase do aluminato de

cobalto se deu de forma gradual, sem uma transigao de fase brusca [64-68],
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Figura 8- Curvas TG/DTG e DSC para o po6 precursor de CoAl1,87504.5
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O comportamento térmico do pd precursor do aluminato de cobalto com
estequiometria CoAl1,7504-5 apresentou algumas diferengas em relagdo aos pos
precursores de CoAl204 e CoAl1,87504-5.

Na curva TG da figura 9 também é possivel observar um processo de perda de
massa relacionado a eliminacdo de moléculas de agua, o qual é confirmado na curva
DSC que mostra um processo endotérmico no intervalo de ~ 75 °C até cerca de 300
°C. Ainda, pode-se verificar uma segunda regido de perda de massa compreendida
entre 300 °C e 400 °C referente a decomposi¢cao de grupos NOx e matéria organica.
Nesse intervalo, a perda de massa é relativamente rapida e esta relacionada a um
processo exotérmico verificado na curva DSC 64661, No entanto, as perdas de massa
para o po precursor de CoAl1,7504-5 sao menores em relagdo as perdas dos pos
precursores de CoAIl204 e CoAl1,87504-5, isto pode estar relacionado a menor
quantidade de nitrato de aluminio utilizado na sintese do precursor de CoAl1,7504-5, em
relagdo aos outros aluminatos. A perda de massa total verificada para esse material

foi de aproximadamente 32 %.
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Figura 9- Curvas TG/DTG e DSC para o p6 precursor de CoAl1,7504.5
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Assim como para os outros aluminatos de cobalto, sintetizados nesse trabalho,

as curvas TG e DSC do p6 precursor de CoAli,7504-5 mostram que ndo ha uma

DTG (%%/min)

formacgao brusca da fase espinélio do aluminato. Porém, observa-se a existéncia de

um pequeno pico exotérmico adicional na curva de DSC em torno de 700 °C, sem
perda de massa, que pode ser relacionado a cristalizagéo da alumina (Al203) [67- 69. 701
indicando que esse material € menos homogéneo quando comparado ao CoAl204 e
CoAl1,87504-5, apresentados anteriormente. Ha também a presenga de um pico
endotérmico em torno de 990 °C na curva DSC que, provavelmente, corresponde ao
processo de perda de massa devido a redugdo do Co304 a CoO 67 €8] Diferentemente

dos poés precursores de CoAl204 e CoAl1,87504-5, esse ultimo processo pbdde ser

observado na curva DTG do precursor de CoAl1,7504-5, sugerindo que esse material,

nas temperaturas entre 900 °C e 1000 °C, apresenta uma maior quantidade de Co30a.
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5.1.3 Anélise Microestrutural dos pds por Microscopia Eletrénica de Varredura

A morfologia dos pés foi determinada por microscopia eletrénica de varredura
(MEV). De um modo geral, as imagens mostram aglomerados de particulas menores,
formando particulas maiores e irregulares, com uma forma n&o definida.

As figuras 10 e 11 mostram as micrografias do pd precursor de CoAl204

calcinado a 500 °C e 1000 °C, respectivamente.

Figura 10- Micrografias eletrénicas de varredura para o p6 precursor de CoAl>O4 calcinado a 500 °C.
(A) 1000 x (A’) 5000 x.
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Figura 11- Micrografias eletrénicas de varredura para o pé precursor de CoAl,O4 calcinado a 1000 °C.
(B) 1000 x (B’) 5000 x.
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Os resultados de Microscopia Eletrénica de Varredura, para o p6 precursor de
aluminato de cobalto estequiométrico (CoAl204), mostram que independentemente da
temperatura de calcinacdo ha a presenga de particulas irregulares na forma e no
tamanho. Para ambas temperaturas de calcinagdo observa-se a obtencdo de um
material poroso, o que é importante quando se objetiva a preparagao de sélidos para
uso em catalise, visto que dentre outras coisas, a atividade de um catalisador esta
ligada a porosidade 2. Ainda, pode- se perceber que o pé precursor de CoAl204
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calcinado a uma temperatura mais elevada exibe particulas menos aglomeradas, em
comparagdo com a amostra calcinada a 500 °C. Resultados semelhantes foram
obtidos por alguns autores na literatura, que inclusive sintetizaram o aluminato de
cobalto por diferentes métodos ['8 19, 71. 72],

Para as fases nao estequiométricas do aluminato de cobalto, CoAl1,87504-5 €
CoAl1,7504-5, observou-se padrdes de micrografias muito similares aos obtidos para os
pds de CoAl204. As imagens de microscopia eletronica de varredura para essas fases
mostraram uma série de aglomerados porosos, compostos por particulas de
tamanhos e morfologias diferentes. No entanto, notou-se, através das micrografias,
que os poés precursores de CoAl1,87504-5 € CoAl1,7504-5, calcinados a 1000 °C, séo
formados por aglomerados de particulas maiores em relagdo aos pdés de CoAl204
calcinados a mesma temperatura. Como exemplo, na figura 12 € mostrada uma
micrografia do pd precursor de CoAl1,87504-5 calcinado a 1000 °C. A presencga de
aglomerados maiores possivelmente é consequéncia da ndo estequiometria das fases
e/ou do uso dos diferentes precursores de cobalto nas sinteses, visto que, para a
sintese do aluminato de cobalto estequiométrico utilizou-se o Co(NO3)2.6H20, ja as

fases CoAl1,87504-5s € CoAl1,7504-5 foram preparadas com Co30a4.

Figura 12- Micrografia eletrénica de varredura para o p6 precursor de CoAl1s7504.5 calcinado a
1000 °C
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5.1.4 Anélise por Difracéo de Raios X do po precursor de CoAl204 calcinado em

diferentes temperaturas

De acordo com a caracterizagao estrutural, por difratometria de raios X, o p6
precursor do aluminato de cobalto estequiométrico, CoAl204, sem tratamento térmico,
preparado pelo método poliol modificado, a partir dos nitratos de cobalto Il e aluminio
lll, exibe baixa cristalinidade, apresentando somente halos caracteristicos de
materiais com carater amorfo. O difratograma obtido para o p6 precursor do CoAl204

€ mostrado na Figura 13.

Figura 13- Difratograma de raios X do p6 precursor de CoAl,O4 sem tratamento térmico.

Precursor CoAIZO4

Intensidade Relativa (u.a.)

20 40 60 80 100
26 ()

O carater amorfo é caracterizado pelo intenso alargamento dos picos de difragao,
sem reflexdes definidas, o que pode estar associado a um conjunto de fatores tais
como: elevado grau de microdeformagéo da rede, fator de escala de tamanho de
cristalito e desordem estrutural [73].

A evolugao do grau de cristalinidade do p6 precursor de CoAl204, calcinado em
diferentes temperaturas, pode ser observada nos difratogramas apresentados na
Figura 14. Com o aumento da temperatura de calcinagao observa-se um aumento da

cristalinidade, verificada pela diminuigdo da largura dos picos de difragdo e um
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aumento da intensidade relativa. Este fato ocorre devido a diminuicdo do carater

amorfo, com o aumento do tamanho médio de cristalito, bem como a diminuigdo no

grau de desordem.

Figura 14- Difratogramas de raios X do p6 precursor de CoAl.O4 calcinado em diferentes temperaturas.
(*) Pico 26 ~ 49°.

= *
| s o - COA|ZO4

~ oM . = ©

o °SF < I o - _

- O m ~L = O wN < )
— T o < NN s 2 S
°r x h A e ol i
5 R A A
© 1000 °C
=
-
o ‘ L . \ n 900°C A
] A e AN~
o
(]
& | * -
S
%
c 700 °C

*

i A . 600 °C
s T T T T T T T T,
"coAL0-240160 | | | 1 I }
1

I
Co,0,-42-1467 | l I A I I I I
10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110
26 (°)

O CoAl204 apresenta uma estrutura do tipo espinélio normal, de simetria cubica,
pertencente ao grupo espacial Fd3m (n° 227), com parametros de rede iguais a a=
b=c = 8,104 A (JCPDS 44-0160 — Anexos A) " onde os cations Co*? estdo
coordenados tetraedricamente e os cations Al*3 ocupam posigdes octaédricas. No
entanto, é importante levar em considerag¢ao que o aluminato de cobalto, CoAl204 e o
oxido de cobalto Il, Ill, Coz04, bem como outros espinélios semelhantes de cobalto e
aluminio, possuem padroes de difragcdo muito similares, devido ao fato de se
apresentarem com a mesma estrutura cubica (Fd3m) do tipo espinélio, apenas
diferindo ligeiramente no tamanho dos parametros de rede ['8l,

Assim, a evolugao dos difratogramas de raios X do po precursor de CoAl204, em
funcdo da temperatura de calcinagdo, foi interpretada da seguinte forma: O po6
precursor calcinado a 500 °C provavelmente é composto por CoO e Co304 (a= 8,084
A - JCPDS 42-1467 — Anexos A) policristalinos e Al203 amorfo, pois com o aumento
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da temperatura de tratamento térmico o 6xido de cobalto Il é parcialmente oxidado a

Co304 de acordo com a equagéo 20 [72],

A
3 Co0 + = 0, > Co30, (20)

A fase Co304 é estavel em atmosfera de ar até 700 °C, a partir dessa temperatura
0 Oxido de cobalto Il, lll comega a decompor-se em CoO, em razdo da redugao do
Co*? a Co*2. Esse processo ¢ apresentado na equagao 21 e geralmente completa-se
a 900 °C "2,

700 °C—900 °C 1
Co;0, —— 3C00 + 502 (21)

Observa-se na Figura 14 que a 600 °C ha o aparecimento de um pico de baixa
intensidade em 20 = 49°, correspondente a familia de planos cristalograficos (3 3 1),
o qual confirma a formacao da fase CoAl204 e se torna mais definido a medida que a
temperatura de calcinagdo aumenta. A partir de 600 °C o CoO passa a reagir com o
oxido de aluminio, Al203, dando origem ao aluminato de cobalto. Com o aumento da
temperatura esse processo se intensifica, uma maior quantidade de CoAl204 é
formada e uma coloragédo azul passa a ser notada ['8l, Portanto, pode-se constatar
que a partir de 600 °C ha a formacao de uma série de solugdes solidas com estrutura
espinélio, variando de Co304 a CoAl204. Ainda, acima de 900 °C, quando a redugéao
do Co (lll) a Co (ll) esta completa, provavelmente a maioria das espécies de cobalto
no material esta na forma Co*?, indicando que o aluminato de cobalto calcinado a 1000

°C pode ser considerado monofasico.

5.1.5 Anélise por Difragcdo de Raios X dos pOs precursores de aluminato de
cobalto com estequiometrias Co0Al1875045 € CO0Al1,750045 calcinados em

diferentes temperaturas

O difratograma de raios X obtido para o pd precursor do aluminato de cobalto
com estequiometria CoAl1,87504-5, sem tratamento térmico, preparado pelo método

poliol modificado a partir do Co304 e do AI(NO3)s .9H20 é mostrado na Figura 15.
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Figura 15- Difratograma de raios X do p6 precursor de CoAl+,s7504.5 Sem tratamento térmico.
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O padrao de difracao de raios X do p6 precursor de CoAl1,87504-5, sem tratamento
térmico, mostra baixa cristalinidade, com picos de difragcdo superpostos a halos
provenientes de matéria organica ndo decomposta, mostrando um carater amorfo. Os
picos em 260 = 31,3°, 36,8°, 44,8°, 59,3°, 65,2° e 78,4° podem ser indexados com 0s
planos cristalograficos (220),(311),(400),(511),(440)e (62 2), respectivamente,
0s quais sao relacionados com os picos do padrao de difragao de raios X do Co3Os4,
de estrutura tipo espinélio [/, utilizado como reagente de partida para a sintese do
aluminato.

A Figura 16 mostra a evolugdo do grau de cristalinidade do p6 precursor de

CoAl1,87504-5 com a temperatura de tratamento térmico.
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Figura 16- Difratogramas de raios X do p6 precursor de Co0Al1s7504.5 calcinado em diferentes
temperaturas. (*) Pico 26 ~ 49..
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Observa-se que com o aumento da temperatura de calcinagdo ha um aumento
da cristalinidade, com uma diminuigao da largura dos picos de difragao, e um aumento
da intensidade relativa, caracterizando a diminuicido do carater amorfo que ocorre
devido a variagdes no tamanho de cristalito, bem como diminuicdo no grau de
desordem.

Como reportado na secado 5.7.4 as fases cubicas Co304 e CoAl204 possuem
padroes de difracdo de raios X semelhantes, dificultando a identificagcdo das fases
presentes no material, como pode ser visto na Figura 16. A partir da temperatura de
calcinacdo de 600 °C observa-se o aparecimento de um pico de difracdo de baixa
intensidade em 20 = 49°, referente a fase CoAl204, formada a partir da associagao do
CoO e da alumina. Com o aumento da temperatura, devido a redugéo dos ions Co*3
a Co*? esse pico vai se tornando mais definido. Pode-se considerar também, que para
0s pos precursores calcinados a 900 °C e 1000 °C, ocorre uma maior formacédo do
aluminato de cobalto, visto que nestas temperaturas uma maior quantidade de Co30O4
foi reduzido a CoO, que na sequéncia reage com a alumina dando origem ao

aluminato.
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Algumas diferengas foram notadas quando se diminui a quantidade de ions
aluminio, de 1,875 mols para 1,75 mols, na estrutura do aluminato de cobalto. De
acordo com a Figura 17, pode-se observar que o po precursor do aluminato com
estequiometria CoAl1,7504-5 apresenta-se mais cristalino, quando comparado ao
aluminato com estequiometria CoAl1,87504-5. Isso pode estar relacionado ao fato do pé
precursor de CoAl1,7504-ster uma maior razdo Co/Al, e possivelmente uma maior
quantidade de oxido de cobalto Il, Il (Co304) em relacdo ao precursor de
CoAl1,87504-s.

Figura 17- Difratograma de raios X do p6 precursor de CoAl1,7504.5 Sem tratamento térmico
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A evolucdo do grau de cristalinidade do p6 precursor de CoAl1,7504-5, com a
temperatura de tratamento térmico € mostrada na Figura 18. De acordo com esta
figura, os difratogramas sao muito semelhantes, e nao foi possivel observar um
estreitamento dos picos de difracdo a medida que a temperatura de calcinagao foi
aumentada. Isto sugere que ndo houve um aumento da cristalinidade do material em
funcdo da temperatura de tratamento térmico. Nota-se também que o pico em 26 =
49°, referente a fase do aluminato de cobalto, aparece somente para os materiais
calcinados a temperaturas mais elevadas, a partir de 800 °C, temperaturas superiores

aquela do aluminato com estequiometria CoAl1,87504-5, onde a 600 °C esse pico ja
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pode ser detectado. Esse fendmeno pode estar associado ao fato do cobalto, na forma
de Co304, estar atuando como formador de rede, ocupando sitios octaédricos [’ uma
vez que a diminuigdo da quantidade de cations Al*3 leva a um menor nimero de
atomos de aluminio substituindo o Co na rede cristalina. Possivelmente, a diminuigao
do numero de mols de aluminio ndo favorece o deslocamento do equilibrio no sentido
da formacéo do aluminato de cobalto, necessitando de uma maior temperatura e/ou
tempo de calcinagdo, para que haja uma maior substituicdo dos ions Co*? pelos ions
Al*3,

Figura 18- Difratogramas de raios X do pé precursor de CoAly7504.s calcinado em diferentes
temperaturas. (*) Pico 260 ~ 49°.
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Ainda, o fato de o Co*? estar atuando como formador de rede pode levar também
a formacéo do 6xido de aluminio cristalino no material, isto pode ser verificado pelo
pequeno pico adicional em 20= 34 °, para o p6 precursor de CoAl1,7504-5 calcinado a
700 °C. Geralmente, como confirmado pela medida de analise térmica para esse po
(Figura- 9, secéo 5.1.2), em torno dessa temperatura a alumina esta passando do
estado amorfo para o cristalino [7%. Esse pico adicional ndo aparece nos difratogramas
para amostras calcinadas nas temperaturas mais elevadas, pois provavelmente o
CoO reagiu com Al203 e a fase aluminato de cobalto foi formada nas temperaturas

subsequentes.
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5.1.6 Evolucédo da cor dos pds com a temperatura de tratamento térmico

Em se tratando de espinélios de cobalto, a analise por difragao de raios X ndo é
suficiente para identificar as fases existentes nesses materiais, apenas as mudancas
de fase. Contudo, a coloracao dos pés sintetizados pode ser um indicador das formas
que o cobalto pode se apresentar nesses materiais [18 64, 76-78]

O Aluminato de Cobalto, CoAl204, com estrutura do tipo espinélio normal,
caracteriza-se por ser um pigmento ceramico termicamente e quimicamente estavel
de intensa coloragéo azul, conhecido como Azul de Thérnard’s I8 641,

Na figura 19 é apresentada a evolu¢do da cor do CoAl20s4 sintetizado com a
temperatura de tratamento térmico. Pode-se perceber que o aumento da temperatura
leva ao aparecimento de uma coloragdo azul. Para o pd precursor calcinado a
temperatura de 700 °C a cor azul ja pode ser evidenciada, enquanto que para os pés
calcinados em temperaturas inferiores a 700 °C, o material apresenta uma coloracao

marrom esverdeada.

Figura 19- Precursor de CoAl:O4 calcinado em diferentes temperaturas por 2 h.

. *c
..
"800

A cor em pigmentos ceramicos é proveniente de um ion cromdéforo (metais de

transicdo), que absorve radiagao visivel de forma seletiva. A obtencao das cores,
nesses materiais, pode ser influenciada ndo somente pela sua composi¢cao quimica,
pureza, método de sintese e estrutura cristalina, mas também pelos defeitos
estruturais, a morfologia das particulas, bem como a ocupacgéo dos sitios ['- 671, Assim,
a cor nos espinélios pode ser gerada de acordo com a ocupacgéao dos cations de metais

de transicdo em sitios tetraédricos, o que favorece a reflectancia da cor azul, e
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octaédricos, favorecendo a reflectancia das cores amarela e vermelho ['- 64, Para os
pos de CoAl204 sintetizados, a coloragcdo escura provem do Co304, enquanto que a
coloragao marrom esverdeada pode estar relacionada com a presenca de CoO. Ja a
cor azul é devido a interagdo entre CoO e Al203, com a formacgéo do aluminato de
cobalto, CoAl204, de estrutura espinélio, sugerindo a presenga do cobalto na forma
Co*? e ocupando sitios tetraédricos 778l Logo, pode-se constatar que a evolugéo da
cor apresentada pelos pds, com a temperatura de calcinagéo, esta de acordo com a
interpretacédo dos difratogramas realizada na Secgéo 5.7.4. No entanto, apesar do po
precursor tratado termicamente a 600 °C nao ter apresentado uma coloracédo azul,
observa-se na sua caracterizagdo estrutural por difragdo de raios X (Figura 14) o
aparecimento do pico de difragdo que confirma a presenca da fase de aluminato de
cobalto, porém, esta deve estar em pequena quantidade no material, nao
manifestando a cor azul nessa temperatura de calcinagao.

Por outro lado, os pds de aluminato de cobalto com estequiometria CoAl1,57504-5
e CoAl1,87504-5, preparados a partir do CoszO4, como precursor do metal de transicao,
exibem coloracdo mais escura em relagcdo ao aluminato de cobalto estequiométrico,
preparado a partir dos nitratos dos metais. As Figura 20 e 21 mostram a evolugao da
cor, com a temperatura de -calcinagdo, dos aluminatos com estequiometria
CoAl1,87504-5 € CoAl1,7504-5, respectivamente. Assim como discutido acima, a cor preta
dos pés provém do oxido de cobalto II, Il (Cos0O4), enquanto que a cor marrom
esverdeada provém do 6xido de cobalto Il (CoO), e a coloragao azul é devido a

formacgao do aluminato de cobalto.
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Figura 20- Precursor de CoAl1,7504.5 calcinado em diferentes temperaturas por 2 h.

Pode-se notar que para o aluminato de cobalto com estequiometria CoAl1,87504-
s, @ cor azul somente aparece a partir de 800 °C. Abaixo dessa temperatura sao
obtidos materiais enegrecidos. Os pigmentos onde o cobalto passa a ser o formador
de rede, ou seja, ocupar sitios octaédricos, possuem tonalidades escuras, o que esta
relacionado com a posicdo e estado de oxidacdo do cobalto [’> 79, Possivelmente,
com o aumento da temperatura de calcinag&o, ocorre a redugao do ion Co*3para Co*?,
dando origem a cor verde escuro a 700 °C, sendo que a 800 °C uma leve coloragao
azul comeca a aparecer. Como a diferenga entre a estabilidade dos ions Co*3 e Co*?
€ pequena, eles podem coexistir simultaneamente na estrutura, ocupando tanto os
sitios tetraédricos como os octaédricos [7®l. Nas temperaturas de 900 °C e 1000 °C os
materiais apresentam-se azuis, indicando que nestas temperaturas a espécie Co*?
estd presente em maior quantidade, em relagdo ao Co*}, e coordenada
tetraedricamente. Contudo, para os pés precursores de CoAl1,87504-5 calcinados a 600
°C e 700 °C também verificou-se o aparecimento do pico de difragdo que confirma a
formacdo da fase do aluminato de cobalto (Figura 16), todavia a cor azul ndo é
identificada devido a pequena quantidade dessa fase nas amostras calcinadas nessas
temperaturas. No entanto, para o aluminato com estequiometria CoAl1,7504-5, a cor
azul ndo é notada e a 1000 °C é obtido um material de coloragao escura de tonalidade
verde oliva. Com o aumento da razao molar Co/Al é necessario uma temperatura mais
elevada para reduzir o cation Co*3 a Co*? e para interagdo do CoO com Al203, levando

a formacdo do CoAl204, devido a uma maior quantidade de Co3O4 em relacdo a
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alumina estar presente. Assim, pode-se inferir que quantidades muito pequenas de

aluminato de cobalto foram formadas para esses materiais.

Figura 21- Precursor de CoAl1,7504.s calcinado em diferentes temperaturas por 2 h.

5.1.7 Determinacdo do Tamanho Médio de Cristalito e da Microdeformacéo da
Rede dos POs de aluminato de cobalto com estequiometria Co0Al20a4,

CoAl1,87504-5 € CoAl1,7504-5

A partir dos valores de largura média a meia altura dos picos de difragao,
determinados pelo programa Jade 8 Plus, calculou-se o tamanho médio de cristalito e
a microdeformacao da rede cristalina dos pds de aluminato de cobalto sintetizados.
Para o calculo da microdeformagao foram selecionados os planos cristalograficos
referentes a todos os picos de difragcdo entre o intervalo de 20° < 26 < 100°, como

mostrado nas Figuras 14, 16 e 18.

5.1.7.1 Evolucdo do Tamanho Médio de Cristalito e da Microdeformacdo da

Rede para o p6 precursor de CoAl204 com a temperatura de tratamento térmico

A Figura 22 mostra a evolugdo do tamanho médio de cristalito e da
microdeformacado da rede para o p6 precursor de CoAl204 com o0 aumento da
temperatura de calcinagcao. Observa-se que o valor do tamanho médio de cristalito
aumenta com o aumento da temperatura de calcinagdo, acompanhado da diminuigao

da microdeformacgao da rede cristalina. Isto pode estar relacionado com o0 aumento da
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cristalinidade e a consequente diminuicdo do grau de desordem relacionada a
diminuig&o das tensées internas no cristal 8 medida que ele cresce 681,
Convém destacar que todas as amostras apresentam uma expansao da rede

cristalina, caracterizada pelo sinal positivo da microdeformagao 71,

Figura 22- Evolugdo da microdeformacgédo e do tamanho médio de cristalito do p6 precursor de CoAl;0O4
com a temperatura de calcinagéao.
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O coeficiente de correlagdo linear do grafico de Williamson-Hall indica se o
material possui, ou ndo, uma homogeneidade na distribuicdo do tamanho de cristalito
e da microdeformacdo da rede. Na tabela 3 sdo mostrados os valores de
microdeformacao e correlacao linear do grafico de Williamson-Hall para todos os

planos (h,k,l) do pé precursor de CoAl204 calcinado em diferentes temperaturas.
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Tabela 3- Microdeformagéo Média (&) e Coeficiente de Correlagéo linear do gréafico de Williamson-Hall
para o po precursor de CoAl204 em funcao da temperatura de calcinagao.

Temperatura de Microdeformacéo (&) Coeficiente de Correlagao
Calcinagao (°C) linear (R?)

500 0,00215 0,255

600 0,00175 0,866

700 0,00143 0,902

800 0,00112 0,903

900 0,00100 0,934

1000 0,0009 0,981

Pode-se observar que, a medida que a temperatura de calcinagdo aumenta, ha
um aumento da correlagao linear dos pontos do grafico de Williamson-Hall, indicando
que o aumento da temperatura de tratamento térmico leva a materiais com distribuigao
de tamanho de cristalito e microdeformagao mais homogéneos. Um maior indice de
correlagao linear foi obtido para o material calcinado a 1000 °C, indicando que essa
temperatura de calcinagdo origina um material com menor dispersédo de
microdeformacao e com cristalitos aproximadamente isotropicos no tamanho 17 681,
Resultados semelhantes foram obtidos por Taguchi et. al.l®® os quais estudaram os
efeitos da variagao da temperatura de calcinagao nas propriedades cristalograficas do

aluminato de cobalto sintetizado via método hidrotérmico.

5.1.7.2 Evolucdo do Tamanho Médio de Cristalito e da Microdeformacao da
Rede dos pds precursores de CoAl1875045 € CoAl1,75045 cOm a temperatura de

tratamento térmico

A evolucdo do tamanho médio de cristalito e da microdeformacao da rede para
o po6 precursor de CoAl1,87504-5, com o aumento da temperatura de calcinagao, €
mostrada na Figura 23. Verifica-se que no intervalo de temperatura entre 500 °C e
800 °C ha um pequeno aumento do tamanho médio de cristalito, sendo que os valores
da microdeformagdo da rede sado préximos. Provavelmente, neste intervalo de

temperatura, o Cos0a4 utilizado na sintese como precursor do cobalto, esta comecando
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a ser reduzido a CoO, e apenas uma pequena quantidade da fase aluminato de
cobalto foi formada. Assim, o cobalto, em sua maioria, encontra-se na forma Co*3,
sendo que a 800 °C esse metal ainda esta atuando como formador da rede, nao
havendo portanto modificagdes significativas no tamanho médio de cristalito e na
microdeformacéao da rede.

Figura 23- Evolugcdo da microdeformagdo e do tamanho médio de cristalito do pé precursor de
CoAl187504.5 com a temperatura de calcinagéo.
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Por outro lado, para os pds calcinados nas temperaturas mais elevadas, uma
maior quantidade de CoO reagiu com a alumina e uma maior quantidade de aluminato
de cobalto foi formada, levando a um aumento do tamanho médio de cristalito, sendo
que a 1000 °C o valor de Dw é ainda maior, enquanto que a microdeformacgao diminui.
Para esta temperatura, sugere-se que a fase majoritaria no material seja o aluminato
de cobalto, onde a formagao desse 6xido leva a um menor grau de desordem, com
consequente aumento do tamanho médio de cristalito e diminuigdo da
microdeformacao da rede.

A analise dos graficos de Williamson-Hall indica que o aumento da temperatura
de calcinagao leva a uma distribuicdo da microdeformacao e do tamanho de cristalito

mais homogénea, verificada pelo aumento do coeficiente de correlagdo linear (R?).
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Portanto, o material calcinado a 1000 °C possui uma menor dispersao dos valores de
microdeformacgao e tamanho de cristalito. Isso pode ser verificado na Tabela 4, onde
sdo mostrados os valores de microdeformagao e correlagdo linear do grafico de
Williamson-Hall para todos os planos (h,k,l) do pé precursor de CoAl1,87504-5, calcinado

em diferentes temperaturas.

Tabela 4- Microdeformagao Média (¢) e Coeficiente de Correlagao linear do grafico de Williamson-Hall
para o po precursor de CoAl1,87504-5 em funcéo da temperatura de calcinagéo.

Temperatura de Microdeformacéo (&) Coeficiente de Correlagao
Calcinagao (°C) linear (R?)

500 0,00150 0,621

600 0,00162 0,784

700 0,00146 0,907

800 0,00163 0,910

900 0,00110 0,940

1000 0,0009 0,988

Um comportamento distinto, em relagdo aos valores de tamanho médio de
cristalito e microdeformacdo da rede, foi obtido para o pd precursor de
CoAl1,7504-5 calcinado em diferentes temperaturas, quando comparado com o pdo
precursor de CoAl1,87504-5. A figura 24 mostra a evolugdo do tamanho médio de
cristalito e da microdeformacao da rede para o po precursor de CoAl1,7504.5 com 0
aumento da temperatura de calcinacao.

De um modo geral, pode-se observar que até 900 °C, o tamanho médio de
cristalito diminui em funcdo do aumento da temperatura de tratamento térmico,
enquanto a microdeformagao da rede aumenta. Provavelmente, este comportamento
esta ligado a ndo estequiometria da fase, e se da devido ao fato de o Co30s4, utilizado
na sintese como precursor do cobalto, estar atuando como formador da rede cristalina,
e a medida que a temperatura de calcinagdo aumenta, este vai sendo reduzido a CoO.
Deste modo, defeitos como vacancias de metal podem ser formados para manter a
neutralidade de cargas, levando a uma maior desordem do sistema, com um maior

grau de microdeformagao da rede e menor tamanho médio de cristalito [68. Contudo,
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para o po6 precursor de CoAl1,7504-5 calcinado a 1000 °C ha um aumento do tamanho
meédio de cristalito e uma diminuicdo da microdeformacao da rede. Essas mudancgas
na microestrutura do material, quando calcinado acima de 900 °C podem estar
relacionadas a uma maior formagéo da fase aluminato de cobalto, sugerindo que a

formacgao desse 6xido leva a uma maior organizagao do sistema.

Figura 24- Evolugdo da microdeformagdo e do tamanho médio de cristalito do p6 precursor de
CoAl+17504.5s em fungao da temperatura de calcinagao.
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Assim como para o pé precursor de CoAl1s7504-5, a andlise dos graficos de
Williamson-Hall para o pé de CoAl1,7504-ssugere que o aumento da temperatura de
calcinacao leva a uma distribuicdo da microdeformagcao e do tamanho de cristalito
mais homogénea. Isso pode ser verificado pelos valores do coeficiente de correlagao
linear, obtidos dos gréaficos de Williamson-Hall, mostrados na Tabela 5, juntamente

com os valores de microdeformacéao da rede.
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Tabela 5- Microdeformagao Média (¢) e Coeficiente de Correlagao linear do grafico de Williamson-Hall
para o po precursor de CoAl1,7504-5 em fungéo da temperatura de calcinagéo.

Temperatura de Microdeformacao (¢) Coeficiente de Correlacdo
Calcinagéo (°C) linear (R?)

500 0,00107 0,549

600 0,00103 0,821

700 0,00181 0,886

800 0,00184 0,906

900 0,00201 0,966

1000 0,00166 0,973

Com o intuito de se verificar a influéncia da diminuicdo do numero de mols de
cations aluminio Ill, comparou-se os valores de tamanho médio de cristalito e da
microdeformacgédo da rede para os pos de CoAl1,87504-5 € CoAl1,7504-5 calcinados a
1000 °C, visto que nessa temperatura acredita-se haver uma maior quantidade da
fase de aluminato de cobalto formada. A evolugao da microdeformacéo da rede e do
tamanho médio de cristalito dos pds precursores dos aluminatos de cobalto nao-
estequiométricos, calcinados a 1000 °C com a diminuigdo da concentracao de cations
Al*3 é mostrada na Tabela 6.

De acordo com os dados da tabela 6, o valor do tamanho médio de cristalito
diminui com a diminuigdo da concentragdo de cations Al*3, enquanto que a
microdeformacgao da rede aumenta, indicando um aumento no grau de desordem. Isto
pode estar relacionado a formacao de defeitos devido a deficiéncia de cations Al*3 no
sistema [%8l. Ainda, assim como verificado pela coloragdo dos pds, o pé precursor de
CoAl1,87504-5 calcinado a 1000 °C possui uma maior quantidade de aluminato de
cobalto formada, em relagao ao po precursor de CoAl1,7504-5 calcinado na mesma
temperatura. A formagéo da fase de aluminato de cobalto favorece a organizagao do
sistema, por isso, o p6 precursor de CoAl1,s7504-s apresentou menores valores de

microdeformacgao e maiores tamanhos médios de cristalito.
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Tabela 6- Evolugdo da microdeformagéo da rede e tamanho médio de cristalito dos pos precursores
de CoAl1,87504.5s € CoAl1,7504.5 calcinados a 1000 °C.

Estequiometria Microdeformagao (&) Tamanho médio de
cristalito (nm)
CoAl1,87504-5 0,0009 31,75
CoAl1,7504-5 0,00166 22,00

5.1.8 Refinamento Estrutural pelo Método de Rietveld

O refinamento estrutural foi realizado utilizando a plataforma WinPlotr da Suite
FullProff considerando o grupo espacial Fd3m (n° 227), sendo a difragdo de raios X
indexada com base na unidade de cela cubica. Apesar dos compostos sintetizados
poderem apresentar uma série de solugdes sélidas, neste primeiro momento nos

refinamentos considerou-se a fase aluminado de cobalto como Unica fase existente.
5.1.8.1 Refinamento da Estrutura Cristalina da fase CoAl204
A Figura 25 mostra, como exemplo, o Grafico de Rietveld observado, calculado

e suas diferengas, obtido a partir do refinamento estrutural do precursor do CoAl204

calcinado a 1000 °C por 2 horas.
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Figura 25- Gréafico de Rietveld do refinamento da estrutura cristalina do pé precursor do CoAl;Oq4
calcinado a 1000 °C por 2 horas.
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Uma boa correlagdo do ajuste do perfil entre a curva tedrica e experimental foi
obtida para o p6 precursor de CoAl204 calcinado a 1000 °C por 2 horas. A pequena
variagdo ao longo do angulo de difracdo sugere a obtengdo do pd de CoAl204
monofasico e cristalino. Os parametros de cela, obtidos para o pd precursor do
CoAl204 calcinado a 1000 °C, sdo préximos aos encontrados na literatura para esse
material ["4. Os dados cristalograficos e os indices Reragg, RF, Rexp, CRp € CRwp € 12,

obtidos a partir desse refinamento, sdo mostrados na Tabela 7.
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Tabela 7- Dados estruturais e indices de refinamento do pdé precursor do CoAl204, obtido pelo
método poliol modificado e calcinado a 1000 °C por 2 horas

Dados Cristalogréficos

Temperatura de Calcinagao 1000 °C
Sistema Cristalino Cubico
Grupo Espacial Fd3m (227)
a=b=c (A) 8,10201
V (A3) 531,640
indices do Refinamento
Programa FullProf
Fungao para nivel de fundo Polinomial-ordem 5
Funcéao para formato de pico Pseudo-Voigt
(H? = U tan®® + V tan® +W)
U 0,03363
\Y -0,02669
w 0,03905
R8ragg (%) 2,57
RF (%) 3,61
Rexp (%) 7,95
cRp (%) 8,01
cRup (%) 9,49
2 1,85

Todos os indicadores estatisticos de qualidade do refinamento estrutural,
encontrados para o po precursor do CoAl204 calcinado em diferentes temperaturas,
apresentam valores satisfatérios, indicando que o modelo estrutural adotado é
adequado.

Os valores dos parametros de rede, bem como o volume da cela unitaria,
determinados a partir do refinamento pelo método de Rietveld para o p6 precursor do

CoAl204, calcinado em varias temperaturas, sao listados na Tabela 8.
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Tabela 8- Valores de parametros de rede e volume de cela do pé precursor do CoAl204 calcinado em
diferentes temperaturas.

Temperatura de a=b=c (A) V (A3)

Calcinacao (°C)
500 8,07839 527,200
600 8,08820 529,121
700 8,09043 529,559
800 8,09413 530,287
900 8,09745 530,939
1000 8,10201 531,940

A partir da Tabela 8 pode-se observar que os valores dos parametros de rede e
o volume de cela para o p6 precursor do CoAl204 calcinado nas temperaturas mais
baixas (500 °C, 600 °C e 700 °C) sdao menores que os valores tedricos do espinélio
de CoAl204 (a=b=c= 8,104 A e Vce= 532,23 A3) [ porém se aproximam do valor
tedrico da rede n&o substituida do espinélio Co304 (a=b=c= 8,084 A e Vce= 528,24 A3)
[74, Com o aumento da temperatura de tratamento térmico ha um aumento dos
parametros de rede e do volume de cela, sendo que a amostra calcinada a 1000 °C
por 2 horas possui valores bem proximos aos parametros de rede reportados na
literatura para esse material [6- 641,
Os espinélios de cobalto e aluminio, com Al*3 e Co*3* em sitios octaédricos e
Co*? em sitios tetraédricos, possuem menores parametros de rede, correspondente,
em geral, a um valor intermediario entre os parametros de rede do Co3O4 e do
CoAl204. Portanto, pode-se inferir que a baixas temperaturas o Co*? foi parcialmente
oxidado a Co*3, uma vez que possui elevada tendéncia a formador de rede, ocupa os
sitios octaédricos. Assim, nas temperaturas ente 500-700 °C os compostos podem ser
descritos pela formula geral (Co*?)[Co*3AI*3]O4 64 originando estruturas com
parametros de rede menores, quando comparados aos valores do aluminato de
cobalto com estrutura do tipo espinélio normal. No entanto, como ja reportado
anteriormente, acima de 700 °C o Co*® comeca a ser reduzido a Co*?, que migra para
os sitios tetraédricos formando a fase espinélio normal do CoAl20s.
Consequentemente, o aumento linear dos parametros de rede é aparentemente

devido ao aumento do componente CoAl204. Assim, como também verificado pela
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coloracao azul intensa, podemos supor que o pé precursor calcinado a 1000 °C possui
uma maior quantidade da fase CoAl204 [17- 641,

A partir dos parametros cristalograficos, obtidos do refinamento estrutural pelo
método de Rietveld (pardametros de cela, grupo espacial, coordenadas atémicas,
ocupacao relativa), foi possivel construir a estrutura cristalografica dos compostos
investigados utilizando o programa Diamond 3.2®. A representacgao da cela unitaria do
p6 precursor de CoAl204 tratado termicamente a 1000 °C por 2 horas é mostrada na
Figura 26.

Figura 26- Representacdo da cela unitaria do precursor do CoAl,Oy4 tratado termicamente a 1000 °C
por 2 horas.

A caracterizagao estrutural dos materiais investigados mostrou que o melhor
grau de refinamento foi obtido com ambos os sitios octaedrais e tetraedrais ocupados
por ions Co?* e AlI**, indicando que pode haver um certo grau de inversdo da estrutura
tipo espinélio. Assim, pode-se dizer que a estrutura dos compostos investigados pode
ser expressa pela formula geral A1xBx[AxB2x]O4 onde A representa os ions de Co*?,
B os ions Al*3 e x o grau de invers&o, ou seja, o grau de inversio para esse caso &
igual a ocupacgéo dos cations de Al*3 nos sitios tetraédricos 8. Todas as amostras
apresentaram um pequeno grau de inversao da estrutura espinélio, sendo que para a
amostra calcinada a 600 °C x= 0,197, e para amostra calcinada a 1000 °C, x= 0,229,

resultados semelhantes foram obtidos por Kurajica et. al. 164, Esses autores também
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constataram que o aumento da temperatura de calcinagdo leva a um aumento no grau
de inversao da estrutura do aluminato de cobalto. De acordo com Zayat e Levy, isso
ocorre devido a condigbes oxidantes durante a formagao da fase espinélio 6%, No
entanto, os valores do grau de inversao obtidos, sdo menores que 2/3, indicando que
as amostras mantém as suas caracteristicas de espinélio normal ['4l,

Apesar do refinamento estrutural, pelo método de Rietveld, apontar que a
ocupacao dos sitios tetraédricos pelos ions Co*? diminui em fungdo do aumento da
temperatura de calcinagao do p6 precursor do aluminato de cobalto, a intensidade da
coloragéo azul aumenta. Isto porque, em contra partida a diminuicdo de Co*204, a
quantidade da fase CoAl204 cristalina aumenta com o aumento da temperatura de
tratamento térmico. Comportamentos semelhantes também foram relatados por

autores na literatura 64 681,

5.1.8.2 Refinamentos da Estrutura Cristalina das fases Co0Al1875045 €

CoAl1,7504-5

Para os aluminatos de cobalto ndo-estequiométricos sintetizados a partir do
oxido de cobalto I1,11l, uma boa correlagdo do ajuste do perfil, entre a curva tedrica e
experimental, também foi obtida através do refinamento estrutural pelo método de
Rietveld. Na Figura 27 é mostrado o grafico de Rietveld observado, calculado e suas
diferencgas, obtido apds refinamento estrutural do precursor do CoAl1,87504-5 calcinado
a 1000 °C por 2 horas.
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Figura 27- Gréfico de Rietveld do refinamento da estrutura cristalina do p6 precursor do CoAl1,87504.s
calcinado a 1000 °C por 2 horas
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Todos os indicadores estatisticos de qualidade do refinamento estrutural
encontrados para o pés precursores do CoAl1,87504-5 € CoAl1,7504-5, calcinados em
diferentes temperaturas, apresentam valores satisfatorios, indicando que o modelo
estrutural adotado é adequado.

De acordo com o refinamento, os valores dos parametros de rede, bem como o
volume da cela unitaria, para o pdé precursor do CoAl187504.5,aumentam com o
aumento da temperatura de calcinag3o. Isto pode estar relacionado a redugdo do Co*3
a Co*? e consequente formagao do aluminato de cobalto com estrutura espinélio, a
medida que a temperatura de calcinagao aumenta.

Os parametros e o volume de cela unitaria para o pd precursor do
CoAl187504.5,em funcdo da temperatura de tratamento térmico, podem ser
visualizados na Tabela 9. Pode-se perceber que a amostra calcinada a 1000 °C possui

paradmetros bem préximos aos reportados na literatura para esse material 74,
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Tabela 9-Valores de paradmetros de rede e volume de cela do p6 precursor do CoAl1,87504-5 calcinado

em diferentes temperaturas

Temperatura de a=b=c [A] V [A%]

Calcinacao (°C)
500 8,08678 528,844
600 8,08777 529,037
700 8,09106 529,684
800 8,09542 530,540
900 8,09906 531,255
1000 8,10107 531,778

Resultados semelhantes foram obtidos para fase CoAl1,7504-5, 0nde o0s

parametros de rede, bem como o volume de cela unitaria aumentam a medida que a

temperatura de tratamento térmico aumenta. No entanto, valores menores desses

parametros, em comparagao com o sistema CoAl1s7504-5, foram encontrados para

essa fase. Os parametros de rede e o volume de cela do pd precursor do

CoAl1,7504-5, calcinado em diferentes temperaturas, séo listados na Tabela 10.

Tabela 10- Valores de parametros de rede e volume de cela do p6 precursor do CoAl+,7504-5 calcinado

em diferentes temperaturas

Temperatura de a=b=c (A) V (A3)

Calcinagéo (°C)
500 8,08218 527,942
600 8,08448 528,215
700 8,08502 528,497
800 8,08666 538,591
900 8,08752 528,820
1000 8,09895 531,234
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5.1.9 Espectroscopia Vibracional de Absor¢&o na Regiao do Infravermelho

Analises de espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho foram

realizadas para identificar as ligagdes quimicas dos pos de espinélio obtidos.

5.1.9.1 Espectroscopia Vibracional de Absorcdo na Regido do Infravermelho

para o po precursor do CoAl204 calcinado em diferentes temperaturas

Os espectros de absorgdo na regido do infravermelho do p6 precursor do
CoAl204, sem tratamento térmico e calcinado em diferentes temperaturas por 2 horas
sao apresentados na Figura 28.

Essencialmente, os espectros das amostras apresentam bandas largas em torno
de 3600 cm™ e uma banda mais estreita em 1630 cm', relacionadas com os modos
de estiramento 1(OH) e deformagédo 5(OHO), que podem ser atribuidas a moléculas
de agua provavelmente adsorvidas na superficie dos pés. A medida que a temperatura
de calcinacdo aumenta é possivel observar que essas bandas diminuem de
intensidade 8],

Em todas as amostras investigadas pode-se observar bandas em torno de 2350
cm-', associadas ao estiramento simétrico do didéxido de carbono vs(C=0), presente
na atmosfera de medida B'l. No intervalo de 1300 cm™ a 1550 cm™', as bandas de
pequena intensidade, podem ser associadas as ligagdes vs(C-C), vs(C-O) e vs(C=0),
0 que indica a presenga de uma pequena fragdo de matéria organica ndo decomposta
do po6 precursor. Essas vibragdes diminuem de intensidade conforme o aumento da
temperatura de tratamento térmico, e sdo despreziveis para o po precursor de
CoAl204 calcinado a 1000 °C 5],
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Figura 28- Espectros de absorgdo na regido do infravermelho do pé precursor do CoAl;,O4 sem
tratamento térmico e calcinado em diferentes temperaturas
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Ainda, os espectros mostram bandas abaixo de 1000 cm™', caracteristicas de
CoAl204 com estrutura tipo espinélio, que apresentam-se melhor definidas a medida
que a temperatura de calcinagdo aumenta. A regido entre 1000 cm-! e 400 cm™*, a qual
compreende as vibragdes das ligagbes Al-O e Co-0, foi ampliada e esta mostrada
na Figura 29, para melhor visualizagao.

Como reportado na caracterizagdo estrutural por difracdo de raios X, os
compostos apresentam um certo grau de inversao, com os ions aluminio ocupando
sitios tetraédricos e octaédricos. Entretanto, a técnica de espectroscopia de absorg¢ao
na regidao do infravermelho tem se mostrado bastante eficiente e importante na
determinagdo do sitio de ocupacéo do ion Al*3, pois as bandas de deformacéo e

estiramento ocorrem em diferentes posi¢des se o ion estiver tetra ou hexacoordenado
821 Na literatura [80. 831 é relatado que para o espinélio normal, quatro vibragées (v1, vz,
V3 € Va4) sao ativas na rede, onde as duas bandas de alta frequéncia, vi e v2, sdo
essencialmente relacionadas as vibragdes de grupos octaédricos na rede, e as duas
bandas de baixa frequéncia, vs e vs, correspondem as vibragoes complexas. Estas

vibragdes envolvem a participagdo de ambos os cations octaédricos e tetraédricos,
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sendo que cations octaédricos possuem uma influéncia predominante em vz e o
tetraédrico em v4. No entanto, em geral, o aparecimento dessa Ultima € mais raro 180,

Assim, pode-se inferir que as bandas em torno de 660 e 565 cm- (v1 e Vv2) estdo

relacionadas aos modos de estiramento da ligagdo Al-O em poliedros, onde o ion Al*3
se apresenta em um sitio octaédrico (AlOe) 284 As bandas encontradas na regido
508 cm™' podem ser atribuidas tanto as ligagdes Al-O B4 8 quanto a vibragdo de
alongamento da ligagdo Co—O dos tetraedros de Co04[83.841_ Ainda, ha o aparecimento
de um ombro na regido logo acima de 800 cm™'!, que pode ser relacionado aos ions
Al*3 em coordenacao tetraédrica, sugerindo um pequeno grau de inversdo na estrutura
espinélio #2. Essa banda torna-se mais definida a medida que a temperatura de
calcinagao aumenta, indicando um aumento do grau de inversdo, esses resultados

corroboram com os resultados obtidos dos refinamentos pelo método de Rietveld.

Figura 29- Espectros vibracionais na regido do infravermelho na regido qreende as vibragdes
das ligacées AI-O e Co—O0.
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As atribuicdes das bandas de absorgado observadas na regido entre 4000 e 400
cm™' para o pé precursor do CoAl204, calcinado em diferentes temperaturas, estdo

listadas na Tabela 11.
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Tabela 11- Atribuigbes das bandas de absorcdo na regidao do infravermelho para o p6 do CoAl204
calcinado em diferentes temperaturas.

Bandas de Absorcéo (cm™) Atribuicéo Ref.
500-510 vs(A-O) (AIOB)/ vs (Co—0) (Co04) [63, 84, 86]
560-680 vs(A-O) (AIO6) [62, 83]
700-900 vs(A-O) (AlO4) (62]
1300-1500 [vs (C=0), vs (C-C), vs (C—O)]adsorvido [85]
2350 vs (C=0) (65]
3600 e 1630 [vs (O=H), §(OHO)]adsorvido 811

5.1.9.2 Espectroscopia Vibracional de Absorcdo na Regido do Infravermelho
para os pos precursores de CoAl1,s7504-5 € CoAl1,7504-5 calcinados em diferentes

temperaturas

Os espectros de absorgédo na regido do infravermelho dos pds precursores de
CoAl1,87504-5 € CoAl1,7504-5, calcinados em diferentes temperaturas por 2 horas séo
apresentados nas Figuras 30 e 31, respectivamente.

Os espectros das amostras apresentam bandas em torno de 3600 cm™' e 1630-
1600 cm™' relacionadas com os modos de estiramento v(OH) e deformagéo 5{OHO,).
Em todas as amostras investigadas pode-se observar bandas em torno de 2350 cm™,
associadas ao estiramento simétrico do dioxido de carbono vs(C=0), presente na
atmosfera de medida. No intervalo de 1300 cm™' a 1550 cm-', as bandas de pequena
intensidade podem ser associadas as ligagdes vs(C-C), vs(C-O) e vs(C=0), o que
indica a presenga de uma pequena fragdo de matéria organica ndo decomposta do po
precursor. Ainda, os espectros mostram bandas abaixo de 800 cm-', caracteristicas

de ligacbes metal-oxigénio.
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Figura 30- Espectros de absor¢do na regido do infravermelho do pé precursor do CoAl1,87504.5
calcinado em diferentes temperaturas
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Analisando os espectros mostrados na figura 30, pode-se perceber que os pos
de CoAl1,87504-5, obtidos utilizando-se Co3Os4 como precursor do cobalto, exibem
espectros de absor¢ao semelhantes aos obtidos para o CoAl204, preparado a partir
do Co(NOs3)2. Logo, pode- se considerar que as bandas em torno de 669 e 556 cm™'
(v1 e v2) estéo relacionadas aos modos de estiramento da ligagédo Al-O em poliedros,
onde o ion Al*3 se apresenta em um sitio octaédrico (AlOs) 18284 Além disso, as
bandas encontradas na regido 508 cm-' podem ser atribuidas tanto as ligagdes Al-O
[86] quanto a vibrag&do de alongamento da ligagdo Co—O dos tetraedros de CoQ4 83 84],
Ainda, com o aumento da temperatura de calcinagao, ha o aparecimento de um ombro
na regido logo acima de 800 cm™', que pode ser relacionado aos ions Al*3 em
coordenacgao tetraédrica, sugerindo um pequeno grau de inversdao na estrutura
espinélio.

Por outro lado, os espectros obtidos para o p6 precursor da fase CoAl1,7504-5,
também obtido utilizando-se o &xido de cobalto II, Ill, apresentaram alguns
deslocamentos e formas de bandas diferentes, quando comparados aos espectros
das fase CoAl1,87504-5. Observando a Figura 31 é possivel notar que para os pés de

CoAl1,7504-5 calcinados em temperaturas abaixo de 800 °C, sao obtidos espectros de
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absorg&o muito similares ao espectro do Co304[#71. As bandas em torno de 669 cm-'’
e 579 cm! s3o atribuidas as vibragdes das ligagdes Co—O desse o6xido 7], indicando
que a reacgao de formagao do aluminato de cobalto n&o ocorreu para tais temperaturas

de calcinacgao.

Figura 31- Espectros de absorgéo na regido do infravermelho do p6 precursor do CoAl;,7504.5 calcinado
em diferentes temperaturas.
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Com o aumento da temperatura de calcinagao observa-se que a banda de alta
frequéncia v2, € deslocada para um menor numero de onda, indicando a presenca de
cations Al*® hexacoordenados, e a formagdo de aluminato. De acordo com os
espectros da Figura 31, acima de 700 °C ha o aparecimento de uma banda adicional
na regido de 502 cm', a qual pode ser atribuida as vibragdes da ligagdo Co—O em
tetraedros 183 84 muito provavelmente em decorréncia do processo de redugéo do

Co304, que ndo é estavel em temperaturas superiores a 700 °C [72],

5.1.10 Espectroscopia de Espalhamento Raman

De acordo com a literatura 8], os espectros Raman para os espinélios de cobalto

apresentam-se complexos, tornando dificil a determinag¢ao exata da sua composicao,
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visto que, uma série de solugdes soélidas pode ser formada nestes materiais. Todavia,
a espectroscopia Raman permite a identificacdo das fases de cobalto presentes nas
amostras por comparagdo com espectros de materiais padrées, usados como
referéncias, ou com dados da literatura [89-91],

Para confirmar as fases de cobalto presentes nas amostras, bem como para
complementar os resultados de difracdo de raios X e espectroscopia de absor¢ao na
regiao do infravermelho, estas foram analisadas por espectroscopia Raman, cujos

resultados sao mostrados e discutidos a seguir.

5.1.10.1 Espectroscopia de Espalhamento Raman para o p6é precursor de
CoAl204 calcinado a 1000 °C

A figura 32 mostra o espectro de espalhamento Raman obtido para o pdé
precursor do aluminato de cobalto estequiométrico, calcinado a 1000 °C.

Selecionou-se as amostras calcinadas a esta temperatura, pois de acordo com
as caracterizagdes vistas anteriormente, estas amostras possuem um maior conteudo
da fase de aluminato de cobalto formada, em relagéo as calcinadas em temperaturas

mais baixas.

Figura 32- Espectro de Espalhamento Raman para o p6 precursor de CoAl,Q4 calcinado a 1000 °C
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O espectro da figura 32 indica sinais de luminescéncia, o que pode ser verificado
devido a inclinacao da linha base do espectro, que se inicia em aproximadamente 450
cm' 921, Ainda, verifica-se bandas abaixo de 1000 cm', as quais podem ser atribuidas
ao aluminato de cobalto. Essa regido, entre 150 cm-' e 1000 cm-'!, também chamada
de zona de impressao digital, foi ampliada, com o intuito de melhor analisar as bandas,

e € mostrada na figura 33.

Figura 33- Espectro de Espalhamento Raman para o p6 precursor de CoAl,O4 calcinado a 1000 °C
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Considerando que o aluminato de cobalto possui estrutura do tipo espinélio,
pertencendo assim ao grupo espacial Fd3m, espera-se, teoricamente, cinco modos
vibracionais ativos na espectroscopia Raman. Sao eles: o estiramento simétrico (A1g),
deformacgéo simétrica (Eg) e os 3 modos F24 8 93, No entanto, pode-se perceber no
espectro Raman para o p6 precursor de CoAl204, calcinado a 1000 °C, a presenga de
sete bandas nas regides de 197, 332, 408, 508, 609, 690 e 750 cm™".

O aparecimento de mais de cinco bandas no espectro Raman, para materiais
com estrutura espinélio, ja foi constatado por estudos anteriores de espinélios
sintéticos e naturais. Isto possivelmente ocorre devido a baixa simetria do cristal na

estrutura espinélio e/ou a formacgéo de solugdes sodlidas nesses materiais 88 93],
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Comumente, no espectro Raman de espinélios normais ha o aparecimento de
um grupo de bandas de intensidades fortes na regido entre 500 e 700 cm™' e bandas
na regido de baixo nimero de onda (abaixo de 250 cm-"') 188l Tais caracteristicas
podem ser notadas no espectro Raman do CoAl204 calcinado a 1000 °C, apresentado
na figura 33. A banda na regido de baixo numero de onda, localizada em 197 cm-' é
devido ao modo de vibragao F2g e pode ser associada a vibrag&o da ligagdo Co—O em
sitios tetraédricos. Sendo que, as bandas em torno de 508 e 609 cm-! também sao
atribuidas a esse modo vibracional do espinélio. Ja a banda em torno de 690 cm™ é
atribuida ao modo vibracional A1g € € caracteristica das vibragdes envolvendo o
movimento de atomos de oxigénio na unidade octaédrica, como por exemplo, AlQes.
Sua amplitude esta relacionada com o comprimento da ligagdo cation-anion e com
distor¢des dos poliedros que podem ocorrer na rede da estrutura espinélio (88 93],

As bandas adicionais, de baixas intensidades, em aproximadamente 408 e 750
cm-1, sdo relatadas como bandas caracteristicas de aluminatos [ 91. 931 A banda em
torno de 408 cm™' é possivelmente relacionada aos modos de frequéncia da ligacao
Al-O em tetraedros (AlOa4) 8], confirmando assim a existéncia de um certo grau de
inversado da estrutura espinélio. Este fato também péde ser evidenciado através dos
resultados de espectroscopia de absorgdo na regido do infra vermelho e do
refinamento de estrutura de Rietveld, os quais mostraram que o ion Al*3 pode estar
ocupando os sitios tetraédricos. Além disso, as bandas localizadas em 334 cm™' e 750
cm' também podem estar relacionadas a ligagdo entre o aluminio e o oxigénio (8],

Como visto anteriormente, de acordo com a literatura 188.°1. 93] para os espinélios
de cobalto, o modo Eg também é ativo no Raman. A banda relacionada a este modo
aparece no espectro em torno de 480 cm™' e provavelmente, esta associada a ligagao
Co-0. Entretanto, para o CoAl204 sintetizado neste trabalho, ndo foi possivel
observar, no espectro Raman, o sinal referente a esse modo. Muito provavelmente, a

banda em ~480 cm' foi sobreposta pela banda em torno de 508 cm-'.
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5.1.10.2 Espectroscopia de Espalhamento Raman para 0s p0s precursores de
CoAl1,87504-5 € CoAl1,75045 calcinados a 1000 °C

Os espectros de espalhamento Raman dos poés precursores de CoAl1,87504-5 €
CoAl1,7504-5 calcinados a 1000 °C sao apresentados na figura 34.

Através das inclinagdes das linhas bases dos espectros verifica-se que as
amostras apresentam sinais de luminescéncia [®?, sendo que a inclinagdo da linha
base para o espectro de CoAl1,7504-s € menor em relagcéo a do espectro referente ao

CoAl1,87504-s.

Figura 34- Espectro de espalhamento Raman para os pds precursores de CoAl1s7504.5 € CoAl1,7504.5
calcinados a 1000 °C
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A amostra de CoAl1,87504, sintetizada a partir de Co3Os4 e AI(NO3)s, exibe
espectro de espalhamento Raman semelhante ao obtido para o CoAl204, preparado
a partir dos nitratos dos metais. Pode-se observar a presenca de sete bandas nas
regides de 195, 334, 410, 506, 603, 694 e 753 cm', regides muito proximas as
apresentadas no espectro para o aluminato de cobalto estequiométrico. Assim sendo,
as atribuicbes das bandas exibidas no espectro de espalhamento Raman do pé

precursor de CoAl1,87504-5 calcinado a 1000 °C foram realizadas da mesma forma que
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para as bandas presentes no espectro do CoAl204 calcinado na mesma temperatura
(Segao 5.1.10.1).

Por outro lado, o espectro obtido para o pé precursor de CoAl1,7504-5, também
sintetizado a partir de Co304 e Al(NOs)s, e calcinado a 1000 °C, possui caracteristicas
tanto do espectro de espalhamento Raman do aluminato de cobalto como do espinélio
oxido de Co304 [88 91, 941 | ogo, as bandas em torno de 195, 506, 604 cm™ séo
atribuidas aos modos vibracionais Fzg, sendo que a primeira pode ser associada as
ligagbes Co—O em sitios tetraédricos. A banda em aproximadamente 690 cm esta
relacionada ao modo vibracional A1g e possivelmente é devido as vibragbes de atomos
de oxigénio, tanto em poliedros de AlOs no aluminato de cobalto, como de CoOs no
oxido de cobalto II, 1lI 88 931 Ainda, ndo verificou-se a presenga da banda de baixa
intensidade em aproximadamente 334 cm', bem como da banda em torno de 410 cm-
! relacionada a fase de aluminato de cobalto. No entanto, essa fase pode ser
confirmada pela presenga de um ombro em torno de 753 cm-" [88. 91 |sso esta ligado
ao fato de o p6 precursor de CoAl1,7504-s5, tratado termicamente a 1000 °C, conter uma
menor quantidade de aluminato de cobalto formada, em relagdo aos outros aluminatos
sintetizados e calcinados na mesma temperatura, bem como por ser composto,
possivelmente, pelo aluminato de cobalto e Co304, indicando que esse material é
formado por solugdes solidas.

Assim como para o aluminato de cobalto estequiométrico, a banda na regido de
480 cm-! associada ao modo Eg, ndo pdde ser observada nos espectros referentes
aos aluminatos nao estequiométricos, pois possivelmente esta banda possui

intensidade fraca e pode ter sido sobreposta pela banda em torno de 506 cm-'.

5.1.11 Espectroscopia de Absor¢do na regido UV-Visivel com reflectancia
difusa

Afim de confirmar as suposi¢cdes, em relacdo ao estado de oxidacdo e a
coordenacgao dos ions de cobalto, espectros de UV-Vis na regido de 200 a 900 nm

foram analisados.
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5.1.11.1 Espectroscopia de Absorcdo na regido UV-Visivel com reflectancia
difusa para o po precursor de CoAl204 calcinado a 500, 800 e 1000 °C

A figura 35 mostra os espectros de reflectancia difusa na regidao do UV-Visivel
para o po precursor de CoAl204 calcinado a 500, 800 e 1000 °C.

O espectro da amostra calcinada a 500 °C é caracterizado por uma ampla banda
de absorgao centrada em aproximadamente 640 nm e uma larga e continua banda na
regiao de 200-500 nm, as quais sao indicativas da ocorréncia do Co coordenado
octaedricamente e com estado de oxidag&o +3 6465 86 Pgra o aluminato de cobalto
estequiométrico, preparado nesse trabalho a partir do nitrato de Cobalto Il, essas
bandas sdo consequéncia da oxidagao parcial da espécie Co*?, levando a formacéo

do Co304, que a essa temperatura ainda n&o foi reduzido a CoO [64 651,

Figura 35- Espectros de absorbancia obtidos por reflectancia difusa no UV-Vis para o pé precursor de
CoAl;04 calcinado a 500, 800 e 1000 °C.
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Por outro lado, os espectros dos pds calcinados a temperaturas mais elevadas
mostraram-se diferentes em relacdo ao espectro da amostra calcinada a 500 °C. A
800 e 1000 °C o composto se torna azul e os espectros dessas amostras apresentam
um tripleto de bandas (550, 585 e 627 nm), responsavel pela coloragdo azul do

material, e caracteristico da presenca de cobalto Il em coordenacao tetraédrica,

96



indicando a redugdo do Co** a Co*?, que ¢ termicamente favorecida nessas
temperaturas. Esse tripleto pode ser atribuido a transi¢édo *A2(F) — 4T+ (P) permitida
por spin dos elétrons 3d” dos ions Co*? em uma configuragdo tetraédrica [64 65 86, 95,96,
971, A banda fracionada pode ser associada a uma pequena perturbagdo da simetria,
ao efeito Jahn- Teller, devido a uma distorcdo da estrutura tetraedral, ou ao
acoplamento spin-orbita que divide o estado “T em trés componentes 64 98I,

Nos espectros da figura 35 pode-se perceber também que a intensidade da
banda larga na regiao de 200 a 500 nm, associada a presenga do Co304, diminui com
o0 aumento da temperatura de tratamento térmico do pd precursor de CoAl20s4,
indicando uma diminuigdo dos grupos Co*30s e a simultanea formagéo de grupos
tetraedricamente coordenados, Co*2Q4 [86. 971,

Os espectros para as amostras calcinadas a 800 e 1000 °C sdo muito
semelhantes e diferem somente quanto a pequena banda em torno de 480 nm. Essa
banda de intensidade muito fraca pode ser atribuida a transigcdo *A2(F) — 2T1(G)
proibida por spin, o que leva a sua baixa intensidade, associadas ao ion Co*? em
coordenagdo octaédrica [%4 65 84 e torna-se mais bem definida com o aumento da
temperatura de calcinagéo. Isto confirma a existéncia de um grau de inversdo na
estrutura espinélio, e assim como verificado nas demais técnicas de caracterizacao,
pode-se perceber que o grau de inversdao aumenta com o0 aumento da temperatura de
calcinagao das amostras. Ainda, os espectros do po precursor calcinado a 800 e 1000
°C apresentam banda de absorc¢ao na regido entre 200 e 300 nm, que provavelmente
€ devida as transi¢cdes proibidas por spin dos cations Co*? tetraédrico/octaédrico.
Porém, transferéncias de carga ligante (oxigénio)-metal (cobalto) (LMCT) também

podem ocorrer [%8],

5.1.11.2 Espectroscopia de Absorcdo na regido UV-Visivel com reflectancia
difusa para os pos precursores de CoAl1,87504-5 € CoAl1,7504-5 calcinados a 500,
800 e 1000 °C

Os espectros de reflectancia difusa na regido do UV-Visivel para os pos
precursores de CoAl1,87504-5 € CoAl1,7504-5, calcinados a 500, 800 e 1000 °C, sao

apresentados nas figuras 36 e 37, respectivamente.
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Para as amostras calcinadas a 500 °C os espectros mostram bandas largas em
aproximadamente 640 nm e continua absorcdo abaixo de 500 nm, as quais séo
relacionadas ao Co*3 coordenado octaedricamente na estrutura do CozO4 [58. 64, 65]
Para os aluminatos n&o estequiométricos, a presenca da banda continua abaixo de
500 nm, é devido ao excesso de cobalto, na forma Co304 (reagente de partida) que
ainda nao foi totalmente reduzido, em relacédo a quantidade de aluminio nas amostras.

Para as amostras calcinadas a 800 e 1000 °C houve o aparecimento da banda
em forma de tripleto, com absor¢des na regido de 550- 630 nm, associada a transicao
permitida por spin dos ions Co*2 em coordenacao tetraédrica [64 65 86, 95-97] Ppde-se
observar que essa banda torna-se mais definida a medida que a temperatura de
tratamento térmico aumenta, devido a formagdo do aluminato de cobalto e

consequente aumento do Co*? em sitios tetraédricos.

Figura 36- Espectros de absorbancia obtidos por reflectancia difusa no UV-Vis para o pé precursor de
CoAl187504.5 calcinado a 500, 800 e 1000 °C.
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A evolucdo dos espectros de absor¢cdo com a temperatura de calcinagao é
parecida com a observada para o CoAl204 estequiométrico. Assim, também verificou-
se, 0 aparecimento, em temperaturas mais elevadas, de uma pequena banda em

torno de 480 nm, relacionada aos ions Co*? em coordenagéo octaédrica [64 65 84],
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Com a diminuigdo da quantidade dos ions Al*3 notou-se algumas diferengas nos
espectros de reflectancia difusa no UV-Vis para os aluminatos n&o estequiométricos.
Comparando-se os espectros das figuras 36 e figura 37 pode-se observar que as
bandas tornam-se menos definidas, quando diminui-se a quantidade de mols de ions
Al*3 de 1, 875 para 1,75. Ainda, para a amostra de CoAl1,7504-5, a banda em torno de
480 nm, referente ao Co*? em sitios octaédricos, aparece mais discretamente em
relagéo aos espectros dos pos de CoAl1,87504-5, € s6 comeca aparecer na amostra do
po precursor calcinado a 1000 °C, sendo que para a amostra de CoAl1,87504-5 essa
banda ja aparecia para o po calcinado a 800 °C. Essas diferencas nos espectros
desses materiais, estao relacionadas a uma menor formacéo do aluminato de cobalto,
visto que a retirada de ions Al*3 dificulta a formagao dessa fase.

Figura 37- Espectros de absorbancia obtidos por reflectancia difusa no UV-Vis para o pé precursor
de CoAl+,7504.s calcinado a 500, 800 e 1000 °C.
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Assim, tanto para o aluminato de cobalto estequiométrico como para os nao
estequiomeétricos, CoAl1,87504-5 € CoAl4,7504-5, 0s resultados de UV-Vis confirmaram a
existéncia de Co*3 em octaedros, bem como Co*? em ambos os sitios tetraedrais e
octaedrais. Verificou-se que a existéncia dos ions Co* e a distribuicdo do cabalto I
em ambos os sitios cristalograficos, responsaveis pela coloracdo apresentada pelas

amostras, dependem da temperatura de tratamento térmico e da estequiometria do
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material. Este fato também foi constatado pelos resultados, das demais técnicas de
caracterizagao, discutidos anteriormente, como por exemplo os resultados de analises
térmicas, dos refinamentos pelo método de Rietveld, dos métodos espectroscopicos

de infravermelho e de Raman, além da observacao visual das cores das amostras.

5.1.12 Determinacdo da Energia de Bandgap Optico por espectroscopia de

reflectancia difusa

O processo fundamental de absorcéo, reflectancia ou transmitancia da luz por
amostras de semicondutores é relevante para as suas estruturas eletrénicas. Assim,
estudos de reflectancia difusa desempenham um papel importante na estimativa da
energia de Bandgap (Eg) 1°°. Considerando que o valor de Eq € um parametro de
relevante importancia para analises dos potenciais fotocataliticos dos materiais, bem
como para o processo fotocatalitico em si, estimou-se os valores de energia de
bandgap para os aluminatos sintetizados a partir das curvas de reflectancia difusa.

Para tanto, utilizou-se a relagdo de Tauc [®® e a equacdo de Kubelka-Munk
(equacgédo 22) 99 1001 foj aplicada para converter os dados de reflectancia difusa nos
equivalentes coeficientes de absorcdo. Este método é bastante utilizado para a

analise de amostras na forma de po.

(1-R)?

a=F(R)= 7

(22)
onde, F(R) é a fungao Kubelka- Munk, « o coeficiente de absorgéo e R a reflectancia

observada para as diferentes energias incidentes. Assim, tém-se da relagao de Tauc:

F(R)hv = ahv = A(hv — Ej)" (23)

onde hv é a energia do féton, Ega energia de bandgap, A uma constante e n assume
valores iguais a 1/2 e 2 para transi¢des direta e indireta, respectivamente, permitindo
obter os valores de bandgaps direto e indireto.

A representacao grafica de (ahv)? em fungdo da energia do féton incidente hv,

para as amostras do po precursor de CoAl204 calcinado a 500, 800 e 1000 °C é
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mostrada, como exemplo, na figura 38. Fazendo-se a extrapolacdo da regido linear

das curvas deste grafico, para (ahv)? = 0 obteve-se os valores de bandgap indireto

das amostras.

Figura 38- Grafico de (ahv)? versus hv para amostras do poé precursor de CoAl:O4 calcinado a 500,

800 e 1000 °C.
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Os valores de bandgap direto estimados para as amostras dos pds precursores

de CoAl204, CoAl1,87504.5 € CoAl1,7504.5, calcinados a 500, 800 e 1000 °C, sao

apresentados na tabela 12.
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Tabela 12- Valores de bandgap para as amostras dos pds precursores de CoAl204, CoAl1,87504-5 €
CoAl1,7504-5, calcinados a 500, 800 e 1000 °C.

Amostra Temperatura de Bandgap (eV)
Calcinacao (°C)

CoAl204 500 1,66

CoAI204 800 1,85

CoAIl204 1000 1,87
CoAl1,87504-5 500 1,65
CoAl1,87504-5 800 1,79
CoAl1,87504-5 1000 1,86
CoAl1,7504-5 500 1,47
CoAl1,7504-5 800 1,78
CoAl1,7504-5 1000 1,82

Para o CoAl204 a banda de valéncia consiste principalmente de contribui¢cdes
dos estados d do Co e p do O. O estado de oxidacao +2 implica em sete niveis 3d
ocupados para o Co. Em um campo tetraédrico, estes séo divididos em um canal de
spins d majoritarios totalmente ocupado (ed’t2¢®) € um canal de spins minoritarios
duplamente ocupados (ed’t2¢°). Os estados eq deste Ultimo sdo preenchidos no topo
da banda de valéncia, e a parte inferior da banda de conducido é dominada pelos
estados de spin minoritarios tzd. Portanto, os estados 3d do cobalto determinam o
bandgap do material. O qual é encontrado pela distancia entre os estados eq e t2q do
canal de spins minoritarios ['91-103 O cation aluminio tem pouca contribuigédo para os
estados da banda de valéncia, podendo ser visto como um espectador idnico na rede
do CoAl204, que preserva a neutralidade de carga total, mas contribui pouco para a
densidade de estados ou absorgao optica 1101 103],

Para os aluminatos de cobalto sintetizados pode-se perceber, de acordo com a
tabela 12, que o valor da energia de bandgap aumenta com o aumento da temperatura
de calcinacgao. Isto pode estar relacionado com a diminui¢ao da quantidade de Co304
presente nos materiais, bem como com a diminuigdo de defeitos [99 103, 104],

Para o Co304 a banda de valéncia maxima é uma mistura dos estados derivados
de ambos estados 3d do cobalto no sitio tetraédrico e 2p do oxigénio, enquanto a
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banda de condugdo minima é dominada pelos estados 3d do cobalto no sitio
octaédrico. Sendo que para esse 6xido é relatado valores de energias de transigcéo
entre 1,2-1,7 eV [103,104]

Assim, podemos inferir que com o aumento da temperatura de tratamento
térmico, uma maior quantidade da fase de aluminato de cobalto é formada e como
consequéncia, o numero de cations Co*® ocupando sitios octaédricos diminui. Para o
CoAl204 a banda de valéncia maxima ainda € uma mistura dos estados 3d do Co e 2p
do O, enquanto que a banda de condugao minima é derivado quase inteiramente dos
estados 3d do Co tetraédrico. Desta forma, como a quantidade de Co*® em sitios
octaédricos diminui, o bandgap torna-se maior '3 104 No entanto, quando os ions
Co*? e Co*3 coexistem nos dois sitios, novos niveis intermediarios dentro do bandgap
s&o criados e o valor do bandgap diminui.

Os menores valores de energia de bandgap foram obtidos para o aluminato de
cobalto com estequiometria CoAl1,7504-5, isto por que, como verificado através das
outras técnicas de caracterizagao aplicadas nesse trabalho, para esse material ha
uma maior quantidade da fase Co030s4, muito possivelmente em decorréncia da
deficiéncia de aluminio, que dificulta a formag¢ao do aluminato de cobalto.

No entanto, para os materiais calcinados nas temperaturas mais elevadas, o
valor de bandgap estimado estda em concordancia com o valor reportado por Walsh
et. al. "9 (Eg= 1,85 eV). Outros autores tém reportado valores de energia de bandgap
para o aluminato de cobalto com estrutura do tipo espinélio normal, em torno de 2 eV
[100, 102, 104, 105] \/ariacGes dessa propriedade podem ser observadas dependendo das

condicdes de sintese e da temperatura de calcinagao [03],
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5.2 Atividade Catalitica

Para estudo da atividade catalitica dos pds de aluminato de cobalto, na produgao

de biodiesel, partiu-se da reacao de transesterificagao etilica do éleo de soja refinado
comercial.

5.2.1 Avaliacdo da Atividade Catalitica para producédo de biodiesel dos pés

precursores de CoAl204, CoAl1,87504-5 € CoAl1,7504-5 calcinados a 500, 800 e 1000
°C por 2 horas

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho, dos produtos reacionais
obtidos na presencga dos po6s precursores de CoAl204, CoAl1,87504-5 € CoAl1,7504-,
calcinados a 500°C, 800 °C e 1000 °C, por um periodo de reacdo de 8 horas, sao
mostrados nas Figuras 39, 40 e 41. Para comparagao, nestas figuras também é

mostrado o espectro do 6leo de soja comercial utilizado na reacgao.

Figura 39- Espectros de Infravermelho do 6leo de soja comercial e das fracées denominadas biodiesel
obtidas na presenca de CoAl-O4 calcinado a 500, 800 e 1000 °C por 2h, com tempo reacional de 8h.
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Figura 40- Espectros de Infravermelho do 6leo de soja comercial e das fragées denominadas biodiesel

obtidas na presencga de CoAl1,s7504-5 calcinado a 500, 800 e 1000 °C por 2h, com tempo reacional de
8h.
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Figura 41- Espectros de Infravermelho do 6leo de soja comercial e das fragcbes denominadas biodiesel

obtidas na preseng¢a de CoAl1,7504.5 calcinado a 500, 800 e 1000 °C por 2h, com tempo reacional de
8h.
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A partir dos espectros de absor¢ao na regido do infravermelho apresentados nas
Figuras 39, 40 e 41, pode-se observar a semelhanga quimica que existe entre os
triglicerideos constituintes do 6leo de soja e os produtos das reagdes, provavelmente
compostos por uma mistura de triglicerideos, do 6leo reagente de partida, e de ésteres
etilicos (biodiesel). Os espectros mostram bandas de absor¢cdo, com elevada
intensidade na regido de 2920 cm-', referente aos modos de estiramento simétrico e
assimeétrico das ligagées C—H de grupos CHs, seguida de uma banda de intensidade
média em torno de 2850 cm, atribuida aos modos de estiramento simétrico e
assimétrico das ligagbes C—H de grupos CH2. A banda na regi&o de 2358 cm™' aparece
em todas as amostra e esta associada ao estiramento simétrico do didxido de carbono
vs(C=0), presente na atmosfera de medida. As bandas abaixo de 2250 cm™! podem
ser associadas as deformagdes angulares assimétricas e simétricas fora do plano
para CH2 (710 cm), com intensidades médias, bem como com o estiramento
assimétrico associado ao grupamento funcional de ésteres (vas [CH2(C=0)OCH:z3])),
com bandas de absorgdo em torno de 1735-1745 cm™ e em 1160 cm™', de elevada e
média intensidades, respectivamente [106-108],

No entanto, nos espectros das fragdes denominadas biodiesel pode-se observar,
aléem das bandas também existentes no espectro do 6leo de soja, o surgimento de
uma nova banda de baixa intensidade na regido de 1010 cm™', o que pode ser um
indicativo de que ocorreu a transesterificacdo, ao menos parcial, do 6leo de soja em
biodiesel. Essa banda aparece discretamente em todos os espetros das fracdes
denominadas biodiesel, e aparece mais bem definida em uns espectros que em
outros. Bandas de absorgdo na regido entre 1000-1090 cm™' sado relacionadas ao
estiramento da ligagdo C—O n&o acoplada de ésteres de alcoois primarios [106-108]
Ainda, pequenos deslocamentos da banda na regido de absorgéo da carbonila (~1745
cm'), para regides de menor nimero de onda, foram observados para os espectros
referentes as fragdes denominadas biodiesel. Esse fendmeno é observado quando ha
a substitui¢cdo do glicerol por radicais etila, podendo ser considerado um indicativo da
formacao de biodiesel ['%9, Além disso, a pequena banda na regido de 3660 cm™', nos
espectros dos produtos reacionais, pode ser atribuida as vibragdes da ligagado O—-H

dos grupos hidroxila do glicerol, indicando uma pequena contaminacdo da fragao
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denominada biodiesel com glicerina, subproduto da reagao de transesterificacdo de
triglicerideos.

Contudo, para a avaliagao do potencial catalitico na produgao de biodiesel dos
aluminatos de cobalto sintetizados e a confirmagdo de que ocorreu a reagédo de
transesterificacado, € necessaria uma melhor caracterizagao dos produtos reacionais,

afim de se determinar o rendimento da reagao de transesterificacéo.

5.3 Atividade Fotocatalitica

Na literatura, alguns aluminatos de metais tém sido reportados como bons
fotocatalisadores, tais como MgAl204 119 MnAI204 ['11) ZnAl204 1112 @ CuAl204 131,
estes aluminatos tém sido empregados na degradagao de contaminantes organicos,
como por exemplo, o azul de metileno, alarajado de metila, tolueno, dentre outros. No
entanto, ndo encontrou-se relatos sobre as propriedades fotocataliticas do aluminato
de cobalto. Dessa forma, realizou-se alguns estudos, de maneira a determinar as
condicbes de maior eficiéncia fotocatalitca do CoAl204. Para tanto, utilizou-se
diferentes quantidades de CoAl204, diferentes reatores fotocataliticos, além da adigéo
de carbono ativado no sistema.

As atividades fotocataliticas do pd precursor de aluminato de cobalto
estequiométrico calcinado a 500 °C, 800 °C e 1000 °C e dos materiais binarios
(CoAl204-500/CA, CoAl204-800/CA e CoAl204-1000/CA) foram investigadas em

termos da degradagéo do corante azul de metileno em diferentes condic¢oes.

5.3.1 Fotodegradacdo do azul de metileno sobre o pdé precursor de CoAl204

calcinado a 500 °C utilizando Simulador Solar (we = 0,5 g/L)

Um estudo preliminar de adsor¢cao do azul de metileno sobre o p6 precursor de
CoAl204, calcinado a 500 °C, foi realizado utilizando 62,5mg de material,
correspondendo a uma carga de catalisador (we) igual a 0,5 g/L. A figura 42 mostra a

cinética de adsorgcao no escuro para esse sistema durante 60 min.
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Figura 42- Cinética de adsorgdo no escuro do azul de metileno sobre o p6 precursor de CoAl:Oq4
calcinado a 500 °C e carga de catalisador igual a 0,5 g/L.
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Pode-se perceber que o numero de mols de azul de metileno adsorvido pelo pé
precursor de CoAl204, calcinado a 500 °C, permanece praticamente constante apds
30 minutos de adsorcao no escuro, indicando que em 60 minutos o equilibrio de
adsorcao/dessorcao foi atingido. Este periodo de tempo foi considerado antes da
irradiacéo para os demais experimentos. Essa condigdo de equilibrio sugere que
quaisquer outras alteragdes na concentracado da solucido de azul de metileno, durante
a irradiagdo, podem ser atribuidas a fotodegradacgao do corante ['"4],

Na tabela 13 sdo mostrados os valores de adsorgao do azul de metileno sobre o
p6 precursor de CoAl204 calcinado a 500 °C.
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Tabela 13- Adsorgdo no escuro de azul de metileno sobre o pé precursor de CoAl204 calcinado a
500 °C.

Tempo (min) NAds (umols) Ads (%)
(w0 = 0,5 g/L)
5 0,5207 10,6
30 0,3897 7.9
60 0,3971 8.1

Verifica-se que apenas uma pequena quantidade de azul de metileno,
aproximadamente 8%, foi adsorvida pelo p6 precursor de CoAl204 calcinado a 500 °C,
indicando que o material possivelmente possui uma pequena area superficial. Esse
valor ¢ inferior ao reportado por Matos et. al. [''¥ para a adsorg¢éo de azul de metileno
sobre TiO2- P25 (Degussa), que € um dos fotocatalisadores mais utilizados na
fotodegradacao de corantes. Esses autores obtiveram uma adsorc¢ao total de cerca
de 22% do azul de metileno sobre o TiO2-P25, utilizando o mesmo sistema empregado
nesse trabalho, bem como as mesmas condigdes.

Apods o equilibrio de adsorgédo seguiu-se o experimento de fotodegradagéo. A
figura 43 mostra a cinética de fotodegradagao do corante azul de metileno sobre o p6

precursor de CoAl204 calcinado a 500 °C.
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Figura 43- Cinética de fotodegradagao do azul de metileno sobre o p6 precursor de CoAl-O4 calcinado
a 500 °C com carga de catalisador igual a 0,5 g/L.
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Observa-se na figura 43 que o pé precursor de CoAl204 calcinado a 500 °C
apresentou pouca ou nenhuma fotoatividade, visto que nao se verifica um decaimento
gradual da concentracédo de azul de metileno em solugéo. A taxa de descoloragao da
solugao do corante foi em torno de 9% ao final de 180 minutos de irradiagao, o que
pode estar relacionada aos processos de fotodegradagao e/ou de adsorgédo/dessorgao
de moléculas de azul de metileno sobre o aluminato, levando a presenca de flutuacoes
na taxa de descoloracdo da solucdo. Na tentativa de se aumentar a taxa de
descoloragdao da solugdo do corante, a carga de catalisador utilizada nos
experimentos seguintes passou a ser 1,0 g/L, utilizando-se 125 mg de CoAl204

calcinado em diferentes temperaturas.

5.3.2 Fotodegradacdo do azul de metileno sobre o pd precursor de CoAl204

calcinado a 500 °C, 800 °C e 1000 °C utilizando simulador solar (o = 1,0 g/L)

As cinéticas de adsorcdo no escuro, durante 60 minutos, do corante azul de
metileno sobre o po precursor de CoAl204 calcinado a 500 °C, 800 °C e 1000 °C séo

apresentadas na figura 44.
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Figura 44- Cinética de adsorgdo no escuro do azul de metileno sobre o p6 precursor de CoAl:Oq4
calcinado a 500 °C, 800 °C e 1000 °C com carga de catalisador igual a 1,0 g/L.
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Observa-se que o aumento da quantidade de aluminato de cobalto, de 0,5 g/L
para 1,0 g/L, adicionada ao sistema nao teve influéncia significativa em relagao a
adsorcdo de moléculas do corante nas particulas do 6xido. Ainda, a adsorcao foi
bastante pequena para o pé precursor de CoAl2O4 calcinado nas diferentes
temperaturas, mostrando-se na faixa de 7 a 10 %.

Na tabela 14 sdo mostrados os valores de adsorcdo do azul de metileno sobre o

po precursor de CoAl204 calcinado a 500 °C, 800 °C e 1000 °C utilizando 1,0 g/L de
catalisador.
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Tabela 14- Adsorgao no escuro de azul de metileno sobre o p6 precursor de CoAl204 calcinado a 500

°C, 800 °C e 1000 °C.

Tempo (min)

NAds (umols)
(CoAl204-500 °C)

NAds (umols)

(CoAl204-800 °C) (CoAl204-1000 °C)

NAds (umols)

30

60

0,3115
0,4367

0,4403

0,4693
0,5189

0,5308

0,2141
0,4431

0,3676

Apds os 60 minutos de adsorcéo deu-se inicio a irradiacdo do sistema com luz

visivel. Os resultados dos experimentos de fotodegradacdo do corante azul de

metileno sobre o po precursor de CoAl204 calcinado a 500 °C, 800 °C e 1000 °C sao

mostrados na figura 45. Para comparagdo, nesta mesma figura também é

apresentada a curva de fotodegradacdo do azul de metileno obtida da fotdlise direta

do corante com luz solar artificial, nas mesmas condi¢gbes dos experimentos com o

CoAl204, porém na auséncia desse soélido semicondutor.

Figura 45- Cinética de fotodegradacgédo do azul de metileno sobre o p6 precursor de CoAl-O4 calcinado
a 500 °C, 800 °C e 1000 °C com carga de catalisador igual a 1,0 g/L e fotdlise utilizando simulador

solar.
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Observa-se na figura 45 que a fotdlise direta do azul de metileno, apesar de
apresentar uma pequena taxa de degradacéo, foi mais significativa do que quando se
utilizou o CoAl204 como fotocatalisador. Assim como o experimento, utilizando-se
menor quantidade de CoAl204, pode-se perceber que o pd precursor de aluminato de
cobalto, calcinado nas diferentes temperaturas, ndo mostrou uma diminuicdo gradual
da concentracado da solucdo do corante, devido a pouca ou nenhuma fotoatividade
desses materiais sob luz visivel. Assim, o processo de fotodegradacéo pode ser
considerado insignificantes para esses sistemas, e possivelmente esta ocorrendo
somente fenbmenos de adsorcéo e dessorcdo de moléculas do azul de metileno,
como pode ser visto pelas flutuagcbes na concentracdo da solucdo. Portanto, o
aumento da carga de catalisador ndo apresentou melhorias nas taxas de degradagao
da molécula poluente.

Sendo assim, testes utilizando-se um fotoreator equipado com uma lampada de
mercurio, que emite radiagdo na faixa do ultravioleta (~380 nm) foram realizados. A
lampada de Hg apesar de possuir um fluxo fotdnico mais baixo quando comparada ao
simulador solar, emite fétons com mais alta energia, podendo proporcionar uma

melhora na fotoatividade do aluminato de cobalto.

5.3.3 Fotodegradacdo do azul de metileno sobre o pdé precursor de CoAl204
calcinado a 500 °C, 800 °C e 1000 °C utilizando lampada de mercurio (we = 1,0

g/L)

Para os experimentos empregando- se a lampada de Hg, como fonte de
radiacao utilizou-se as mesmas condi¢gdes dos experimentos realizados no simulador
solar.

Da mesma maneira que os experimentos realizados no simulador solar, as
cinéticas de adsorg¢ao do azul de metileno sobre o po6 precursor de CoAl204 calcinado
a 500 °C, 800 °C e 1000 °C, conduzidas no sistema do fotoreator com lampada de
mercurio, mostraram que estes 6xidos adsorvem quantidades muito pequenas do
corante, sendo estas em torno de 8 %.

Os resultados dos experimentos de fotodegradacéo, utilizando a lampada de Hg,

também mostraram-se semelhantes aos obtidos quando o simulador solar foi

113



empregado como fonte de radiagdo. Ou seja, durante os 180 minutos de radiagdo néo
se observou uma diminuigdo gradual da concentragao da solugéao de azul de metileno,
pois esta variou continuamente no decorrer do tempo de experimento. Ainda, a fotélise
direta também apresentou uma maior eficiéncia na degradagao do poluente quando
comparada aos ensaios utilizando particulas de CoAl20a4.

As cinéticas de fotodegradagédo do azul de metileno sobre o pé precursor de
CoAl204 calcinado a 500 °C, 800 °C e 1000 °C e da fotdlise direta desse corante, pela

radiacdo emitida pela lampada de Hg, sdo mostradas na figura 46.

Figura 46- Cinética de fotodegradacédo do azul de metileno sobreo pé precursor de CoAl>O4 calcinado
a 500 °C, 800 °C e 1000 °C com carga de catalisador igual a 1,0 g/L e fotdlise utilizando ld&mpada de
Hg.
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O fato do p6 precursor de aluminato de cobalto, calcinado nas diferentes
temperaturas, nao ter demonstrado fotoatividade mesmo quando sob irradiacéo de luz
UV, pode ser explicado pela baixa capacidade de adsorcéao, verificada pelas cinéticas
de adsorg¢ao conduzidas no escuro, visto que é na superficie dos catalisadores que
ocorre a formacao das espécies capazes de gerar radicais hidroxila, que podem
degradar moléculas de alguns contaminantes organicos. No entanto, o fator
determinante para a auséncia de fotoatividade desses sélidos € provavelmente a

proporcao elevada de recombinagao dos pares elétron-buraco (e/h*) fotoinduzidos,

114



possivelmente essa recombinacdo se desenvolve devido a pequena magnitude do
bandgap ', De acordo com o discutido na segdo 5.1.12, os valores de energia de
bandgap estimados por espectroscopia de reflectancia difusa na regido do UV-Vis
para o p6 precursor de CoAl204 calcinado a 500 °C, 800 °C e 1000 °C, foram 1,66 eV,
1,85 eV e 1,87 eV, respectivamente. Esses valores apresentam-se inferiores ao
bandgap do TiO2, que na literatura é apresentado como em torno de 3,22 eV 6],
Walsh et. al. '° estudaram a decomposigdo fotoeletroquimica da agua pela luz
visivel para produgdo de hidrogéno utilizando o aluminato de cobalto como
fotoeletrodo. No entanto, o desempenho do CoAl204 ndo foi satisfatoria para esse fim,
pois, o material apresentou propriedades de transporte de carga ineficientes, e por
conseguinte, a atividade fotoeletroquimica observada foi minima. Possivelmente, essa
observacao também se aplica a fotoatividade do aluminato de cobalto, uma vez que
0s processos fotocataliticos resultam da interagcdo entre transportadores de carga,
gerados no soélido semicondutor pela absor¢édo de radiagdo, com o meio reacional.
Assim, os transportadores de carga (elétrons ou buracos) fotogerados no sdélido, que
ainda nao sofreram recombinacgao, podem participar em reagdes de oxidagcao e de
reducdo de moléculas organicas presentes no meio, que conduz a degradacéo do

contaminante [117],

5.3.4 Fotodegradacdo do azul de metileno sobre o pdé precursor de CoAl204
calcinado a 1000 °C e combinado com carbono ativado (CA) utilizando simulador
solar (CoA204:AC = 10:1)

Com o intuito de beneficiar a fotoatividade do aluminato de cobalto, na
fotodegradacao do azul de metileno, adicionou-se pequenas quantidades de carbono
ativado ao sistema. Essa estratégia também foi aplicada por alguns autores ['14 118,119,
1201 que verificaram a influéncia positiva de co-adsorventes a base de carbono sobre
a fotoatividade de alguns semicondutores na degradagdo de contaminantes
organicos.

Inicialmente, o pd precursor de CoAl204 calcinado a 1000 °C foi combinado com
12,5 mg de carbono ativado, formando o material binario CoAl204-1000/CA, onde os

dois sélidos foram suspensos na solugdo do contaminante, numa proporgao em peso
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de CoAl204:CA igual a 10:1. A cinética de adsorgdo no escuro do azul de metileno
sobre esse material € mostrada na figura 47.

Apods 60 minutos de adsorgao o equilibrio foi atingido, pois observa-se na figura
47 que a partir de 30 minutos de adsor¢ao, o numero de mols de azul de metileno
adsorvido permanece constante. Na Tabela 15 s&do mostrados os valores de adsor¢ao

do corante sobre o material binario CoAl204-1000/CA realizada no sistema simulador
solar.

Figura 47- Cinética de adsor¢gdo no escuro sobre o p6 precursor de CoAl,Oy4 calcinado a 1000 °C e
combinado com AC (CoAl,04:CA = 10:1) no sistema do simulador solar.
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Tabela 15- Adsorc¢ao no escuro de azul de metileno sobre o p6 precursor de CoAl204 calcinado a 1000
°C e combinado com CA numa raz&o (CoAl204:CA = 10:1) no sistema simulador solar

Tempo (min) NAds (umols) Ads (%)
CoAl204-1000/CA

5 4,1527 85,01
30 4,8509 99,30
60 4,8572 99,43
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Pode-se observar que o material binario CoAl204-1000/CA apresentou uma
capacidade de adsor¢cao muito superior aquela apresentada para o CoAl204 sem
adicdo de carbono, que provavelmente esta ligada a elevada area superficial do
carbono utilizado. Em apenas 5 minutos de adsor¢ao no escuro houve a adsorgao de
85 % do numero de mols da moléculas poluente, sendo que ao final do ensaio
praticamente todo contaminante foi retirado do meio reacional. No entanto, n&o foi
possivel realizar o experimento com irradiacdo da luz solar artificial e analisar a
cinética de fotodegradacao do azul de metileno sobre esse material, com tal proporgao
entre aluminato e o carbono ativado, isto por que, a quantidade de mols de azul de
metileno livre em solucdo apds a adsorgao foi muito pequena, estando no limite de
deteccao do equipamento de espectroscopia de UV-Vis empregado para determinar
a concentragao da solugao da molécula poluente nos diversos tempos.

A partir desses resultados, estipulou-se a razdo em massa entre CoAl204 e
carbono ativado como sendo 20 : 1 (6,25 mg de CA). Os sistemas binarios do CoAl204
combinado com carbono ativado foram avaliados, variando a temperatura de
calcinagao do po6 precursor de CoAl204 a 500 °C (CoAl204-500/CA), 800 °C (CoAl204-
800/CA) e 1000 °C (CoAl204-1000/CA), na degradagao do azul de metileno, por um
periodo de 300 minutos utilizando-se o simulador solar e o reator fotocatalitico

equipado com uma lampada de Hg.

5.3.5 Fotodegradacdo do azul de metileno sobre o pé precursor de CoAl204
calcinado a 500 °C, 800 °C e 1000 °C e combinado com carbono ativado (CA)
utilizando Simulador solar (CoAl204:CA = 20:1)

As cinéticas de adsorgédo no escuro do azul de metileno sobre o aluminato de
cobalto calcinado a 500 °C, 800 °C e 1000 °C, combinado com uma menor massa de
carbono, numa proporgdo em massa de CoAl204:CA igual a 20:1, sdo mostradas na
figura 48. Nesta mesma figura, para comparagao, € mostrada a curva de adsorgao do
contaminante sobre o carbono ativado (CA- Merck), na auséncia de particulas de
CoAl204.

Os resultados indicam que a capacidade de adsor¢cao do CA-Merck é muito

proxima as capacidades de adsorcdo dos materiais binarios, isto mostra que as
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particulas de CoAl204 tém pouca contribuicdo no processo de adsorgcao das moléculas
do contaminante, provavelmente devido a baixa area superficial desse sdlido. Ainda,
a diminuicao da quantidade de carbono ativado nos materiais binarios diminuiu a
quantidade de azul de metileno adsorvida. A adsorgédo do corante sobre os materiais
binarios, ao final de 60 minutos de adsorcao no escuro, foi em torno de 65 %. Dessa
forma, foi possivel investigar a fotodegradagdo do azul de metileno sobre esses
materiais.

Figura 48- Cinéticas de adsor¢ado no escuro sobre o pé precursor de CoAl,Oy4 calcinado a 500 °C, 800
°C e 1000 °C, combinado com CA (CoAl>04:CA = 10:1) no sistema do simulador solar.
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Nas condicdes experimentais utilizadas neste trabalho, a fotdlise direta do azul
de metileno, na auséncia do carbono ativado e do aluminato de cobalto, sob irradiagao
de luz solar artificial (Fig. 45), pode ser considerada desprezivel, apresentando uma
taxa de degradagao em torno de 9 % em 120 minutos de irradiagdo. As cinéticas de
fotodegradacao do azul de metileno sobre o carbono ativado e sobre os materiais
binarios de aluminato de cobalto e carbono sdo mostradas na figura 49.

Observa-se na figura 49 que o carbono ativado apresentou atividade
fotocatalitica consideravel, aproximadamente 40% de degradagdo em 2 horas de
reacao.
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Recentemente, alguns autores [''4 121 também mostraram que alguns carbonos
ativados, em especial os funcionalizados com oxigénio e nitrogénio, podem apresentar
fotoatividade na degradacéo de fenol e de alguns azo-corantes sob radiagdo UV e
visivel. Esta fotoatividade pode ser atribuida a uma densidade de transferéncia de
elétrons para a matriz de carbono, a partir de elétrons excitados em estados =*,
formados apos a irradiagéo nos grupos funcionais fotossensiveis [''4. No entanto, na
presenga de carbonos ativados, a degradacgédo fotocatalitica € complexa, pois a

adsorgao fisica e a fotodegradagdo podem coexistir [21],

Figura 49- Cinéticas de fotodegradacdo do Azul de Metileno sobre CA-Merck e o p6 precursor de
CoAl>04 calcinado a 500 °C, 800 °C e 1000 °C e combinado com CA (CoAl>04:CA = 20:1) utilizando
simulador solar.
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Entretanto, para os materiais binarios verificou-se uma eficiéncia fotocatalitica
superior as observadas para o carbono ativado e para o aluminato de cobalto
separados. A taxa de degradagdao para os materiais binarios CoAl204-500/CA,
CoAl204-800/CA e CoAl204-1000/CA foi em torno de 85 %, 83 % e 60 %,
respectivamente, em 120 minutos de reacdo. Todavia, ao final de 300 minutos de
irradiagdo, todos os materiais binarios de CA e CoAl204 apresentaram taxa de

degradagao do azul de metileno proximas, cerca de 90 %.
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A regressao linear dos dados das cinéticas de fotodegradagdo do azul de
metileno sobre o carbono ativado e os materiais binarios (Figura 49) sdo apresentadas
na figura 50. Os dados cinéticos para a fotodegradagao desse corante na presenca
desses solidos, como a constante de velocidade de reagdo de primeira ordem (k),
equacdo cinética, tempo de meia vida e coeficiente de correlacdo linear, sao
sumarizados na Tabela 16.

Uma boa correlagao linear dos pontos foi obtida para todos os experimentos, isto
pode ser verificado pelo valor do coeficiente linear que foi maior que 0,90, com
excegdo da amostra de CA, indicando que a fotodegradagdo do corante azul de
metileno sobre os materiais tem boa correlagcdo com o0 mecanismo de primeira ordem
[114]

Figura 50- Regresséao Linear dos dados cinéticos para fotodegradag¢do de azul de metileno sobre CA-
Merck e CoAl,O4 calcinado a 500 °C, 800 °C e 1000 °C combinado com CA (CoAl>04CA = 20:1)
utilizando simulador solar.
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Tabela 16- Pardmetros Cinéticos e equacéo de 1?2 Ordem para o CA e os materiais binarios de CoAl;O4
e AC.

Fotocatalisador Eq. Cinética 12 Ordem K (min") R? to,s/min

CA-Merck In (no/t) = 0,00544t + 0,002  0,00544  0,8925 127,42
CoAI204-500/CA  In (no/mt) = 0,01459t + 0,113  0,01459  0,9800 47,51
CoA204-800/CA  In (no/nt) = 0,01418t + 0,005  0,01418  0,9538 48,88

CoAl204-1000/CA  In (no/mt) = 0,00816t + 0,699  0,00816  0,9502 84,94

Pode-se observar que as constantes de reagao de primeira ordem, obtidas para
os materiais binarios sdo maiores que a constante obtida para o carbono ativado.
Sendo que uma constante de reacdo menor foi obtida para o CoAl204-1000/CA
quando comparado com os demais materiais binarios. Isto pode estar relacionado a
uma menor interagcdo do aluminato de cobalto calcinado a 1000 °C com o carbono
ativado e/ou com a radiagao visivel, comparado aos aluminatos calcinados a 500 °C
e 800 °C.

Os resultados acima discutidos, indicam que o azul de metileno sofre
degradagao na superficie dos fotocatalisadores sob radiagado visivel, o que so foi
verificada a partir da adicdo do carbono ativado ao sistema. Isto pode estar
relacionado ao fato de o carbono ativado e os aluminatos interagirem através de um
mecanismo de fotoassisténcia.

Matos et. al. ["'% 1221 gtribuem essa melhora na fotoatividade dos Oxidos
semicondutores, quando na presenga de alguns carbonos ativados, ao fato de os
grupos funcionalizados na superficie dos carbonos desempenharem um duplo papel
nas reacoes fotocataliticas. Assim, estes CA podem atuar como transportadores de
elétrons, o que poderia inibir a recombinacao de elétrons fotogerados e melhorar
atividade fotocatalitica dos fotocatalisadores. Outro processo possivel pode ser
descrito como: sob radiagao visivel, varios grupos funcionais da superficie do carbono
sdo capazes de excitar elétrons do orbital = a n*, os quais, em seguida, podem ser
injetados na banda de condugéo dos semicondutores. Estes fenbmenos de interagao

entre semicondutores e materiais a base de carbono tém sido evidenciados para os
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fotocatalisadores mais utilizados, TiO2 e ZnO [''4 120 Entretanto, em um recente
estudo, Xiong et. al. '3 descreveram possiveis efeitos sinérgicos de cooperagao entre
um material espinélio e nano tubos de carbono. Os autores investigaram a
fotodegradacao do fenol na presenga do compésito a base de NiFe204 e nano tubos
de carbono, sob radiacdo UV. Neste estudo, eles propuseram que o mecanismo de
interagcdo entre o material com estrutura espinélio e os nano tubos de carbono se da
da seguinte maneira: sob radiagao UV, pares elétron-buraco (e/h*) sdo gerados na
superficie do NiFe204. Simultaneamente a esse processo, os elétrons fotogerados
podem ser transferidos para os nano tubos de carbono instantaneamente, resultando
em uma separagao e estabilizagdo de cargas, o que dificulta a recombinacdo das
espécies e/h*. Assim sendo, os buracos fotogerados podem facilmente migrar para a
superficie do fotocatalisador e oxidar diretamente as moléculas do contaminante
adsorvidas. Ainda, os buracos podem reagir a agua adsorvida e formar o radical
hidroxila (*OH), que também é capaz de promover a decomposi¢cédo de contaminantes
organicos. Por outro lado, o oxigénio adsorvido na superficie do catalisador pode
reagir com elétrons fotogerados e formar o ion radical superdoxido, o qual também
conduz a formagao de radicais hidroxila no sistema. Dessa forma, tanto elétrons como
buracos fotogerados sdo importantes no processo de fotodegradacao.

Porém, para se determinar o mecanismo de interagcdo entre o aluminato de
cobalto e o carbono ativado, estudados nesse trabalho, uma investigacdo mais

detalhada do efeito de sinergia entre os dois sdélidos € necessaria.

5.3.6 Fotodegradacdo do azul de metileno sobre o pdé precursor de CoAl204
calcinado a 500 °C, 800 °C e 1000 °C e combinado com carbono ativado (CA)
utilizando lampada de mercuario (CoAl204:CA = 20:1)

As atividades fotocataliticas na degradacdo do azul de metileno dos materiais
binarios e do carbono ativado na auséncia do aluminato de cobalto, também foram
investigadas sob irradiagao ultravioleta. Resultados semelhantes aos verificados nos
experimentos de fotodegradagéao, utilizando simulador solar, foram obtidos quando

empregado a lampada de mercurio como fonte de radiagao.
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Experimentos de adsor¢gdo do corante foram realizados antes da
fotodegradacao, onde CA (6,25 mg), CoAl204 (125 mg) e as misturas de CoAl204/CA,
com as mesmas respectivas massas, foram suspensos na solugao do contaminante.
Na figura 51 sdo mostradas as cinéticas de adsorg¢ado no escuro do azul de metileno
sobre o carbono ativado e sobre os materiais binarios CoAl204-500/CA, CoAl20s-
800/CA e CoAl204-1000/CA.

Pode-se verificar que a capacidade de adsor¢ao do CA-Merck praticamente néo
€ afetada quando este é combinado com o aluminato de cobalto. Assim, os materiais
binarios apresentam quantidade de adsorcdo de azul de metileno proxima a do
carbono ativado. Isto porque o CoAl204 contribui pouco para esse processo, em
virtude da sua baixa area superficial. A adsor¢cdo do corante sobre os materiais
binarios, ao final de 60 minutos de adsorgao no escuro, foi em torno de 68 %, o que

esta de acordo com os experimentos de adsor¢ao realizados no sistema do simulador

solar.

Figura 51- Cinéticas de adsorgdo no escuro sobre o pé precursor de CoAl,Oy4 calcinado a 500 °C, 800
°C e 1000 °C, combinado com CA (CoAl>04:CA = 10:1) no sistema equipado com ldmpada de Hg.
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Apos a adsorgao no escuro, deu-se inicio a irradiacdo do sistema com luz UV.
Todos os materiais, inclusive o CA na auséncia de CoAl204, apresentaram-se

fotoativos na degradagao do azul de metileno nessas condigdes.
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Figura 52- Cinéticas de fotodegradacdo do Azul de Metileno sobre CA-Merck e o p6 precursor de
CoAI>04 calcinado a 500 °C, 800 °C e 1000 °C e combinado com CA (CoAl>04CA = 20:1) utilizando
ldmpada de Hg.

T T T T T T T T T T T T T
O CA-Merck  CoAl,0,-500/CA  CoAl,0,-800/CA  CoAl,0,-1000CA
10 DO 2 .
o)
O O
o8l " -
[ ©)
A
o6r ® © .
o AA e}
~_ A A 5
0,4 | .. O .
ol
[ ]
[ ]
0,2 - -
[ ]
1 |
| B | ] .
2
0,0 ! -
1 L 1 L 1 1 L 1 L 1 L 1
0 50 100 150 200 250 300

t (min)

As constantes de reagao de primeira ordem, determinada para os materiais
binarios sdo proximas entre si e maiores do que a apresentada no experimento onde
empregado o carbono ativado. Ainda, as constantes de reagao obtidas sdo maiores
quando comparadas com as obtidas para esses materiais empregando luz solar
artificial. Isto indica que a irradiagéo luz com emissao no UV potencializa a atividade
fotocatalitica dos fotocatalisadores e favorece a descoloragdo do azul de metileno.
Pode-se verificar que a partir de 120 minutos a concentracédo da solugado do corante
praticamente ndo muda e o0 maximo de degradacéo foi alcancado.

A regressao linear dos dados das cinéticas de fotodegradagdo do azul de
metileno sobre o carbono ativado e os materiais binarios (Fig. 52) sdo apresentadas
na figura 53. Os dados cinéticos para a fotodegradacao desse corante, na presenca
desses solidos, como a constante de velocidade de reacédo de primeira ordem (k),
equacdo cinética, tempo de meia vida e coeficiente de correlacdo linear, séo
sumarizados na Tabela 17.

Os coeficientes de correlagao linear dos pontos foram relativamente elevados,
indicando que a fotodegradacao do corante azul de metileno sobre os materiais tem

correlagdo com o mecanismo de primeira ordem
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Figura 53- Regresséao Linear dos dados cinéticos para fotodegradacédo de azul de metileno sobre CA-
Merck e o p6 precursor de CoAl.O4 calcinado a 500 °C, 800 °C e 1000 °C combinado com CA
(CoAl,04:CA = 20:1) utilizando ldampada de Hg.
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Tabela 17- Pardmetros Cinéticos e equacédo de 12 Ordem para o CA e os materiais binarios de CoAl;O4
e CA.

Fotocatalisador Eq. Cinética 12 Ordem K (min-1) R? to,s/min

CA-Merck In (no/mt) = 0,00845t + 0,0457 0,00845  0,8797 82,03
CoAl204-500/CA  In (no/t) = 0,02765t + 0,613  0,02765  0,8049 25,07
CoAl204-800/CA  In (no/t) = 0,02965t + 0,047  0,02965  0,9253 23,37

CoAl204-1000/CA  In (no/mt) = 0,03002t + 0,234  0,03002  0,8360 23,09
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6. CONCLUSOES

Aluminatos de cobalto com estequiometrias CoAl204, Co0Al1,875045 €
CoAl1,7504-5 foram preparados por rota quimica utilizando o método poliol modificado
e calcinados em diferentes temperaturas.

A analise térmica dos poOs precursores dos aluminatos mostraram que a
cristalizacdo da fase espinélio do CoAl204 ocorre progressivamente, sem uma
transicdo brusca de fase, o que pode estar relacionado com a homogeneidade dos
materiais preparados. As curvas DSC mostraram a presenca do oxido Co30O4 nas
temperaturas abaixo de 1000 °C, sendo que as quantidades dessa fase dependem da
estequiometria do material.

A microscopia eletronica de varredura permitiu evidenciar a presenca de poros
nos materiais, fato esse importante quando se objetiva a utilizacdo de solidos em
catalise.

De acordo com a difragcao de raios X, o aumento da temperatura de calcinagao
do p6 precursor de CoAl204 resulta em um aumento da cristalinidade. O aparecimento
do pico de baixa intensidade em 26 = 49°, para o p6 precursor de CoAl204 calcinado
a partir de 600 °C, é relacionado a formacgao da fase do aluminato de cobalto. A partir
dessa temperatura, o Co304formado comega a decompor-se em CoO, que reage com
Al203, dando origem ao aluminato de cobalto, com uma coloragao azul caracteristica.
No entanto, a analise por difragcao de raios X nao foi suficiente para identificar as fases
existentes nos espinélios preparados, visto que o Co304 possui padrao de difragao
muito similar ao do CoAl204. A evolucio da cristalinidade e da microestrutura com a
temperatura de calcinagao depende da estequiometria dos materiais.

O melhor grau de refinamento foi obtido com ambos os sitios octaedrais e
tetraedrais ocupados por ions Co?* e AI**, sugerindo que a estrutura dos compostos
pode ser expressa como A1xBx[AxB2x]O4 onde A e B representam os ions de Co*? e
Al*3, respectivamente. A quantidade de ions AI** nos sitios tetraedros é dependente
da temperatura de calcinagao.

As analises de espectroscopia vibracional de absorcdo no infravermelho e
espectroscopia Raman, mostraram bandas abaixo de 800 cm™' relacionadas as

vibracdes das ligagdes Co—-O e Al-O. Todas as amostras apresentaram certo grau de

126



inversdo, identificados pelas analises de espectroscopias e pelo refinamento
estrutural.

Os resultados de espectroscopia de reflectancia difusa, na regidao do UV-Vis,
confirmaram a existéncia de Co*® em sitios octaédricos, bem como a do Co*? em
ambos os sitios tetraedrais e octaedrais. A existéncia de Co*3 e a distribuicdo dos
cations Co*? nos sitios cristalograficos dependem da temperatura de calcinagio.
Ainda, essa técnica permitiu a determinacéo dos valores de energia de bandgap para
os aluminatos de cobalto, sendo que esses valores (1,5-1,9 eV) apresentam-se
inferiores aos dos soélidos semicondutores utilizados em fotocatalise heterogénea.

Dessa forma, a coloracdo, os parametros estruturais, as analises de
espectroscopias de absorcdo no infravermelho, de espalhamento Raman e
Reflectancia Difusa na regiao do UV-Vis, auxiliaram na identificacdo das fases,
atuando como indicadores das espécies de cobalto presentes no sistema.

Os espectros de infravermelho da fragcdo denominada biodiesel mostraram uma
banda fraca na regido de 1010 cm-', caracteristica de ésteres de alcoois primarios.
Ainda, observou-se pequenos deslocamentos da banda na regido de absorcao da
carbonila (~1745 cm™), para regides de menor numero de onda, relacionados a
substituigdo do glicerol por radicais etila, podendo ser considerados um indicativo da
formacéao de biodiesel.

A maior eficiéncia fotocatalitica, na degradacado do azul de metileno, foi obtida
combinando o aluminato de cobalto com carbono ativado (CoAl204/CA), sugerindo um
efeito de sinergia entre os dois solidos e um mecanismo de fotoassisténcia, que
potencializou a fotoatividade do CoAl204 sob radiacéo solar artificial e ultravioleta. Os
experimentos indicaram que a fotodegradacdo do corante azul de metileno, pelos

materiais binarios, tem boa correlagdo com o mecanismo de primeira ordem.
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7. Sugestdes para trabalhos futuros

- Sintese dos aluminatos nao estequiométricos, CoAl1,87504-5 € CoAl1,7504-5, a partir
dos nitratos do metais, para avaliar a influéncia dos reagentes de partida na formagéao

da fase do aluminato de cobalto;

- Determinar a area superficial especifica dos aluminatos preparados utilizando a

técnica de fisissorgéo de nitrogénio;

- Investigar os sitios acidos e/ou basicos dos materiais por Dessorgao a Temperatura
Programada (DTP);

- Estudo do mecanismo de transesterificacao frente ao CoAl204, bem como determinar

o rendimento da reacéo.

- Avaliar a atividade fotocatalitica dos aluminatos nao estequiométricos;

- Estudo do mecanismo de sinergia entre o aluminato de cobalto e o carbono ativado.
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ANEXOS



ANEXOS A

Ficha JCPDS do CoAl204 (44-0160)

44-0160 Wavelenglh= 1.54006 *
CoAl204 2a Imt h k 1
Cobalt Aluminum Oxide 18.984 8 1 11
31.193 65 2 2 0
w742 100 3 1 1
38.455 2 2 2 2
Rad.: CuKal x: 1.54056 Filter: Graph Mono d—ap: Diff, i‘;% 1: g g ?
Cut off: 15.0 Int.: Diffract. 1/lcor.: 2.6 55.497 139 4 2 2
- ot . . 59.180 27 5 1 1
Ref: Sailer, R., McCarthy, G., North Dakola State Universily, 85.041 33 4 4 0
Fargo, North Dakota, USA, ICDD Grant—in—Aid, (1992) BBV'!M 1 5 3 1
73.894 4 6 2 0
Sys.: Cubic 5.G.: Fd3m (227) T7.108 ] 5 3 3
a 8.104(1) b ¢ A c: ngzlagé i i i E
o fi: T Z: 8 mp: 85516 1 7T 11
- Thi 90.684 4 6 4 2
Ref: Ibid. 93793 6 7 3 1
98.998 2 B8 0 0
Dx: 4415 Dm: S5/FOM: Fag = 105(.0086 . 25) 7t A A
Color: Deep blue H?g}g 1 ; g é
Peak height intensgity. Sample was obtained from Johnson 116i 487 1 B 4 0

Mathey Electronics. Average relative standard deviation in intensity
of the ten strongest reflections for three specimen mounts = 2.4%.
Validaled by a calculated pallern. Spinel, A2 Mg 04 Lype. Silicon
used as an internal stand. PSC: c¢F56. To replace 10-458. Mwt:
176.89. Volume[CD]: 532.23.

_ﬂim @ 2000 JCPD3-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 2.1
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Ficha JCPDS do Co0304 (42-1467)

121467 Wavelength= 1.54056 -
o304 24 mt h k 1
Cobalt Oxide 19.0 9 1 1 1
31271 34 2 2 0
36852 100 3 1 1
8541 29 2 2 2
Rad. Cukal »: 1540598 Filler: Graph Mono  d—sp: Diff. g’;"gg 13 i g g
Cut off: 15.0 Int.: Diffract. 1/Tcor.: 3.1 59.357 29 5 1 1
Ref: Marlin, K., McCarthy, G., North Dakota State University, gg'gg "j g g ?
Fargo, North Dakota, USA, ICDD Grant—in—Aid, {1990) e 228
77838 7 5 3 3
Sys.: Cubie 5.G.: Fd3m (227) 7403 4 6 2 2
a: B.0B37 b e A R B
ol B 1 78 mp: 90.974 3 6 4 2
- 94096 9 7 3 1
Rel: Ihid. 99331 3 8 0 0
107904 2 6 6 0
Dx: 6.056 Dm: SS/FOM: Fgq = 265(.0029 ezt £ 28 2
116919 2 8 4 0

Color: Black

Peak height intensity. Sample obtained from Fischer Scientific.

Average relative standard deviation in intensity of the ten

strongest reflections for three specimen mounts=4.0%. Validated by
calculated patlern. Al2 Mg 04 type. Silicon used as an internal
stand. Single—crystal data used. PSC: cF56. To replace 9—418.

Mwt: 240.80. Volume[CD]: 528.24.

J:‘LI_?L ® 2000 JCPDS—International Centre for Diffraction Data, All rights reserved

PCPDFWIN v. 2.1
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ANEXOS B

Foto do fotoreator com fonte de luz solar artificial- Simulador Solar
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Foto do fotoreator equipado com Lampada de Mercurio
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