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RESUMO

As ferritas sdo materiais que apresentam propriedades fisicas interessantes, aliadas
a uma boa estabilidade quimica e a diversos campos de aplicacdo, como catalise e
fotocatalise. Entre as ferritas destaca-se a ferrita de cobalto, de estrutura espinélio
inverso, que possui propriedades superparamagnéticas, alta coercividade e
anisotropia, além de apresentar elevada estabilidade quimica e fisica. Este trabalho
tem como objetivo investigar a sintese e atividade fotocatalitica das ferritas de
cobalto, de estequiometria CoxFesxO4, onde 0,4 < x < 1,2, obtidas pelo método de
coprecipitacdo na descoloracdo de solugdes de corante. Os poés sintetizados foram
caracterizados pelas técnicas de difracdo de raios X, espectroscopia na regiao do
Infravermelho (FTIR) e espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis. A morfologia
das particulas foi acompanhada por microscopia eletrénica de varredura (MEV),
indicando a formacdo de particulas aproximadamente esféricas. A atividade
fotocatalitica das particulas foi investigada pelo processo de descolaracdo do
corante Rodamina 6G, na presenca de luz ultravioleta, em um periodo de 240
minutos. As ferritas de cobalto apresentaram uma atividade fotocatalitica em torno
de 80% na descoloracdo do corante Rodamina 6G, com melhores resultados em

meio basico.

Palavras—chave: Ferrita de Cobalto. Coprecipitacdo. Fotocatélise.



ABSTRACT

Ferrites are materials that have interesting physical properties combined with good
chemical stability and several fields of application, such as catalysis and
photocatalysis. Among the ferrites stands out the cobalt ferrite, with inverse spinel
structure, that has superparamanetic properties, high coercivity and anisotropy,
besides presenting good chemical and physical stability. This project aims to
investigate the synthesis and photocatalytic activity of cobalt ferrites with
stoichiometry CoxFes;xO4, where 0.4 < x < 1.2, obtained by the coprecipitation
method in the decolorization of dye solutions. The powders synthesized were
characterized by X-ray diffraction, Infrared spectroscopy (FTIR) and UV-Vis diffuse
reflectance spectroscopy. The morphology of the particles was followed by scanning
electron microscopy (SEM), indicating the formation of approximately spherical
particles. The photocatalytic activity of the powders was investigated by the
discoloration process of the Rhodamine 6G dye, in the presence of ultraviolet light, in
a period of 240 minutes. Cobalt ferrites showed a photocatalytic activity in about 80%
in the discoloration process of the Rhodamine 6G dye solution, with better results in

basic medium.

Keywords: Cobalt Ferrite. Coprecipitation. Photocatalysis.
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1 INTRODUCAO

A poluicdo ambiental aquosa € um dos maiores problemas da atualidade,
principalmente relacionada aos contaminantes emergentes, ou micropoluentes,

(1, 2]

como produtos farmacéuticos, pesticidas e corantes Nesse contexto, é

observado o surgimento de novas tecnologias para o tratamento de aguas residuais,
como os Processos Oxidativos Avancados (POAs) ™2,

Os POAs apresentam uma boa oportunidade para decomposicao de diversos
tipos de micropoluentes 2. Esses processos se baseiam na geracéo de um radical
livre hidroxila (OH’), altamente reativo e pouco seletivo, e na transformacdo das
espécies selecionadas para degradacdo em compostos mais simples. Dentre os
POAs, a fotocatalise heterogénea € um processo muito utilizado para o tratamento e
descontaminacdo de aguas residuais e sua eficiéncia esta diretamente relacionada
ao tipo de semicondutor utilizado como catalisador .

O uso de nanoparticulas em processos de fotocatélise € considerado um dos
ramos mais antigos da nanotecnologia e existe atualmente uma busca por
fotocatalisadores cada vez mais eficientes, seletivos e de baixo custo para as mais
diversas aplicacdes, entre elas, a remediacdo ambiental .

Como semicondutores, as ferritas tém apresentado promissoras propriedades

6, 7]

fotocataliticas e cataliticas © 7. O carater multifuncional dessa classe de materiais

tem potencial para aplicacdo em diversas areas como no campo de sensores,

s B9 pentro dessa classe, as ferritas de cobalto se

transdutores e atuadore
destacam, apresentado propriedades cataliticas e fotocataliticas na degradacédo de
corantes organicos e em processos oxidativos [ .

A ferrita de cobalto possui a seguinte férmula estrutural: CoxFe3;4O4, na qual o
cobalto substitui os cations de ferro, e a maior parte de suas propriedades, como alta
anisotropia e propriedades superparamagnéticas, se relacionam com o0 arranjo
cristalino na estrutura cubica de espinélio inverso desse material, proporcionando a
ele campo para diversas aplicacdoes tecnologicas, além de estabilidade quimica e
fisica. Em materiais nanoestruturados, efeitos de superficie geralmente levam ao
aumento da magnetizacéo ou superparamagnetismo 3,

No caso dos materiais de estrutura tipo espinélio, a distribuicdo dos cations
em sitios octaédricos e tetraédricos influencia nas suas propriedades fisicas e

quimicas. O controle do tamanho, morfologia e composicdo quimica das
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nanoparticulas de ferritas de cobalto permite desenvolver e aperfeicoar
propriedades, direcionadas a aplicacdes tecnoldgicas. Além disso, outros fatores
como 0 processamento, estequiometria, homogeneidade quimica e textura podem
influenciar nas suas propriedades fotocataliticas ©'.

Neste sentido, o presente projeto tem como objetivo geral a sintese de
materiais a base de ferritas de cobalto, com diferentes estequiometrias, visando a
caracterizacao estrutural desses materiais alinhada com sua aplicagcdo em processo
de fotocatalise heterogénea para descoloracdo de solugbes aquosas de corante
Rodamina 6G.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Estrutura Espinélio

A estrutura espinélio € uma estrutura cristalina de férmula geral AB,X4, que
cristaliza com a mesma estrutura atbmica do espinélio mineral, MgAIl,O,4, e na qual
as letras A e B representam os cations, com cargas +2 e +3, respectivamente, e a
letra X representa o anion. Os anions geralmente fazem parte do grupo 16 da tabela
periodica (O, S, Se, Te). A maioria dos compostos que possuem essa estrutura
pertence ao grupo espacial Fd3m, consistindo de uma célula cubica de face
centrada e de empacotamento denso 4!,

Na célula cubica unitéria existem 96 intersticios totais entre os anions, sendo
32 octaédricos e 64 tetraédricos. Nos compostos AB.X; somente 24 dos 96
intersticios sdo ocupados por cations, sendo 8 sitios tetraédricos e 16 octaédricos
4 Dependendo da ocupacdo dos sitios A e B, a estrutura espinélio pode ser
classificada como normal ou inverso. Na estrutura espinélio normal os sitios A,
tetraédricos, sdo ocupados exclusivamente por cations com carga +2 (bivalentes),
enguanto os sitios B, octaédricos, sdo ocupados exclusivamente por cations com
carga +3 (trivalentes). Por outro lado, na estrutura espinélio inverso, os sitios
octaédricos podem ser ocupados tanto por cations bivalentes como trivalentes,
enquanto os sitios tetraédricos sdo ocupados somente por cations trivalentes ™,

como ilustrado na Figura 1.

Figura 1 — Estrutura cristalina de ferritas espinélio: (a) espinélio normal, (b) espinélio inverso.

espinélio normal e—=d  espinélioinverso

© Oxigénio
O Fe - itomo (B)
© M- atomo (A)

Fonte: Referéncia 16 (adaptado).
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Na maioria dos espinélios, a distribuicdo catibnica possui um grau
intermediario de inversdo, onde ambos os sitios contém uma fragcdo dos cétions

bivalentes e trivalentes ),

2.1.1 Ocupagcéo dos sitios

A ocupacédo dos sitios esta relacionada com a energia total de rede. Dessa
forma, predizer a distribuicdo entre os sitios A e B é de suma importancia. Também
€ importante entender como a presenca de alguns cétions afeta a energia de rede
da estrutura cristalina .,

Seria esperado que cations menores preferencialmente ocupassem os sitios
tetraédricos, enquanto céations maiores ocupassem o0s sitios octaédricos. Essa
distribuicdo leva a uma menor tenséo na rede. Dessa forma, cations trivalentes tem
uma tendéncia a se localizarem nos sitios tetraédricos, enquanto 0s cations
bivalentes se localizam nos sitios octaédricos ™.

Outra abordagem para avaliar a ocupacéo preferencial entre os sitios Ae B é
utilizando-se da Teoria do Campo Cristalino (TCC). O campo eletrostatico gerado
pelas ligacdes entre o anion O% e os cations M*>* ou M®*" nos sitios A é diferente
daquele gerado pelas ligacbes no sitio B. Uma vez que os campos sao distintos
entre si, divisdes desiguais ocorrem nos orbitais tipo 5d do cation &,

Os metais de transicdo tém cinco orbitais do tipo d denominados dyy, dy,, dux,
d,* e d”,°. Nos sitios tetraédricos os orbitais ligados do oxigénio estdo localizados
entre 0s eixos X, y e z. Dessa forma, quando o oxigénio se aproxima do cétion, os
orbitais d,* e d>.y? se dividem para um nivel de menor energia, enquanto os demais
orbitais, dyy, dy;, dx, se dividem para um nivel de maior energia. O contrario ocorre
para os cations no sitio B. Enquanto os orbitais d,y, dy;, d,x ocupam um nivel de
menor energia, os orbitais d,? e d>.y? ocupam o nivel de maior energia *®. Para
ilustrar, a Figura 2 mostra a distribuicdo eletrénica considerando os dois campos,

tetraédrico e octaédrico, para o cation Ni**.
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Figura 2 — Configuracao eletronica tetraédrica para o cation Ni** considerando a TCC.

e® wEEEES ||
Sitio Octaédrico - B dxy dyz dzx

I

]I ” H l 1 dey dyz dex

Sitio Tetraédrico - A ‘ J ‘ ]

Fonte: Referéncia 18 (adaptado).

Analisando a Figura 2 é evidente concluir que o campo octaédrico exibe uma
configuragdo mais estavel com seis elétrons emparelhados ocupando os orbitais d
(dyy, dy;, dx). Considerando o campo tetraédrico, somente quatro elétrons
emparelhados ocupardo os orbitais de menor energia (d,> e d.y?). Pela TCC o
cation Ni** tende a ocupar o sitio B em uma ferrita espinélio. Entretanto, é
necessario investigar a contribuicdo de cada energia cuidadosamente, uma vez que

a diferenca energética entre o espinélio normal e o inverso no é tdo grande 18,
2.2 Ferrita de Cobalto

As ferritas sdo materiais que combinam diversas propriedades fisicas
notaveis, aliadas a uma boa estabilidade quimica e diversos campos de aplicagéo.
Como nanomateriais, elas apresentam propriedades elétricas e magnéticas
interessantes, que podem ser modificadas de acordo com o tipo de sintese e dos
fons que as constituem M9,

Dentro dessa classe, um dos materiais de destaque é a ferrita de cobalto, de
férmula CoyFes 04, que possui estrutura espinélio inversa e propriedades como

grande anisotropia, alta coercividade *?

, alta magnetoestritividade devido a alta
anisotropia, propriedades superparamagnéticas Y, além de grande estabilidade

quimica e fisica 2.
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As propriedades das ferritas de cobalto estdo diretamente ligadas a
morfologia da sua estrutura, & composicao das particulas e a distribuicdo catidnica
nos sitios tetraédricos e octaédricos Y. As propriedades magnéticas das ferritas de
cobalto tem relacdo com a ocupacdo dos fons Co®" nos sitios B, que pode ser
alterada por meio de diferentes temperaturas de aquecimento, taxas de
resfriamento, atmosfera na qual é realizado o tratamento térmico, entre outras *°!.

A distribuicdo catibnica entre os sitios tetraédricos e octaédricos pode ser
quantificada pelo grau de inverséo (y), que € a fracdo de ions divalentes ocupando
0s sitios octaédricos. A anisotropia magnética esta relacionada ao grau de inversao,
uma vez que a anisotropia dos ions divalentes depende do sitio intersticial que o ion
se encontra. A magnetizacdo de saturacdo também depende da distribuicdo de
cations, sendo proporcional & diferenca de magnetizacéo entre A e B 2%,

Do ponto de vista tedrico, as mudancas nas propriedades magnéticas das
nanoparticulas de ferrita de cobalto sdo explicadas, usualmente, pela distribuicéo
catibnica dos constituintes. Na estrutura de espinélio inverso, com simetria cubica de
face centrada, da ferrita de cobalto os céations Co* e Fe** dividem a mesma
quantidade de cations e ocupam os sitios octaédricos na estrutura 2.

Na ferrita de cobalto, com espinélio inverso Ideal, os sitios tetraédricos A
devem ser completamente ocupados pelos fons de ferro, Fe®*, e os sitios
octaédricos B devem ser aleatoriamente ocupados pelos fons Fe®' restantes,
juntamente com os fons de cobalto, Co?*. No entanto, a ferrita de cobalto geralmente
apresenta uma estrutura de espinélio mista, com certo grau de inversdo, onde
ambos os sitios contem uma fragdo dos cétions Fe®*" e Co?". A fracdo dos cétions
pode depender dos métodos de preparagcdo e também do tratamento térmico

aplicado 231 A férmula estrutural é dada pela equacéo 1.
Co,_,**Fe,**[Co,* Fe,_,**|0,%" 1)

Sendo y a fracdo dos sitios tetraédricos ocupados pelos ions Fe**, conhecido
como grau de inversao. A ferrita sera espinélio normal quando y =0 e se y = 1, sera
espinélio totalmente inverso. Para valores intermediarios, 0 < y < 1, as ferritas
apresentam uma estrutura de espinélio mista %%/,

Além das propriedades magnéticas, as ferritas de cobalto também

apresentam propriedades cataliticas e fotocataliticas, mostrando bons resultados na
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degradacéo de compostos organicos em processos via fotocatélise heterogénea ™
24-26]

2.2.1. Ferrita de Cobalto aplicada a Fotocatalise

Historicamente, as ferritas espinélio, de formula geral MFe,O,4, tém atraido
atencdo pelas suas propriedades cataliticas e fotocataliticas em diversas reacfes
como decomposicdo de alcoois, desidrogenacdo de hidrocarbonetos, oxidacao
seletiva de monoxido de carbono (CO), decomposicédo de peroxido de hidrogénio,
hidrodessulfuracdo de petrdleo bruto " oxidacdo aerébica de alcanos e de

ciclohexanos 8 e na degradacdo de corantes organicos em processos

fotocataliticos e foto-fenton 2% 2% 3%,

As ferritas oferecem a vantagem de ter estrutura cristalina de espinélio, que
aumenta a eficiéncia em processos como de fotocatalise, devido a disponibilidade de
sitios cataliticos extras em virtude da rede cristalina B 3. Nos espinélios de ferrita
de cobalto, CoxFe3.xO,4, a distribuicdo nos sitios tetraédricos A e octaédricos B varia.
No caso da magnetita Fe3O,4 (x = 0), espinélio inverso, a distribuicdo dos cétions é
dada por [Fe*|a[Fe*'Fe®*1s0, e esse material apresenta comportamento

semicondutor tipo-n *°, seguindo a equacao 2:
Fe?t o Fe3t + e~ (2)

No caso do 6xido de cobalto (II, Ill) Co3z04 (x = 3), espinélio normal, a
distribuicdo catidnica é dada por [Co?']a[C0°']gO4, apresentando comportamento
semicondutor tipo-p *¥!, de acordo com a equacao 3:

Co3t & Co3t + ht (3)

Para a ferrita de cobalto o comportamento semiconductor, tipo-n ou tipo-p,
sera determinado pela quantidade de cobalto e pelo método de preparacdo do
material 13,

A condutividade tipo-n pode ser atribuida a presenca de uma quantidade
excessiva de fons Fe®" nos sitios octaédricos, enquanto o comportamento
semicondutor tipo-p se deve a uma maior quantidade de fons Co®*" nos sitios
octaédricos **. Além da dependéncia da distribuicdo dos céations, o comportamento

condutivo também pode mudar, dependendo das condigbes aplicadas, como
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alteracdes no pH e temperatura de reacdo para uma mesma composicao de ferrita
de cobalto 1333,

Por apresentar caracteristicas interessantes dentro da fotocatélise, a ferrita de
cobalto, muitas vezes, se encontra associada com outros materiais para melhorar ou
potencializar a eficiéncia da fotocatélise em diversas aplicagdes. Os trabalhos de
Gupta et al (2015) e Mourédo et al (2010) trazem nanocompositos de ferrita de
cobalto associados ao catalisador dioxido de titanio (TiO,), mostrando o uso da
ferrita de cobalto como um facilitador na separacédo do fotocatalisador da solucéo,
apos o processo de fotocatélise. Nesses dois trabalhos, os compdsitos foram
utilizados na degradacao de inseticidas como clorpirifos e atrazina, apresentando

[36. 371 Qutras

bons resultados de degradacdo dos componentes, entre 60% e 80%
substancias também sao reportadas na literatura, em associacdo com a ferrita de
cobalto, dentro de aplicacdes fotocataliticas, como fotocatalisadores a base de prata

(Ag) ou carbono 13839,
2.3. Fotocatdlise Heterogénea

A fotocatalise se refere a qualquer reacdo que necessite da presenca
simultanea de radiacdo e de um catalisador. Nesse processo, um catalisador C so se
mostra efetivo quando no seu estado excitado, C*, ativando um reagente R por meio
de uma reacdo quimica, como transferéncia de um elétron ou atomo. Apoés a
ativacdo do reagente ocorre a formacdo de um intermediario (I), na forma de um
radical ou ion radical, e C* reage simultaneamente e produz C’. Entretanto, se o
intermediario | fornece I’ e este, por sua vez, regenera C, enquanto forma o produto
P, o resultado geral é a transformacédo de R em P por meio da absorcao de luz na

presenca de C, ndo consumido . Essa descricéo € ilustrada na Figura 3.
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Figura 3 — Reacéo Fotocatalisada. (A) C como catalisador da reagédo de R — P; (B) Transformagéao de
R em P a partir de C*.

A
A c* '3 C*+R (B)
/ f T
hiv 2
|l \\l\ | Eh\, |+ C
C c l :
"\\7/—-_,3 R+C
" P+C

P

Fonte: Referéncia 3 (adaptado).

A fotocatalise heterogénea se caracteriza pela utilizacdo de um material
solido, em geral 6xidos semicondutores. Os semicondutores sdo caracterizados por
uma estrutura de bandas eletronicas, na qual a banda ocupada de mais alta energia,
chamada de banda de valéncia (BV), e a banda mais baixa desocupada, chamada
de banda de conducao (BC), sdo separadas por um bandgap, que € uma regiao de
energias proibidas num cristal perfeito & *.

Quando um foton de energia maior ou igual a energia do bandgap é absorvido
pela particula do semicondutor, um elétron da BV é promovido para a BC (egc’), com
a geracdo de um buraco (h*) na BV. O egc” e 0 h' podem se recombinar na
superficie ou no volume da particula em poucos nanosegundos, ou podem ficar
presos em estados de superficie, onde reagem com as espécies do doador (D) ou
aceitador (A), adsorvidas ou proximas a superficie da particula. Assim sendo,
reacdes redox anddicas e catédicas podem ser iniciadas ¥, como mostrado na

Figura 4.
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Figura 4 — Esquema ilustrativo de um processo de fotocatalise heterogénea.
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Fonte: Referéncia 40 (adaptado).
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O nivel energético na base da BC é na realidade o potencial de reducéo dos
elétrons, e o nivel energético no topo da BV determina a capacidade oxidativa dos
buracos, cada valor refletindo a capacidade do sistema de promover reducdes e
oxidacoes .

Esse método pode ter sua eficiéncia aumentada, quando aliado a alguns
fatores como aplicacdo de campo elétrico, utilizacdo de catalisadores nanométricos,
adicdo de O, na solucdo, uso de micro-ondas, entre outros B * 42 O uso da
radiacdo por micro-ondas, no processo fotocatalitico, tem sido reportado como um
método promissor, uma vez que sua aplicacdo auxilia na eficiéncia de degradacéo,
por meio da formacdo de espécies oxidantes adicionais, tipicamente produzidas
quando um fotocatalisador semicondutor é fotoativado com luz UV, de energia maior
ou igual & sua energia de bandgap .

Como exemplo, He et al (2016) descreveu o mecanismo de fotocatalise
heterogénea para a oxidacdo de carbamazepina, medicamento usado no tratamento
de epilepsia e dor neuropatica, com um compoésito de ferrita de cobalto “4. O

mecanismo é descrito nas equacdes de 4 a 9, abaixo:

CoFe,0, + hv - CoF,04(egc + hy) - CoFe,0, + energia 4)
CoFe,0,(h},) + H,0 - H* + - OH (5)
CoFe,0,(h},) + OH - - OH (6)
CoFe,04(egc) + 0, > 03 (7)

0; + H* > HO, (8)
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2ejc + HO, + HY — - OH + OH"™ 9)

Para as reacOes heterogéneas, quando a ferrita de cobalto é irradiada por
uma lampada de mercurio, os elétrons (e”) na banda de valéncia (BV) sdo excitados
para a banda de conducédo (BC), deixando a mesma quantidade de buracos
fotodegenerados (h*) na BV. Os buracos fotoinduzidos reagem diretamente com a
carbamazepina ou interagem com a agua ou com o0s ions hidroxido para formar
radicais hidroxilas (-OH), que é o primeiro oxidante para a degradacdo. Enquanto
isso, o O, presente na agua reage com os elétrons para formar O,, que sao
combinados com H* para formar -OOH, seguido pela rapida decomposicéo para -OH
com os elétrons aprisionados. Todas as espécies reativas, como OH’, HO,, O, e
buracos, contribuem de alguma forma para a degradacéo da substancia “.

A fotocatalise pode ser aplicada em inUmeros contextos, principalmente na
recuperacdo de aguas residuais (industrial, residencial, agricultura) e
descontaminacdo da atmosfera e do solo por meio da mineralizacdo dos poluentes
ou, ao menos, sua transformacédo em compostos ndo téxicos. A degradacdo pode
ser feita homogénea ou heterogeneamente, contudo semicondutores solidos séo
mais utilizados devido ao menor custo e maior facilidade de recuperagdo do

catalisador ap6s o processo .
2.3.1 Rodamina 6G

A avaliacdo da atividade fotocatalitica dos materiais sintetizados foi realizada
utilizando o corante Rodamina 6G, conforme trabalhos anteriores realizados no
grupo de pesquisa LaCCeF (Laboratério de Compdsitos e Ceramicas Funcionais).

Corantes organicos sao utilizados em diversas atividades industriais e, devido
ao seu uso extensivo, se tornaram parte do efluente industrial gerado. A maior parte
desses corantes é tOxica e potencialmente carcinogénica na natureza, e sua
remocao do efluente é um grande problema. Alguns métodos que podem auxiliar na
remocdo desses compostos incluem os POAs 9.

Os corantes sao majoritariamente classificados por sua estrutura, fonte, cor e
método de aplicagdo. Diversas classes de corantes incluem os corantes acridina,
corantes azo, corantes arilmetano, corantes antroginona, corantes xanteno entre

outro, diferenciados pelos seus croméforos “°.
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Os corantes do tipo rodamina, como a Rodamina B e Rodamina 6G,
pertencem a uma classe de corantes denominada xanteno e sao utilizadas em lasers
e na obtencdo de padrdes para fluorescéncia. A Rodamina 6G € um fluoréforo
(componente de uma molécula que faz com que esta seja fluorescente) néo
aprovado pelo FDA gue tem demonstrado mutagenicidade e toxicidade em células
tecidos e organismos 46 47,

A Rodamina 6G é largamente utilizada como meio laser e como marcador de
fluorescéncia. Para uso em laser de corante & dissolvida em metanol, etanol e em
uma variedade de outros solventes organicos. Em estudos de fluxo ambiental, o
meio utilzado é normalmente agua 2,

A Rodamina 6G apresenta formula C,gH3oN203*HCI, massa molar de 479,01

g/mol e sua estrutura quimica se encontra representada na Figura 5.

Figura 5 - Representacao da estrutura quimica do corante Rodamina 6G.

. N

Fonte: Referéncia 85.

A absortividade molar dos corantes Rodamina € alta mesmo em solucdes
diluidas, portanto foram usada solu¢cdes de Rodamina 6G com concentracédo de 5
mg L™ (10,4382 pmol L), onde a absorbancia se aproxima de 1 para a absor¢éo na

faixa de 525 nm, em que a Rodamina 6G possui o comprimento de onda maximo ¢,
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

O objetivo geral desse trabalho consiste na obtencédo de pés monofésicos de

ferritas de cobalto, com estequiometria Cog4Fe; 604, CoggFe, 204, CoFe,O4 e

Coi2Fe1 804, € na investigacdo das propriedades fotocataliticas das ferritas de

cobalto na fotocatalise heterogénea.

3.2 Objetivos Especificos

O primeiro conjunto de objetivos especificos € relacionado a sintese do

material e sua analise morfologica:

Preparar os pos de ferrita de cobalto (CoxFes.xO4) com estrutura do tipo
espinélio inverso, com 0,4 < x < 1,2, pelo método de coprecipitagao;

— Cog4Fe; 604
— C00,8F82,204
— CoFes0,4
- C01,2F61,804
Determinar os parametros cristalograficos pelo método de Rietveld e, a

partir dos dados cristalograficos, obter a célula unitaria das ferritas.
Caracterizacao das ligac6es quimicas por Espectroscopia Vibracional na
Regido do Infravermelho;

Andlise do tamanho e morfologia dos pés por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV);

Determinacédo do band gap por Espectroscopia de Reflectancia Difusa
(ERD).

O segundo conjunto de objetivos especificos esta relacionado com a analise

de potencial fotocatalitico dos pos de ferrita de cobalto:

Investigar o potencial fotocatalitico das nanoparticulas de ferrita de cobalto
na degradacdo do corante Rodamina 6G, como molécula testes e modelo
de contaminantes organicos, por irradiacdo no UV;

Avaliar a eficiéncia do processo de fotocatalise por meio da determinagao

da descoloracao do corante avaliada por Espectroscopia de UV-Vis.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho, foi utilizado o método de coprecipitacdo para obtencéo de poés

de ferrita de cobalto.
4.1. Sintese pelo Método de Coprecipitacéo

A sintese das ferritas de cobalto foi realizada pelo método de coprecipitacao,
que consiste na preparacdo de uma solucdo contendo os cétions desejados e na
precipitacdo desses cations de forma homogénea e simultdnea, obtendo-se
oxalatos, carbonatos e/ou hidréxidos %!,

Para que a precipitacdo ocorra € usado um agente precipitante, geralmente o
hidréxido de sodio (NaOH). A concentracdo da solucdo de NaOH é reportada com

| -1 [50, 51]

diversos valores, variando entre 1 — 5 mol. Ao final da precipitacdo é

formado um solido insoluvel, que deve ser filtrado e lavado, preferencialmente com
etanol. A temperatura de reacéo pode variar entre 30 e 100 °C 4954,

A técnica de coprecipitacdo apresenta a vantagem de obtencéo da fase final
de ferrita de cobalto, sem necessidade de tratamento térmico posterior, além de
possibilitar a remocdo de impurezas sollveis antes da etapa de calcinacao,
promovendo a obtencdo de pds estequiométricos, reativos e homogéneos P°. A

reacao de formacédo da ferrita de cobalto € descrita abaixo:
Co?* + 2Fe3* + 80OH™ - CoFe,0, + 4H,0 (10)

4.1.1. Sintese dos P6s de Ferrita de Cobalto

Os p6s de ferrita de cobalto foram sintetizados nas seguintes estequiometrias:
Cop 4Fe2604, CopgFe, 204, CoFe,0,4 e Co; oFe; s04. O método de sintese se baseia
na precipitacdo simultdnea dos cations desejados por meio da adicdo de um agente
precipitante.

Para a sintese das ferritas de cobalto foram preparadas solu¢cdes dos cations
Co?* e Fe**, considerando as relacdes estequiométricas descritas nos objetivos,
partindo dos nitratos de cobalto Co(NO3),.6H,0 e ferro Fe(NO3)3.9H,0.
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Inicialmente as massas do nitrato de ferro e cobalto foram pesadas e
solubilizadas, individualmente, em agua deionizada. Ap6s a completa dissolu¢éo dos
nitratos, as duas solucdes foram transferidas quantitativamente para outro béquer. A
solucéo foi colocada sob aquecimento e agitacdo até atingir a temperatura de 80 °C.
Ao atingir essa temperatura, iniciou-se a adicdo da solucdo de NaOH, 2 mol L™, gota
a gota, até que o pH da solucéo atingisse o valor 9.

A solucéao reacional foi mantida nessas condi¢des por 2 horas, para que todo
0 po fosse precipitado. Ao final da sintese, a solucéo foi retirada do aquecimento e
agitacdo e mantida em repouso até atingir a temperatura ambiente. Uma vez na
temperatura ambiente, a solugdo pode ser lavada e centrifugada para obtencédo dos
pos.

Na etapa de recuperacdo, os pos foram lavados com agua deionizada trés
vezes, e duas vezes com etanol, sendo que cada lavagem foi seguida por uma
etapa de centrifugacdo. Ao final da etapa de recuperacdo, os pés foram levados a
estufa a 100 °C, em vidro reldgio, para eliminar a agua e o etanol residuais, antes da
etapa final de calcinacdo. A calcinacéao foi realizada em forno mufla, a 500 °C por 2
horas. A taxa de aquecimento foi de 10 °C/ min. Uma breve descricdo do processo
de sintese é ilustrada na Figura 6.



Figura 6 — Processo de sintese das ferritas de cobalto por coprecipitacao.
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Fonte: Autoria prépria.

4.2 Anélise do Potencial Fotocatalitico
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A investigacdo do potencial fotocatalitico dos sistemas de ferrita de cobalto foi

realizada em um reator equipado com uma lampada UV, de baixa poténcia (15W),

com um comprimento de onda de aproximadamente 280 nm, como fonte de

radiacdo. O reator contém uma bomba de agua de baixa poténcia (5W), que mantém

um fluxo de 180 L h™ da solucdo em contato com a lampada. Todo o sistema foi

isolado de qualquer interferéncia externa de radiacdo luminosa. Esse sistema é

ilustrado na Figura 6.
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Figura 7 — Sistema utilizado para os experimentos de fotocatalise.

Lampada UV

Reator
Fotocatalitico

Fonte: Autoria propria.

Os testes fotocataliticos consistiram em trés processos:

1. O primeiro processo foi realizado através da circulagdo da solu¢éo do corante
pelo reator sem a presenca da radiacéo (Adsorcéo).

2. O segundo processo foi realizado através da circulacao da solucdo do corante
pelo reator na presenca da radiacdo (UV). Este processo € denominado de
Fotolise, e foi realizado no intervalo de tempo de 4 horas, retirando-se
aliquotas de 4 mL em periodos de 15 minutos na primeira hora e aliquotas
periodicas de 30 minutos nas horas posteriores. Em caso de mudanca de pH,
a solucéo do corante foi ajustada no inicio ao pH desejado e o processo de
fotolise foi realizado.

3. O terceiro processo foi realizado, através da circulagcédo da solugéo do corante
pelo reator, juntamente com o fotocatalisador, na presenca da radiagcéo. Este
processo € denominado de Fotocatdlise e foi realizado por um periodo de 5
horas, sendo 1 hora para estabelecimento do equilibrio de adsorcdo e
dessorcdo corante/fotocatalisador na auséncia de radiacdo, e 4 horas para
realizacdo do teste sob radiacao, retirando-se aliquotas (4 mL) periddicas de
15 minutos na primeira hora e aliquotas periddicas de 30 minutos nas horas

posteriores.
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4.2.1 Fotocatélise

Os testes fotocataliticos foram realizados com os pos de ferritas de cobalto,
em um reator fotocatalitico, nas estequiometrias Cog 4Fe; 604, COg gFe2 204, CoFe,04
e Co;yoFe; g0a4.

A descoloracdo da solucdo do corante foi analisada por Espectroscopia de
UV-Vis. O uso do corante serve como indicador visual para o processo de
fotocatélise por meio de sua descoloracdo, que foi acompanhada por meio da
espectroscopia de absorcéo na regido do UV-Vis, medindo-se no comprimento de
onda caracteristico do corante. A descoloracdo da solu¢cdo aquosa de corante foi

investigada em termos da conversao de X, por meio da equacao (11):

X = [%].100 ~ [(C"C—Oct)] 100 (12)
onde Cy é a concentracdo inicial do corante, C; € a concentracdo no tempo de
reacao t, e Ag e A; sdo a absorbancia inicial e a absorbancia no tempo de reacéo t,
respectivamente.

Os parametros experimentais foram avaliados variando o pH das solucdes
nos pHs 3, 7 e 9, por meio da adicédo de solugdes concentradas de NaOH e HNO3 (2
mol L") e também pela variacdo de massa de catalisador para os teste com os pés,

variando a concentracdo entre 100, 300 e 500 mg L™,

4.3 Técnicas de Caracterizacao

As propriedades fisico-quimicas e morfolégicas dos compostos sintetizados
foram caracterizadas por difracdo de raios X, microscopia eletrénica de varredura
(MEV), espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (FTIR) e
Espectroscopia de Reflectancia Difusa (ERD). O monitoramento da descoloracdo da
solucdo de corante, durante o processo fotocatalitico, foi realizado por meio da

técnica de Espectroscopia de Absorcao na Regido do UV-Visivel.
4.3.1 Difracao de Raios X

A analise da cristalinidade dos sistemas foi realizada por difragdo de raios X,

assim como a determinacdo do tamanho médio de cristalito. A técnica consiste na
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incidéncia de um feixe de raios X sobre a amostra, segundo um angulo 6, sendo que
o feixe difratado pelos atomos da estrutura, localizados nos planos cristalograficos

hkl, devem satisfazer a Lei de Bragg ®°:

nA = 2dysen 6 (12)

onde A é o comprimento de onda da radiacdo incidente, dn € a distancia interplanar
e 0 0 angulo de incidéncia do feixe.

O célculo do tamanho meédio de cristalito, bem como a indexacdo do
difratograma do p6, foi estimado pela equacdo de Scherrer, usando o programa
Jade 8 Plus. O tamanho médio de cristalito, Drx, pode ser calculado pela seguinte

relacao:
kA

Lcos6 (13)

Dpx =
onde B é a largura a meia altura do pico corrigida, 6 € o angulo correspondente a
difracdo, A € o comprimento de onda da radiacdo do Cu e k é a constante de
proporcionalidade, que depende da forma da particula .

As medidas de difracdo de raios X foram realizadas utilizando um difratdmetro
SHIMADZU (modelo XRD-6000), com radiacdo Cu Ka (A = 1,5406 A) e
monocromador de grafite, operando a 40 kV e 30 mA, no intervalo de 5° a 80° em
20, com tempo de varredura de 1,00°/min, passo de 0,02° e tempo de passo 1,20 s.
As fendas de divergéncia e espalhamento utilizadas foram de 1,00° e a fenda de
recebimento utilizada foi de 0,30 mm.

O refinamento dos parametros estruturais foi realizado utilizando o método de
Rietveld. A partir dos dados cristalogréaficos obtidos no refinamento foi construida a

célula cristalogréafica das ferritas, utilizando-se o programa Diamond 3.2.

4.3.2 Refinamento pelo Método de Rietveld

O refinamento estrutural das composi¢cdes estequiométricas Cog4Fe2 604,
CopgFez 204, CoFe0O, e Coi,Fe604 foi realizado pelo método de Rietveld,
utiizando o software FullProf. No refinamento, os parametros variaveis foram
calculados e refinados em relagcdo aos dados fornecidos pelo difratograma

experimental.
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Os dados obtidos, a partir do refinamento, foram utilizados no software
Diamond, que permite a identificacdo de diversas caracteristicas dos materiais,
como a estrutura dos sitios cristalograficos e as distancias interatbmicas de ligacéo.

Os principais parametros instrumentais utilizados no refinamento estdo

listados na Tabela 1.

Tabela 1 - Parametros instrumentais e de entrada no programa Fullprof.

Dados instrumentais

Temperatura (°C) 20
Comprimento de onda [CuKa] (A) 1,5418
Regido de medida (°) 5° <26 < 20°
Passo (° 26) 0,02
Tempo de integracao (s) 1,20
Dados do Refinamento
Programa FULLPROF
Funcéo para o formato de pico Pseudo-Voight

(H? = U tan20 + V tan@ + W)

Fonte: Autoria propria

4.3.3 Espectroscopia de Reflectancia Difusa

Quando um raio de luz incidente atinge a superficie de um material, somente
uma fracao é refletida, o restante penetra na massa do material e se dispersa ou é
absorvido dependendo do comprimento de onda. Por fim, parte dessa radiacdo
deixa a massa do material em todas as direcdes e €, entdo, chamada de luz refletida
difusamente. A anélise dos espectros corresponderes de reflectancia difusa (RD)
provou ser util na identificagdo e caracterizacdo de diferentes tipos de éxidos de
ferro 71,

Os espctros de RD geralmente sdo obtidos usando um espctofotdmetro
equipado com um acessorio capaz de coletar o fluxo refletido. Esse acessorio possui
uma superficie interna com uma geometria esférica revestida com um padrao
branco, destinado a coletar a luz refletida pelo padrédo e pela amostra. O padréao

usado geralmente é o sulfato de bario (BaSO,), 6xido de magnésio (MgO) ou
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Politetrafluoretileno (PTFE), que exibem refletancia proxima da unidade na faixa de
comprimento de onda de interesse (do UV préximo ao infravermelho préximo) 7.,

A partir dos espetros de RD, a energia de bang gap pode ser calculada. A
energia de band gap, ou de banda proibida, de um semicondutor descreve a energia
necessaria para excitar um elétron da banda de valéncia para a banda de conducéo.
Uma determinacdo precisa da energia de band gap € essencial para predizer
propriedades fotoquimicas e fotofisicas de semicondutores, sendo esse parametro
muito utilizado para discutir propriedades fotocataliticas 8!,

Em 1966 Tauc propds um método para estimar a energia de band gap de
semicondutores usando espectro de absorcdo Optica, baseado no pressuposto de

gue o coeficiente de absor¢cdo dependente de energia a (58] pode ser expresso por:
(a.hv) r = B(hv — E,) (14)

onde h é a constante de Planck, v € a frequéncia do foton, E, é a energia de band
gap e B é uma constante. O fator y depende da natureza da transi¢cdo eletrénica e é
igual a %2 ou 2 para a transicdo de bandas direta e indireta, respectivamente 8!,

As medidas de Reflectancia Difusa foram realizadas em Espectrofotometro
UV-Vis, Shimadzu, UV2600 equipado com esfera de integracdo modelo ISR-
2600Plus, na regido espectral de 220 a 1400 nm. O padrao utilizado nas medidas foi
o sulfato de bario (BaSO,).

4.3.4 Espectroscopia de Absorgéo na Regido do Infravermelho

A espectroscopia vibracional no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) consiste na exposicdo do material a um feixe de laser de radiagdo no
infravermelho, que apresenta energia suficiente apenas para promover estados
vibracionais na molécula, e sdo registrados da variacdo da transmissdo com a
frequéncia. Esta técnica foi utilizada, neste trabalho, para monitorar as ligacdes
quimicas presentes nos materiais produzidos e para complementar os dados de
analise estrutural.

A técnica de FTIR pode fornecer informacdes sobre estrutura molecular de
compostos organicos e inorganicos. O mecanismo da técnica é associado com as

transicOes entre os estados de energia vibracional quantizada. Na analise FTIR, a
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absorcédo da radiacdo infravermelha ocorre quando um féton é transferido para uma
molécula e a excita para um estado de maior energia. O estado excitado resulta em
vibracBes das ligacbes moleculares, como estiramento, dobra ou torcéo, ocorrendo
em varios numeros de onda, ou frequéncias, na regido infravermelha do espectro de
luz. O nimero de onda de cada pico de absorcdo no infravermelho € determinado
pelas propriedades fisico-quimicas intrinsecas da molécula correspondente, como
uma impressao digital particular de determinado grupo funcional, como C—-H, C=0,
O-H B9,

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foi realizada em um espectrofotometro da marca Perkin Elmer,
modelo Frontier, equipado com moédulo ATR de diamante As medidas de FTIR foram
realizadas no intervalo de 250 a 4000 cm™, com resolucdo de + 2 cm™ e 60

varreduras.

4.3.5. Microscopia Eletrénica de Varredura

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) fornece uma imagem com
informacdo da superficie estrutural e forma da amostra. A imagem é obtida por
elétrons refletidos na superficie. A MEV € usada para a observacéo da superficie da
amostra. Quando comparada com microscépios Opticos, uma imagem tridimensional
pode ser obtida, uma vez que o foco ideal estd em uma regido ampla, devido a
profundidade do foco. Nessa técnica os feixes de elétrons sdo emitidos por um
canhdo de elétrons, ajustados por lentes eletrbnicas e irradiados na amostra. A
profundidade de incidéncia do feixe de elétrons é na faixa de 10 nm, a qual depende
da tensdo de aceleracdo e materiais, e dos elétrons secundarios emitidos da
superficie da amostra serem detectados pelo detector %,

A analise microestrutural das composicdes CogsFe,604, CoggFes 204,
CoFe,0O4 e Co;oFe; 304 foi realizada por microscopia eletrbnica de varredura,
utilizando um microscépio Carls Zeiss, modelo EVO LS15. As amostras foram
preparadas a partir de suspensdes dos pos em alcool isopropilico em ultrassom, em
um periodo de 15 minutos. Uma gota de cada suspenséo foi depositada em uma

laminula de vidro e seca em temperatura ambiente.
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4.3.6. Espectroscopia de Absor¢do na Regido do UV-Visivel

A espectroscopia de absorcdo no UV-Vis consiste na absorcdo de radiacao
eletromagnética do visivel (Vis) e do ultravioleta (UV) do espectro. Na absorcao séo
promovidas transicdes entre estados de diferente energia, que fornecem
informacfes sobre esses estados, além de informacdes estruturais e de ligacao.
Portanto, € uma técnica importante no estudo fotocatalitico.

A espectroscopia de absor¢cdo no UV-Vis é a medida da atenuagdo de um
feixe de luz, depois que ele passa através ou é refletido pela superficie da amostra.
As medidas de absorcdo podem ser coletadas em um Unico comprimento de onda
ou sobre uma faixa espectral extensa. A concentracdo de um analito em solugéo
pode ser determinada pela medida da absorbancia em um comprimento de onda
especifico e aplicando-se a lei de Lambert-Beer ©:

A= ¢eb.c (15)
onde A é a absorbéancia da solugdo (sem dimensdo), ¢ € a absortividade molar
(L.mol*.cm™), b é o comprimento do caminho percorrido pela radiacdo através do
meio absorvedor (cm), e ¢ é a concentracdo (mol L™) 2,

As medidas de espectroscopia no UV-Vis foram realizadas utilizando o

espectrofotdbmetro Varian, modelo Cary 50.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos da sintese das

composicdes de ferrita de cobalto, sendo dividida em duas etapas:

1. Caracterizagdo das composi¢oes Cog4Fe2604, CopgFe, 204, CoFe,O4 e
Co12Fe1 80,4 obtidas pelo método de coprecipitacdo e calcinadas a 500°C
por 2 horas.

2. Avaliacdo fotocatalitica das ferritas em funcdo dos parametros
experimentais: variagdo de massa do catalisador e pH da solucéo, a partir

da descoloracao de uma solucdo de Rodamina 6G.

5.1 Caracterizacao estrutural e analise das ligacdes quimicas das composi¢cdes
Coo4Fe2 604, CopgFez204, CoFe,O, e CoioFe;sO4, obtidas pelo método de

coprecipitacéo.

5.1.1 Andlise morfoldgica por microscopia eletrénica de varredura das composicdes
Cop4Fe2604, CopgFe,204, CoFe,O, e CojyFe;sO4 obtidas pelo método de

coprecipitacdo e calcinadas a 500°C/ 2h.

As micrografias de MEV dos pdés de ferrita de cobalto estdo mostradas na
Figura 8. Os resultados indicam que as amostras prepradas pelo método de
coprecipitacdo sdo nanoparticuladas em formato esférico. Entretanto, as particulas
de ferrita de cobalto apresentam uma tendéncia a formacdo de algomerados, e o
tamanho de particula diminui com o aumento da adi¢do de cobalto, como mostrado

na Figura 8.
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Figura 8 — Imagens de MEV dos pés de: a) Cog4Fe;s04, b) CoggFe,.0,4 c) CoFe,O4 e d)
Co;,Fe; g04. €) Representacdo esquemdtica da producdo de particulas de ferrita de cobalto
produzidas por coprecipitacdo. f) Representacdo esquematica do processo de amadurecimento de
Ostwald no processo de formacgéo da particula de ferrita de cobalto.

\/

Increase of Co?*-doping Ostwald ripening

De acordo com Zhao et al. ¥ a obtencéo de ferrita de cobalto pelo método
de coprecipitacdo segue as equacodes de 16 a 20.

Co(NO3),.6H,0 — Co(H,0)%" + 2NO3 (16)
Fe(N03)3.9H,0 — Fe(H,0)3* + 3N03 + 3H,0 (17)
Co(H,0)%* + NaOH - Co(OH)%>™* - Co(OH), | - Co(0OH)3 (18)
Fe(H,0)%* + NaOH — Fe(0OH)5 > > Fe(0H)3 L - Fe(0OH); (19)
Co(OH)3 + 2Fe(OH); — CoFe,0,1 +4H,0 +30H" (20)

O complexo hidroximetalico (equac¢do 20) é o principal caminho para a
formacédo de particulas de ferrita de cobalto pelo método de coprecipitacdo. Dessa
forma, considerando as condi¢cdes experimentais, o gotejamento da solucdo de
NaOH (2 mol L") gera um rapido aumento da concentracdo local na solucdo de
cations. A supersaturacdo momentanea gera as particulas primarias, nas quais o
crescimento de particula é governado pelo amadurecimento de Ostwald,
esquematizado na Figura 8f. A massa dessas particulas primarias permanece
disponivel para o crescimento de particulas maiores e a distribuicdo de tamanho
aumenta ** %!, portanto, uma fase supersaturada metaestavel ndo ird apenas gerar
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particulas primariamente ®Y, mas também causard a deposicdo nas particulas
primarias e, consequentemente, crescimento de aglomerados .

Os caminhos de crescimento e nucleacdo seguem o efeito de Gibbs-
Thomson, onde pequenos aglomerados se dissolvem e transferem sua massa para
algomerados maiores. Dessa forma, o aumento da adicdo de cobalto pode
influenciar a estabilidade termodindmica das particulas primérias, gerando mais
particulas menores estaveis e aglomerados em CoFe;O, e Coi,Fe; 04, que em
Cogp 4Fe2 604 € CoggFe; 204.

A distribuicdo do tamanho médio de particula foi analisada pelo software
ImageJ e estao representadas pelos histogramas na Figura 9.

Figura 9 - Histogramas com a distribuicdo do tamanho médio de particula para as composicdes de

ferrita de cobalto calcinadas a 500°C/2h. A) Cog4Fe;s04; B) CoggFe,,04 C) CoFe,O, e D)
C01’2Fe1’304.
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O tamanho médio de particulas variou entre 71 e 125 nm. O menor valor foi
obtido para estequiometria x = 1,0 (CoFe,0,4), sendo ao redor de 71 nm. Para as

demais estequiometrias, o valor médio foi de 118 nm para a composi¢cao
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Cop 4Fe2604, 93 nm para a composicdo Co; oFe; 304 e 0 valor médio de 125 nm para
a estequiometria x = 0,8 (CoggFe»»0,4). Analisando os valores médios de tamanho
de particula, observa-se que ocorre uma diminuicdo de tamanho de particulas com o

aumento de percentual de cobalto na estrutura, como discutido anteriormente.

5.1.2. Caracterizacdo estrutural por difracdo de raios X das composicoes
Cop4Fe2 604, CopgFe,204, CoFe,O, e CoizFe;gO4, obtidas pelo método de

coprecipitacao.

Os pos de ferrita de cobalto, obtidos pelo método de coprecipitacdo, foram
caracterizados estruturalmente por difracdo de raios X. Os padrfes de difracdo de
raios X, das nanoparticulas de ferrita de cobalto, com estequiometrias variando de
0,4 £ x<1,2, com e sem tratamento térmico, estdo representados nas Figuras 10 e

11, respectivamente.

Figura 10 — Difratograma dos pés de ferrita de cobalto, em diferentes estequiometrias, sem
tratamento térmico.
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Figura 11 — Difratograma dos p6s de ferrita de cobalto, em diferentes estequiometrias, apés
tratamento térmico a 500°C/2h.
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Os padores de difracdo foram atribuidos a estrutura cubica de grupo espacial
Fd3m (227), de acordo com a ficha padrdo JCPDS 22-1086 ¢! para nanoparticulas
de ferrita de cobalto sintetizadas pelo método de coprecipitacéo.

Os picos de difracdo de outras fases nao aparecem no difratograma da Figura
9, o que confirma a dopagem de Co®" na estrutura clbica e a obtencdo de pds
monofasicos.

Ao comparar os dois padrbes de difragdo das amostras calcinadas e néo
calcinadas (Figuras 10 e 11), observa-se um aumento na intensidade relativa dos
picos, decorrente de um aumento na cristalinidade das amostras, ap0s o tratamento
térmico a 500°C/2h.

Na Figura 11, para a estequiometria x = 0,8, foram identificados pequenos
picos adicionais (identificados com *), correspondentes a uma fase secundaria,
identificada como sendo de hematita a-Fe,O3; (ICDD 33-0664), originada pelo
excesso de fons Fe** presentes na solucdo catidnica, com relacdo & proporcdo
estequiométrica. O excesso de ions ocasionou a formacédo isolada da fase

secundaria, hematita, em coexisténcia com a fase primaria de ferrita de cobalto
69]
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Ferritas sintetizadas em pH entre 8 e 9, para estequiometrias com menor
quantidade de cobalto, podem apresentar fase secundéria a-Fe,O3, além dos picos
identificados para a ferrita de cobalto, uma vez que a precipitacdo de uma pequena
quantidade de cobalto leva a formac&o de ferritas deficientes em cobalto .

A Figura 12 mostra, em evidéncia, a expansao da reflexdo (311), onde ha um
deslocamento de picos (0,17°), conforme ocorre o aumento da quantidade de

cobalto e também com o aumento de intensidade.

Figura 12 — Expansao da regiao 26 entre 34° e 38°, evidenciando a reflexado (311).
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O deslocamento de pico, para um angulo maior, pode ser associado a uma
diminuicdo de distancia interatémica a certo grau de tensdo uniforme . Por outro
lado, um aumento da intensidade dos picos, relacionado a dopagem de cobalto,
pode ser associado as mudancas na posi¢cao atdmica dentro da estrutura cubica de
espinélio [,

A partir dos difratogramas obtidos para as composi¢cdes Cog4Fe;604,
Cop gFe; 204, CoFe,0,4 e Co;oFe; sO4 foram determinados os tamanhos médios de
cristalito e a cristalinidade relativa pelo software Jade 8, considerando as linhas de
difracdo maiores que 30%. Os tamanhos médios de cristalitos das amostras

encontram-se listados na Tabela 2.
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Tabela 2 - Tamanho médio de cristalito e Cristalinidade Relativa dos pés de ferrita de cobalto, com e
sem tratamento térmico.

Composicao Traﬁam.ento Tamgnhq medio de Cristal_inidade

Térmico cristalito (nm) Relativa (%)
Cop4Fe, 604 Nao 53 15,21
Cop4Fez 604 500°C/ 2h 8,5 34,19
Cop gFez 204 Nao 3,7 24,52
CoggFe; 204 500°C/ 2h 9 36,64
CoFe,0, Nao 6,5 33,53
CoFe;0, 500°C/ 2h 9,7 36,69
Co1Fe;1 80, Nao 5 15,02
Co; 2Fe; 804 500°C/ 2h 8,8 34,60

A evolucdo da cristalinidade relativa e o aumento do tamanho médio de
cristalito ficam evidentes ao comparar as composi¢cdes antes e depois do tratamento
térmico. Os valores obtidos para o tamanho médio de cristalito condizem com
valores encontrados na literatura, para 0 mesmo método de sintese e temperatura
de calcinacédo, variando na faixa entre 8 nm e 17 nm para a estequiometria x = 1,0
28] ' Os valores mostrados na Tabela 3 variam entre 8,5 nm a 9,7 nm para as
amostras calcinadas. A cristalinidade relativa exibiu um aumento significativo ap6s a
calcinacdo, como para as estequiometrias x = 0,4 e x = 0,8, onde aumentou mais
gue o dobro.

O tamanho médio de cristalito e a cristalinidade das amostras (sem
tratamento térmico) também estdo relacionados aos parametros de sintese. Para o
método de coprecipitacdo, as sinteses realizadas em pHs variando entre 8 e 10
apresentam menor cristalinidade e menores tamanhos de cristalito. Essa influéncia
do pH pode ser observada nos difratogramas de difracdo de raios X da Figura 10.
Como foi utilizado um pH de sintese igual a 9, o difratograma apresenta picos mais
largos, indefinidos e menos intensos "%,

Comparando os valores de tamanho médio de cristalito de cada
estequiometria (ndo calcinadas), com os tamanhos médios de particulas obtidos a
partir dos histogramas de distribuicdo da Figura 9, podemos correlacionar ambos
com o crescimento de particula, como descrito na se¢ao 5.1.1. Nesse caso, a maior

quantidade de cobalto das estequiometrias x = 1,0 e x = 1,2 proporciona particulas
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mais estaveis e menores (71 nm e 93 nm), enquanto as estequiometrias com menor
quantidade de cobalto, x = 0,4 e x = 0,8, possuem maiores tamanhos de particula
(118 nm e 125 nm), mesmo apresentando menores tamanhos de cristalito.

Com o objetivo de investigar a correlacdo estrutural com a adicdo de cobalto,

o refinamento dos parametros estruturais foi realizado pelo método de Rietveld.

5.1.3. Refinamento estrutural pelo método de Rietveld dos pos de ferrita de cobalto
nas composicdes CogsFez 604, CoggFez 204, CoFe,04 € Co;oFe; gO4, Obtidas pelo

método de coprecipitacao.

O refinamento estrutural, pelo método de Rietveld, foi realizado para os pos
Cop 4Fe2 604, CoggFez 204, CoFe,04 e Coy2Fe; 304 N0 tratados termicamente, uma
vez que foram usados nos testes fotocataliticos. As Figuras 13 a 16 mostram 0s
difratogramas com refinamento estrutural para as composicdo Cog4Fe2 604,
Cog sFe, 204, CoFes04 e Coj 2Fer g0a4.

Figura 13 — Difratograma de raios X experimental da composicdo Coq4Fe; 0, com refinamento
estrutural pelo método de Rietveld.
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Figura 14 — Difratograma de raios X experimental da composicdo CoqgFe;,0, com refinamento
estrutural pelo método de Rietveld.
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Figura 15 — Difratograma de raios X experimental da composi¢do CoFe,O, com refinamento estrutural
pelo método de Rietveld.
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Figura 16 — Difratograma de raios X experimental da composicdo Co,,Fe; O, com refinamento
estrutural pelo método de Rietveld.
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A fase de ferrita de cobalto apresenta estrutura cubica de espinélio inverso
com a ocupacdo dos atomos em dois sitios distintos. Esses dois sitios possuem
coordenacdo tetraédrica e octraédrica de oxigénio denominados A e B,
respectivamente. A estrutura cristalina de espinélio tem cations A** na posicdo de
Wyckoff 8a (1/8, 1/8, 1/8), cations B** na posicdo 16a (1/2, 1/2, 1/2), e o oxigénio na
posicdo 32e (u, u, u), onde o parametro posicional para 0 oxigénio €
convencionalmente chamado de parametro u. Para o refinamento considerou-se a
ocupacdo dos sitios para estrutura espinélio inversa, na qual todos os fons Co**
ocupam os sitios B (16a), enquanto os fons Fe*" estdo igualmente distribuidos entre
os sitios A e B "2,

A Tabela 3 lista os parametros de rede e volume de célula unitaria das
composic¢des de CogsFez 604, CoggFer 204, CoFe,04 € Co; oFe; s04. Os parametros
de rede foram determinados a partir do refinamento dos difratogramas experimentais
pelo método de Rietveld, utilizando o programa FullProf, considerando poés
monofasicos, onde a, b e ¢ corresponde aos parametros de rede. Nesse caso, para
um sistema cubico, os valores de a, b e ¢ sdo iguais, 2 (Chi quadrado) é o fator de
qualidade do ajuste, o qual esta relacionado com a adequacdo dos dados

experimentais aos dados tedricos, R, € o fator de perfil, Ry, € o fator de perfil

ponderado e Rey, € 0 fator esperado. Os fatores R e y? sdo fatores de qualidade de
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ajuste e servem para avaliagdo do refinamento realizado, onde eles estabelecem as

diferencas entre os pontos experimentais e calculados ©°' ™.

Tabela 3 - Parametros de rede, volume de célula unitaria e parametros de refinamento Ry, Ry, Rexp €
¥2 para as composi¢des Cog4Fe; 604, CoggFe; 20,4, CoFe,04 e Co; Fe; g0,.

Parametros de Rede
' . Volume da célula 5
Composig&o A) o R Rwp Rep X
unitaria (A®)

a=b=c
Coo4F€2604 8,3735 587,112 17,7 23,0 150 2,33
Coo gFe2204 8,3465 581,454 12,0 155 12,0 1,66
CoFe;0,4 8,3636 585,043 131 175 149 1,38
Co1Fe; 2,04 8.3399 580,091 139 17,8 151 1,38

Os valores de parametro de rede e volume de célula unitaria, encontrados na
literatura, para as ferritas de cobalto, preparadas com diferentes métodos de sintese,
como o método de coprecipitacdo, hidrotermal e combustdo apresentam pequenas
variagdes, com valores entre 8,3303 A e 8,3900 A para o parametro de rede, e
valores entre 578,07 A® e 590,60 A% para o volume de célula unitaria ¥ >, Os
parametros de rede e o volume de célula unitaria, obtidos neste trabalho, para os
pos das ferritas de cobalto ndo calcinados, estdo de acordo com os valores
encontrados na literatura, para esses compostos.

Analisando os parametros de rede na Tabela 4, existe uma tendéncia de
diminuicdo dos valores dos parametros de rede, com o aumento da quantidade de
cobalto na composicéo.

O parametro de rede a varia aproximadamente de 0,0336 A, em funcdo da
adicdo de cobalto, e estd intrinsicamente relacionado com uma diminuicdo do
volume da célula unitaria. Uma diminuicdo do volume da célula unitdria é um
indicativo de formac&o de solucao sélida substitucional " "®, ou seja, a substituicdo
ndo isovalente e de raios iénicos diferentes entre Co®* (0,74 A) e Fe** (0,67 A) pode
levar a uma distor¢do de rede na estrutura ciibica de espinélio da ferrita > 76 77,
Desse modo, tal correlacdo entre a distorcdo estrutural e a substituicdo atdmica

pode ser relacionada com as distancias de ligacdo e medidas de angulos de ligacéo.
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A partir dos dados cristalograficos foram construidas as representacdes das
estruturas das ferritas de cobalto por meio do software Diamond® 3.2. As

representacdes das estruturas sdo mostradas nas Figuras 17 a 20.

Figura 17 — Representacdo da estrutura da composicdo Cog4Fe,¢O, construida a partir dos
parémetros refinados.

Figura 18 — Representagdo da estrutura da composigdo CoggFe,,0, construida a partir dos
parametros refinados.
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Figura 19 — Representagdo da estrutura da composicdo CoFe,0,4 construida a partir dos parametros
refinados.

Figura 20 — Representacdo da estrutura da composicdo Co;,Fe; O, construida a partir dos
parametros refinados.

De acordo com as Figuras 17 a 20 € possivel visualizar a ocupacéao dos sitios
tetraédricos (verde) pelos atomos de ferro e os sitios octaédricos (roxo), sendo
ocupados ou por atomos de ferro ou de cobalto, com ocupagéo aleatéria. O tipo de
ocupacao dos sitios, levado em conta no refinamento dos parametros estruturais, foi
a ocupacao ideal de um espinélio inverso, com os sitios tetraédricos ocupados pelos

fons Fe*, e os sitios octaédricos ocupados pelo restante dos fons Fe** e os fons
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Co?*, distribuidos aleatoriamente. As Figuras 21 a 24 mostram, em perspectiva, 0s

sitios tetraédricos e octaédricos separados.

Figura 21 — Vista em perspectiva dos sitios A (tetraédricos) e B (octaédricos) da ferrita de cobalto de
composicao Cog4Fe;0,.

Figura 22 — Vista em perspectiva dos sitios A (tetraédricos) e B (octaédricos) da ferrita de cobalto de
composicao CoggFe;,0,.
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Figura 23 — Vista em perspectiva dos sitios A (tetraédricos) e B (octaédricos) da ferrita de cobalto de
composicdo CoFe,0,.

Figura 24 — Vista em perspectiva dos sitios A (tetraédricos) e B (octaédricos) da ferrita de cobalto de
composicdo Co; ,Fe; gOy.

As medidas de distancia de ligacédo e dos angulos de ligacdo Fe — O e Co/Fe
— O nos sitios A e B listados nas Tabelas 4 e 5 mostram pequenas variacdes nesses
valores. A Figura 25 ilustra a posicao e identificacdo dos atomos para a medi¢ao dos

angulos e ligagoes.



56

Figura 25 — Identificagdo dos atomos nos sitios A e B, da estrutura espinélio cubica, para as ferritas
de cobalto.

O-

0- Qs

Tabela 4 - Distancias de Ligacdo nos octaedros e tetraedros para as composi¢cdes Cog4Fe; 04,
C00’8F32’204, CoFe,04 € COl,gFel,gozp

C00‘4F82,604 C00‘8F62,204 CoFes0y4 C01,2F81,804

Ligacao ;
gag Comprimento (A)
Tetraédro
Fe-O (x4) Lo737 18954 HORT e
Octaedro 2 0587 2.0371 2,0334 2,0767

Col/Fe-O (x6)

Analisando a Tabela 4 é possivel ver uma pequena variacado das distancias
de ligagdo no sitio octaédrico. Conforme a quantidade de cobalto aumenta na
estrutura, a distancia de ligacdo diminui, variando de 2,0587 A (x = 0,4) a 2,0767 A
(x=1,2). A distancia de ligacdo no sitio tetraédrico exibe o comportamento inverso,
aumentando a distancia de ligagdo com o aumento da quantidade de cobalto na
estrutura, de 1,8737 A, para a composicdo CogsFe;s04, a 1,9137 A, para a
composicdo CoFe;O4. As distancias encontradas, tanto para o sitio tetraédrico e
octaédrico, estdo de acordo com valores encontrados na literatura, variando entre
1,817 A e 1,958 A para o sitio tetraédrico e, variando entre 2,016 A e 2,089 para o
sitio octaédrico ["> 7889,

De acordo com a Tabela 4, a dopagem de Co®* causa uma migracéo de fons
de Fe** dos sitios octaédricos para os sitios tetraédricos. Essa migracdo causa uma
expansao linear do sitio tetraédrico nas ferritas de cobalto, que leva a uma contracdo

do sitio octaédrico ',
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Vale notar que para a amostra Co;Fe; 3O, ocorre uma contracdo do sitio
tetraédrico de 0,0936 A e uma expansao do sitio octaédrico ao redor de 0,0433 A,
quando comparada a amostra CoFe,04. A principal razdo por esse acontecimento é
devido ao fato de que a concentracdo de cobalto nas estequiometrias x = 0,4 e X =
1,0 favorece a formacdo da estrutura de espinélio inverso, na qual os sitios
tetraédricos sdo totalmente ocupados pelos fons Fe®'. Entretanto, acima dessa
concentracdo, a estrutura de espinélio inversa se torna parcialmente inversa e os
fons Co®" comecam a ocupar ambos os sitios, octaédricos e tetraédricos 4 8%,

Baseado no angulo de variancia dos sitios tetraédricos e octaédricos %, a
distorcdo nos dois sitios atdmicos da estrutura espinélio da ferrita de cobalto foi

medida. Os angulos de ligacdo estéo listados na Tabela 5.

Tabela 5 - Angulos de Ligagdo nos octaedros e tetraedros para as composi¢cdes Cog4Fe; 0y,
COO’8F92’204, COFeZO4 e C01,2F611804.

C0014F821604 C0018F827204 CoFe>0,4 C01,2Fe1,804

Ligagéao

0 (°)
Sitio Tetraédrico
O —Fe -0 (x6) 109,471 109,471 109,471 109,471
Sitio Octaédrico
O — Co/Fe — O (x6) 91,974 92,899 93,395 90,461
O — Co/Fe — O (x6) 88,026 87,101 86,605 89,539
O — Co/Fe — O (x3) 180.0 180.0 180.0 180.0

Quanto aos angulos de ligacdo, mostrados na Tabela 5, para o sitio
tetraédrico, em todas as composicdes investigadas, o angulo ndo apresentou
mudancas e se manteve no valor de 109,471°, condizente com valores da literatura,
para os angulos de ligacdo no sitio tetraédrico [”®. Para os angulos dos sitios
octaédricos foi possivel observar variagdes entre os angulos de cada estequiometria.
Os valores variaram entre 86,605° a 93,395°, evidenciando pequenas distor¢cdes no
octaedro, uma vez que um octaedro ideal apresenta angulo de 90° "%,

Assim como visto na Tabela 4, as ligacbes e angulos do sitio octaédrico
apresentaram mudancas com o0 aumento da quantidade de cobalto em cada
estequiometria, seguindo uma tendéncia de aumento para as estequiometrias de x =
0,4 a x = 1,0, e uma diminui¢do para a estequiometria x = 1,2.

Nesse caso, pode-se concluir que a maior contribuicdo para as propriedades

fotocataliticas da ferrita de cobalto pode ser atribuida a modificacdo no sitio
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octaédrico e na distribuicdo dos ions Co?*/Fe** entre os sitios atdmicos da estrutura

espinélio.

5.1.4. Andlise das ligacdes quimicas, por espectroscopia de absorcdo na regidao do
infravermelho, das composi¢cdes Cog 4Fe2 604, CoggFez 204, CoFe,04 e Co12Fer g0y,
obtidas pelo método de coprecipitagéo.

As composicbes CogsFe; 604, CopgFe, 204, CoFe,O, e Co;oFe; sO4 foram
caracterizadas por espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, para
avaliar as ligacdes quimicas na formacdo das ferritas de cobalto com a variacéo
estequiométrica das composicdes.

Os espectros de infravermelho dos pés de Cog4Fez604, CoggFer 204,
CoFe,04 e Co1Fe; s0O4, com tratamento térmico na temperatura de 500°C/ 2h, séo
mostrados na Figura 26.

Figura 26 — Espectros de infravermelho dos pés de ferrita de cobalto com tratamento térmico a
500°C/ 2h.
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E observada a ocorréncia de duas bandas, uma ao redor de 3370 cm™t e outra

ao redor de 1584 cm™, associadas ao estiramento O-H (von) e deformacdo O-H
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(8on), respectivamente % 84, Essas bandas s&o um indicativo de moléculas de agua
quimicamente adsorvidas nos pés. Uma terceira banda ao redor de 1338 cm™ é
associada a vibracao de nitrato, que pode ser derivada dos reagentes precursores
adsorvidos nos pos . A regido de 1000 cm™ a 250 cm™ corresponde as ligacdes

7

metal-oxigénio (Me-O) em amostras sélidas. Uma banda ao redor de 961 cm™ é
atribuida ao composto FeOOH residual .

Os espectros exibem duas bandas, vl e v2, correspondentes a estrutura
espinélio, indicadas na Figura 25. A primeira banda, vi, em 554 cm™ é associada a
vibracdo nos sitios tetraédricos, enquanto v,, em 350 cm™, est4d associada a
vibragdo nos sitios octaédricos [ &,

Bandas na regido entre 600 e 500 cm™ estdo associadas ao estiramento
vibracional intrinseco da ligacéo entre ferro e oxigénio nos sitios tetraédricos v1 (Fe-
0), enquanto as bandas observadas na regido entre 450 e 250 cm™ estdo
associadas ao estiramento tanto das ligacGes entre ferro e oxigénio, assim como
cobalto e oxigénio, v2 (Fe-O e Co-0), nos sitios octaédricos. A vibracdo dos grupos
funcionais no sitio tetraédrico ocorre em altas frequéncias, quando comparada a
vibracdo do sitio octaédrico, uma vez que a distancia de ligacdo nos sitios
tetraédricos é menor que nos sitios octaédricos °* 7% 73 7583 1550 indica a formacao

da nanoestrutura de espinélio de CoFe;0,.

5.2 Avaliacdo do bandgap das composi¢cdes Cog4Fe; 604, CopgFe, 204, CoFe,04

e Co;oFe; 304, Obtidas pelo método de coprecipitacao.

A ferrita de cobalto é um material que possui bangdap direto #% 8 podendo

ser calculado pela seguinte expresséao:

1
hv — E,)?
a:B(vhvg) (21)

Os gréficos obtidos pela técnica de Reflectancia Difusa estéo ilustrados na

Figura 27.
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Figura 27 — a) Espectros de Reflectancia Difusa /UV-vis em termos da teoria de Kubelka-Munk em
funcdo de comprimento de onda (nm). b) Espectros de Reflectancia Difusa /UV-vis em termos da
teoria de Kubelka-Munk em funcédo de energia (eV). c) Grafico Tauc de acordo com uma transicao
direta. d) Regresséo linear do grafico Tauc no intervalo (2,25 - 3,25 eV).
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O espectro de absorcdo Optica das medidas de reflectancia, para todos os
pos de ferrita de cobalto, é mostrado na Figura 27. Uma banda larga pode ser
visualizada na faixa de 220-800 nm (Fig. 27.a), tornando esse material absorvedor
na regido espectral do UV-Visivel. Essa banda esta associada com a sobreposigcéo
da transicdo *A,—T; (*P) do Co?* tetraédrico e da transicdo de carga metal-metal de
Co?*+Fe* -»Co**+Fe?*. Também pode ser visto, no destaque da Figura 27.a), para
as estequiometrias CoFe,0,4 e Co;Fe; 04, uma banda na regido de 700 — 1300 nm
correspondente com as transi¢cdes *A,—~*T; (*F) do campo cristalino dos fons Co*".
As denominacbes A, F e P sdo geralmente designacdes de bandas de energia

dentro do intervalo de gap 6ptico do material & 871,
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Baseseado em uma transigao direta (a = %) > 87 a energia de band gap dos
pés de ferrita de cobalto foi obtida do grafico plotado pelo método de Tauc (Fig.
27.c). Considerando o melhor intervalo de linearidade (2,25 - 3,25 eV), a
interceptacdo da regressdo linear do grafico de Tauc com o0 eixo de energia

(58]

determina Eg4 ®*, como mostrado na Figura 27.d). Um resumo dos resultados é

listado na Tabela 6.

Tabela 6 - Valores de band gap para Co,Fe3 O, (0,4 < x < 1,2) obtidos por Reflectancia Difusa.

Composicéao Aaps (NM) Band gap (eV)
C00‘4F62,604 633 1,9569
C00‘8F62,204 728 1,7013
CoFe 04 633 1,8904
CO1,2F61,304 656 1,9588

A energia de band gap, para as ferritas de cobalto sintetizadas pelo método
de coprecipitacéo, esta de acordo com a literatura * 8. A baixa energia de band
gap, dos pos de ferrita de cobalto, é um indicativo de que a dopagem de Co**
induziu um novo nivel para a banda de conducao da ferrita, sendo que os elétrons
podem ser mais facilmente promovidos da banda de valéncia para os niveis desses

ions. Portanto, os poés de ferrita de cobalto respondem na regido do visivel.

5.3. Avaliacdo da atividade fotocatalitica das composi¢cbes Cog4Fes 604,

Cog gFe; 204, CoFe,0,4 e Co; oFe; 304, obtidas pelo método de coprecipitagao.

Foi realizado o estudo de atividade fotocatalitica em funcéo da descoloracéo
do corante Rodamina 6G, com a variacdo de massa de catalisador e variagéo do pH
das solucgdes de corante. Inicialmente foram realizados testes de adsor¢édo com uma
massa fixa dos pds de ferrita de cobalto, para todas as estequiometrias, e com
variacgdo de pH das solugcdes de corante, para determinar o tempo de

adsorcao/dessorcao entre o corante e as ferritas de cobalto.

5.3.1. Avaliacdo do tempo de adsorcao e dessorcao das composi¢cdes Cog sFe; 604,

Cop gFe; 204, CoFe,04 e Coy 2Fe; gO4 com variacao de pH.



62

O estudo de adsorcdo foi realizado em processo batelada, a temperatura
ambiente, para avaliar as propriedades de adsorcdo das amostras de ferritas de
cobalto, com e sem tratamento térmico. Foram adicionadas 50 mg de ferrita a 500
mL de uma solucéo de Rodamina 6G (5 mg L™ = 10,4382 pmol L™), com variacées
nopHem3,7e?9.

A curva de calibracdo do corante Rodamina 6G, mostrada na Figura 28, foi
realizada medindo a absorbancia de concentragbes pré-determinadas de solugfes
diluidas, a partir de uma solugdo estoque concentrada. Todas as solucbes foram

feitas com agua deionizada.

Figura 28 — Curva de calibrag&o do corante Rodamina 6G.
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O estudo de adsorgéo foi feito em duplicata, com intervalos de tempo de
amostragem diferentes para garantir a reprodutibilidade dos experimentos. Tanto
para as amostras calcinadas, quanto para as amostras nao calcinadas, foi
encontrado um tempo médio entre 45 e 60 minutos para atingir o equilibrio entre o
corante e o catalisador. Portanto, para os experimentos fotocataliticos, a solucéo de
corante foi deixada em contato com o po de ferrita de cobalto, por uma hora no
escuro, para que esse equilibrio fosse atingido.

Os melhores cenarios de adsor¢édo foram encontrados para os pHs 7 e 9, com

porcentagens de descoloracédo entre 6 e 10 %. A curva de adsorcdo para as
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composi¢cdes Cog4Fe;604, CoggFe, 204, CoFe,0O4 € CoiFe; g04, SEem tratamento
térmico, em pH = 7, é mostrada na Figura 29.

Figura 29 — Curva de adsor¢éo (pH=7) para as composi¢des Cog4Fe; 50,4 , CoggFe, 04, CoFe,04 e
C01'2F61'304.
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A partir dos resultados obtidos nos testes de adsorcdo (Figura 29),
determinou-se o0 melhor tempo de adsor¢céo/ dessorcéo para o sistema catalisador e
solucéo de corante de 60 minutos.

5.3.2. Avaliacdo da Atividade Fotocatalitica em luz UV para a estequiometria
CoFe;04, com variacdo de quantidade de catalisador e pH da solucdo de corante
Rodamina 6G.

A massa de catalisador € um dos parametros que mais influencia a
fotocatalise heterogénea, onde a taxa de reacdo € proporcional ao namero total de
sitios ativos na superficie do catalisador. A massa oOtima de catalisador, em relagao a
atividade fotocatalitica, € aquela na qual existe um méximo de absorcdo seguida de

um platd na curva de fotocatéalise ©&,
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Os ensaios fotocataliticos foram feitos, inicialmente, com a composi¢cédo
estequiométrica x=1, CoFe,O4, sem tratamento térmico. Foram utilizadas
quantidades de 100, 300 e 500 mg do catalisador para a descoloracdo de 1 L de
solucdo de corante Rodamina 6G na concentragéo de 5 mg L™, com variagéo de pH
da solucéo de corante em pH=3, 7 e 9. O pH da solucdo de Rodamina foi ajustado
com uma solucéo de hidréxido de sédio (2 mol L™).

Primeiramente realizou-se o equilibrio de adsorcao/dessorcdo durante 60
minutos, na auséncia de luz. Apdés esse periodo o processo fotocatalitico de
descoloracao foi iniciado. Os resultados obtidos no processo de fotocatalise para o
reator com lampada UV, com variacdo de massa de catalisador e variagdo de pH da

solucéo de corante, estdo apresentados nas Figuras 30, 31 e 32.

Figura 30 - Processo fotocatalitico com variacéo de massa de catalisador CoFe,O, em pH 3.
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Figura 31 - Processo fotocatalitico com variacdo de massa de catalisador CoFe,O, em pH 7.
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Figura 32 - Processo fotocatalitico com variacdo de massa de catalisador CoFe,O, em pH 9.
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Analisando as Figuras 30, 31 e 32 e possivel ver um aumento da atividade
fotocatalitica com a mudanca de pH da solucdo de corante. A Tabela 7 lista as
eficiéncias alcancadas com a variacdo de massa de catalisador e pH da solucéao de
corante para a estequiometria CoFe,O,4 apdés 240 minutos de processo

fotocatalitico.
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Tabela 7 - Efeito da massa de catalisador e do pH da solucéo de corante no processo fotocatalitico.

Catalisador (mg) pH da Solucdo Adsorcéo (%) Descoloracao (%)

100 27 75
300 3 30 73
500 20 59
100 33 89
300 7 45 86
500 39 92
100 37 91
300 9 43 93
500 44 95

A diferenca entre as eficiéncias fotocataliticas e entre as porcentagens de
adsorcdo, observadas com a variacdo de massa do catalisador, podem estar
associadas ao aumento de sitios ativos, devido ao aumento da concentracdo de
catalisador no meio reacional. Esse aumento de sitios ativos resulta em um maior
namero de moléculas de corante, adsorvidas na superficie das particulas de
catalisador 1%,

O aumento da massa de catalisador, no processo fotocatalitico, apesar de
favorecer o aumento da adsorcdo pela quantidade de moléculas disponiveis,
também pode influenciar negativamente esse processo. O excesso de catalisador
pode atuar no espalhamento da luz, diminuindo a atividade fotocatalitica, assim
como a desativacdo de moléculas ativas, através de colisbes com moléculas néao
ativas ocasionadas pelo excesso de catalisador 2.

Os demais resultados dos processos fotocataliticos mostraram aumento da
atividade fotocatalitica com o aumento da massa e do pH da solucdo de corante,
com resultados variando de 89 a 95% de descoloracdo da solucdo. Como o0s
resultados para a menor e para a maior massa de catalisador ficaram proximas, a
massa escolhida para os demais experimentos fotocataliticos, com as demais

estequiometrias da ferrita de cobalto, foi a menor massa, 100 mg.

5.3.3. Avaliacdo da Atividade Fotocatalitica para a estequiometria Cog4Fe; 04, cOM

variacédo de pH da solucéo de corante Rodamina 6G.

Os testes fotocataliticos para as demais estequiometrias foram realizados

similarmente aos testes iniciais com a estequiometria X = 1. Com uma massa fixa de
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100 mg, o catalisador foi deixado em contato com a solucdo de corante por uma
hora, para atingir o equilibrio adsorcdo/ dessor¢cdo e, entdo, deu-se inicio ao
processo fotocatalitico com irradiacdo da lampada UV.

Os resultados dos processos fotocataliticos, com o p6 de ferrita de cobalto
Cop 4Fe2 604, com variagdo de pH para a solugcdo de corante, estdo mostrados na
Figura 33, que ilustra a curva de decaimento da concentragédo do corante em relagéo

ao tempo de irradiacéo.

Figura 33 — Variagdo da concentragcdo do corante Rodamina 6G ao longo do tempo (C/C,) de
descoloragéo, sob irradiagdo de luz UV, para a estequiometria Cog4Fe;504.
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Para a composicdo ndo-estequiométrica Cog4Fe,604 0S processos
fotocataliticos em pH 3, 7 e 9 mostraram porcentagens de descoloracdo de 66%,
76% e 90%, respectivamente, com melhor eficiéncia do processo em pH basico. A
Tabela 8 mostra a eficiéncia dos processos de adsorcdo e de fotocatalise para
100mg de Cog 4Fe2604.

Tabela 8 - Eficicia dos processos de adsorcdo e fotocatalise para 100 mg de Cog4Fe;604, CcOM
variacdo de pH da solucdo de corante.

pH da Solucdo Adsorcao (%) Descoloracao (%)

3 40 66
C00,4Fez,504 7 47 76
9 33 90
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Para o processo de adsor¢do, o melhor cenario foi em pH neutro, onde quase
47% das particulas de corante foram adsorvidas pelo fotocatalisador.

5.3.4. Avaliacdo da Atividade Fotocatalitica para a estequiometria CoggFe; 04, com

variacéo no pH da solucéo de corante Rodamina 6G.

Os resultados dos processos fotocataliticos, com o pd de ferrita de cobalto
Cop gFe, 04, com variagdo de pH para a solugcdo de corante, estdo mostrados na
Figura 34, que ilustra a curva de decaimento da concentragdo do corante em relagéo

ao tempo de irradiacéao.

Figura 34 — Variagcdo da concentracdo do corante Rodamina 6G ao longo do tempo (C/C,) de
descoloragéo, sob irradiagéo de luz UV, para a estequiometria Cog gFe; ;0,.
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Para a composicdo nao-estequiométrica CoggFe;204, 0S processos
fotocataliticos em pH 3, 7 e 9 mostraram porcentagens de descoloracdo de 69%,
82% e 92%, respectivamente, com melhor eficiéncia do processo em pH basico. A
Tabela 9 mostra a eficiéncia dos processos de adsorcdo e de fotocatalise para 100

mg de COO’3F62’204.
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Tabela 9 - Eficacia dos processos de adsorgdo e fotocatdlise para 100 mg de CoggFe;,04, cOM
variacdo de pH da solucdo de corante.

pH da Solugéao Adsorcéao (%) Descoloracéao (%)

3 34 69
CO0gFe2,204 7 42 82
9 34 92

Assim como para a estequiometria x = 0,4, o melhor cenario de adsorgéo foi

em pH neutro.

5.3.5. Avaliacao da Atividade Fotocatalitica para a estequiometria Co; 2Fe; gO4, cOM

variacdo no pH da solucéo de corante Rodamina 6G.

Os resultados dos processos fotocataliticos, com o pé de ferrita de cobalto
Co1,Fe; g04, com variacdo de pH para a solugédo de corante, estdo mostrados na
Figura 35, que ilustra a curva de decaimento da concentracdo do corante em relacéo

ao tempo de irradiagéo.

Figura 35 — Variacdo da concentracdo do corante Rodamina 6G ao longo do tempo (C/C,) de
descoloragéo, sob irradia¢é@o de luz UV, para a estequiometria Co; ,Fe; gOy.
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Para a composicdo nao-estequiométrica CoiFe1804 0S processos
fotocataliticos em pH 3, 7 e 9 mostraram porcentagens de descoloracdo de 76%,

80% e 89%, respectivamente, com melhor eficiéncia do processo em pH bésico. A
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Tabela 10 mostra a eficiéncia dos processos de adsorcao e de fotocatalise para 100
mg de CO1,2F91,304.

Tabela 10 - Eficicia dos processos de adsorcéo e fotocatalise para 100 mg de Co,,Fe; g0, com
variacdo de pH da solucdo de corante.

pH da Solucdo Adsorcao (%) Descoloracao (%)

3 34 76

Co,-Fe; g0
12T =LEe 7 48 80
9 25 89

Assim como para a estequiometria x = 0,4 e x = 0,8, a melhor adsorgao foi em
pH neutro.

5.3.6. Avaliacdo da influéncia da mudanca de pH das solucdes de corante e da
composicdo estequiométrica dos pos de ferrita de cobalto, nos processos de
fotocatélise com corante Rodamina 6G.

Ao final de todos os processos fotocataliticos foi construido um grafico com
as porcentagens de descoloracdo obtidas ao final dos processos, em 240 minutos.
Os resultados estdo mostrados na Figura 38.

Figura 36 — Descoloragdo apds processo de fotocatalise.
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Para todas as quatro estequiometrias de ferrita de cobalto estudadas, o
melhor resultado de descoloracdo da solugdo de Rodamina 6G, de concentragdo 5
mg L™, foi em pH 9, em meio basico. Contudo, as ferritas de cobalto obtidas se
mostraram bons catalisadores, apresentando resultados satisfatérios na
descoloracéo em processo de fotocatalise heterogénea.

Alguns estudos mostram processos fotocataliticos com ferrita de cobalto com
melhores resultados em meios com pH de 4 a 9. Baldrian et al ®® mostrou a
influéncia do pH na degradacdo de diversos corantes sintéticos para algumas
composic¢des de ferritas, alcancando 93% de descoloracéo para o corante Chicago
Sky Blue com ferrita de cobalto. Ali et al. ®® reportou o efeito do pH na degradacéo
fotocatalitica do corante Vermelho Congo, na presenca de ferrita de cobalto, obtendo
degradacfes proximas a 90% para pH 9, sendo que a eficiéncia aumenta com o
aumento do pH, de acido para basico.

A dependéncia dos processos de adsor¢cédo e descoloragcdo, com o pH da
solucdo de corante, pode ser explicada por meio de mudancas de superficie de
carga, que acontecem na superficie tanto do catalisador, quanto da molécula de
corante.

No meio &cido, a baixa eficiéncia de adsorcéo pode se dar devido a repulsao
eletrostatica entre as moléculas de corante e a carga positiva da superficie do
adsorvente. Além disso, os ions H*, em excesso na fase aquosa, podem competir
com o corante pelos sitios ativos do catalisador de ferrita de cobalto. Com o aumento
do pH da solucéo de corante, a superficie de carga da ferrita de cobalto muda para
negativa, o que favorece o processo de adsor¢cdo por meio de atracdes eletrostaticas
entre a superficie das particulas de ferrita de cobalto e as moléculas de corante
positivamente carregadas °°%2.

A partir do estudo fotocatalitico foi realizado o estudo cinético do processo de
fotocatalise para as composicdes de ferrita de cobalto.

5.4 Estudo magnético
As ferritas sdo materiais, geralmente, ferrimagnéticos e isolantes. A magnetita

(Fes0,) foi uns dos primeiros materiais a exibir propriedades magnéticas e possui

estrutura ferromagnética. Os reticulos dos fons Fe®* e Fe?* possuem arranjo
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antiparalelo entre si, mas como possuem momentos magnéticos diferentes uma
acentuada magnetizac&o resultante pode ser observada °3.

Para comprovar, de uma forma simples, a magnetizacdo e propriedades
ferrimagnéticas encontradas nas ferritas de cobalto, foi feito um teste com um ima

para comprovar esses efeitos. O resultado é mostrado na Figura 37.

Figura 37 - Magnetizacdo de uma mostra de ferrita de cobalto de estequiometria x = 1,0.

Na figura 37 a) o po de ferrita de cobalto estd submerso em agua deionizada,
sem a presenca do ima. Na Figura 37 b) o campo magnético do imé faz com que as
particulas de ferrita de cobalto se magnetizem, se alinhando conforme o campo

magnético exercido nelas.
5.5 Estudo cinético

A cinética de degradacdo da Rodamina 6G, pelos catalisadores de ferrita de
cobalto, foi investigada em funcdo do mecanismo de Langmuir-Hinselwood, muito
usado para descrever processos de fotocatélise heterogénea. Nesse mecanismo, a
taxa de reacdo (r) é proporcional a superficie carregada de poluentes (6) 541
conforme equacao 21, abaixo:

[(Kads- Ceq)

—k. 0=k —
r=fr " 71 ¥ Kags. Coq

(21)

na qual k; é a constante de velocidade da reacéo, Kygs a constante de adsorcéo, de
acordo com o modelo de Langmuir, e Ceq @ concentragéo de poluente nas condi¢cdes

de equilibrio. Como o valor de Ceq € baixo (<10 mol L™) para sistemas diluidos,
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uma simplifica¢éo pode ser feita, considerando Kags.Ceq << 1. Dessa forma tem-se a

cinética de primeira ordem como:
T =K. KgasCeoq = Kapp- Ceq (22)

onde Kapp € a constante de velocidade aparente de primeira ordem, que pode ser
obtida pela regresséo linear dos dados cinéticos, como funcdo do tempo de

irradiacdo em:

C
In (ﬂ) = kgpp- t (23)
Ce

Sendo C¢q a concentragéo inicial, apos o equilibrio de adsorc¢éo/ dessorc¢éo
ser atingido (na auséncia de luz) e C; a concentracdo no tempo t de irradiacao.

A Figura 39 mostra as regressoes lineares dos dados cinéticos das Figuras 31
(para 100 mg de CoFe;0,), 33, 35 e 37 , e um resumo dos parametros cinéticos
obtidos da descoloracdo da Rodamina 6G esta listado na Tabela 11.

Tabela 11 — Valores cinéticos de constante de reagdo e R%

pH 3 pH 7 pH 9

Kapp R? Kapp R Kapp R

Coo4Fe,04 3,99.10° 0,95621 | 6,04.10° 0,97054 | 9,49.10°  0,99774
CoogFe,,04 4,76.10° 0,98322 | 6,87.10° 0,93134 | 11,11.10°  0,99306
CoFe,0O, 6,15.10° 0,97588 | 9,07.10° 0,99774 | 10,23.10°  0,99956
Coi,Fe; 04 5,65.10° 0,96607 | 6,93.10° 0,97015 | 9,3.10°  0,99396
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Figura 38 - Cinéticas de Reag8o a partir dos resultados de Fotocatdlise para: a) CogsFe,s04, b)
C00'8F92'204, C) C0F6204 e d) C01‘2F61I804.
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De acordo com a Figura 39, a fotodegradacdo da Rodamina 6G segue uma
reacdo de pseudo-primeira ordem, com bom ajuste linear. A partir dos valores de
constante de velocidade de reagéo aparente de primeira ordem (Kapp), pode-se inferir
que o cobalto desempenha um papel crucial na fotoatividade dos pés de ferrita de
cobalto. De uma forma geral, um aumento na descoloracdo pode ser derivado de
alguns aspectos como tamanho de particula, estrutura e sitios reativos 8. De
acordo com a analise morfologica realizada por MEV, ocorre uma diminuicdo do
tamanho de particula, de acordo com o aumento da concentracdo de cobalto.
Entretanto, € possivel que a maior parte das propriedades fotocataliticas desses
materiais, seja proveniente da estrutura espinélio e do efeito sinérgico entre os sitios
octaédricos e tetraédricos da estrutura.

Como evidenciado na caracterizacdo estrutural, o sitio octaédrico se torna

mais distorcido, com o0 aumento da concentracédo de cobalto, e forca a migracao dos
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fjons Fe** para o sitio tetraédrico. Desse ponto, o aumento da constante de
velocidade da reacdo em meio neutro (6,04e10° min™® em x = 0,4 para 9,07e107
min™® em x = 1,0) e em meio basico (9,49e10™ min™® em x = 0,4 para 11,11e10 min™
em x = 0,8 e 10,23e10 min™ em x = 1,0) é um indicativo de uma relac&o direta com
a atividade do sitio octaédrico, & medida que esse se torna mais distorcido.

Trabalhos anteriores, realizados no LaCCeF, reportaram efeitos semelhantes
em peroviskitas ferroelétricas ®® e em estruturas tungsténio-bronze de simetria
tetragonal °®!. A formac&o de espécies reativas pode derivar de atomos de oxigénio
apicais no sitio octaédrico, que ndo é eficiente em pH &cido ©” e, portanto, um
decaimento da atividade fotocatalitica é esperado.

Por outro lado, o sitio tetraédrico controla a fotoatividade das ferritas de
cobalto em meio &cido. A constante cinética de Co;,Fe; sO4 mostra uma pequena
mudanca na reacdo de descoloragdo de Rhd6G em meio &cido, se comparado ao
meio neutro e basico. A analise estrutural e 6ptica de Co;Fe; sO4 mostra que o
Co?*, em maiores concentracdes, tem uma preferéncia em ocupar sitios tetraédricos,
tornando a estrutura espinélio inicialmente inversa em uma estrutura de espinélio
normal. Quando os sitios tetraédricos comecam a ser ocupados por Co?*, como
mostrado na Figura 27.a) para CoFe,0O4 e Co;Fe; g0y, 0 sitio octaédrico comeca a

perder sua distor¢do, ou seja, os angulos octaédricos se tornam préximos a 90°.
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6 CONCLUSOES

O método de sintese por coprecipitacdo, a partir de solucdes de nitratos de
ferro e cobalto, nas diferentes estequiometrias propostas, permitiu a obtencéo direta
de p6s monofasicos de ferrita de cobalto.

Os resultados das caracterizagbes estruturais e microestruturais das
particulas de ferrita de cobalto, nas diferentes estequiometrias, Cog4Fe; 04,
Cop gFe; 204, CoFe,04 e Co;oFe; sO4, mostraram a obtencdo de catalisadores de
ferritas de cobalto, de estrutura tipo espinélio inverso, com simetria cubica de face
centrada e grupo espacial Fd-3m.

A analise morfologica dos pos de ferrita de cobalto, por microscopia eletrénica
de varredura, mostrou a presenca de particulas aproximadamente esféricas e
aglomeradas, assim como permitiu avaliar o tamanho médio, que variou entre 71 e
123 nm.

O refinamento estrutural, pelo método de Rietveld, mostrou variacbes nos
parametros de rede e volume de célula unitaria, evidenciando a substituicdo de ions
de Fe** por ions de Co®". A partir da anélise das distancias e angulos de ligacdes,
dos sitios tetraédricos e octaédricos, pode-se observar um aumento gradativo dos
sitios octaédricos, com o aumento de cobalto na estrutura, sendo esse aumento
relacionado com a ocupacdo de cobalto nesses sitios. Entretando, para a
estequiometria CojFe; gO,4, ocorreu uma diminuicdo do sitio octaédrico, indicando
que, nessa concentracdo, os ions de cobalto comecam a ocupar o sitio tetraédrico,
tornando a estrutura um espinélio parcialmente inverso.

As analises de FTIR também contribuiram para a comprovacado da formacao
da fase de ferrita de cobalto de estutrura espinélio inverso, com bandas especificas
vl e v2, relacionadas as vibrag6es das ligagbes Fe-O no sitio tetraédrico e Co/Fe-O
no sitio octaédrico, respectivamente.

A energia de band gap, determinada para as ferritas de cobalto, esta de
acordo com os valores encontrados na literatura para esses materiais, variando
entre 1,701 e 1,958 eV. Os baixos valores de energia de band gap é um indicativo
de que a dopagem de cobalto favoreceu a promocéao de elétrons na estrutura.

A investigacdo das particulas de ferrita de cobalto, como fotocatalisadores,
mostrou atividade fotocatalitica na presenca de luz ultravioleta, apresentando
eficiéncia em torno de 82% na descoloracdo do corante Rodamina 6G em meio



77

neutro. Com a alteragdo das condi¢cbes de pH da solucdo de corante, para meio
bésico, houve uma melhora na eficiéncia de descoloracdo, com uma taxa de 90,5%.
Entretanto, para o meio acido, as ferritas de cobalto apresentaram menores taxas de
descoloracdo, com eficiéncia do processo fotocatalitico em 71%. Os melhores
resultados obtidos para pH basico foram relacionados com a ocupacao de ions de
cobalto no sitio octaédrico da estrutura de espinélio. Os dados cinéticos dos
processos fotocatalitico foram associados a reacfes de primeira ordem, com um
aumento da taxa de reacdo em meio neutro e em meio basico com o aumento de
cobalto na estrutura.

Dessa forma, as composicdes CogsFez604, CoggFez.04, CoFeO, e
Co1,Fe; 04 sintetizadas pelo método de coprecipitagdo, apresentaram atividade
fotocatalitica na presenca de luz ultravioleta, sendo esta favorecida em meio basico,
mas também com bons resultados em meio neutro, 0 que torna 0s materiais

interessantes para aplicacdo em sistemas reais de contaminagéao.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

— Determinar a area superficial especifica dos poés sintetizados pelo Método BET;

— Realizar estudos de caracterizacdo das ferritas de cobalto sintetizadas por
Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET);

— Investigar os sitios acidos e/ ou bésicos dos materiais por Dessor¢cdo a
Temperatura Programada (DTP);

— Realizar um estudo magnético aprofundado dos pds sintetizados nas diferentes
estequiometrias propostas.
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