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Resumo:

Neste trabalho, foi sintetizado um fotocatalisador do tipo core-shell a base de
TiO, dopado com 10% de Fe30, utilizando o método Pechini modificado e,
posteriormente este foi caracterizado por técnicas como MET, DRX e de
magnetizagdo. Estudos fotocataliticos sob irradiagdo UV e luz visivel foram
realizados e mostraram que a incorporacdo de Fe®*" nas particulas de TiO
reduz a atividade fotocatalitica do material para a degradacdo do corante
modelo azul de metileno.

Introducao

Materiais semicondutores nanoparticulados, tais como os Oxidos
metalicos, apresentam propriedades peculiares e sdo de grande interesse
para o0s pesquisadores. As suas propriedades eletrbnicas, Opticas,
magnéticas e quimicas o0s tornam materiais empregados em muitas
aplicagcbes como catalisadores, sensores e dispositivos microeletronicos
para conversao de energia (Sui e Charpentier, 2012).

O diéxido de titdnio (TiO,;) destaca-se entre esses Oxidos, por ser
relativamente de baixo custo, baixa reatividade quimica e de facil
processamento, além de possuir alta eficiéncia fotocatalitica (Jagadele et al,
2008). Uma grande desvantagem das particulas de TiO, é que seu uso é
limitado a regibes do UV (A<382 nm), que compreende somente cerca de
5% do espectro, isso porque apresenta uma alta energia de band gap (3.2
Ev). Além disso, devido a sua alta estabilidade em meio aquoso, torna-se
dificil a sua separacdo do meio reacional para reutilizacdo ap0s 0 processo
fotocatalitico. Com isso, a sintese de nanocompdésitos de TiO, e Oxido de
ferro (Fe3O4) com propriedades fotocataliticas e magnéticas combinadas tem
sido proposta para trazer a absor¢cdo do material para o visivel e ainda
facilitar sua recuperacdo do meio reacional. Diante disso o0 objetivo do
presente trabalho foi utilizar o0 método Pechini modificado para a sintese de
nanocomposito Fe30,@TiO, e estudar a atividade fotocatalitica desses
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materiais na degradacdo de azul de metileno (AM) utilizando luz UV e
visivel.

Materiais e métodos

Para obtencdo da magnetita (Fe3O,4) foram dissolvidos FeCl, e FeCl;
em agua, sendo a solugcdo resultante agitada em ultrassom de ponta e,
entdo vertida sobre alcool benzilico. Sobre essa solucdo foi gotejado
NH,OH, mantendo-a sob agitagdo. O ultimo passo foi a lavagem da solugéo
com etanol até atingir pH neutro, e entdo a amostra foi seca em temperatura
ambiente. Para a sintese do core-shell Fes0,@TiO, foi solubilizado acido
citrico (AC) em agua, utilizando-se chapinha magnética a 70° C sob agitacéo
constante de 500 rpm. Em seguida, adicionou-se lentamente isopropéxido
de titanio IV (TIP) sobre esta solucdo. Uma segunda solucéo foi preparada
dispersando-se 6xido de ferro (Fe3O,4) em etilenoglicol, com auxilio de um
ultrassom de ponta. A porcentagem de Fe3O, utilizada durante a sintese foi
10% (m/m) em relacdo a massa de TIP. A segunda solucdo formada foi
lentamente vertida sobre a primeira, sob constante agitacdo de 500 rpm. A
solucdo resultante foi deixada sob aguecimento a 120 °C até o volume ser
reduzido e formar uma solucéo viscosa. Essa solucao viscosa foi calcinada a
400°C durante 4 horas. Os experimentos fotocataliticos utilizando o corante
azul de metileno foram realizados pela adicdo do fotocatalisador num reator
contendo solugéo de corante. As reagfes foram primeiramente agitadas no
escuro por 30 minutos e em seguida foram mantidas sob agitacdo constante
e irradiadas por uma fonte UV e visivel. Entdo aliquotas foram retiradas ap0s
determinados intervalos de irradiacdo e medidas com o auxilio de um
espectrofotometro Uv-vis.

Resultados e Discussao

Imagens de MET das particulas de oxido de ferro sintetizadas pelo
método de co-precipitacdo assistida por ultrassom, mostraram que foi
possivel a obtencdo de particulas de Fe;O, de tamanho em escala
nanomeétrica, de morfologia aparentemente esférica e levemente agregadas.
Pelas imagens estima-se que o tamanho das particulas individuais € inferior
a 10 nm. Nas imagens de MET do nanocompoésito Fe;O,@TiO, foi
observado a presenca de dois conjuntos de planos cristalograficos, cujos
espacamentos de rede foram d = 0,35 nm correspondente ao plano (101) da
fase anatase e d= 0,29 nm correspondente ao plano (220) da magnetita. As
estruturas cristalinas dos materiais foram obtidas por DRX. O padréo de
DRX do compésito Fe;O,@TiO, mostrou além dos sinais de difracdo da
magnetita, sinais de difracdo nas regides em torno de (25,3 °, 37,8 °, 48,2 °,
54,2 ° e 55,3 °) referentes aos planos (101),(004),(200),(105e(211)
(JCPDS cartdo No. 21-1272) da fase anatase do TiO,, confirmando a
formacdo do nanocomposito pelo método utilizado. A andlise de
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magnetizagdo mostrou que mesmo apdés o recobrimento com o TiO; o
nanocomposito ainda apresentou comportamento superparamagneético,
apesar do baixo valor de magnetizacao de saturacao (5,25 emu/qg).
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Figura 1. (a) Imagem de MET de alta resolucdo do nanocompésito Fez;04/TiO,,(b)
difratogramas de raio-x para as nanoparticulas de Fe;O4 e compoésito Fe;0,4/TiO,, (c)
nanocompoésito Fe;04/TiO, em presengca de um campo magnético, (d) curvas de histerese
de magnetizacdo para Fe;O, e fotocatalisador Fe;0,4/TiO..

Os experimentos fotocataliticos de degradacéo do corante azul de metileno,
no periodo de 120 min sob radiacdo UV e radiagdo visivel, permitiu verificar
que a % de degradacao do corante e a constante de velocidade (k) obtida
para o TiO, puro foi superior ao do hanocompésito Fe;O,@TiO,, sendo que
sob luz visivel essa diferenca foi mais pronunciada.

Tabela 1. Valores de % de degradacao e constantes de velocidade k obtidas com os
experimentos fotocataliticos utilizando o corante azul de metileno (AM)

Amostra Azul de metileno (AM)
Luz UV Luz visivel
Degradacéo k x 10 (min ™) Degradacdo  k x 10 (min ™)
(%) (%)
TiO, puro 71,3 1,17 39,8 0,45
Fe;0,@TiO, 69,0 1,14 46,1 0,48

Esses resultados mostram que o processo de dopagem com 10% de
nanoparticulas de FezO,4 reduz significativamente a eficiéncia fotocatalitica
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do TiO,. Tem sido mostrado na literatura que existe uma dependéncia da
concentracdo de fons Fe*' na rede cristalina do TiO, com a atividade
fotocatalitica, ou seja, existe uma concentracéo 6tima de Fe** (~1%) na qual
a fotoatividade do material € melhorada significativamente (Wang et al,
2006). No entanto, no presente trabalho a alta concentracdo de Fe*
utilizada na sintese pode estar fazendo com que a presenca desse ion na
estrutura cristalina do TiO, esteja atuando como centro de recombinacgéo
elétron/lacuna ao invés de aumentar o tempo de vida desses pares
fotogerados.

Conclusbes

As andlises de MET, DRX, FTIR e DLS, mostraram que 0 hanocompdsito
pode ser formado pelo método Pechini modificado. O nanocompdsito
formado apresentou didmetro médio de cerca de 220 nm, e mesmo na
presenca de TiO, as nanoparticulas apresentaram comportamento
magnético. Investigando os materiais TiO, puro e 0 nanocompdsito sob
irradiacdo UV e luz visivel, foi averiguado que a dopagem utilizando 10% de
Fe®" levou a uma diminuicdo da taxa de decomposicédo fotocatalitica de azul
de metileno sob irradiacdo UV e visivel, sugerindo que a utilizacdo de ferro
na concentragdo estudada atua como centro de recombinagdo dos pares
fotogerados.
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