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Caracterizagao e estudo da atividade fotocatalitica de
CexZn(1-x)FezO4@Ti02.

Characterization and study of the photocatalytic activity of
CexZn(1-x)FezO4@TiOz.

RESUMO

Este trabalho teve como objetivo a sintese de ferritas de zinco (FZ) segundo o método dos
precursores poliméricos, dopadas com 5 e 10 % molar de Ce (FZC5 e FZC10) e recobertas
com TiO2 (FZT, FZC5T e FZC10T) na razdo molar de 1:1 FZC:TiO2 a fim de realizar o
tratamento fotocatalitico do efluente agua vermelha (AV). A caracterizacdo das amostras
por FTIR indicaram que o Zn e o Ce podem estar nas posicGes tetraédricas do espinélio e o
Fe nas posi¢cdes octaédricas. A realizagdo de um teste de adsor¢ao com a FZC5T mostrou
que as amostras tém capacidade de adsor¢do e que o melhor desempenho de adsorgao
para o 6xido com esta proporg¢do de Ce foi no intervalo de tempo de 10 min. A avaliagdo
fotocatalitica do dxido FZC5T foi realizada sob radiagdo UV e indicou que a amostra possui
atividade fotocatalitica no comprimento de onda estudado.

PALAVRAS-CHAVE: Ferritas de Zn. Dopagem com Ce. Estruturas core-shell. Fotocatdlise.
Agua vermelha. Nitroaromaticos.

ABSTRACT

The objective of this work was the synthesis of zinc ferrite (FZ) according to the polymeric
precursor method, doped with 5 and 10 % mol Ce (FZC5 and FZC10) and coated with TiO2
(FZT, FZC5T and FZC10T) at molar ratio FZC:TiOz of 1:1 in order to perform photocatalytic
treatment of red water (AV) effluent. The characterization of the samples by FTIR
indicated that Zn and Ce may be positioned in the tetrahedral positions of spinel and Fe in
the octahedral positions. An adsorption test with the FZC5T sample showed that the
samples have adsorption capacity and that the best adsorption performance for the oxide
with this Ce ratio was within 10 min. The photocatalytic evaluation of FZC5T oxide was
performed under UV radiation and indicated that the sample has photocatalytic activity at
the studied wavelength.

KEYWORDS: Zn Ferrites.
Nitroaromatics.

Ce Doping. Core-shell structures. Photocatalysis. Red water.
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INTRODUCAO

O dinitrotolueno (DNT) é encontrado nos efluentes de um grande nimero de
fabricas de manufatura e processamento, principalmente nas formas isoméricas:
2,4-DNT e 2,6-DNT. Comercialmente é utilizado na fabricacdo de corantes, de
plastificante, na fabricacdo de muni¢cdes e como precursor do diisosianato de
tolueno, que é usado para fabricar espumas de poliuretano e é usado também
como componente em propulsores de foguetes [1]. O DNT também é liberado no
solo durante o treinamento militar como residuo em cartuchos e em municdes
que tém detonacdo incompleta. Este contaminante, devido a sua natureza
recalcitrante, representa sério desafio para o controle da polui¢cdo. Entre os
nitrocompostos, o 2,4-DNT é o composto mais tdxico e a exposi¢cdo crbnica
mesmo em baixas concentracbes é conhecida por causar anemia,
metemoglobinemia, cianose e danos hepaticos em humanos [2].

Encontram-se, na literatura [3], algumas maneiras ja estudadas de diminuir o
impacto do DNT no meio ambiente como as tecnologias de oxidacdo avancadas,
degradacdo por transformacdo eletrolitica, biorremediacdo de explosivos e
fitorremediacdo de explosivos. Neste contexto, inclui-se a importancia de novos
estudos de despoluicdo do ambiente por adsor¢do e degradacdo de DNT em
efluentes industriais. Dois semicondutores destacam-se com qualidades
fotocataliticas conhecidas, que podem ser investigados na adsorcdo e
fotodegradacdo de DNT que sdo a ferrita de zinco (ZnFe,04) e o didxido de titanio
(TiOy).

As propriedades especificas das ferritas com estrutura espinélio tém sido
bastante investigadas atualmente. Na Medicina, sdo utilizadas na producgdo de
biossensores e transportadores; em Eletronica, sdo usados como indutores; na
gestdo de efluentes, sdo usados como materiais adsorventes ou fotocatalisadores
para remocdo e degradacdao de poluentes indesejados [4]. A ZnFe;0, com um
valor de band gap de 1,9 eV é um adequado semicondutor, podendo ser aplicada
em reacOes fotocataliticas com radiagdo com comprimentos de onda inferiores a
700 nm [5]. A fim de se modificar a estrutura, a morfologia, as caracteristicas
magnéticas e as propriedades elétricas das ferritas, os cientistas manifestaram
grande interesse em sintetizar varios tipos de ferritas, adicionando, em sua
estrutura, fons metdlicos de terras raras. A adicdo de Ce*, por exemplo, em
oxidos de espinélio pode produzir materiais com propriedades elétricas ideais
para diferentes tipos de aplicacGes [4].

Entre os semicondutores de gap com banda larga, o TiO, tem sido
amplamente estudado. Isso pode ser atribuido a varios atributos desejaveis do
TiO,, como estabilidade quimica, baixa toxicidade, facilidade de fabricacdo e
abundancia. No entanto, o TiO, puro tem alguns inconvenientes: sua band gap
larga (3,2 eV) permite sua aplicagdo majoritariamente na regido do ultravioleta
(UV), que é inferior a 5 % da radia¢do solar total na superficie da terra. Outros
fatores que afetam o desempenho catalitico do TiO, sdo: o tamanho das
particulas; drea de superficie; cristalinidade e sua fase cristalina [6]. Para explorar
a energia solar de forma mais eficiente e mitigar alguns problemas do TiO; puro,
materiais semicondutores conhecidos sdo acoplados ao TiO,. Essas combinagdes
fornecem a possibilidade de agregar um semicondutor com band gap estreita, na
faixa do visivel, desenvolvendo fotocatalisadores de alta eficiéncia para atender
os requisitos de aplicagdes praticas [7].
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Fundamentado nos conhecimentos descrito pela literatura [4] [7], o presente
trabalho tem como objetivo investigar a influéncia da substituicdo de Ce* na
estrutura de ZnFe,04 recoberta com TiO, (estruturas core shell ferritas@TiO,) na
adsorcao e fotodegradacao do efluente AV com grande propor¢ao de DNT.

MATERIAL E METODOS

Ferritas de zinco - ZnFe204 (FZ), ferrita com 5% molar de cério (Ce) - Ceo,0s5Zno,95Fe204
(FZC5) e ferrita com 10% molar de cério (Ce) - Ceo,1ZnosFe204 (FZC10) foram sintetizadas
pelo método dos precursores poliméricos, empregando-se nitrato de zinco, nitrato de
cério e nitrato de ferro como precursores metalicos. Solugdes aquosas dos nitratos
metalicos foram misturadas a temperatura ambiente nas quantidades adequadas para a
obtencdo da estequiometria deseja. Na sequéncia, foi adicionada, a mistura, acido citrico
(AC) na proporgdo molar AC:metais de 3:1 e a temperatura foi elevada para 60 2C e
mantida por 30 minutos para complexacdo dos metais na estrutura do AC. Por fim, foi
adicionado etilenoglicol (EG) na propor¢do molar AC:EG de 3:2 e a temperatura foi
elevada para 90 9C até a formacdo da resina polimérica, que foi entdo seca por 12 ha 110
oC e calcinada a 400 2C por 2,5 horas e a 700 2C por 5 horas. Para o recobrimento das
ferritas com TiO2 foi também empregado o método dos precursores poliméricos,
utilizando-se butdxido de titanio como precursor metdlico. As particulas de ferritas foram
suspensas em uma solucdo de citrato de titanio obtida pela mistura de AC e butdxido de
titanio e, na sequéncia, adicionou-se o EG para promover a reac¢do de poliesterificacdo na
superficie das particulas, dando origem, assim, aos o6xidos FZT, FZC5T e FZC10T,
empregando-se 0os mesmos parametros de sintese das ferritas e razdo molar TiO2:ferritas
de 1:1.

Para a caracterizagdo dos catalisadores, empregou-se a técnica de espectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), com o objetivo de se verificar os
grupamentos superficiais das amostras. Os espectros de FTIR foram obtidos em
equipamento Perkin Elmer Frontier na faixa de niumero de onda de 4000 a 400 cm’®,
resolucdo de 1 cm™ e niimero de acumulacdes igual a 32. As anélises foram conduzidas na
Central de Andlises da UTFPR-PB.

Para realizar o estudo de adsor¢cdo e a avaliagdo fotocatalitica, utilizou-se uma
unidade reacional equipada com reator de vidro encamisado com capacidade para 300
mL, lampada de vapor de mercurio de 220 V sem o bulbo original submersa e protegida
por um tubo de quartzo, caixa protetora para impedir a passagem da radiagdo ao
exterior, compressor de ar operando em fluxo de 4 L min* para homogeneizacio do meio
reacional, 250 mL da efluente dgua vermelha 0,1 % m V! e refrigeracdo a 4gua. A
concentrac3o de catalisador foi de 100 mg L. O experimento iniciou com 30 minutos de
adsorgdo e seguiu com mais 120 minutos de fotocatdlise. Foram retirados com auxilio de
um filtro (Milipore 0,45 nm) 2,5 mL de amostra nos tempos 0; 5; 10; 15; 20; 25 e 30
minutos durante a adsorgao. Em seguida, ligou-se a lampada UV e retirou-se com auxilio
de um filtro (Milipore 0,45 um) aliquotas de 2,5 mL em 0; 5; 10; 15; 20; 25; 30; 45; 60; 75;
90; 105 e 120 minutos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros de infravermelho dos éxidos sintetizados sdo apresentados na
Figura 1.
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Figura 1 — Espectros de Infravermelho com transformada de Fourier dos 6xidos
sintetizados pelo método dos precursores poliméricos
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Os espectros de FT-IR (Figura 1) de todas as amostras exibiram uma banda
entre 3200 e 3500 cm?, que pode estar associado a uma vibracdo de
alongamento de OH nas moléculas de H,0 fisicamente adsorvidas nas amostras.
A banda entre 1600 e 1650 cm™ pode ter sido causada pela vibracdo de flex3o de
grupos OH de H,O superficial [8]. Os espectros exibem ainda duas bandas
intensas entre 400 e 800 cm™. A banda que se localiza no intervalo entre 400 e
500 cm™ pode estar relacionada as vibragbes de estiramento das ligacdes entre
O-Zn ou O-Ce nas posicoes tetraédricas do espinélio e a banda no intervalo de
505 a 672 cm™ provavelmente estd relacionada a vibracdo entre O-Fe nas
posicOes octaédricas [9]. Um padrdo semelhante foi notado em todos os
espectros, indicando que, provavelmente, todas as amostras sdo compostas por
ferritas de zinco.

A Figura 2 ilustra o perfil das curvas de absorbancia da solucdo de AV
durante a andlise de adsor¢do com a amostra FZC5T.

Figura 2 — Estudo da capacidade de adsor¢do dos componentes do efluente AV sobre a
amostra FZC5T
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A partir da observacdao do perfil das curvas na Figura 3, nota-se que a
amostra FZC5T apresentou capacidade de adsorver os componentes presentes na
solucdo de AV. Observa-se que os melhores resultados foram entre 0 e 10
minutos, o que pode indicar que, a partir de 10 minutos, as particulas se
agreguem diminuindo a drea superficial total e, consequentemente, a capacidade
de adsorver os componentes em sua superficie.

A Figura 4 ilustra o perfil das curvas de absorbancia da solucdo de AV
durante a reacao fotocatalitica com a amostra FZC5T.

Figura 3 — Avaliacdo fotocatalitica da amostra FZC5T em efluente AV
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Fonte: Autoria prépria

Observando-se o perfil das curvas de absorbancia (Figura 4), verifica-se que a
amostra FZC5T apresentou atividade fotocatalitica sob radiacdo UV. A maior
exposicdo de tempo da solucdo do efluente de AV com a presenca do catalisador
resultou em maior degradacdo das substancias presentes. A construcdo de uma
curva de calibracdo para o calculo mais preciso da eficacia do catalisador, bem
como a avaliacdo fotocatalitica das demais amostras serdo realizadas a fim de se
obter um estudo mais aprofundado sobre o efeito da presenca de Ce e da
cobertura de TiO; nas ferritas de zinco.

CONCLUSAO

O o6xido Ceg,05ZNg,0sFe204@TiO; sintetisado neste trabalho pelo método de
Pechini apresentou capacidade de adosr¢ao dos componetnes nitroaromaticos
presentes no efluente da industria bélica agua vermelha, bem como atividade
fotocatalitica sob radiacdo UV na degrad¢do dos mesmos componentes.
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