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Resumo

A aplicag@o de fotocatalisadores na forma de heteroestruturas tem se destacado através da propriedade de degradacao
de diversos compostos orgdnicos no tratamento de efluentes. Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi sintetizar
compostos heteroestruturados a base de titanato-ferritas pelo método hidrotérmico in sifu para aplicacdo em processo
foto-Fenton. Os materiais sintetizados in sifu foram caracterizados por difratometria de raios X, espectroscopia de
infravermelho, espectroscopia de reflectancia difusa, drea especifica superficial por BET e microscopia eletronica de
transmissdo. A sintese in situ de SrTiO,-CoFe O, e SrTiO,-NiFe O, foi desenvolvida de forma inédita neste trabalho,
resultando com sucesso em sistemas heteroestruturados sem presenca de fases secunddrias, distribuicdo altamente
homogénea das fases constituintes com tamanho médio de particulas nanométrico e garantia de reprodutibilidade
do método. A atividade fotocatalitica dos compostos sintetizados foi investigada por meio da degradacdo do corante
Rodamina B, utilizando luz visivel, onde o sistema SrTiO3-C0FeZO , apresentou a melhor atividade fotocatalitica
degradando 82% do corante.
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Abstract

Heterostructured photocatalysts stand out for their ability to degrade various organic compounds in the treatment of
wastewater. In this context, the purpose of this work was to produce titanate-ferrite heterostructured composites by in
situ hydrothermal synthesis for application in the photo-Fenton process. The synthesized materials were characterized
by X-ray diffraction, infrared spectroscopy, diffuse reflectance spectroscopy, specific surface area (by BET) and
transmission electron microscopy. The in situ synthesis of SrTiO -CoFe,0, and SrTiO -NiFe,0, was developed here in
a novel way, successfully resulting in heterostructured systems with no secondary phases and a highly homogeneous
distribution of the constituent phases with average nanometric size particles. Moreover, this new method was found to
be highly reproducible. The photocatalytic activity of the synthesized composites was analyzed based on the degradation
of Rhodamine B dye using visible light. The best photocatalytic activity was exhibited by the SrTiO,-CoFe,O, system,
which degraded 82% of the dye.

Keywords: hydrothermal method, heterostructures, strontium titanate, ferrites, photocatalysis.

INTRODUCAO

Os processos de degradagdo para ecliminagdo de
poluentes organicos presentes na agua, como corantes,
herbicidas, pesticidas, residuos de antibidticos, hormonios,
dentre outros, representa hoje um grande desafio, ja que
o tratamento convencional, na maioria das vezes, ndo
remove de forma eficiente esses compostos. A degradacdo
de compostos organicos, como no caso de corantes,
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¢ de fundamental importincia para ndo contaminar o
ambiente aquatico, ja que, uma pequena quantidade de
corante em agua (10-20 mg/L) ¢ altamente visivel e
afeta a transparéncia da dgua levando a um desequilibrio
do meio [1]. Uma das formas de tratamento desses
compostos organicos ¢ através de processos oxidativos
avancados (POA), onde a fotocatalise heterogénea ¢
uma das tecnologias mais promissoras para remedia¢ao
ambiental e tratamento de efluentes em geral. Essa técnica
consiste na excitacdo eletronica de um semicondutor,
denominado de fotocatalisador, de preferéncia pela luz
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solar [2]. A mineralizagdo dos compostos organicos
mediante fotocatalise por a¢do de um semicondutor inicia-
se quando o mesmo ¢ fotoativado, resultando na geragao do
par elétron/buraco. A geracao deste par ¢ mais interessante
quando proporcionada por radiacdo eletromagnética com
comprimentos de onda no UV-vis, a qual leva a diminuigo
dos custos do processo. Uma alternativa para produgdo de
fotocatalisadores heterogéneos ativados por UV-vis é a
combinagdo de materiais, na forma de heteroestruturas, pois
pode-se criar um material com regides ricas em elétrons e
outras ricas em buracos. As regides possuindo alta densidade
eletronica sao responsaveis pelas reagdes de reducdo, que
podem intermediar, por exemplo, a produg@o de hidrogénio
gasoso e outras espécies oxidantes. Ja os buracos possuem
potencial de oxidacdo bastante elevado, suficientemente
positivo para induzir a produgdo de radicais HO a partir de
moléculas de dgua adsorvidas na superficie do semicondutor,
as quais induzem a oxidagdo de um niimero expressivo de
moléculas organicas e espécies ionizadas, devido a sua baixa
seletividade [3, 4]. A combinacdo ou juncao de dois ou mais
materiais também pode favorecer a transferéncia interfacial
de elétrons excitados para niveis da banda de condug@o mais
proximos (de menor energia), prorrogando sua permanéncia
na banda de condugdo e diminuindo assim a recombinagao
com o buraco formado. Desta forma, tanto o processo
redutivo quanto o oxidativo sdo favorecidos.

Compostos bifasicos contendo o6xidos dos tipos
perovskita e espinélio tém sido estudados devido a
coexisténcia de suas propriedades em um mesmo material
heteroestruturado. O principal método de preparagdo tem
sido o de mistura mecanica ou fisica, no qual os constituintes
na forma de p6 obtidos separadamente sdo misturados para
produzir um péd aparentemente homogéneo e puro. Ou,
mistura de um pd de d6xidos do tipo perovskita na solugdo
precursora dos 6xidos de espinélio, ou vice-versa. O recente
desafio ¢ a preparagdo simultdnea das duas fases numa
mesma solu¢do, com controle de formagdo do compdsito
bifasico numa tnica etapa de sintese, denominada in situ, o
que até o momento nenhum trabalho na literatura teve esse
foco de utilizar a sintese in situ pelo método hidrotérmico
para preparar heteroestruturas bifasicas de titanato-ferritas.
A produgdo de um material heteroestruturado que combine
a melhoria da propriedade fotocatalitica com a propriedade
magnética torna-se atrativo com relagdo a aplicagdo, devido
a favorecer a posterior separacdo do catalisador do meio.
Entre os novos tipos de materiais heteroestruturados com
esse tipo de aplicagdo e que apresentam boa atividade
fotocatalitica t€ém sido pesquisados TiO,/AlO,/NiFe,O,
[5], TiO/NiFeO, [6], Fe,0,/NiFe,O,/Ni [7], TiO,-ALO,-
ZnFe O, [8], CoFe,0,/CdS [9], CoFe,0,-ZnO [10],
CoFe,0,-Fe O, [11], CoFe,0O,-grafeno [12], TiO,/CoFe,O,
[13] e CoFe,O,-Ag,PO, [14]. Além desses materiais, o
titanato de estroncio, um semicondutor do tipo n, ¢ citado na
literatura como um bom fotocatalisador em substituicao ao
TiO, devido a sua alta estabilidade quimica e fotoquimica,
com energia de band gap proxima a 3,2 eV que favorece seu
uso como fotocatalisador [15]. O uso combinado do titanato

de estroncio com ferritas na forma de heteroestruturas para a
degradagao de corantes ndo ¢ conhecido e assim ha também
a possibilidade de combinar a propriedade fotocatalisadora
com a propriedade magnética das ferritas. Devido a jungdo
desses materiais, pode-se evitar a recombinagdo do par
elétron/buraco levando a fotocatalisadores mais eficientes.
Além das propriedades citadas, a producdo deste tipo de
heteroestruturas, que tenham em sua composi¢ao ions de
ferro, possibilita também seu uso em processos cataliticos
denominados de Fenton, ou no caso de catalisadores
fotoativos em processos denominados de foto-Fenton.
Desta forma, este trabalho teve como objetivo a sintese
in situ de compostos nanométricos heteroestruturados a
base de titanato de estroncio-ferritas utilizando o método
hidrotérmico e o estudo das propriedades fotocatalisadoras
na degradagdo do corante Rodamina-B utilizando o processo
foto-Fenton.

MATERIAIS E METODOS

Os pos foram sintetizados in situ utilizando o método
hidrotermal utilizando um reator hidrotérmico (RH) com
aquecimento em placa convencional, o que possibilitou
uma cristalizacdo lenta e homogénea. As quantidades dos
reagentes utilizados foram calculadas estequiometricamente
para concentragdes de 0,005 mols da fase obtida em 120 mL
de solugdo, sendo a propor¢ao 50/50 para as duas fases. Todos
os reagentes utilizados foram de grau analitico. O precursor
de titanio foi preparado a partir de uma rota de hidroélise
utilizando o RH. Uma suspensdo com butdxido de titdnio
[Ti(OBu),], 50 mL de alcool isopropilico, acido acético
glacial (1:1 Ti) e hidréxido de amdnio (4:1 Ti), foi levada
ao reator a uma temperatura interna de 100 °C, controlada
por um termopar, durante 60 min. O precipitado formado
foi lavado com agua em uma centrifuga, até um pH de 7.
Em seguida, foram adicionados os nitratos de sais metalicos,
sob agitacdo. Apo6s 15 min, o pH foi reajustado para 13 pela
adicdo de NaOH 10 M. A solugdo foi novamente levada ao
RH, na placa de aquecimento a 140 °C, com tratamentos
térmicos de até 12 h gerando uma pressao de 3 kgf/cm?. Apds
0 processo, a solucdo foi coletada a temperatura ambiente e
levada a centrifuga para lavagem e reducdo do pH até 7.
Finalmente o precipitado foi levado a uma estufa a 80 °C/12
h para secagem, antes de sua caracterizacao.

Os pés foram caracterizados por difragdo de raios X
(DRX, Siemens, 5100) com radiagio Ka.do Cu (A=1,5418 A),
operandocomtensdode40kV ecorrentede40 mAevelocidade
do gonidmetro de aproximadamente 2 °/min, variando 26 de
20° a 80°. Os difratogramas obtidos foram indexados através
das fichas cristalograficas JCPDS-ICDD (Joint Committee
on Powder Diffraction Standards - International Center
for Diffraction Data). Os espectros de infravermelho das
amostras foram obtidos em um espectrometro Bomem, com
resolugdo de 4 cm™! na regido entre 4000 e 400 cm™. Para a
determinacgdo da area superficial especifica, foi utilizado um
medidor Gemini-2370, Micromerictis, por meio do método
de adsor¢ao de nitrogénio/hélio desenvolvido por Brunauer,
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Emmett e Teller (BET). O tamanho dos pds foi analisado em
um microscopio eletrdnico de transmissao, Philips CM 120,
operando com uma aceleragdo de 120 kV. As energias de
band gap dos fotocatalisadores foram obtidas por medidas
de espectroscopia de reflectancia difusa num espectrometro
UV-visivel (Shimadzu, UV-2401PC/2501PC) com acessoério
para reflectancia difusa. A atividade fotocatalitica dos
compostos foi avaliada através da reacao de degradacao de
Rodamina B, numa solugdo com concentrac¢do de 10° M de
corante, sob agitacdo magnética e irradiagdo de luz visivel.
Os testes fotocataliticos foram realizados na presenca de
H,O,, por 4 h, a temperatura ambiente, na presenga de 1 g/L
de catalisador e uma lampada de Xe 200 W com irradiancia
de 900 W/cm? na regido de maxima intensidade (~350 nm).
Aliquotas de 4 mL da solugdo foram retiradas a cada 10
min inicialmente e depois a cada hora e levada para analise
em um espectrometro UV-visivel. A degradagdo do corante
foi monitorada pela diminui¢do da banda de absor¢do do
corante em 544 nm.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As estruturas cristalinas dos compostos heteroestrutura-
dos de SrTiO,-CoFe,O, e SrTiO,-NiFe,O, foram confirma-
das por difracdo de raios X (Fig. 1). Os padrdes de DRX
dos pds sintetizados revelaram que os compostos apresen-
taram as fases desejadas, obtidas pelo método hidrotérmico
in situ. A completa formacao das fases aconteceu em fungao
do tempo de sintese, onde foi possivel observar a formagao
de picos bem definidos nas amostras sintetizadas em 12 h.
O tempo de 3 h ndo foi suficiente para a total formacao das
fases de interesse e desta forma a sintese destes compostos
em sistema hidrotérmico mostrou-se essencial para a forma-
¢do das heteroestruturas. Cada pico foi indexado de acordo
com fichas padrdes, localizadas em bases de dados especi-
ficas para DRX em materiais inorganicos. Os padrdes apre-
sentaram picos referentes a fase ctibica do SrTiO, - ICSD n°
86-177, com grupo espacial Pm-3m, e picos referentes a fase
espinelio cubico (grupo espacial Fd3m) das ferritas CoFe,O,
- ICSD n° 22-1080, ¢ NiFe O, - ICSD n° 89-4927.

Os resultados de espectroscopia na regido do infraverme-
lho estdo apresentados na Fig. 2. As amostras apresentaram
uma banda larga em 3400 cm™ relativa a presenca de grupos
hidroxila [16]. Bandas nesta localizacdo caracterizam sitios
ativos na superficie do material, com os quais as moléculas
adsorvidas fisicamente sdo unidas por ligagdes de hidrogé-
nio fracas. Essa banda tem sido observada em outros pos
nanocristalinos de titanatos de estroncio (ST) [17, 18]. As
vibragdes na regido entre 2000-800 cm™! estdo relacionadas
a grupos organicos presentes no material ou mesmo na su-
perficie deste. Bandas por volta de 2300 cm™' sdo atribuidas
a deformag@o das moléculas de CO, adsorvidas[19]. As ban-
das em 1500 cm! (mais intensa) e 1067 ¢ 900 cm™ (menos
intensas) sao caracteristicas de grupos carbonatos [20, 21].
Pelos resultados de DRX nao foi verificada a presenca da
fase SrCO,, mas a sua presenca pode estar relacionada a pre-
senga de grupos hidroxilas na superficie que podem atuar
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Figura 1: Difratogramas de raios X das amostras SrTiO,-CoFe O,
(a) e SrTiO-NiFe O, (b) sintetizadas in sifu pelo método
hidrotermal em diferentes tempos de sintese (3 e 12 h).

[Figure 1: X-ray diffraction patterns of samples SrTiO -CoFe,0,
(a) and SrTiO-NiFe,0, (b) obtained by in situ hydrothermal
synthesis for different lengths of time (3 and 12 h).]

Ao "

como centros absorvedores para moléculas de O,, CO, e CO
[22]. Por outro lado, vibra¢des abaixo de 900 cm™! referem-
se a interac¢do de ions metalicos com o oxigénio, comuns em
compostos inorganicos. As duas ferritas apresentaram ban-
das intensas no infravermelho na faixa de 600-550 cm™, que
indicam a vibragao dos atomos em sitios tetraédricos, o que
pode ser associado a ligacao Fe-O [23]. Abaixo de 500 cm'
foi possivel observar apenas o inicio da banda referente a
vibrag¢do dos atomos em sitios octaédricos, correspondentes
as ligagdes Ni-O e Co-O [24, 25]. No espectro das heteroes-
truturas e no SrTiO, puro, uma banda larga entre 800 e 500
cm!' corresponde a ligagdes dos metais Sr-O e Ti-O [17].

A partir dos espectros de absor¢@o na regido do UV-vis
(Fig. 3), foi possivel obter o valor do band gap dos materiais
e prever a presenca de niveis intermedidrios nesse intervalo
de energia, os quais sdo fundamentais para o favorecimento
na resposta fotocatalitica do material quando irradiado com
energia correspondente a da luz visivel. Como esperado,
o SrTiO, cristalino teve um gap em torno de 3,2 €V,
calculado a partir do método de Tauc, através do espectro
de reflectancia difusa [26, 27], ¢ mostrado na Tabela 1. O
band gap do ST foi indireto e a banda de valéncia completa
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Figura 2: Espectros de absorcdo na regido do infravermelho das
amostras SrTiO,, SrTiO,/CoFe,O, e SrTiO,/NiFe,O,.

[Figure 2: Infrared absorption_spectra of samples SrTiO,, SrTiO/
CoFe,0, and SrTiO /NiFe,0,.]

derivou dos orbitais 2p do oxigénio ¢ a banda de condug@o
vazia dos orbitais 3d do titanio; logo, a borda de absorc¢do
observada para este material deveu-se a uma transi¢do de
transferéncia de carga O*—Ti*" e o gap foi atribuido a
separacdo energética entre os referidos niveis. Devido a sua
banda larga, assim como no 6xido de titanio, o ST mostrou
uma alta reflectancia na regido do visivel e revelou uma forte
absor¢do apenas em uma pequena faixa espectral da regido
visivel. Por outro lado, com a formacdo das heteroestruturas
de SrTiO,-CoFe,0, e SrTiO,-NiFe,O,, a absor¢do desses
compostos notavelmente foi deslocada para regido visivel,
com elevada absorg¢do até ~600 nm. As ferritas de cobalto
e as ferritas de niquel sdo bem estudadas e apresentam de
acordo com a literatura um band gap proximo de 1,2 e 1,6
eV, respectivamente [28, 29]. Assim € possivel notar na Fig.
3 que com a formag@o dessas heteroestruturas os valores de
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Figura 3: Espectros de absor¢ao na regido do UV-visivel das
amostras SrTiO,, SrTiO,-CoFe 0O, e SrTiO,-NiFe,O,.

[Figure 3: UV-vis absorption spectra of samples SrTiO,, SrTiO,-
CoFe,0, and SrTiO -NiFe,0,.]

Tabela I - Valores de band gap das amostras sintetizadas in
situ pelo método hidrotermal.

[Table I - Band gap values of the samples subjected to in situ
hydrothermal synthesis.]

Composigao Band gap (eV)
SrTiO, 3,2
SrTiO,/NiFe,O, 1,4
SrTiO,/CoFe 0, 1,1

band gap foram ligeiramente diminuidos com relagdo ao ST
puro, o que implica na utilizagdo eficaz desses compostos
em reagoes fotocataliticas irradiadas com luz visivel.

As imagens de microscopia eletronica de transmissao
(MET, Fig. 4) apresentaram particulas nanométricas para os
dois compostos, onde as particulas na forma de cubos sdo
relativas a morfologia do titanato de estroncio SrTiO, (STO)
que estdo de acordo com a literatura [30], e as particulas do
tipo esféricas, relativas as ferritas. As particulas de SrTiO,
apresentaram tamanhos entre 15-60 nm, e a morfologia do
tipo cubica esta de acordo com [31]. Na Fig. 4a ¢ mostrada
a formagdo da heteroestrutura SrTiO,-NiFe,O,, onde as
particulas em forma de pequenas esferas sdao relativas a
ferrita de niquel (NiFe,O,) com tamanhos de ~20-40 nm
e ao lado ¢ possivel observar a composi¢do através da
microanalise por EDX. Ja as amostras de SrTiO,-CoFe,O,,
Fig. 4b, apresentaram a formagdo de aglomerados de
particulas nanométricas de CoFe,O, na ordem de ~4 nm ao
redor das particulas de titanato de estroncio. Desta forma,
foi possivel verificar que o titanato de estroncio inibiu o
crescimento das particulas de ferrita de cobalto, levando
a uma textura mais fina e consequentemente a uma maior
area de atividade fotocatalitica. Todas as composi¢des
foram comprovadas por microanalise. Esses resultados, por
sua vez, corroboraram os encontrados nas medidas de area
superficial, onde as amostras apresentaram areas superficiais
de 26,2, 18,5 e 40,7 m>.g" para o SrTiO, puro, SrTiO,-

Full scale = 1.78 k counts Cursor: 2.5275 keV

012
keV

Full scale = 2.03 k counts Cursor: 1.8075 keV'

Figura 4: Imagens de MET e espectros de EDX das amostras
SrTiO,-NiFe O, (a) e SrTiO,-CoFe O, (b) sintetizadas in situ pelo
método hidrotermal.

[Figure 4: TEM micrographs and EDX spectra of samples
subjected to in situ hydrothermal synthesis: (a) SrTiO-NiFe,0 ;
and (b) $rTiO -CoFe,0,.]
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Figura 5: Porcentagem de degradacdo da RhB na presenca das
amostras SrTiO,, SrTiO,/NiFe,0, e SrTiO,/CoFe O, em fungdo do
tempo de irradiagao.

[Figure 5: Percentage of RhB degradation in the presence of the
samples SrTiO,, SrTiO /NiFe,0, and SrTiO JCoFe,0, as a function
of irradiation time.]

NiFe,O, e SrTiO,-CoFe,0,, respectivamente, o que indicou
que as particulas do SrTiO,-CoFe,O, foram bem menores
em relagdo aos outros materiais.

As trés amostras foram aplicadas na degradagdo
fotocatalitica da Rodamina B com a adi¢ao de 0,5 mL de
H,O, e irradiagdo com luz visivel. Os testes cataliticos
foram feitos em duplicata. A Fig. 5 apresenta os resultados
analisados a partir de espectros de UV-vis, observando-se a
diminuicdo da intensidade do pico referente a concentrag@o
do corante Rodamina B em solucdo, em funcao do tempo de
irradiagdo. As amostras dos compostos heteroestruturados
foram capazes de degradar mais que 50% do corante,
demonstrando assim a importancia da estratégia de
acoplamento de band gaps, enquanto a amostra pura foi
responsavel por apenas 31% de degradagdo. Apds 4 h de
irradiac@o, a amostra SrTiO,-CoFe O, apresentou melhores
resultados com 82% de degradacdo em relacdo a 64% do
SrTiO,-NiFe,O,. O resultado foi satisfatorio, visto que o
SrTiO,-CoFe, O, apresentou maior drea superficial € maior
absor¢ao na regido do visivel, como visto anteriormente,
ocasionando um aumento na atividade fotocatalitica.

Os melhores resultados apresentados pela heteroestrutura
de SrTiO,-CoFe,O, com relagdo a SrTiO,-NiFe,O, podem
ser atribuidos a uma maior formagao de radicais hidroxila.
Essa maior formagdo pode estar atribuida a uma menor
recombinag@o dos pares elétron/buraco e assim as reagdes
de oxidacdo podem ocorrer entre as lacunas formadas na
banda de valéncia e o peroxido de hidrogénio produzindo
mais radicais hidroxila. J4 as reagdes de reducdo podem
ocorrer entre os elétrons da banda de conducdo e o oxigénio
dissolvido na dgua, produzindo {fons radicais superdxidos
(O,), 0s quais podem produzir mais peréxido de hidrogénio,
que levam a produg¢do de mais radicais hidroxila, o que
esta de acordo com [32]. Desta forma, a maior atividade
catalitica apresentada pelas heteroestruturas se deve a

sinergia devido a um melhor aproveitamento fotonico,
visto a diferengca de valores de band gaps demonstrados
na Tabela I. A recombinac¢do dos elétrons e buracos produz
uma diminui¢do da eficiéncia quantica [33]. Segundo [34],
sabe-se que os semicondutores t€ém um papel importante em
reacoes de fotocatilise, pois o elétron da banda de conducdo
¢é aprisionado nessas estruturas na forma de um fon radical
superdxido (O,). Assim, a produgdo de um material com
uma heterojuncdo, como os produzidos neste trabalho, tem
a finalidade de diminuir ou impedir a recombinagdo citada.
Desta forma, as heteroestruturas (SrTiO,-CoFe O, € SrTiO -
NiFe,0,) mostraram-se mais efetivas em relagéo a atividade
fotocatalitica em comparag@o ao titanato de estrdncio puro
(SrTiO,).

CONCLUSOES

As amostras dos compostos heteroestruturados
foram obtidas com sucesso de forma inédita pelo método
hidrotérmico in sifu, em apenas uma etapa de sintese. A
sintese in situ favoreceu a completa formacdo das fases,
com picos de difracdo de raios X bem definidos, apds 12
h de tratamento térmico. A estratégia de utilizar ferritas
na composicdo apresentou-se satisfatéria, favorecendo
ao aumento de absorcdo de energia no espectro da regido
do visivel, com consequente crescimento de atividade
fotocatalitica em relagdo a fase SrTiO, pura. O composto
SrTiO,-CoFe O, apresentou, além de um espectro de
absor¢do na regido do UV-visivel mais amplo, aglomerados
de particulas significativamente menores com elevada drea
superficial, consequentemente favorecendo a fotodegradacio
do corante Rodamina B, sob radiagdo visivel.
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