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Resumo/Abstract

RESUMO - Este trabalho reporta a sintese de fotocatalisadores do tipo espinélio com formula geral MAL,Os (M = Co?", Ni*,
Cu®* e Zn**) empregando o método soft template usando gelatina em p6. Para determinagdo da fase cristalina dos materiais
produzidos utilizou-se a Difratometria de raios X (DRX), a formacdo da fase espinélio foi confirmada por Espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), e a energia de bandgap foi determinada por Espectroscopia de reflectancia
difusa (DRS). As propriedades fotocataliticas foram avaliadas a partir da degradacdo do corante azul de metileno sob luz solar
natural, sendo a remogdo do corante acompanhada por Espectroscopia de UV-vis. A amostra CoAl,O4(G) foi a que apresentou
maior taxa de remogao, chegando a 15,40% entre as amostras obtidas empregando a gelatina em p6 como soft template comercial.
Palavras-chave: Aluminato, espinélio, fotocatalise, gelatina em po.

ABSTRACT - This work reports the synthesis of spinel-type photocatalysts with the general formula MAL,Os (M = Co**, Ni?",
Cu** e Zn*") using the soft template method with powdered gelatin. The crystalline phase of the produced materials was
determined by X-ray Diffraction (XRD), the formation of the spinel phase was confirmed by Fourier-Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR), and the bandgap energy was determined by Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS). The photocatalytic
properties were evaluated by the degradation of methylene blue dye under natural sunlight, with dye removal monitored by UV -
Vis Spectroscopy. The CoAl,O4(G) sample exhibited the highest removal rate, reaching 15.40% among the samples obtained
using powdered gelatin as a commercial soft template.

Keywords: Aluminate, Spinel, Photocatalysis, Powdered Gelatin.

micro-ondas (3), precursor polimérico (11), complexagdo
metal-quitosana (12), entre outros. Considerando o que foi
exposto, pretende-se obter o espinélio MALOs (M = Co**,

Introducao

Os materiais do tipo espinélio tém sido usados em uma
diversidade de aplicacdes fotocataliticas, as quais

corroboram o interesse da comunidade cientifica em
melhorar a performance desse material, o que se deve, além
das suas propriedades fisico-quimicas, a sua viabilidade
econdmica. Entre as aplicagdes que receberam maior
atencdo sdo as realizadas para avaliar a fotodegradacao de
corantes organicos, dentre estes corantes, o alaranjado de
metila (MO), o vermelho de metila (MR), a rodamina B
(RhB) e o azul de metileno (MB) sdo amplamente
investigados (1,2).

Os 6xidos do tipo espinélio podem ser obtidos a partir das
mais diferentes rotas de sintese, melhorando de forma
significativa as propriedades estruturais dos espinélios,
permitindo que sejam empregados para fins cataliticos com
maior eficiéncia (3-5). Em geral, os o6xidos do tipo
espinélios podem ser obtidos pelos mais diversos métodos
de sintese, tais como co-precipitacdo (6,7), reacdo no estado
solido (8), sol-gel (9), hidrotérmico (10), hidrotérmico por

Ni**, Cu?" e Zn®") empregando gelatina em pd como soft
template e analisar a performance fotocatalitica dos
materiais sintetizados na fotodegradacdo do corante azul de
metileno (AM).

Experimental
Sintese pelo método soft template

A sintese dos oxidos do tipo espinélio empregando a
gelatina em pd como soft femplate baseou-se na
metodologia descrita por Battiston et al. (13), a qual
empregou o método de co-precipitagdo. No entanto, neste
trabalho, foi realizada uma modificagdo no método ao
adicionar gelatina em pd como soft template, visando obter
a estrutura do espinélio com propriedades texturais
aprimoradas. Para a preparacdo de 2,0 g de uma amostra do
oxido do tipo espinélio, o ZnAl,O4 por exemplo, foram
dispersos 2,5 g de gelatina em p6 em 100 mL de agua
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destilada a 70 °C (Dispersdo 01), a qual ficou sob agitagdo
magnética por 30 min até a mistura apresentar um aspecto
homogéneo a olho nu. Em outros dois béqueres foram
dissolvidos 3,02 g de Zn(NO3),.6H,0 em 7,0 mL de agua
destilada (Solugéo 02) e 8,0 g de AI(NO3)3.9H,0 em 8,0 mL
de agua destilada (Solugdo 03). Apds a solubilizagdo, as
solugdes 02 e 03 foram misturadas sob agitagdo. E,
posteriormente, a solucdo resultante foi adicionada sob
agitacdo constante, na Dispersdo 01 contendo o gel formado
com a gelatina, ficando em agitagdo por uma hora para
completa homogeneizagdo formando a Solugdo 04. Apds o
periodo de agitagdo, o gel (Solugdo 04) formado (Zn —
agente complexante — Al) foi adicionado, gota a gota em 50
mL de uma solugdo de NH4OH (50% v/v) ajustando-se o pH
da solugdo para que permanega acima de 9,0. O precipitado
formado ficou sob agitagdo por trés horas. Em seguida, foi
filtrado e lavado com agua destilada em excesso para
remogdo dos residuos, e posteriormente seco a temperatura
ambiente por 48 h, sendo calcinado em seguida por 4 h a
800 °C (12,13).

Caracterizagdo do fotocatalisador

As estruturas dos compostos do tipo espinélio foram
investigadas por espectroscopia de difracdo de raios X
(DRX) com um difratémetro de raios X D6 PHASER -
Bruker. O equipamento funcionou nas condi¢des de 40 kV
e 15 mA, utilizando radiagio CuKo (A = 1,5406 A). A taxa
de varredura aplicada foi de 2,5°/min, cobrindo um intervalo
de 20 de 20 a 80° no Centro de Analises, Inovacdo e
Tecnologia em Ciéncias Naturais e Aplicadas da UEG —
CAITEC.

A espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) foi
realizada em um espectrometro Perkin Elmer no Centro de
Andlises, Inovacdo e Tecnologia em Ciéncias Naturais e
Aplicadas da UEG — CAITEC. As amostras foram dispersas
em brometo de potassio (KBr) e prensadas na forma de
pastilhas. Os espectros foram obtidos por transmitancia no
intervalo correspondente a regido do infravermelho médio
(4000 — 400 cm™).

As aquisigoes dos espectros de reflectancia difusa no UV-
Vis e energia do féton (bandgap) foram realizadas no
equipamento da marca Thermo Scientific, modelo
Evolution Pro, as quais foram realizadas no Centro de
Andlises, Inovacdo e Tecnologia em Ciéncias Naturais e
Aplicadas da Universidade Estadual de Goids (UEG)-
CAITEC.

Teste de Adsorg¢ao

O teste de adsor¢ao foi realizado com a finalidade de
verificar o grau de contribui¢do que a adsor¢do possui na
taxa de remogdo do azul de metileno (AM). Neste teste 50
mL de solucdo de AM com concentracdo de 10 mg/L foi
adicionado em um béquer de 100 mL e 0,1 g do
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fotocatalisado foi adicionado, correspondendo ao teor de 2 g
por litro. A mistura foi agitada no escuro por 150 min. E
foram realizadas duas coletas da fase liquida para posterior
analise, uma antes da adi¢do do catalisador, e outra ao final
do teste.

Performance fotocatalitica

Os ensaios de fotodegradacdo do corante organico azul
de metileno foram realizados sob luz solar natural, medida
entre 11h e 13h em um dia ensolarado, a intensidade da
radiagdo foi monitorada com o uso de um fotoradidmetro
portatil (Marca: Delta Ohm; Modelo: HD2302.01). Durante
esse periodo, a poténcia média da luz solar foi registrada em
551,2 W.m™ para o intervalo de comprimento de onda de
400 a 1.040 nm, e em 1,3 W.m™ para a faixa de comprimento
de onda de 250 a 400 nm. O teste sob luz solar foi realizado
no terrago do Centro de Pesquisa ¢ Educagdo Cientifica
(CEPEC/UEG) - Anapolis - GO, coordenadas: 16°22'48"S
48°56'48"W (14).

Para a analise fotocatalitica foi preparada uma solugdo
de 50 mL de azul de metileno com concentragdo de 10 mg/L,
e, a essa solugdo, foram adicionados 50 mg do
fotocatalisador. A suspensdo formada foi aerada e agitada,
primeiramente, no escuro por 30 min. para alcancar o
equilibrio de adsor¢do/dessor¢do, ¢ em seguida a mistura foi
irradiada com a luz solar. As coletas deram-se a cada 30 min.
com duracdo total do teste de 120 min. Posteriormente, as
solucdes coletadas foram analisadas por Espectroscopia
UV-Vis.

Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta os DRX das amostras sintetizadas.
Pode-se observar que todos os picos de difracdo podem ser
indexados na estrutura ctbica de face centrada do espinélio.
Os angulos 20 para as amostras sdo correspondentes aos
seguintes planos cristalograficos (220), (311), (400), (331),
(422), (511), (440), (620) e (533). Todos os materiais
apresentaram uma unica fase detectada.

O pico (311) exibiu a maior intensidade em todos os casos
e foi utilizado para determinar o valor dp, 0 parametro de
rede a, e o tamanho do cristalito, que foram calculados a
partir da equagdo de Scherrer empregando o softwear EVA.
Além disso, foram determinados o volume da célula
unitaria, a densidade tedrica e a area superficial, cujos
valores estdo disponiveis na Tabela 1.

Os valores para o pardmetro de rede, a, variam entre os
estudos revisados. Anand et al. (15) e Souza et al. (16)
encontraram valores proximos para o ZnAlOs, com 8,081
A 8,05 A, respectivamente. Kapse et al. (17) obtiveram um
valor de 8,0747 A para o mesmo composto. Esses resultados
corroboram com os obtidos neste estudo, em que o
parametro de rede determinado para o ZnAl,O4(G) foi de
8,902 A. Para 0 CoALLOs4, Kapse et al. (17) relataram um
parametro de rede de 8,1011 A. Rahnamaeiyan et al. (18) e
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Souza et al. (16) encontraram valores de 8,1040 A e 8,106
A, respectivamente, para o mesmo composto. No presente
trabalho, o valor obtido para 0 CoAl,04(G) foi de 8,965 A.
Também foram determinados os pardmetros de rede para os
demais aluminatos sintetizados: 8,933 A para NiALO4(G) e
8,872 A para CuALO4G), evidenciando variacdes
atribuidas a natureza do cation M?* presente na estrutura tipo
espinélio.

Figura 1 - Difratogramas dos fotocatalisadores sintetizados: (a)
CoAL04(G); (b) NiALO4(G); (c) CuAl204(G) e (d) ZnAlO4(G).
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Tabela 1 - dhkl, parametro de rede, tamanho do cristalito, volume
de cela unitaria, densidade teorica, area superficial e bandgap dos
materiais
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CoAl,04(G) |[2,703 | 8,965 | 88,7 |720,5 | 3,262 20,74 | 2,85
NiAl,O4 (G) | 2,693 | 8,933 | 48,3 |712,8 | 3,292 37,73 | 3,18
CuAl,04(G) |2,675|8,872 [ 60,5 |698,3 | 3,453 28,72 | 3,55
ZnAl,04(G) | 2,684 | 8,902 | 50,2 |705,4 3,453 34,61 | 3,48

A Figura 2 apresenta os espectros vibracionais de
absorcdo na regido do infravermelho com transformada de
Fourier dos aluminatos de cobalto, niquel, cobre e zinco. A
absorcdo na regiio de 2.000 a 900 cm™' corresponde ao
modo de deformacdo da ligacio AI**~OH e M?**—OH, que é
tipico para MALO4 (19).

As vibragdes de estiramento de OH, aparecem em torno
de 3.422 cm?! na amostra CoALOs(G), 3.418 cm'! na
amostra NiALO4(G), 3.439 cm™! na amostra CuAlL,O4(G) e
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3.458 cm’! na amostra ZnAlLO4(G), sendo essas vibracdes
acompanhadas pelas seguintes absorgoes 1.635, 1.634,
1.630 e 1.645 cm’!, respectivamente. Portanto essas
vibra¢des podem ser atribuidas a agua adsorvida durante o
preparo das amostras. A confirmagdo da fase espinélio pode
ser realizada com as vibragdes 671, 562 e 506 cm™! para o
CoAlLO4(G), sendo que as vibragdes em 670, 548, 498 cm!
confirmam a fase espinélio para o NiAl,O4(G), entretanto os
espinélios CuAl04(G) e ZnAl,O4(G) ndo apresentaram as
trés bandas que confirmam a fase espinélio, apresentando
somente duas delas, podendo a terceira ter sido sobreposta,
como pode ser visualizado nas Figura 2. Sendo as vibragdes
em 823 e 562 cm’! para 0 CuAL,O4(G) e 693 e 539 cm™! para
0 ZnALO4(G).

Figura 2 - Espectro vibracional de absorcdo na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) das amostras:
(a) CoALLO4(G); (b) NiAL204(G); (c) CuAl204(G); (d) ZnAl204(G)
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A Figura 3 apresenta os espectros de absorbancia dos
materiais MALO4 (M = Co**, Ni*, Cu®" e Zn*"), obtidos por
reflectdncia difusa. Pode-se perceber que a medida que
houve o aumento do comprimento de onda (L), ocorreu a
diminui¢do da absorbancia de todos dos materiais obtidos.
E a regido de maior absorcdo na regido do UV-Vis nao foi
uniforme para os materiais.

A amostra CoAl,04(G) apresentou um comportamento
espectral caracteristico de espinélios normais, evidenciando
um tripleto de bandas na regido de 550 a 700 nm, que
aparece aproximadamente em 573, 614 e 644 nm. Essas
bandas s3o atribuidas as transi¢des 4Ax(F) — 4Ti(P) e
indicam que o cation Co®" esta ocupando o sitio tetraédrico
na estrutura espinélio. A andlise foi realizada por
espectroscopia de absor¢do UV-Vis em modo de
reflectancia difusa (15). Essa conclusdo é corroborada pelo
espectro de infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR), mostrado na Figura 2(a) e 2(b). A auséncia da
vibracdo caracteristica em torno de 730 cm™!, que esta
associada a interag@o (AlO4) no sitio tetraédrico, sugere que
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a estrutura do espinélio ¢ normal. Esse comportamento no
FTIR indica que os sitios tetraédricos estdo exclusivamente
ocupados por ions Co?*.

Figura 3 - Espectros de absor¢ao no Ultravioleta visivel
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A absor¢ao, principalmente na regido de 590 a 650 nm, é
caracteristica das cores vermelho e amarelo, o que significa
que o material absorve estas cores e emite a coloragdo azul,
devido a transigdes d-d intensas que justificam sua
contribuig@o na regido visivel (11,16,20).

A amostra CuAl,O4(G) apresentou alta absor¢éo na regido
do ultravioleta, com diminuigdo a medida que houve o
aumento do comprimento de onda. O NiAl,O4(G) apresenta
caracteristicas Opticas relacionadas as transi¢des eletronicas
internas dos cations Ni?*. Os ions Ni*", com configuracio
eletronica 3d%, podem ocupar tanto sitios tetraédricos quanto
octaédricos. A distribui¢do desses ions entre os sitios
depende das condigdes de calcinagdo, em especial da
temperatura aplicada e da taxa de resfriamento, que
influenciam a ordem catidnica e a estabilidade estrutural do
material. Neste caso, ocorrem cinco transi¢des permitidas,
além de outras transi¢des proibidas por spin (21). O
ZnAl,04(G) apresenta uma absorc@o discreta na regido de
550 a 700 nm, ou seja, na regido do amarelo para o
vermelho, como pode ser visualizado na ampliagdo do
espectro do ZnAlLO4(G).

A Figura 4 apresenta o grafico de (F(R)Av)? versus hv das
amostras sintetizadas. A fung¢do transformada de Kubelka-
Munk foi empregada em fungio da energia da luz absorvida
para calcular os valores de bandgap das amostras: (a)
CoALO4(G), (b) NiALO4(G), (c) CuAlLO4«(G) e (d)
ZnAl,04(G).

Os valores de bandgap observados para essas amostras
foram, respectivamente, 2,85 eV, 3,18 eV, 3,55 eV ¢ 3,48
eV, os quais estdo listados na Tabela 1. Os materiais
sintetizados apresentaram uma energia de bandgap na faixa
do ultravioleta. Valores comparaveis foram reportados por
Nascimento, N.M.P. e colaboradores (12), que obtiveram
energias de bandgap que corroboraram os resultados
obtidos. Em seu estudo, o ZnAl,O4 apresentou bandgap na
faixa de 3,04 a 3,30 eV, enquanto para o NiAl,O4 calcinado
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a 950°C, foram determinados valores ligeiramente
superiores, atingindo 3,12 eV. Ja para o CoAl,QOs, os autores
reportaram um bandgap mais elevado, de 3,90 eV.
Hosseini, S.A (23) obteve para 0 CuAl,O4 um bandgap de
3,07 eV. Esta concordancia entre os valores de bandgap
obtidos em diferentes estudos corrobora a confiabilidade de
nossos resultados e confirma as  propriedades
semicondutoras caracteristicas destes aluminatos tipo
espinélio sintetizados via template de gelatina.

Figura 4 - Grafico de (F(R)Av)* versus hv das amostras: (a)
CoAL04(G), (b) NiALLO4(G), (c) CuAl204(G) e (d)ZnAl204(G)
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Os testes de adsor¢do mostraram que o corante foi
removido nas seguintes porcentagens: 0,6% para o
CoALO4(G), 2,1% para o NiALO4(G), 1,4% para o
CuAl,04(G) e 3,0% para o ZnAl,O«(G). E, o desempenho
fotocatalitico foi realizada sob luz solar natural para as
amostras sintetizadas os resultados mostraram uma remogao
do azul de metileno, com variagdes entre 9,45 a 15,40 %,
dependendo do fotocatalisador utilizado.

Figura 5 - Taxa de remoc¢@o do azul de metileno apds o teste
fotocatalitico sob luz solar natural, espinélios obtidos empregando

gelatina em po.
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O CoAlO4«G) apresentou a maior eficiéncia, com
15,40%, seguido pelo ZnAl,O4(G), que alcangou 15,13%. O
CuAl,04(G) obteve desempenho intermediario, com
11,58%, enquanto o NiAl,O4(G) mostrou o menor resultado,
com 9,45% de remogao. Nascimento et al. (12) investigaram
a atividade fotocatalitica de diferentes espinélios na
degradagdo da rodamina B sob luz visivel e observaram
eficiéncias distintas: 14,7% para ZnAl,Os4, 35,2% para
CoAlyO4 e 66,4% para NiAL,O4. Os resultados obtidos por
Nascimento et al. (12) para o ZnALO4 foi semelhante ao
observado neste trabalho, no entanto, para os demais
materiais, os comportamentos fotocataliticos foram
distintos. Essa divergéncia pode estar relacionada as
diferencas no arranjo experimental adotado nos testes, como
tipo de radiacdo, intensidade luminosa, tempo de exposigdo
ou concentragdo do corante.

A baixa taxa de remogao do corante neste estudo pode ser
atribuida a dois fatores principais. Primeiramente, os
elevados valores de bandgap dos aluminatos dificultam sua
ativacdo como fotocatalisadores sob radia¢do solar natural,
uma vez que requerem fotons de maior energia para
promover elétrons da banda de valéncia para a banda de
condugdo. Simultaneamente, a concentracdo do corante
empregada pode ter criado um efeito de filtro, reduzindo a
penetragdo da luz no meio reacional e, consequentemente,
limitando a ativacdo dos fotocatalisadores. Em trabalhos
futuros, sugere-se investigar o efeito da dopagem com
metais de transi¢do ou ndo metais na energia de bandgap
dos aluminatos, visando reduzir seu valor e otimizar a
absor¢do de luz no espectro visivel.

Mecanismo Fotocatalitico

Os processos fotocataliticos podem ser divididos, de
acordo com Jean-Marie Herrmann (23), em cinco etapas
independentes, que sdo: (a) Transferéncia dos reagentes na
fase fluida para a superficie; (b) Adsor¢ao de pelo menos um
dos reagentes; (c) Reacdo na fase adsorvida; (d) Dessorcao
do(s) produto(s) e (¢) Remogdo dos produtos da regido
interfacial.

Para exemplificar as reacdes que acontecem na superficie
de um semicondutor solido empregado em fotocatalise
heterogénea, tem-se que: ao ser irradiado pela luz, o
fotocatalisador serd ativado, gerando pares elétrons/buraco,
tomando MALOs (M = Co*, Ni*, Cu*" e Zn*") como
exemplo, tem-se que, de acordo com Campos, W.E.O et al.
(24), ap6s a ativag@o do fotocatalisador ocorre a formagao
das espécies negativas e positivas que sdo responsaveis
pelas reagdes de oxirreducao fotoinduzidas que acontecem
na superficie do fotocatalisador, Equacao (1).

MAL,0, + hv > MAL,0,(h*; e”) 1)

Em seguida, o par elétron-buraco formado reage com as
espécies presentes no sistema. A regido com deficiéncia de
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elétrons, devido a migragdo de elétrons da BV para a BC,
age como agente de reducdo, formando o radical hidroxila,
Equagdo (2) e (3).

MAL,0,(R*) + H,0 - + « OH + H* + MAL,0, )
MALO,(h*) + OH™ - + « OH + MAL,0, 3)

Os elétrons que estdo na banda de condugdo, agem como
agente oxidante e promovem as seguintes reagdes de
redugdo, Equagdo (4) e (5)

MALO,(e7) + 0, - 05~ + MALLO, )
05 + H* > HOO* )

Os radicais fotogerados podem seguir dois caminhos
diferentes, um reagir entre eles dando fim as reacdes, ou
reagir com o poluente organico, promovendo a
fotodegradacdo do composto, Equagao (6).

05~ + HOO® + OH* + poluente organico ©
- €0, + H,0

Conclusbdes

Neste trabalho foi desenvolvido uma modificagio simples
no processo de sintese de 6xidos do tipo espinélio, MA1,O4
(M = Co?*, Ni?*, Cu** e Zn?") empregando gelatina em péd
como soft template. Todos os materiais obtidos tiveram sua
estrutura cristalina confirmada por Difratometria de raios X
(DRX), e a fase do espinélio foi confirmada por
Espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR). Assim os dados de DRX e os espectros de
infravermelho confirmaram a formagao da fase espinélio,
para todas as amostras sintetizadas

O desempenho fotocatalitico foi investigado a partir da
degradag@o do corante azul de metileno sob luz solar. As
amostras CoAlLO4(G) e a amostras NiALO«(G)
apresentaram a maior (15,4%) e menor (9,45%) taxa de
degradag@o do corante, respectivamente. E a fotodegradagio
do azul de metileno seguiu uma cinética de pseudoprimeira
ordem. Os testes realizados sob luz solar natural
demonstraram que o material sintetizado apresenta atividade
fotocatalitica, ainda que com desempenho discreto. Esse
comportamento pode estar relacionado ao tempo de
exposi¢do a radiacdo solar, que foi de 150 minutos, o que
pode ter limitado a fotodegradag@o do corante. Embora ndo
tenham sido realizadas analises de area superficial (BET)
nesta etapa, a alteracdo proposta fundamenta-se em
abordagens relatadas na literatura que destacam o uso de
agentes estruturantes naturais para a obten¢do de materiais
com maior porosidade e desempenho aprimorado. Para
trabalhos futuros, recomenda-se a realiza¢do de ensaios sob
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condig¢des controladas de irradia¢do, bem como a ampliagdo
do tempo de exposicdo. Além disso, analises
complementares, como determinagdo da area superficial
especifica (BET-BJH), podem fornecer informag¢des mais
detalhadas sobre a relagdo entre a estrutura do material e seu
desempenho fotocatalitico.
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