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RESUMO

O desenvolvimento de novos semicondutores fotocatalisadores, em particular os ativos
na producédo de hidrogénio por fragmentacdo molecular da 4gua e da amdnia (presente no
lixiviado de biodigestores ou de aterros sanitarios e em efluentes industriais), tem
dominado a ordem prioritaria de interesse nas tecnologias avancadas para a geracdo de
energia limpa. Este trabalho teve como objetivo principal avaliar a produgéo
fotocatalisada de hidrogénio gasoso, a partir da fragmentacdo molecular da agua ou da
amoOnia, por uso da hematita pura ou da hematita dopada com os cations metalicos
cobalto, niquel, cobre e zinco como materiais semicondutores. Os materiais preparados
por coprecipitacdo foram caracterizados pelas técnicas de EDX, MEV, DRX,
espectroscopia Mdssbauer, FTIR, BET e XPS. A taxa da produgdo de hidrogénio foi
avaliada por medidas de densidade da corrente gerada pelo Hjyg evoluido da
fragmentacdo molecular da agua ou da aménia, em célula fotoeletroquimica (PEC).
Foram também realizados testes fotocataliticos, sob luz visivel, com as hematitas, pura e
com dopantes, como fotocatalisadores para degradacdo do corante indigo de carmim,
utilizado como molécula modelo, simulando a decomposicdo de substrato organico
poluente em 4agua presente em efluentes industriais. Os resultados dos testes de
degradacdo do corante mostraram que as hematitas dopadas com cobre e zinco tiveram
relativamente alta atividade na degradacdo do corante; os melhores resultados foram
obtidos com a hematita com zinco. Na evoluc¢édo do hidrogénio da fotocatalise da dgua, a
dopagem com céations metadlicos ndo alterou significativamente a atividade
fotoeletroquimica da hematita. Ainda assim, a amostra de hematita dopada com niquel foi
a que apresentou um discreto aumento da densidade de corrente, maior propor¢do de
hidrogénio gasoso produzido, sob radiacdo com comprimento de onda maior do que
450 nm. A densidade de corrente gerada da degradacdo da amdnia foi maior, se
comparada a fragmentacdo da agua. No entanto, a dopagem também néo alterou de forma
significativa a atividade PEC dos materiais. Das amostras de hematitas dopadas, a com
cobre foi a que apresentou os melhores resultados fotoeletroquimicos, ainda que abaixo

da eficiéncia fotoeletroguimica da hematita pura.

Palavras-chave: Hidrogénio, Hematita, Fotocatalise, Célula fotoeletroquimica.






ABSTRACT

Technological developments of semiconductors to be used as photocatalysts for hydrogen
production and for the degradation of organic pollutants in water in different
circumstances, such as ammonia sluggishness from biodigesters and organic residues
from industrial effluents, are strongly challenging the interest of the scientific community.
The main objective of this work was to evaluate the molecular hydrogen production from
the molecular fragmentation of water and ammonia using pure hematite and cobalt, nickel
copper and zinc dopant prepared as co-precipitators as semiconductor materials. The
materials prepared were characterized by EDX, MEV, XRD, Mdssbauer, FTIR, BET and
XPS spectroscopy. The evaluation of the hydrogen production was carried out through
measurements of current densities generated by the decomposition of water and ammonia
in a photoelectrochemical cell (PEC). Photocatalytic tests were also carried out under
visible light using pure hematite and with dopants as photocatalysts for the degradation of
carmine indigo dye used as a model molecule. The results of the dye degradation tests
showed that copper and zinc doped hematite increased dye degradation, and the best
results were obtained for zinc hematite. In the evolution of hydrogen from water, the
doping with metallic cations did not significantly alter photoelectrochemical activity of
hematite, the hematite with nickel was the sample that presented a small increase in
current density when in the presence of light. The current density generated by the
ammonia degradation and consequent hydrogen production was higher when compared to
water, however, doping also did not significantly alter the PEC activity of the materials,
comparing the materials, the hematite with copper was the sample that presented the best

results.

Key-words: Hydrogen, Hematite, Photocatalysis, Photoelectrochemical cell.
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1. INTRODUCAO

O crescente aumento da demanda por energia, a necessidade de redugdo das
emissdes e a substituicdo dos combustiveis ndo-renovaveis tém direcionado esforcos a
pesquisa e ao desenvolvimento de tecnologias de geracdo de energia a partir de novas
fontes alternativas (ESPINDOLA, 2010). A producdo de hidrogénio a partir de diferentes
processos é uma possibilidade que vem ganhando destaque.

O hidrogénio combustivel apresenta vantagens comparativas, em relacdo a outros
combustiveis, como elevada energia especifica e auséncia de emissdo de gases do efeito
estufa: o produto quimico da combustdo € a &gua (CHINTALA; SUBRAMANIA, 2017).
O hidrogénio gasoso pode ser industrialmente gerado por diferentes processos, como por
reforma a vapor de subprodutos do refino de petréleo, um processo ndo sustentavel,
devido ao elevado consumo de energia e a producdo de poluentes (NIKOLAIDIS;
POULIIKKAS, 2017). Para uma producdo mais econdémica e ambientalmente correta,
novas rotas devem ser encontradas e tecnologicamente desenvolvidas.

O hidrogénio, no futuro, podera proporcionar um sistema energético altamente
descarbonizado e pode ser um combustivel alternativo economicamente viavel para os
setores de transportes de pessoas ou de cargas, de geracdo de eletricidade e geracédo de
calor. Os carros denominados FCEVs (Fuel Cell Electric Vehicles) dispdem de células de
hidrogénio, que geram eletricidade para o motor e vapor de agua. Esses veiculos
possibilitam a reducdo das emissdes de CO, no setor de transportes, uma maior seguranca
energética e reducdo da poluicdo atmosférica local, além de um maior desempenho em
termos de tempo de reabastecimento e autonomia, se comparados aos veiculos elétricos
(WEEDA; BALL, 2015).

A busca por rotas mais limpas e renovaveis de producdo de hidrogénio envolve
processos de gaseificacdo de biomassa, reforma a vapor de alcoois, rotas bioldgicas e
fotocatalise (RAMAGE, 2004; CLARK IlI; RIFKIN, 2006).

Na gaseificacdo de biomassas, 0s substratos sélidos ou liquidos s&o transformados
através de um processo termoquimico em uma mistura de gases, principalmente
hidrogénio e mondxido de carbono, que formam o gas de sintese, mas também metano e
dioxido de carbono. Outros produtos indesejaveis podem ser formados, como H,S, HCI,
metais alcalinos e amonia, que devem ser removidos, para uma maior eficiéncia do
processo de gaseificagdo (PALLOZZI et al., 2016).
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Os aterros sanitarios tém utilizado biorreatores no processamento do lixo organico
urbano. A biodigestdo reduz o tempo de degradacao dos residuos organicos, proporciona
uma maior eficiéncia da producdo e recuperacdo do biogéas e de liquidos lixiviados
(chorume) (LUBBERDING et al., 2012). Os lixiviados tém significativa concentracdo de
amoOnia, material organico e sais, mantendo ainda certa capacidade poluidora nos
efluentes liquidos dos aterros (DI LACONI, et al., 2011).

Além de presente como subproduto do processo de gaseificacdo de biomassa e em
lixiviados dos aterros sanitarios com ou sem sistema de tratamento com biorreator, a
amonia (ou amoniaco; NH3) também ocorre em aguas de superficie. Trata-se de um
composto que pode originar-se de drenagens de efluentes industriais e de emissdes de
fontes difusas agricolas (KANGAS, et al., 1986; WANG, et al., 2014). O amoniaco é um
poluente perigoso para o ambiente e de dificil tratamento, sendo necessaria sua
decomposicdo para realizar seu descarte ou reciclagem em um material tecnologicamente
atil. Uma vez liberado no ambiente, o amoniaco pode ser dissolvido em agua da chuva e
causar a eutrofizagdo dos corpos d’agua, redugdo da eficiéncia de desinfec¢do pelo cloro
durante o tratamento de agua e toxicidade para a vida aquatica. Sendo assim, o
desenvolvimento de técnicas para reducdo dos niveis de amonia em aguas residuais é uma
questdo de importancia ambiental (LEE, et al., 2002).

A crescente poluicdo do ambiente aquético, frequentemente relacionada com as
crescentes atividades industriais e agricolas em escala global, tem direcionado pesquisas
cientificas e desenvolvimento de tecnologias de remediacdo de corpos d"agua poluidos,
que transformem substratos organicos em compostos de interesse tecnolégico (CAO et
al., 2016; WU et al. 2015).

O hidrogénio combustivel apresenta inUmeras caracteristicas positivas e a sua
producdo a partir de subprodutos de transformacdo industrial, de acimulos naturais de
amOnia em geossistemas ou de outros processos (gaseificacdo de biomassa, lixiviados de
biorreatores e aterros sanitarios, entre outros), mostra-se bastante interessante tanto do
ponto de vista ambiental, como do ponto de vista tecnolégico, de uso da fonte de energia.

Em outra vertente tecnoldgica importante, a fotocatalise heterogénea tem sido
utilizada para o desenvolvimento de novas tecnologias para degradacdo de contaminantes
organicos e inorganicos, ocorrentes em ambiente aquatico, assim também como para
producdo de hidrogénio através de processos oxidativos avangados (POAS), por processos

fotoeletroquimicos (PEC), principalmente a partir da fragmentacdo molecular da agua
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(water splitting), por converséo da energia solar em uma forma de energia mais limpa e
que pode ser armazenada (LIU et al.,2016). A fragmentacdo fotoeletroquimica molecular
da 4gua requer relativamente poucos recursos: agua, luz e um semicondutor. E um
processo relativamente simples e de baixo custo (STOLL et al., 2016). A eficiéncia de
semicondutores para a producdo fotocatalitica de hidrogénio depende de algumas
caracteristicas importante, como: band gap favoravel, para captacdo mais eficiente da luz,
alinhamento adequado da banda de energia, para possibilitar a ocorréncia das reacfes de
clivagem da agua, estabilidade fisico-quimica, condutividade elétrica adequada e boa
cinética de superficie (ZHANG et al., 2017).

A hematita (aFe,03) é 0 6xido de ferro mais comum na natureza. E um promissor
fotocatalisador para ativacdo por luz visivel e fragmentacdo oxirredutiva de compostos,
como a agua ou a amodnia, por apresentar energia de banda (band gap) adequada,
estabilidade quimica, baixo custo e abundancia natural (CAO et al., 2016). No entanto, 0s
resultados de eficiéncia de producdo de hidrogénio com hematita sdo relativamente
baixos quando comparados com 0s previstos teoricamente. Acredita-se que a banda de
conducdo da hematita seja menor do que o potencial de fragmentacdo molecular da agua,
possivelmente devido a elevada taxa de recombinacdo elétron-lacuna e a baixa taxa de
difusdo do elétron (NAKAMURA; KAMIYA; HASHIMOTO, 2010). S&o limitacdes da
hematita que podem ser contornadas por dopagem do 6xido com ions metalicos, que
permitem a alteracdo da estrutura de banda da hematita, com o objetivo de aumentar a
condutividade elétrica e reduzir a taxa de recombinacdo (XU et al., 2010; GUO et al.,
2015).

O presente trabalho consistiu na sintese, caracterizacdo e avaliacdo da atividade
fotocatalitica de semicondutores baseados em Oxidos de ferro (hematita) com dopantes
estruturais (zinco, cobre, cobalto e niquel) na degradacdo de compostos organicos,
utilizando o corante indigo carmim como molécula-modelo e na fragmentacdo molecular

da agua e da aménia, por um processo fotoeletroquimico, para producéo de hidrogénio.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a degradacdo de compostos organicos em agua e a producéo de hidrogénio
molecular gasoso por fragmentacdo molecular da agua e da amdnia, utilizando
nanoparticulas de hematitas pura e dopadas com cobalto, niquel, cobre ou zinco

preparadas pelo método de coprecipitacao.

2.2 Objetivos especificos

Preparar e caracterizar a hematita pura.

Preparar e caracterizar as hematitas com dopantes (Co, Ni, Cu ou Zn).

Avaliar e comparar a atividade fotocatalitica dos materiais preparados na
degradacdo de uma solucdo do corante indigo carmim, utilizado como molécula-modelo
de substrato organico em solugédo aquosa.

Avaliar e comparar a atividade do fotocatalisadores na fragmentacao
fotoeletroquimica molecular da agua e da aménia, para producdo de hidrogénio

molecular.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Processos oxidativos avancados: fotocatalise heterogénea

Uma das técnicas mais estudadas nas ultimas décadas para degradacdo de
poluentes organicos presentes nos corpos d agua sdo os chamados processos oxidativos
avancados, conhecidos pela sigla POA’s. Estes processos sao caracterizados pela geracdo
de radicais livres (principalmente o radical hidroxil, *OH) que promovem a degradacéo
dos compostos organicos, fazendo com que esses processos apresentem elevada eficiéncia
de degradacdo e mineralizacdo dos contaminantes (YANG et al., 2017; FIORESE;
SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014). A formacdo dos radicais hidroxil é provida
pela acdo conjunta de agentes oxidantes, como o peréxido de hidrogénio, materiais
catalisadores (geralmente semicondutores ou ions metalicos) e a radiacdo UV ou visivel
(NOGUEIRA et al., 2007).

A fotocatalise heterogénea é um processo quimico avancado. O trabalho pioneiro
reportado por Fujishima e Honda em 1972, em certa medida, inaugurou a ideia da
aplicabilidade em processos quimico-industriais, a partir dos resultados obtidos com uma
suspensdo de TiO, em uma célula fotoeletroquimica sob radiacdo ultravioleta, para
producdo de hidrogénio e oxigénio moleculares gasosos, por fragmentacdo molecular da
agua. Desde entdo, processos correlatos tém sido mais amplamente estudados, para
visarem aplicacdo na area ambiental e para producdo de energia, principalmente nas
Gltimas décadas, com o principio que envolve a ativacdo de um semicondutor por luz
(NOGUEIRA; JARDIM, 1998). Alguns Oxidos semicondutores sdo potenciais
fotocatalisadores, em razdo das caracteristicas eletroquimicas, como: Nb,Os, TiO,, Fe,0s,
ZnO, WO3 e Cu,0 . Sdo materiais que podem também ser utilizados na degradacdo de
compostos organicos poluentes em agua, produzindo novos compostos que representam
menor ameaga ambiental (LI, 2013).

Um material semicondutor é caracterizado por bandas de valéncia (BV) e de
conducdo (BC); a regido entre as duas bandas de energia ¢ denominada band gap. A
absorcdo de fotons com energia equivalente a banda de energia (band gap) promove um
elétron (e-) da banda de valéncia para a banda de conducéo, com geracdo de uma lacuna
(h+) na banda de valéncia (HOFFMANN et al., 1995). A ativacdo dos semicondutores
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por luz solar ou artificial promove os processos fotocataliticos (NOGUEIRA; JARDIM,

1998). A Figura 1 mostra um esquema simplificado de um semicondutor.

Figura 1 — Esquema simplificado de um material semicondutor.

0,-

Reducao .

Excitacao

Recombinacdo

+Bandgap

HO | Oxidacao

OH -

Fonte: Adaptado de JARDIM e NOGUEIRA (1997)

A eficiéncia fotocatalitica por catalise heterogénea depende fortemente da escolha
do semicondutor, sendo influenciada pela efetividade da separacdo do par elétron-buraco
(taxa de recombinacdo) e por diversas outras condi¢des reacionais, que exigem um bom
conhecimento sobre os mecanismos que explicam as transferéncias de elétrons na
superficie do material (FOX; DULAY, 1995). Para uma boa eficiéncia fotocatalitica e
aproveitamento da energia incidente sobre o semicondutor, o desenvolvimento de novos
materiais através da insercdo de heterodtomos nos semicondutores € uma boa opcao, pois
as modificacBes nos materiais semicondutores poderdo promover a adequacao da energia
de banda e viabilizacdo da absorcdo, possibilitando a excitacdo eletrénica por radiacdo
luminosa (PAULINO, 2011).

Os novos materiais formados pela juncdo de dois semicondutores podem permitir
melhor aproveitamento quantico da radiacdo, maior separacao de cargas (e’/h+) e ativagéo
cinética das reacGes fotoquimicas (KRONAWITTER et al., 2011). S&o fases do
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planejamento a considerar no desenho e na construcdo de semicondutores para fins
fotocataliticos.

Uma das técnicas mais utilizadas para fragmentacdo molecular da &gua e producéo
de hidrogénio baseia-se precisamente em células fotoeletroquimicas com reducdo ou
virtual eliminacdo da recombinacdo do par elétron-lacuna, gerado por fotoexcitacdo: os
dispositivos semicondutores usados para a producdo dos elétrons devem promover a
fragmentacdo molecular planejada e a recuperacdo dos materiais sélidos utilizados, na
medida em que os fotocatalisadores sdo imobilizados durante a producéo dos anodos do
reator fotoeletroquimico (STOOL et al., 2016).

A Figura 2 mostra a representacdo de uma célula fotoeletroquimica convencional.
O eletrodo de trabalho € o semicondutor (do tipo n) que absorve fétons, gerando pares
elétrons-buracos. Os buracos participam da reacdo de producdo de oxigénio (oxidacdo na
interface do semicondutor/eletrolito), enquanto que, os elétrons se deslocam para o

catodo, onde ira ocorrer a reducéo e a evolucdo de hidrogénio (RAI et al., 2016).

Figura 2 — Célula fotoeletroquimica convencional.

Eletrodo de
trabalho

Contra eletrodo

Fonte: Adaptado de RAI et al. (2016).
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3.2 Hematita

A hematita é a forma cristalina termodinamicamente estavel dos 6xidos de ferro. E
uma forma quimica muito comum de Oxido de ferro na natureza. Do ponto de vista
cristalino, sua estrutura consiste de laminas de octaedros compartilhando arestas, com %
dos sitios ocupados por Fe** e os demais estdo arranjados regularmente, formando anéis

hexagonais de octaedros, conforme mostrado na Figura 1 (SILVA, 2013).

Figura 3 — Representacéo da estrutura da hematita

Fonte: REZENDE, 2012.

O nome hematita é originado do grego (haima =sangue) que estd associado a
coloracdo vermelho-sangue do material (Figura 4). De acordo com as condi¢cdes de
preparacdo, a coloracdo pode ter algumas alteracGes (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA,
2013).
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Figura 4 — Hematita em po sintetizada em laboratorio.

3 1cm

Fonte: O préprio autor

3.2.1 Métodos de preparacdo

A hematita pode ser obtida em laboratério por diversos processos quimicos. Os
mais comumente utilizados sdo por: (i) decomposicdo térmica de sais de ferro ou
oxidroéxidos; (i) hidrélise em solugdes &cidas de Fe** ou (iii) transformacao da ferrihidrita
em suspensdo aquosa. A decomposicdo térmica ndo é um método tdo usual, pois as
hematitas assim produzidas apresentam cristais coalescidos, com fases mal definidas. Na
natureza, ndo € esperada a utilizacdo de condi¢cbes extremas de temperatura para sintese
do 6xido. Na hidrélise forcada, a hematita é sintetizada a aproximadamente 100 'C, sob
condi¢bes extremamente &cidas. Na sintese a partir de ferrihidritas, o precursor é
convertido em hematitas, por cristalizacdo, em temperaturas superiores a 80 C ou com
aditivos para evitar a formacao de goethita (SCHWERTMANN; CORNELL, 2000).

A morfologia e a composic¢do dos materiais obtidos sdo fortemente influenciadas
pelo método da sintese. Pequenas alteracGes nas condi¢cfes de preparo podem modificar
significativamente tanto a forma como a massa do material obtido. As condi¢Ges de

preparo, como concentracdo dos reagentes, temperatura e pH, devem ser cuidadosamente
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controladas para garantir a obtencdo do produto esperado (OLIVEIRA; FABRIS;
PEREIRA, 2013).

3.2.2 Utilizacdo da hematita na fotocatalise

A aFe;O3 é um 6xido com band gap de 2,1-2,2 eV, que, se comparada ao dioxido
de titanio, principal semicondutor utilizado nos processos fotocataliticos, com band gap
estimado entre 3,0 e 3,2 eV, apresenta a vantagem de utilizacdo de luz visivel para
geracdo do par elétron-buraco. Com TiO,, o efeito fotocatalitico ocorre sob luz
ultravioleta (REZENDE et al., 2012). Além do band gap favoravel a acdo de luz visivel, a
hematita apresenta baixa toxicidade, elevada abundancia natural, baixo custo e
estabilidade quimica, caracteristicas desejadas a um fotocatalisador (CARMINATI et al.,
2016). Apesar das vantagens, a hematita apresenta algumas limitacdes para uso na
fotocatélise, para a producdo de hidrogénio, como: baixa condutividade, alta taxa de
recombinacdo, banda de conducdo incompativel com o potencial de fragmentacdo da
agua, baixa cinética para geracdo de oxigénio e baixa taxa de difusdo dos portadores de
carga (TAMIRAT et al., 2015; LEE et al., 2013).

Diversas publicacfes reportam trabalhos sobre a hematita como fotocatalisador. A
maioria estd direcionada para contornar as limitacbes e melhorar as propriedades
fotocataliticas da hematita. A incorporacdo de cations metalicos ou carbono na estrutura
pode originar heterojuncdes e alterar as caracteristicas do material, para intensificar a
atividade fotocatalitica (SILVA, 2013; PAWAR et al., 2015).

Tsege, et al. (2016) avaliaram a atividade da fragmentacdo molecular da agua,
para producdo de hidrogénio em reatores fotoeletroquimicos com hematitas dopadas com
diferentes concentracGes de cobre, produzidas a partir do método hidrotermal. Foi
observado que a dopagem com 1 mol% de cobre na hematita produziu 4,85 vezes a
atividade fotocatalitica da hematita pura. Xu et al. (2015) avaliaram o efeito dos cétions
Co e Zn, utilizados para modificacdo do fotoanodo de hematita dopada com titanio no
processo PEC para splitting da agua. Os cations metalicos foram eletrodepositados pela
técnica de eletroforese em camada dupla. O tratamento proporcionou aumento de 36% na
densidade de corrente fotogerada, comparativamente a hematita pura. Materiais
nanoestruturados de hematita dopadas com diferentes concentragdes de niquel também

foram preparados por Phuan et al. (2016) e testados em processos fotoeletroquimicos de
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fragmentacdo molecular da agua. O desempenho dos materiais variou significativamente
com as dopagens de niquel usadas. Os mais efetivos chegaram a corresponder ao aumento
da atividade fotoeletroquimica dos materiais com concentracdo molar de niquel de 25%
em até sete vezes, se comparados com a da hematita pura.

Do trabalho reportado por Pawan et al. (2015), hematitas modificadas com
nanoparticulas de ouro e nitreto de carbono grafitico foram avaliadas e os resultados
mostraram que 0s materiais ativaram a acgdo fotoeletroquimica e a fotodegradacdo do

corante rodamina.
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4. METODOLOGIA
4.1 Sintese dos materiais
4.1.1 Sintese da hematita pura

A hematita foi preparada conforme método descrito por Cornell e Schwertmann
(2003). Adicionaram-se 30 mL de uma solugdo de NaOH 1 mol L™ e 5 mL de NaHCOs;
1 mol L, ambas a 90 °C, em 50 mL de uma solugdo de Fe(NO3)3.9H,0 (0,28 M) a 90 °C.
A solugdo obtida foi colocada em refluxo durante trés dias, sob agitagéo, na temperatura
de 90 °C. Em seguida, o precipitado obtido foi seco em uma estufa a 50 °C durante 24 h; o

po obtido foi armazenado em frasco Eppendorf.
4.1.2 Sintese da hematita com céations dopantes

O procedimento para preparacdo da hematita com os dopantes catidnicos foi
semelhante ao processo anterior, exceto pela adicdo da solucdo de Fe(NO3)3.9H,0
(0,28 mol L™) 2% em massa do dopante catiénico (cobalto, niquel, cobre e zinco). Para
obtencdo da proporcdo dos dopantes selecionados, foram pesadas as massas
correspondentes dos seguintes sais: CoCl,.6H,0; Ni(NO3),.6H,O e CuCl,.6H,0. As
solugdes obtidas também foram colocadas em refluxo durante trés dias, sob agitacdo, na
temperatura de 90 °C. A solucdo final foi seca em estufa durante 24 h a 50 °C; o p6 obtido

foi armazenado em frasco Eppendorf.
4.2 Caracterizac6es dos materiais
4.2.1 Anélises quimicas
Para andlise elementar dos materiais utilizou-se a técnica de espectroscopia de
energia dispersiva (EDS, energy dispersive spectroscopy), em equipamento Shimadzu

EDX-720, com tubo de rédio e detector de silicio-litio. Os dados foram coletados sem

vacuo, com o colimador ajustado em 10 mm.
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4.2.2 Espectroscopia no infravermelho

As amostras foram analisadas por espectroscopia na regido do infravermelho
(FTIR; espectrometro Nicolet 380), para identificacdo de grupos funcionais

caracteristicos da espécie quimica formada.

4.2.3 Microscopia eletronica de varredura

A morfologia dos materiais foi analisada com um microscopio eletrénico de
varredura (Zeiss, modelo Sigma VP), com sistema EDS acoplado. Para a analise, as
amostras foram fixadas em fibras de carbono e, posteriormente, cobertas com um filme de

ouro.

4.2.4 Difratometria de raios X

A fase cristalina da hematita foi identificada por difratometria de raios X (DRX),
método do po, utilizando-se um difratbmetro RIGAKU, modelo D/Max Ultima Plus,
ajustado para uma corrente de 30 mA e tensdo de 40kV, com a radiagao CuKa
(A =1,541838 A). A varredura foi feita no intervalo de 20-80° (20), a 1° (20) min™. Foi
realizado o refinamento estrutural Rietiveld, usando-se 0 programa gratuito
FULLPROF 2014™, para estimativa dos parametros da célula unitaria dos materiais

preparados.

4.2.5 Espectroscopia Mdssbauer

Os espectros de Mossbauer foram coletados com a amostra a 298 K e 80 K em um
espectrometro convencional de transmisséo, de aceleracéo constante da fonte de >’Co/Rh,
de ~20 mCi. Os dados de ressonancia nuclear foram armazenados em uma unidade de
memoria de 512 canais, com velocidades Doppler variando entre aproximadamente
+11 mm s™. Os valores de deslocamentos isoméricos s&o referenciados em relacio a uma
folha de aFe & temperatura ambiente. Os dados experimentais foram ajustados por um
algoritmo dos minimos quadrados, com o programa de computador WinNormos for

Igor®.
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4.2.6 BET (Brunauer-Emmett-Teller)

A é&rea de superficie especifica (SSA) foi estimada pelo método Brunauer-
Emmett-Teller (BET), com um instrumento Micromeritics ASAP-2000. A distribuicao de
tamanho de poros foi calculada a partir da isoterma, usando-se 0 metodo BJH (Barret-

Joyner e Halenda).

4.2.7 Reflectancia difusa no UV-visivel

Os espectros de reflectancia difusa UV-vis dos materiais sintetizados foram
obtidos em um espectrofotdbmetro Shimadzu UV 3550 com acessério para deteccdo da
reflectancia. Utilizou-se p6 de BaSO, como referéncia padrdo (transmissdao a 100%). O

método matematico de Tauc-plot foi utilizado para estimar as energias de banda.

4.2.8 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

A composicdo quimica da superficie dos materiais foi determinada por analise de
XPS, utilizando-se um espectrometro SPECS PHOIBOS 100/150, com um analisador
hemisférico operado a uma energia de raios X de 1486,6 eV, da radiacdo Al(Ka), com
uma fonte de raios X monocromatica com passo de energia de 0,02 eV. Os espectros de
resolucdo das energias de ligacdo dos elementos foram analisados com o software CASA-

XPS®; para a calibracdo, utilizou-se o pico C1s, em 284,6 eV.

4.3 Testes fotocataliticos para degradacdo do corante e para producdo de hidrogénio

4.3.1 Degradacéo do corante indigo carmim

A atividade fotocatalitica dos materiais na degradacdo do indigo carmin, foi
avaliada pela decomposic¢éo do corante a 320 K, em foto-reator, em batelada. Utilizou-se
0,01 g do fotocatalisador s6lido em suspensao, em 30 mL agua contendo o corante indigo
carmim na concentragdo de 25 mg L™ e 25 pL de perdxido de hidrogénio 35% em massa.
A decomposicdo foi acompanhada por medidas de absorvancia, em espectrofotdmetro

UV-vis Varian modelo Cary 50.
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A primeira medida foi realizada com solucdo do corante indigo de carmim, sem
adicdo do material fotocatalisador; na segunda, o material foi adicionado e a solucdo foi
colocada em suspenséo durante 3 min e, em seguida, sob 10 min de agitacdo, na auséncia
de luz, para monitoramento da adsorcdo do corante na superficie do catalisador.
Posteriormente, foi adicionado o perdxido de hidrogénio, para promocéao da fotocatalise;
a cada 10 min, uma aliquota era retirada e a absorvancia era medida. O comprimento de
onda mais adequado para se monitorar a degradacdo foi selecionado por varredura de toda
a gama espectral. A absorcdo de luz da solucdo aquosa do corante indigo carmim foi
assim monitorizada por espectrofotometria a 610 nm, durante a reacao de fotodegradacao.
Para os testes fotocataliticos, utilizou-se uma lampada do tipo LED (luz branca), com
poténcia de 12 W e um agitador mecanico sob rotacdo de 150 rpm.

Um esquema simplificado utilizado para as realizacdes dos testes fotocataliticos €

representado na Figura 5.

Figura 5 — Esquema da metodologia utilizada nos testes fotocataliticos.

H,0,
Meatatisador= 0,018 V=25mL 1
C=30 mgL

Espectroscopia UV-Vis

Fonte: O préprio autor.
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4.3.2 Evolucéo de hidrogénio

4.3.2.1 Preparacéo dos filmes

Os materiais preparados foram depositados em laminas de vidro transparente
(10 mm x 20 mm x 2 mm; 16 Q cm™) revestido com condutor FTO (fluorine doped tin
oxide). Antes da deposicdo, as laminas de vidro foram limpas em banho ultrassénico com
acetona e etanol, durante 15 min, para assegurar-se a limpeza da superficie. Apos a
limpeza, as laminas foram secas em mufla a 120 °C, durante 1 h. Em seguida, 4 mg dos
catalisadores foram dispersos em 500 pL de isopropanol (reagente ACS, >99,5%) por 1 h,
para homogeneizagdo da solucdo. Posteriormente, 500 pL das solucdes preparadas foram
gotejadas sobre as laminas de FTO e secas a temperatura ambiente durante 24 h. Apos
secagem as placas de vidro/FTO/materiais preparados foram cobertas com uma resina

epoxi ndo condutora para evitar a exposicao do substrato condutor ao eletrdlito.

4.3.2.2 Medicdes fotoeletrogquimicas

As medicbes fotoeletroquimicas foram realizadas com um potenciostato
(AUTOLAB Potentiostato-Galvanostato PGSTAT 128 N), utilizando-se uma célula
padrdo de trés eletrodos (eletrodo de referéncia Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L), fio de platina
como contra-eletrodo e eletrodo de trabalho com é&rea de irradiacdo de 1,1cm? e
velocidade de varredura de 20 mV s™). Como eletrélito, utilizou-se uma solucéo aquosa
de NaOH 1 mol L™ (pH 14).

Os filmes com os fotocatalisadores assim preparados foram ligados a uma fita de
cobre, para se medir a fotoatividade. As curvas de potencial foram medidas na auséncia
de luz e sob radiacéo de luz branca emitida por uma lampada LED (intensidade de luz de
5mW cm?; A >450 nm). Para se converter o potencial medido contra Ag/ ACS AgCl
para RHE, utilizou-se a seguinte equacgo: Erne = Eagiagel + 0,059pH + E°agiagci, €M que
E°agiagel (Mker =3 mol L) = 0,197, a 25 °C.

Para avaliacdo da produgdo de hidrogénio a partir da amonia utilizou-se uma
proporcdo de 1:1 de hidréxido de amdnio (28% v/v):NaOH (1 mol L™).
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A Figura 6 mostra o esquema da célula eletroquimica utilizada nos

fotoeletroquimicos.

Figura 6 — Esquema didatico da célula eletroquimica utilizada.

Eletrodo de
referéncia

Eletrodo de Contra
trabalho eletrodo

Fonte: O préprio autor.

testes
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 7 mostra imagens dos materiais preparados pelo método de
coprecipitacdo. Percebe-se que as coloracGes das amostras variam de acordo com o

dopante utilizado na sintese.

Figura 7 — Amostras preparadas pelo método de coprecipitacdo. (1) hematita pura,
(2) hematita com cobalto, (3) hematita com niquel, (4) hematita com cobre, (5)

hematita com zinco.
Os resultados das composi¢cdes quimicas obtidos das andlises de fluorescéncia de raios X

Fonte: O préprio autor.

5.1 Caracterizagdo dos fotocatalisadores

5.1.1 Analise Quimica

sdo apresentados na Tabela 1. As colunas mostram os resultados dos elementos das
amostras, onde Hm séo os resultados para a hematita pura; Hm-Co, para a hematita
dopada com cobalto; Hm-Ni, para a hematita dopada com niquel; Hm-Cu, para a hematita

dopada com cobre e Hm-Zn, para a hematita dopada com zinco.
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Tabela 1 — Composicédo quimica determinada por fluorescéncia de raios X para as
hematitas puras e dopadas com cations metalicos.

Teor do elemento/massa%o

Hm Hm-Co Hm-Ni Hm-Cu Hm-Zn

92,4(2) 92,4(2) 86,9(2) 90,2(2) 93,0(2)
Fe 7,6(1) 6,676(1) 10,13(1) 7,4(2) 5,02(1)
Si 2,97(5)
Ni
Cu 2,40(3)
Co 0.924(6)
Zn 1,98(3)

Os nimeros entre parénteses sdo incertezas sobre o Gltimo digito significativo, conforme fornecido pelo
espectrometro.

Fonte: O préprio autor.

Os teores encontrados para as amostras Hm-Ni, Hm-Cu e Hm-Zn s8o compativeis
com 0s nominais estequiometricamente planejados; os teores dos dopantes foram
equivalentes ou superiores aos das dopagens propostas, indicando ndo ter havido perda
significativa de material nas respectivas etapas de preparagdo. Apenas para a amostra
Hm-Co a composic¢éo foi menor.

5.1.2 Caracterizacdo morfoldgica
As amostras preparadas foram analisadas por microscopia eletrénica de varredura com

detectores de energia dispersiva de raios X (MEV-EDS). Os resultados sao apresentados

na Figura 8.
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Figura 8 — Microscopia eletronica de varredura das amostras de hematita pura
(Hm) e das hematitas dopadas com colbalto, niquel, cobre e zinco (Hm-Co, Hm-Ni,
Hm-Cu e Hm-Zn, respectivamente) e os espectros EDS correspondentes dos locais

selecionados.
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As morfologias das particulas da hematita pura e das hematitas com dopantes sao
similares. Os dados de EDS evidenciam a ocorréncia dos elementos metalicos dopantes
(Figura 8) nos grdos selecionados das amostras. Si e eventualmente Na aparecem nas
amostras, em razao, certamente, do ataque quimico com NaOH nas suspensdes em vidro
Pyrex™  durante a sintese quimica. Contudo, a partir de uma analise quimica mais
alargada, por sondagem da amostra completa com espectroscopia de fluorescéncia de
raios X, o Na é diluido abaixo do limite de deteccédo analitica e praticamente ndo aparece,

conforme verificado na Tabela 1.

5.1.3 Espectroscopia no infravermelho

A Figura 9 mostra os espectros de infravermelho das hematitas pura e com

dopantes.
Figura 9 — Espectros de infravermelhos das amostras.
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Fonte: O prdprio autor.
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Pode-se observar, dos espectros mostrados na Figura 9, que as bandas
caracteristicas da hematita (424 e ~524 cm™) aparecem tanto nas amostras da hematita
pura quanto nas hematitas com os dopantes (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003).

5.1.4 Difracao de raios X (DRX)

Os difratogramas para as amostras preparadas s&o mostrados na Figura 10. Todos
exibem picos de reflexdo -caracteristicos que confirmam que as amostras estdo
cristalizadas na estrutura hexagonal trigonal da hematita aFe,O3 (JCPDS card # 33-664)

sem qualquer outra fase derivada diretamente dos dopantes.

Figura 10 — Difratogramas de raios X para as amostras sintetizadas.
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A Figura 11 mostra a expansio da escala 20 entre 20° e 30° para mostrar o
deslocamento do pico de reflexdo (012) de acordo com a dopagem catidnica proposta. A
posicdo do pico (012) para as amostras com dopantes foi deslocada para esquerda, ou
seja, para um angulo inferior ao da hematita pura. O deslocamento pode ser uma
evidéncia de que os cations foram incorporados em coordenacdo com 0 Oxigénio, na

estrutura cristalografica da hematita.

Figura 11 — Ampliacdo da escala 20 entre 20° e 30° evidenciando o descolamento do
pico de reflexdo (012).
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Os tamanhos médios das particulas, para todas as amostras preparadas, foram
calculados a partir de dados dos difratogramas utilizando a equagéo de Scherrer para
particulas consideradas esféricas, dada por:

0,944 1
_BCOSGB 1)

Em que:

T: tamanho médio da particula ou cristalito.
A: comprimento de onda da radiacdo eletromagnética.
®g: angulo de difracéo.

B (260): largura a meia altura do pico de difracéo.

A Tabela 2 apresenta os tamanhos médios das particulas estimados conforme a

Equacéo 1.

Tabela 2 — Tamanho médio das particulas calculado utilizando a Equacao de

Scherrer.
Amostra Tamanho médio das particulas/nm
Hm 25,5
Hm-Co 24,1
Hm-Ni 21,3
Hm-Cu 25,4
Hm-Zn 21,4

Fonte: O préprio autor.

Os materiais com dopantes apresentaram menor tamanho médio de particulas, se

comparados com o da hematita pura.



50

Com o objetivo de buscar evidéncias para confirmar a ocorréncia das dopagens
dos céations metélicos na estrutura cristalina da hematita construiu-se um gréafico do

volume da célula unitéria versus o indice x na formula quimica oF " M>"O,.

Para o célculo do volume da célula unitéria, as estruturas cristalinas das amostras
sintetizadas foram refinadas pelo método Rietveld, com o programa de computador
FULLPROF 2014™, Parte dos resultados de saida do programa esta no Apéndice A; 0s

volumes das células unitarias sio mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 — Volumes das células unitarias obtidos apds refinamento de dados dos
difratogramas das amostras sintetizadas.

Amostra Volume da célula unitaria/A°
Hm 303,1
Hm-Co 304,1
Hm-Ni 304,3
Hm-Cu 303,4
Hm-Zn 303,5

Fonte: O préprio autor.

Os volumes das células unitarias aumentaram com a insercdo dos cations
metalicos na estrutura da hematita (Tabela 3), em comportamento esperado, devido a
diferenca entre os raios i6nicos dos cations metalicos e o raio iénico do Fe®*,

O aumento do volume das células unitarias esta relacionado a substituicdo
catidnica dos fons Fe** pelos dopantes, no poliedro de coordenacdo. O aumento da célula
unitaria é consistente com o maior raio i6nico dos céations dopantes. Da literatura
cientifica, para a ocorréncia de substituicdo isomorfica do cétion trivalente na estrutura da
hematita, o raio idnico do dopante com até 18% diferente, maior ou menor, em relacédo ao
raio idnico do Fe**, pode ser tolerada; se os estados de oxidacdo sdo diferentes, a
substituicdo ocorre em menor proporcdo e depende principalmente de fatores
termodinamicos (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003).

Para calculo do x na férmula quimica Fe,.xM,**Os utilizou-se um aplicativo
chamado FORMAL (FORMula ALlocator), cujo algoritmo foi disponibilizado e
desenvolvido por Fabris et al. (1998).
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A Figura 12 mostra a relacdo entre os volumes das células unitarias obtidos a

partir do refinamento dos difratogramas e o x da formula quimica oF &" M2O,.

Figura 12 - Relacéo entre os volumes das células unitarias para os materiais com
dopantes e o x na férmula quimica. Raio iénico para Fe**, r = 65 pm (valores de
raios idnicos para configuracao alto spin, em simetria de coordenacéo octaédrica, de
acordo com Kaye e Laby (1973)).
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volume da célula unitaria, para cada uma das hematitas, pura ou dopada com Co®", Ni**, Cu?* ou Zn?*,
Fonte: O préprio autor.

Observa-se uma relacao linear entre o volume da célula e o indice x da formula
quimica oF & M>*O,, para a série de hematitas dopada com os cétions Co® *, Cu® * e
Zn®*, e os raios ionicos correspondentes, como esperado pela regra de Vegard
(VEGARD, 1921). O desvio observado para a hematita dopada Ni?* pode ser relacionado
a imperfeigdes estruturais, devidas a deformacfes estruturais e eventual deficit de cétion
(CORNELL; SCHWERTMANN, 2003). Apesar de a Hm-Ni ndo obedecer a uma relagdo
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linear entre o parametro de rede e a formula quimica, o deslocamento do pico de difracdo
(Figura 11) é ainda evidéncia de que ocorreu a dopagem estrutural desse ion na estrutura

da hematita.

5.1.4 Espectroscopia Mossbauer

Os espectros Mdossbauer ajustados nas temperaturas de 80 K e 298 K s&o

mostrados na Figura 13.

Figura 13 - Espectros °’Fe Mdssbauer registrados a 298 K e 80 K.
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Fonte: O préprio autor.
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Os parametros hiperfinos Méssbauer obtidos dos ajustes numéricos dos espectros
registrados nas temperaturas de 298 K e 80 K s&o mostrados nas Tabelas 4 e 5,

respectivamente.

Tabela 4 - Parametros hiperfinos do ajuste numérico dos espectros Mdssbauer do
>’Fe obtidos a 298 K.

Amostra  stigdoFe  a/mms®  2¢, Amms?  Iimms® BT RA%
Hm Hm 0,373(5) -0,21(1) 046(2**  50,64(5) 52(2)
Fe®* 0,330(1)  0,64(1) 0,56(2) 37(2)
Mh 0,40(3)  0* 046(2** 47,82  11(1)
Hm-Co  Hm 0,386(7) -0,20(2) 0,50(4) 50,76(8)  43(4)
Fe* 0,337(4)  0,661(8) 0,59(2) 41(1)
Mh 037(5)  -0,0(2) 0,6(4) 47,2(8)  16(6)
Hm-Ni  Hm 0392  -0,25(2) 0,61(7) 50,0(1)  29,6(3)
Fe* 0,336(4)  0,645(5) 0,52(1) 70,4(2)
Hm-Cu  Hm 0,383(7) -0,19(2) 0,45(3) 50,66(7)  45(4)
Fe’* 0,343(5)  0,671(9) 0,55(2) 39(1)
Mh 036(33)  0* 0,6(1) 48,0(3)  16(4)
Hm-Zn  Hm 0,376(8)  -0,20(2) 0,44(3)**  50,29(9) 39(3)
Fe’* 0,345(4)  0,66(1) 0,64(2) 52(1)
Mh 030(3)  0* 0443)**  49,9(3)  9(2)

0 = deslocamento isomérico relativo ao aFe; 2¢ = deslocamento quadrupolar; 4 = desdobramento quadrupolar; I" = largura de linha a
meia altura; By = campo magnético hiperfino; AR = area subespectral relativa.

Os ndmeros entre parénteses sdo incertezas representadas sobre o Ultimo algarismo significativo do valor correspondente, estimadas
para cada parametro, como resultado do ajuste de fungdes lorentzianas aos dados das linhas de ressonancia, por algoritmo nao-linear
de minimizacéo da soma dos quadrados dos desvios experimentais.

* parametro fixado durante o ajuste ndo-linear pelo método dos minimos quadrados.

** parametro restringido durante o ajuste ndo-linear pelo método dos minimos quadrados.
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Tabela 5 - Pardmetros hiperfinos do ajuste numérico dos espectros Méssbauer do

%"Fe obtidos a 80 K.

Amostra

SitiodoFe  o/mms*  2¢, AAmmst  I’mms™? B/ T RA/%
Hm  Hm 0477(8)  -020(1) 0391 5273(3)  55(1)
Fe3+ 04495)  0,67(1) 0,59(1) 41(1)
Mh 0,44(5) 0 0,39(1)**  485(4)  4(1)
Hm-Co Hm 0463(1)  -0192(3)  0425(5) 5256(1) 48.8(5)
Fe¥ 0421(3)  0688(5)  0.725(9) 352(2)
Mh 0,46(2) 0% 126(9)  464(2)  16(1)
Hm-Ni  Hm 04775)  -021(1)  043(2)  5262(5) 28,7(5)
Fed* 0439(2)  0,665(4)  0,634(7) 71.3(4)
Hm-Cu  Hm 0482(3)  -0185(8) 044(1)  5314(3) 56(2)
Fed* 0445(6)  0,662(8)  0,68(2) 40(1)
Mh 0,50(3) 0% 02309)  51,02)  4(1)
Hm-zn  Hm 0480(2) -0191(4)  0425(7)  5256(2) 559(9)
Fe* 0,425(5)  0,67(1) 0,40% 12,5(2)
Mh 044(1)  0* 0,82(5)* 473(1)  21(1)
Mh 044(3) O 0,82(5)** 414(2)  10,6(8)

0 = deslocamento isomérico relativo ao aFe;

2¢ = deslocamento quadrupolar;

A = desdobramento

quadrupolar; I" = largura de linha a meia altura; By = campo magnético hiperfino; AR = area subespectral

relativa.

Os numeros entre parénteses sdo incertezas representadas sobre o ultimo algarismo significativo do valor
correspondente, estimadas para cada parametro, como resultado do ajuste de funcdes lorentzianas aos dados
das linhas de ressonéncia, por algoritmo ndo-linear de minimizacdo da soma dos quadrados dos desvios

experimentais.

* parametro fixado durante o ajuste ndo-linear pelo método dos minimos quadrados.
** parametro restringido durante o ajuste ndo-linear pelo método dos minimos quadrados.
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Os parametros espectrais, tanto a 80 K como a 298 K, confirmam que, exceto para
a hematita dopada com Ni, os espectros referentes ao °’Fe sio da estrutura hiperfina tipica
de hematita.

5.1.5 Espectroscopia de reflecténcia difusa no UV-vis (DRS)

A Figura 14 (a) mostra os espectros de reflectancia da hematita. Pode-se observar
que esse Oxido absorve radiacdo em uma ampla faixa do espectro visivel, sendo essa
caracteristica importante para utilizacdo da hematita nos processos fotocataliticos com luz

visivel.

As energias de band gap Optico das amostras preparadas foram determinadas do
grafico de Tauc Figura 14 (b) obtido a partir dos espectros UV-vis (Figura 14(a)). O
grafico é derivado da relacdo entre o coeficiente de absorcdo e a energia do foton

incidente, conforme expresso na Equacéo 2:

(4nv) = A(hv - Fg), 2)

Em que a e A sdo o coeficiente de absorcdo e a constante arbitraria, respectivamente; h é
a constante de Planck, v é a frequéncia da luz no vacuo; Eg é o band gap de energia
(optica) das transigoes permitidas e y é o coeficiente de poténcia, que ¢é caracteristico da
transicdo. Neste trabalho, considerou-se a apenas a transi¢do direta (y = 2), uma vez que
os valores de band gap para a transicdo indireta foram muito baixos (<1,6 eV), conforme
verificado na Figura 14(c). Os valores Oticos de Eg para as amostras estdo
disponibilizados na Tabela 6 e foram estimados das intersec¢des das abcissas (o = 0) da
linha tangente ao ponto de inflexdo das curvas na plotagem (Ahv) ¥ contra hv (TAUC,
1968 apud BYSTROV, 2016). O valor de band gap assim estimado para hematita pura foi
de aproximadamente 1,90 eV. O resultado estd em concordancia com outras estimativas
reportadas (PHUAN et al., 2017; PHUAN et al., 2016). Para as hematitas com dopagem
estrutural com Co, Ni, Cu ou Zn, verificou-se que os valores de band gap eram

significativamente mais baixos do que para a hematita pura (Figura 14(b)).
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Figura 14 - (a) Espectros UV-vis das amostras (b) Gréafico de (absorvancia
x energia)? em fungdo da energia (c) Grafico de (absorvancia x energia)'/? em fungéo
da energia.
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Tabela 6 - Estimativas das energias de band gap (direto) dos materiais sintetizados.

Amostra Band gap
Hm 1,90
Hm-Co 1,65
Hm-Ni 1,85
Hm-Cu 1,75
Hm-Zn 1,70

Fonte: O préprio autor.

5.1.6 BET

A Figura 15 fornece informacdes sobre as isotermas de adsorcao-dessoracdo de N,

para as hematitas pura e com dopantes; a Tabela 7 dispde as informacdes sobre

caracteristicas texturais (areas superficiais especificas e o0 range dos raios dos poros) dos

nanomateriais preparados, obtidos através da utilizacdo do método de BET.

Tabela 7 - Area superficial e range dos raios dos poros dos materiais preparados.

Amostra Area superficial / m2g'1 Intervalo do raio (proximado) / A
Hm 180 30-115
Hm-Co 236 15-100
Hm-Ni 426 15-100
Hm-Cu 181 16-105
Hm- Zn 156 15-180

Fonte: O préprio autor.
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Figura 15 - Isotermas de adsorc¢ao-dessorcédo de N, paras as hematitas, pura e com
dopantes, insergdes: distribuicdo do tamanho de poros.
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As areas superficiais dos materiais sintetizados variam entre aproximadamente
156-236 cm? g* (Tabela 7), exceto para a hematita dopada com niquel, para a qual a area

superficial foi de 426 cm? g™

As isotermas de adsorc¢do-dessorcdo de N, (Figura 15) para todas as amostras sao
caracteristicas de isotermas do tipo IV com histerese do tipo H3, tipicas de materiais
mesoporosos (diametro entre 20 e 500 A), de acordo com a classificacdo da IUPAC. As
distribuicdes de tamanho de poros (inser¢des Figura 15) derivadas das isotermas de
adsorcdo-dessorcdo, ndo sdo uniformes. Os raios dos poros variam de 15 a 180 A. As
probabilidades maximas para 0s raios porosos sao centradas em aproximadamente 40 A
para Hm-Cu, 50 A para Hm-Zn, 25 A para a Hm-Co, 30 A para Hm-Ni e 100 A para Hm.

5.1.7 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

As andlises de XPS das amostras permitem determinar a composic¢do quimica e a
natureza das ligacbes envolvidas nas hematitas com dopantes, através da medicdo das
energias de ligacdo dos diferentes niveis eletrdnicos dos fotoelétrons emitidos apds
bombardeamento por raios X. Os espectros de XPS tipo survey de todos os materiais

encontram-se no Apéndice B.

Da observacdo dos espectros de XPS (ver Apéndice) B notou-se que na hematita
pura foram detectados os picos dos elementos Fe e O. Nas amostras com dopantes, 0s
picos caracteristicos desses elementos também foram bem evidentes, no entanto, os picos
dos metais dopantes foram de baixa intensidade devido, possivelmente, a baixa

quantidade dos mesmos utilizada durante as sinteses desses materiais.

A Figura 16 mostra os espectros de energia de alta resolucdo para o Fe2p das
amostras preparadas em laboratorio. A utilizacdo dos espectros de resolucao foi feito com
0 objetivo de permitir a analise da natureza quimica das possiveis ligacbes presentes nas

amostras.

Os espectros de Fe2p dos materiais mostram dois picos caracteristicos das

32

energias de ligacdo Fe2p? e 2p*2. Na amostra de hematita pura esses picos estdo em

torno de 713,5 eV para Fe 2p*? e 726,9 eV para Fe 2pY2 Estes valores estdo bem
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proximos de valores tipicamente observados para Fe; O3 (KUMAR, et al., 2011; PHUAN,
etal., 2017).

Pode-se verificar (Figura 16) que ocorreram deslocamentos dos picos de energia
para menores valores nas hematitas dopadas com niquel e cobre e deslocamento para
energias maiores nas dopagens com cobalto e zinco, evidenciando dessa forma mudancas
nas ligacdes quimicas das superficies dos nanomateriais que podem estd associadas a
dopagem estrutural. Pode-se perceber em todos os espectros que o pico Fe 2p? é mais
estreito e com maior intensidade, tendo uma &rea maior do que o pico Fe 2p*2. Isto é

3/2 1/2

devido ao fato de que 2p®“ tém quatro estados enquanto que 0 2p~“ possuiu apenas dois

estados.

Figura 16 - Espectros de XPS do Fe2p paras hematitas, pura e com dopantes,.
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Fonte: O prdprio autor.
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A Figura 17 mostra os espectros de energia feitos em alta resolucao para Ol1s das
amostras sintetizadas. Conforme pode ser verificado a amostra de hematita pura
apresenta o pico de energia O1s localizado em 532,7 eV e a maioria das amostras com
dopantes apresentaram as posicdes deste pico de maior intensidade proximos ao da
hematita pura, com excecdo da dopagem com cobalto que teve seu pico deslocado para

aproximadamente 533,7 eV.

Figura 17 - Espectros de XPS do Ols para as hematitas, pura e com

dopantes.
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Fonte: O prdprio autor.

Para identificacdo das ligacOes presentes na superficie da hematita pura
realizou-se ajustes nos espectros de alta performance para o Fe2p e Ols.
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A Figura 18 mostra a deconvolucao do espectro de alta resolucdo do pico Fe2p

para a hematita pura. Para criacdo das regides de quantificacdo foi utilizado o programa

CasaXPS e os ajustes foram realizados utilizando componentes em forma de

gaussiana/lorentzinana para cria¢ao das regides de quantificacao.

Figura 18 - Deconvolucéo do Fe2p para quantificacdo das regides do espectro para a
Hm.
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Fonte: O préprio autor.

A regido de alta resolucéo para o pico Fe2p foi ajustada em 6 outras regides,
com picos localizados em aproximadamente: 727,04 eV (1), 713,40 eV (2), 716,33 eV

(3), 721,11 eV/(4), 709,89 eV (5) e 723,54 eV (6).
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1/2 3/2

Os picos das regides (1) e (2) sdo caracteristicos do Fe2p™ e Fe2p
respectivamente. Essas duas regibes formam o dupleto caracteristico que indica a
presenca de Fe** com uma energia de afastamento de 13,64 (delta) entre os dois orbitais e
a regido 4 esta associada a satélites (PRADHAN, 2013 apud LEE, 2017).

A Figura 19 mostra a deconvolucdo do espectro de alta resolucdo do O1ls

medidos para a hematita pura

Figura 19 - Deconvolucéo do O1s para quantificacdo das regides do espectro para a
Hm.
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Fonte: O prdprio autor.

A regido assimétrica do pico Ols da hematita pura foi ajustada em trés

componentes principais. A componente (1) centrada em 532,58 eV, a segunda
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componente (2) centrada em 534,86 eV e a terceira componente (3) centrada em 529,62

eV. Alguns trabalhos associam a componente 1 a ligacdo entre ferro e oxigénio (Fe-0O), a

segunda corresponde possivelmente a O% presente na rede do Oxido de ferro

(ARONNIEMI; SAINIO; LAHTINEN, 2007).

5.2 Testes fotocataliticos de degradacdo do corante e producdo de hidrogénio

5.2.1 Degradacéo do corante indigo de carmim

A atividade fotocatalitica dos materiais preparados foi avaliada seguindo a

decomposic¢do do corante indigo carmim em &gua sob luz visivel. A Figura 20 mostra 0s

espectros de absorvancia oOptica entre 400 e 800 nm, para 0 sistema resultante da

degradacdo fotoquimica deste corante, para todas as amostras.

Figura 20 - Espectros UV-vis do corante indigo carmim durante a fotocatalise.
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A Figura 21 mostra a comparacdo da degradacdo do corante indigo carmin para

0s materiais sintetizados em novas coordenadas.

Figura 21 - Comparacéao das atividades fotocataliticas dos materiais preparados.
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Fonte: O préprio autor.

Os resultados mostrados nas Figuras 20 e 21 indicam que as atividades de
degradacédo fotoquimica sdo maiores para as hematitas dopadas com Cu e Zn, engquanto
para as hematitas dopadas com Co e Ni, ndo foi observado efeito fotocatalitico
significativo.

Os dados da Figura 21 revelam a reducéo na coloracdo da solucdo de indigo de

carmim associada apenas a adsorcao de corante na superficie dos semicondutores. Pode-
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se observar que para a hematita dopada com cobalto e niquel ocorreu adsor¢do de corante
nas superficies desses materiais, 0 mesmo efeito ndo foi observado para a hematita
dopada com cobre e zinco.

A partir do terceiro ponto € possivel acompanhar o efeito fotocatalitico dos
materiais na degracdo da molécula-modelo. A insercdo dos dopantes cobre e zinco na
estrutura da hematita aumentou o efeito fotocatalitico desse material na degradacéo do
indigo carmin, ao contréario do que ocorreu para a dopagem com cobalto e niquel. Apds
40 min de reacdo, na presenca de luz, a hematita dopada com cobre reduziu em 32% a
coloracdo da solucdo de indigo carmin e a hematita dopada com zinco reduziu em 38 %
comparativamente a concentragao inicial.

Bonfim et al., (2003) propuseram um mecanismo catalitico para explicar o
processo de desidrogenacdo do etilbenzeno utilizando a hematita dopada com Zn como
fotocatalisador. Eles acreditam que os ions de zinco tém um menor potencial eletrostatico
em comparacdo com os ions de ferro tornando a rede cristalina do material dopado menos
rigida, aumentando a mobilidade da espécie e melhorando, dessa forma, a atividade
fotocatalitica.

Outro estudo para avaliacdo da atividade fotocatalitica de materiais dopados foi
realizado por Rocha et al., (2014) que relataram o efeito dos ions de cobre sobre a
atividade fotocatalitica de um semicondutor com base em TiO; e hematita (aFe2O3). Seus
resultados mostraram que o dopante de cobre tende a aumentar a atividade de degradacéo
do corante azul de metileno, e este aumento esta relacionado as espécies Cu* e Cu** que

atuam como centros doadores e aceitadores de elétrons, respectivamente.

5.2.2 Evolucéo de hidrogénio

Para acompanhamento da producdo de hidrogénio utilizou-se a corrente que
fluiu através da célula fotoeletroquimica, tendo em vista que a corrente fotogerada é
proporcioanal a taxa de producao de hidrogénio.

A Figura 22 fornece as informac6es da densidade de corrente versus o potencial
aplicado (J vs V) para as amostras de hematita pura e dopadas utilizadas na producédo de

hidrogénio a partir da agua.
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Figura 22 - Curvas das densidades de correntes geradas na presenca e na auséncia

de luz para as hematitas, pura e com dopantes, para fragmentacéo da agua.
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Fonte: O préprio autor.

Todos os materiais sintetizados apresentaram geracdo de corrente acima do
potencial de 1,65 V vs RHE. Pode-se verificar que, as respostas de J-V para as amostras
de hematita pura e dopada com cobre ndo mostraram qualquer evidéncia de aumento da
atividade fotoeletroquimica quando na presenca de luz. A amostra dopada com zinco
apresentou menor densidade de corrente quando na presenca de luz, enquanto que as
amostras dopadas com cobalto e niquel aumentaram a densidade de corrente na presenca
de luz, ou seja, apresentaram um pequeno aumento na sua atividade fotoeletroquimica.
Das amostras sintetizada a dopada com cobre foi a que apresentou maior densidade de
corrente, no entanto, a mesma ndo apresentou nenhuma variagao na geragdo de corrente
na presenca de luz. A insercdo dos metais na hematita ndo alterou suficientemente sua
energia de banda para permite seu uso na fragmentacdo molecular da agua.

Comparando os resultados das densidades de corrente para a dopagem da

hematita com cobalto, niquel e cobre com o trabalho de Lervolino e colaboradores
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(2017), que prepararam materiais utilizando o método de eletrodeposicdo, pdde-se
verificar que os resultados foram concordantes para a hematita dopada com niquel, no
entanto, no trabalho destes pesquisadores, ao contrario do que foi observado neste
trabalho, as hematitas modificadas com cobre e cobalto apresentaram menor densidade de
corrente na presenca de luz. Tsege e colaboradores (2016) realizaram a avaliacdo da
atividade fotoeletroquimcia de nanoestruturas de hematita dopadas com diferentes
concentracdes de cobre (0,5, 3 e 5%) preparadas através do método hidrotermal. A
insercdo do metal na hematita aumentou a atividade PEC das amostras para todas as
proporcOes preparadas. A comparacdo desses resultados sugere que a sintese dos
materiais e 0 método de deposicdo exercem um papel significativo na avaliacdo do efeito
provocado pela modificacdo do material na sua atividade fotocatalitica.

A Figura 23 mostra os resultados da densidade de corrente versus o potencial
aplicado para consequente acompanhamento da producdo de hidrogénio a partir de uma

solugéo contendo amonia.

Figura 23 - Curvas das densidades de correntes geradas na presenca e na

auséncia de luz para as hematitas, pura e com dopantes, para fragmentacdo da

amonia.
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A hematita pura foi o material que apresentou maior densidade de corrente no
teste utilizando a aménia. A dopagem estrutural dos cations metalicos ndo aumentou a
densidade de corrente e consequente producdo de hidrogénio para os testes realizados
com estes materiais. Da andlise da Figura 23 percebe-se também que para a hematita
pura, dopada com cobalto, niquel e zinco a luz ndo produziu alteracdo significativa na
geracdo de corrente. Ja nos testes com a amostra dopada com cobre percebeu-se um
pequeno aumento na densidade de corrente. Dessa forma, dos materiais testados com
dopantes, a hematita dopada com cobre foi a que apresentou melhor atividade PEC, no
entanto a corrente gerada ainda foi menor do que a gerada pela hematita pura.

Estudos sobre a producéo de hidrogénio a partir da amonia, utilizando processos
fotoeletroquimicos, sdo relativamente recentes, a maioria dos trabalhos publicados aborda
a producdo da amonia a partir dos gases hidrogénio e nitrogénio.

A Figura 24 mostra a comparacdo dos resultados da densidade de corrente
versus 0 potencial aplicado para consequente acompanhamento da producdo de
hidrogénio a partir da fragmentagéo da agua e da amonia.

Comparando a evolucdo de hidrogénio a partir da oxidacdo da agua e da amonia
percebe-se que a geracdo de corrente para oxidacdo da solucdo contendo aménia acontece
em um menor potencial, aproximadamente 1,48 V vs RHE, enquanto que, para oxidacao
da &gua a geracdo de corrente acontece acima de 1,65 V vs RHE. Comparando os
resultados mostrados na Figura perceber-se que a geracdo de corrente € relativamente
superior para hematita pura na oxidacdo da amonia, no entanto, a incidéncia de luz nao

altera a atividade do material.
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Figura 24 - Comparacéo das curvas das densidades de correntes geradas na
presenca e na auséncia de luz para as hematitas, pura e com dopantes, para
fragmentacao da 4gua e da ambnia.
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6. CONCLUSOES

As nanoparticulas de hematita pura e dopadas com os cations metélicos (Co, Ni,
Cu ou Zn) foram sintetizadas pelo método de coprecipitacéo.

As diferentes técnicas de caracterizagbes utilizadas permitiram a identificacao
da estrutura cristalografica da hematita e das alteragdes na estrutura associadas a insercao
dos dopantes. A técnica de difracdo de raios-X, em especial, ofereceu evidéncias
experimentais da incorporacdo dos cations metélicos na estrutura de coordenacdo dos
oxidos.

Os melhores resultados dos testes fotocataliticos para degradacdo do corante
indigo de carmim foram obtidos para a hematita dopada com cobre ou zinco; as taxas
mais altas de degradacdo foram obtidas com a hematita-Zn. Os dois materiais, hematita-
Cu e hematita-Zn, apresentaram caracteristicas fotocataliticas mais promissoras, dentre as
hematitas, pura e dopadas com colbalto, niquel, cobre ou zinco, e remetem o problema ao
maior desenvolvimento de materiais adequados a degradacdo de substratos organicos em
agua. Novas sinteses e testes devem ainda ser realizados para chegar-se ao desempenho
quimico otimo dos fotocatalisadores, sobretudo por variagdo da proporcao
estequiométrica Fe:cétion dopante.

Os testes de producdo de hidrogénio, utilizando-se as hematitas em células
fotoeletroquimicas e em filmes dos fotocatalisadores como anodos, nas condicdes de
preparacdo dos semicondutores e da reacdo fotoquimica, produziram apenas resultados
indicativos da potencialidade dos materiais para a fotdlise da agua. De fato, a maioria dos
materiais ndo promoveu significativa atividade fotoeletroquimica, por incidéncia de luz
visivel; apenas a hematita-Co apresentou um discreto aumento da densidade de corrente e
consequente pequeno aumento da producdo de hidrogénio, evidenciando que a dopagem
ndo alterou ainda suficientemente a estrutura de banda do semicondutor. Novas sinteses
tém de ser realizadas com outros metais dopantes, em outras propor¢des estequiométricas,
para possibilitar a adequacdo da energia de banda da hematita para fragmentagéo
molecular da agua, como pela diminui¢cdo da taxa de recombinacgdo elétron-buraco e
aumento da condutividade eletrénica.

Dos testes com a amdnia, os resultados de evolugéo de hidrogénio foram bem
mais efetivos do que os conseguidos com a agua: as densidades de correntes foram

maiores e 0 potencial em que ocorreu a geragdo de corrente foi menor. Dos materiais
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preparados, apenas a hematita dopada com cobre apresentou aumento da densidade de
corrente, sob luz. Ainda assim, os valores de densidade de corrente com o0s Oxidos
dopados foram inferiores aos gerados pela hematita pura. Os testes com a amonia
demonstraram que a hematita apresenta limitacdes que precisam ser contornadas, tanto
para degradacéo da agua como de outros compostos, como a aménia.

O presente trabalho mostrou, para os efeitos a que foi planejado, que 0s
materiais sdo tecnologicamente interessantes para (i) limpeza ambiental, por degradagéo
de substratos organicos em solugcdo aquosa, como de efluentes de industria quimica de
biocombustiveis, e (ii) producdo de hidrogénio molecular gasoso, pela fragmentagédo
fotocatalitica da &gua ou da amdnia, como de chorumes de biodigestores ou de planta
industrial de escala maior. Os chorumes ou outros rejeitos liquidos sdo efluentes
ordinariamente drenados diretamente no ambiente natural.

O arranjo tecnoldgico ora proposto, para conciliar a limpeza ambiental e a
geracdo de energia renovavel, por aproveitamento de rejeitos industriais de
biocombustiveis, inspira fortemente a busca de mais adequacfes dos materiais

semicondutores, na sequéncia dos presentes resultados.
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APENDICE A: DADOS DO REFINAMENTO UTILIZANDO O PROGRAMA
FULLPROF 2014™

e Hematite pura

=» Global user-weigthed (hi2 (Bragg contrib.): 3.41

=> Phase: 1 Refinement of the hematite structure
=» Bragg R-factor: 37.4 Vol: 303.047( 0.113) Fract(%): 100.00( 1.89)
=» Rf-factor= 24.3 ATZ: 958.146  Brindley: 1.0000

e Hematite dopada com cobalto

=) (lobal user-weigthed Chi2 (Bragg contrib.):  3.68

=) Phase: 1  Refinement of the hematite structure
=) Bragg R-factor:  34.1 Vol: 304.110( 0.140) Fract(¥): 100.00( 2.09)
=) Rf-factor= 24.6 ATZ: 958,146 Brindley: 1.06G@
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Hematite dopada com niquel

=) Global user-weigthed Chi? (Brage contrib.): 4,30

=y Phase: 1 Refinement of the hematite structure
=) Bragg R-factor: 5.6 Vol: 304.308( 0.241) Fract(%): 100.00( 2.72)
= Rf-factor= 17.7 ATL: 958146 Brindley: 1.066¢

Hematite dopada com cobre

=3 (lobal user-weigthed Chi2 (Bragg contrib.): 3.49

=) Phase: 1  Refinement of the hematite structure
=» Bragg R-factor:  22.2 Vol: 303.410( 0.099) Fract(¥): 100.60( 1.84)
=» Rf-factor= 19.5 AT 956.146  Brindley: 1.6060
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Hematite dopada com zinco

= Global user-weigthed Chi2 (Bragg contrib.): 2.97

=» Phase: 1  Refinement of the hematite structure
= Bragg R-factor;  23.1 Vol: 303.529( 0.106) Fract(%): 100.00( 1.67)
=» Rf-factor= 15.0 ATL: 958.146  Brindley: 1.000@
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APENDICE B: ESPECTROS DE XPS TIPO SURVEY DAS AMOSTRAS

PREPARADAS
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