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Artigo

EFFECT OF CARBON DIOXIDE ON THE STABILITY OF THE Ca,Fe,0; PHASE APPLIED IN THE PHOTOCATALYTIC
DEGRADATION PROCESS OF METHYLENE BLUE. Solid samples containing a Ca,Fe,O5 phase were synthesized using the
Pechini method. The samples were characterized using X-ray diffraction, thermogravimetric analysis, differential thermal analysis,

X-ray fluorescence, nitrogen adsorption/desorption isotherms, and scanning electron microscopy. The stability of the Ca,Fe,O5 phase

was evaluated in the photocatalytic degradation of methylene blue (MB) in aqueous solution in the presence of bubbling gas (air,
N,, or CO,). The presence of CO, is known to suppress MB degradation. After the photocatalytic test, changes were observed in the
crystalline phase of all systems. These results suggest the low stability of the Ca,Fe,O; phase in aqueous systems and the significant

effect of CO, on the photocatalytic activity of the Ca,Fe,O; phase.
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INTRODUCAO

O elevado numero de publicacdes de estudos relativos a fase
ferrita de cdlcio € um bom indicativo do interesse que muitos pes-
quisadores demonstram pelas suas propriedades elétrica, cristalina e
magnética."” A principal metodologia de sintese de ferrita de calcio
descrita na literatura cientifica € a reacéio no estado sélido, a qual
exige temperatura elevada e um longo periodo de sinterizagdo.>¢#9
Alternativamente, Yang et al. aplicaram o método de combustao da
mistura citrato-nitrato para sintetizar a fase Ca,Fe,O;, o que exigiu
temperatura inferior.*

Como descrito na literatura,*'%'* a ferrita de célcio (A,B,05) com
estrutura brownmillerita € geralmente considerada como derivada
da estrutura da perovskite (ABO;), apds a remogao de um sexto do
oxigénio das camadas paralelas. Portanto, essa estrutura apresenta
vacancia de oxigénio na rede, o que tem atraido significativa aten-
¢do. A presenca de tais vacancias na rede cristalina proporciona a
permeabilidade de oxigénio, além de uma boa interagdo com gases
importantes, tais como o 6xido nitroso (NO), um fato que € explorado
na reacdo de decomposicdo deste gds t6xico.'* Materiais compostos
majoritariamente pela fase Ca,Fe,O5 foram testados na reacdo de
oxidac¢ao de mondxido de carbono (CO) na presenca de oxigénio;"
foi verificado que a atividade catalitica especifica € superior para as
amostras que apresentaram melhor cristalizagdo.

Considerando a aplicacdo do material em processos cataliticos
conduzidos em meio liquido, o ferromagnetismo € uma propriedade
interessante, visto que a separacao do catalisador a partir da solu¢do
é facilitada.'® Porém, a brownmillerita Ca,Fe,O5 € um material anti-
ferromagnético que possui um fraco componente ferromagnético,'”!®
o qual pode ser devido a presenga de fases espurias como a magnetita
(Fe;0,)." No entanto, para contornar essa dificuldade e explorar a
atividade catalitica da fase Ca,Fe,O5 em meio liquido, Bao-jin Xue
et al.” publicaram recentemente a sintese de material composto de
CaFe,0,-Ca,Fe,0;. O material sintetizado foi usado como catalisa-
dor, recuperdavel magneticamente, na reagio de transesterificacdo.”
O magnetismo do material foi intensificado por meio de reducio
parcial, produzindo Fe e Fe,0,. Os autores destacam a ocorréncia do
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processo de lixiviagdo do cdlcio no processo catalitico, sendo este,
portanto, um indicativo de baixa estabilidade da fase cristalina. Por
outro lado, recentemente foi publicado artigo destacando a sintese
de material contendo a fase CaFe,O, com cristalitos de dimensdes
nanométricas, sendo aplicado como fotocatalisador.?! Os autores
destacam a propriedade do material ser magneticamente separdvel.
Entretanto, ndo foram apresentados dados relativos a caracterizacio
do material apds o processo fotocatalitico.

A atividade da fase Ca,Fe,0,, com estrutura brownmillerita,
também foi apresentada por Yang ef al., que demonstrou potencial
aplicagdo em processos fotocataliticos.* No entanto, foi observada
transformacao estrutural da fase Ca,Fe,Os, a qual foi atribuida a reagdo
fotoquimica entre o fotocatalisador e o diéxido de carbono (CO,)
produzido pela fotodegradagdo da molécula organica.*

Por outro lado, deve ser considerado que, em adic¢do as vacancias
de oxigénio, a presencga de 6xido de calcio sugere boa afinidade entre
a fase Ca,Fe,0; e CO,.”> Um material com estas propriedades pode
reagir com CO, e facilmente induzir o processo de transformagdo
estrutural da fase. No entanto, o baixo valor da energia minima para
a ocorréncia da transferéncia de elétrons da banda de conducdo
para a banda de valéncia (bandgap), de 2,15 eV relatado para a fase
Ca,Fe,0;,, estimula estudos relacionados a possibilidade de me-
lhoramento da estabilidade da fase. A mudanca em tal propriedade
pode ser explorada por meio de variagdo da rota de sintese® ou com
o emprego de dopantes.

Portanto, sdo apresentados aqui resultados relativos ao efeito da
substituicdo parcial do ferro por cobalto sobre a estabilidade da fase
em processo fotocatalitico. Para tal, foram sintetizadas amostras de
ferrita de célcio e ferrita de calcio contendo cobalto. Todas as amostras
foram testadas na decomposicdo fotocatalitica do azul de metileno
(AM). Com o objetivo de verificar o efeito do CO, sobre o desempe-
nho fotocatalitico e estabilidade da fase Ca,Fe,Os, a amostra de melhor
desempenho na primeira etapa foi submetida a testes fotocataliticos
variando-se o gds utilizado no borbulhamento (ar, N, e CO,).

PARTE EXPERIMENTAL

As amostras foram sintetizadas via método Pechini,?*? utili-
zando-se Ca(NO,),.9H,0, Fe(NO,),.9H,0, Co(NO,),.4H,0, icido
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citrico (C¢H;0,) e etileno glicol (C,H,O,) como reagentes. Conforme
apresentado anteriormente,”’ o 4cido citrico forma complexo com
o fon metdlico e a adicdo de etileno glicol promove a formagado de
poliéster. A propor¢do molar entre os fons de metal (Ca + Fe + Co)
e o dcido citrico (AC) foi mantida em 1:2, e a relacdo molar de Ca
para (Fe + Co) foi mantida em 1:1. A amostra CaFe, que contém
apenas 6xido de cdlcio e 6xido de ferro, foi preparada como segue:
Uma solugio aquosa de AC contendo Ca** e o Fe** em concentra-
¢des equimolares foi aquecida lentamente até 100 °C, sob agitacio
constante. Em seguida, etileno glicol (EG) foi adicionado a solucdo
aquosa a uma razao massica AC:EG de 2:3, e a solucdo foi mantida a
100 °C sob agita¢do durante 2 horas. Apés este processo, a mistura foi
calcinada a 350 °C durante 1 hora, resfriada e macerada. As amostras
foram caracterizadas por meio de andlise termogravimétrica (TGA)
e termodiferencial (DTA).

As amostras contendo Co, CoCaFe01 e CoCaFe02, que corres-
pondem a proporcdes molares de Co:Fe de 0,1:0,9 e 0,2:0,8, respec-
tivamente, foram sintetizadas de modo semelhante.

Depois de um segundo processo de calcinagio, o qual foi reali-
zado a 700 °C durante 2 horas, as amostras foram caracterizadas por
difragdo de raios-X (DRX), fluorescéncia de raios-X (FRX), micros-
copia eletronica de varredura (SEM-FEG), sendo também testadas
na degradacio fotocatalitica de azul de metileno (AM).

A massa de amostra utilizada no teste fotocatalitico foi igual a
3,33 g/L com fluxo de gés (borbulhando) de 20 cm?*/min. A concen-
tracdo inicial de AM foi de 5,0 mg/L com pH de 6,5, a temperatura
da reacdo foi de 28,5 °C, e foi usada uma fonte de irradiacdo UV
de 25 W (A, = 367 nm). Durante o periodo de 1 hora o sistema foi
mantido no escuro para atingir o equilibrio de adsor¢io, em seguida
a suspensdo foi irradiada com luz UV. Durante todo o processo,
adsor¢do e atividade catalitica, o sistema aberto permaneceu sob
borbulhamento de gis. A concentragdo residual de AM (a 665 nm)
foi determinada utilizando espectrofotdmetro UV-Vis.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Ap06s o tratamento térmico a 350 °C em forno mufla, as amostras

foram submetidas a andlise térmica (TGA e DTA) e os resultados sdao
apresentados na Figura la. Os eventos térmicos para a amostra CaFe
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sdo semelhantes aos ja apresentados na literatura.”® A eliminacdo de
massa perto de 100 °C ¢ devido a dgua adsorvida. O segundo evento foi
observado a 360 °C, o qual ndo € previsivel, visto que a temperatura de
tratamento térmico anterior foi de 350 °C. No entanto, esse processo foi
realizado em um forno mufla sem fluxo de ar, o que pode resultar numa
atmosfera com baixa disponibilidade de oxigénio. Assim, o evento
em 360 °C € devido a queima parcial do material polimérico residual.

Na faixa de temperatura entre 450 e 550 °C sdo observados
eventos resultantes da combustdo do precursor organico residual.
Estes eventos podem estar relacionados com a combustdo incompleta
dos precursores organicos em temperaturas inferiores, bem como a
decomposicio de grupos carboxila ligados a metais.?

A adicdo de cobalto, amostras CoCaFe01 e CoCaFe02, resultou
em algumas mudangas no perfil de andlise térmica. Em primeiro
lugar, o evento a 360 °C € menos expressivo nas amostras CoCaFe(1
CoCaFe02, o que aparentemente se deve a diminui¢io da quantidade
de precursor organico residual. Uma menor quantidade de precursor
organico residual € observada no final do perfil TG nas amostras
CoCaFe01 e CoCaFe02. Enquanto a amostra CaFe apresenta elimi-
nagdo total de massa de 69,5%, as amostras CoCaFe01 e CoCaFe02
mostraram perdas de 63,1% e 62,6%, respectivamente. Este comporta-
mento sugere que o cobalto provavelmente atua como um catalisador
na eliminac@o do precursor durante o tratamento térmico a 350 °C.”’

Por outro lado, as mudancas nos eventos observados no intervalo
de 450 a 550 °C foram mais pronunciados. A adi¢do de pequena quan-
tidade de Co produziu um deslocamento para temperaturas inferiores,
relativamente ao evento em 522 °C da amostra CaFe. O acréscimo
do teor de Co, ou seja, a amostra CoCaFe02, resultou em apenas um
evento té€rmico a 482 °C, o que corresponde a um deslocamento de 15
°C. Portanto, estes eventos corroboram a sugestdo de que o cobalto
promove a eliminagdo do carbono residual em temperatura inferior.

Eventos endotérmicos de baixa intensidade foram observados na
faixa de temperatura de 550 a 700 °C, os quais se encontram desta-
cados em amplia¢des inseridas (Figura 1a). O evento com o ponto
de inflexdo préximo de 650 °C € tipico de decomposi¢@o de CaCO,
e/ou dessor¢do do CO, a partir de Ca0.?® Tanto o CaCO; quanto o
CO, adsorvido podem ser formados nos eventos anteriores, devido a
libertacdo de CO,. Este resultado sugere que, na amostra final, uma
fragdo do cdlcio se encontra em fase segregada (CaO). No entanto, a
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Figura 1. Curvas termogravimétricas e termodiferenciais apos tratamento térmico em 300 °C (a), e difratogramas obtidos apds calcina¢dao em 700 °C (b),

para as diferentes amostras
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fase proposta (Ca,Fe,0;) também pode adsorver CO,, cuja dessor¢ao
deve ocorrer proximo da temperatura de 620 °C.

Nao foram observados eventos térmicos em temperaturas acima
de 700 °C, o que justifica a realizacio do segundo tratamento térmico
a 700 °C por 2 horas para formar uma fase cristalina dos 6xidos e
remover completamente os precursores organicos residuais.

Com o intuito de verificar quais fases cristalinas foram formadas
devido ao tratamento térmico imposto, as amostras calcinadas a
700 °C foram submetidas ao processo de difra¢do de raios-X (DRX),
cujos resultados sdo apresentados na Figura 1b. Os difratogramas
mostram a Ca,Fe,O; como fase principal para todas as amostras. Esta
fase corresponde a estrutura ortorrdmbica com grupo espacial Pnma
(ICSD 015 059, JCPDS 01-071-2264).

Os difratogramas ndo evidenciam qualquer alterag@o estrutural
significativa devido a adicdo de pequena quantidade de Co, a qual
é de 4,3% em peso para a amostra CoCaFe(O1. No entanto, apds a
realizacdo do refinamento pelo método de Rietveld,” observa-se
que os parametros de rede da amostra CoCaFe(Q1 apresenta pequena
modificacdio (Tabela 1). Enquanto os parametros a e ¢ apresentam
pequeno decréscimo, b sofre aumento. Ou seja, a estrutura continua
sendo ortorrdmbica, no entanto a célula unitdria apresenta dimensoes
um pouco distintas. Este resultado sugere que o Co foi incorporado
na estrutura da fase de ferrita de cdlcio.

Como consequéncia do acréscimo do teor de Co, 8,6% em peso
de Co para a amostra CoCaFe(2, € observada uma pequena mudanga
no perfil de DRX (Figura 2); porém, o difratograma mostra picos
referentes as fases de CaCO; e Co,0, em adi¢do a Ca,Fe,Os.
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Os dados do processo de refinamento apresentados na Tabela 1
mostram parametros de rede semelhantes para as fases Ca,Fe,O5 nas
amostras CaFe e CoCaFe(2. Este resultado indica que, pela metodo-
logia empregada, a adi¢do de pequena proporcdo de Co possibilita sua
incorporag¢do na fase de ferrita de célcio, enquanto que uma grande
quantidade de Co promove a segregacdo de fases, na temperatura de
calcinag@o considerada (700 °C). Os resultados corroboram a andlise
de TG (Figura 1a), a qual mostra um evento mais significativo na faixa
de temperatura de 550 a 700 °C para a amostra CoCaFe02, que pode
ser devido a decomposi¢do térmica de CaCO,.

O didmetro médio de cristalito calculado para a fase Ca,Fe,O;
(Tabela 1) € menor apds a adi¢do de superior teor de Co (amostra
CoCaFe02). Considerando o processo de segregacdo de fases obser-
vado na Figura 1b e destacado na Tabela 1, a adi¢cdo de maior teor de
cobalto tornou o meio menos favordvel a formagao da fase Ca,Fe,0O;.
Em tais condigdes € aceitdvel que o crescimento do cristalito da
fase ferrita de célcio seja inibido, se comparado ao sistema que ndao
contém cobalto.

Geralmente, uma linha base no padrdo de DRX com sinal de
baixa intensidade relativa, como observado na Figura 1b, sugere um
elevado grau de cristalizagdo, o que normalmente reflete em valores
pouco expressivos das propriedades morfoldgicas. Com a finalidade
de determinar tais propriedades, as amostras foram submetidas a
isoterma de adsorcdo/dessorc¢do de N, (Figura 2a). As isotermas sdo
tipicas de materiais com baixa drea superficial e volume de poros.
Estas caracteristicas estdo correlacionadas com a formagao de fases
cristalinas, e com particulas de dimensdes relativamente elevadas.

Tabela 1. Parametros estruturais calculados usando o método de refinamento de Rietveld

Amostra Fase cristalina Gruno espacial Mol *Diametro de cristalito Parametros de rede
poesp (%) (nm) a,b,c(A)
CaFe Ca,Fe,0; Pnma 100 41(4) 5,4233; 14,7793; 5,5944
CoCaFe0l Ca,Fe,O; Pnma 100 42(5) 5,4089; 14,7942, 5,5825
CoCaFe02 Ca,Fe,0; Pnma 83 34(2) 5,4207; 14,7777, 5,5908
CaCO, P63/mmc 13 27(2) 4,1220; 4,1220; 8,4823
Co,0, Fd-3 ms 4 - 8,1047; 8,1047; 8,1047

* Diametro médio de cristalito calculado usando a equagdo de Scherrer.*
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Tal aglomeracdo de particulas ocorre em materiais que sao sujeitos
a um processo de aquecimento a temperaturas elevadas (700 °C).

O aumento notdvel do volume adsorvido de N, em elevados
valores de pressdo relativa (P/P;), mostrado na Figura 2a, sugere
adsor¢do em material ndo-poroso ou macroporoso. No entanto,
os perfis da isoterma para P/P, até 0,5 apontam para a presenca de
pequena fragdo de microporos em todas as amostras. Curiosamente,
as isotermas indicam a ocorréncia de aumento no volume de micro-
poros devido a adi¢do de Co, o que € mais perceptivel na isoterma
da amostra CoCaFe02.

A Figura 2 mostra que enquanto as isotermas das amostras CaFe
e CoCaFe02 sugerem uma mistura de isotermas do tipo I e III e his-
terese H3, de acordo com a classificacio da Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), a amostra CoCaFe01 sugere uma
mistura de tipo I e I1.>! Naturalmente, essas alteracdes sdo também
observadas na curva de distribuicio de didmetro de poro (Figura 2b),
na qual todos os perfis sugerem a presenga de micro e macroporos,
com uma baixa quantidade na faixa de mesoporos (20 a 500 A),
principalmente para a amostra CoCaFe02.

A Tabela 2 resume as propriedades morfoldgicas das amostras
mostradas na Figura 2, bem como a composi¢ao elementar determinada
utilizando fluorescéncia de raios-X. Foi observado aumento linear no
valor da drea superficial (método BET),* devido a quantidade de Co
adicionado. Comportamento semelhante € observado para o volume
de poros. Esses dados corroboram os resultados de DRX, que apontam
para a segregacgdo de fase devido a adigdo Co. A separagdo de fases
pode resultar em um processo de sinterizacdo menos expressivo, que
pode produzir uma amostra com porosidade e drea superficial superior.*

Tabela 2. Propriedades texturais determinadas a partir das isotermas de
adsorcdo de nitrogénio e, composi¢@o elementar determinada usando fluo-
rescéncia de raios-X

S V# Composi¢do elementar (%m)
Amostra N 5
(m/g)  (em¥g)  Fe Ca Co
CaFe 24 0,006 66,8 33,0 -
CoCaFe0l 41 0,011 60,0 31,8 8,0
CoCaFe02 57 0,025 53,7 30,0 16,0

# Volume de poros em P/P, igual a 0,995.

As propriedades morfoldgicas das amostras também foram ob-
servadas por microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG), e as
imagens sdo mostradas na Figura 3. Apesar da diferenga de ampliagdo
entre as amostras, 59,5, 44,9 e 64,4 (mil vezes), as imagens possibili-
tam distinguir morfologicamente as amostras. A imagem da amostra
CaFe evidencia uma rede estrutural formada pelo entrelagamento
de aglomerados sinterizados. A amostra CoCaFe0l, que tem uma
pequena quantidade de Co adicionado, mostra uma rede semelhante;
no entanto, os poros sdo maiores do que na amostra CaFe.

Por outro lado, a imagem da amostra CoCaFe02, que tem maior
teor de Co, mostra uma distribui¢do porosa menos regular e/ou um
aumento na aglomeragao irregular, assim como quantidade maior de
particulas segregadas.

Esta observagdo confirma os resultados de DRX (Figura 1b),
que mostraram a presenga das fases de CaCO, e Co,0,, além de
Ca,Fe,05 na amostra CoCaFe02. Os didmetros de poros observados
utilizando MEV sao maiores do que aqueles determinados por meio
das isotermas de adsor¢ao/dessor¢do de N,, porém, a mudanga mor-
folégica devido a adi¢éio de Co segue 0 mesmo comportamento para
ambas as técnicas.

Com o objetivo de obter informacio relacionada com o efeito da
adi¢do de Co sobre a estabilidade de fase Ca,Fe,O5 em meio aquoso,
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Figura 3. Microscopia eletronica de varredura das amostras calcinadas a
700 °C: (a) CaFe, (b) CoCaFe0l, e (c) CoCaFe02

o teste fotocatalitico foi realizado para todas as amostras. Para evitar
ou minimizar a excitagdo direta do AM foi utilizada uma fonte de
luz com comprimento de onda (L) de 367 nm.* A Figura 4 mostra o
desempenho fotocatalitico das amostras na degradacdo do AM, sob
borbulhamento de ar. Encontra-se exposto também a contribui¢io da
fonte de luz ultravioleta (A = 367 nm), sem catalisador, a qual ndo
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¢ significativa. Antes do ensaio catalitico a mistura foi mantida no
escuro durante 60 minutos (sob borbulhamento de gds) para asse-
gurar a estabilizag¢@o do processo de adsor¢do, cujos valores foram
inferiores a 4%. Em tais condi¢des de reagdo, o melhor desempenho
& apresentado pela amostra CaFe, com 32% de degradagdo do AM
depois de 300 min, que é um valor baixo.*>* No entanto, o objetivo
do presente trabalho consiste em investigar a estabilidade da fase
Ca,Fe,0; no meio aquoso e o efeito da adi¢do de Co nas propriedades
da amostra. Portanto, uma baixa taxa de degrada¢dao do AM ndo afeta
o objetivo do trabalho.

Os dados apresentados na Figura 4 mostram que a adi¢do de
Co possui efeito negativo sobre o desempenho catalitico, o qual foi
mais pronunciado com a adi¢do de uma pequena quantidade de Co
(CoCaFe01). E interessante lembrar que os resultados observados na
DRX sugerem a incorporagdo de Co na fase de ferrita de cdlcio na
amostra CoCaFe0l. Portanto, a Figura 4 sugere que a incorporacao
de Co diminui a estabilidade da fase, resultando no inferior desem-
penho fotocatalitico. Os didmetros de poros maiores nas amostras
CoCaFe(1 e CoCaFe02, resultados obtidos por adsor¢do de N,,
também deve ser considerado, visto que a a¢do quimica pode ser
facilitada. Se ocorrer uma altera¢do quimica na superficie da amostra,
ainteragdo do substrato (adsor¢io) € afetada. Esta mudanga quimica
foi mencionada por Yang et al.,* sendo observada a formac@o da fase
de CaCO;. Deste modo, um didmetro de poro maior pode facilitar a
cinética do processo de mudanca de fase.
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Figura 4. Degradagdo fotocatalitica do AM promovida pelas diferentes
amostras sob fluxo (borbulhamento) de ar (20 cm?*/min). Amostras calcinadas
a 700 °C

Por outro lado, se o sitio fotocatalitico for derivado do octaedro
FeOg, como sugerido por Yang et al.,* um desempenho catalitico
inferior para o CoCaFe01 € consistente com os dados de DRX. Visto
que a substituicdo do Fe por Co ocorre também na posi¢do octaé-
drica, pode haver um nimero relativamente menor de sitios FeO, na
estrutura cristalina, relativa a amostra CoCaFe01.

E interessante notar a diminuicio acentuada da relacio C/C, no
inicio do processo de irradiagdo (10 a 20 min), o que € mais signi-
ficativo para a amostra CaFe; ap6s a ingreme degradacdo inicial do
AM esta torna-se moderada para todas as amostras. Comportamento
semelhante foi descrito por Yogi et al.,® que atribuiu a formagao do
leuco azul de metileno (LAM), uma forma reduzida do AM. O LAM
seria formado devido a reag@o do elétron foto excitado na banda de
condug@o com o AM. No entanto, nossos dados ndo apontam para a
formacdo de LAM em solugao.
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O procedimento experimental usado neste trabalho, aplicacio em
sistema aquoso com um fluxo de ar atmosférico (borbulhando) durante
o0 ensaio catalitico, pode favorecer a interac@o entre o CO, e o 6xido de
célcio a partir do catalisador. Esta intera¢@o pode resultar na mudanga de
fase Ca,Fe,0O5 com formagao de CaCO;. Para verificar esta mudanga de
fase, as amostras foram submetidas a DRX ap6s o processo catalitico.
Os difratogramas sdo apresentados na Figura 5 e alguns dados de DRX
estdo resumidos na Tabela 3. Nao foi observada a fase Ca,Fe,O; em
nenhuma das amostras ap0s o teste fotocatalitico, porém o CaCO; foi
identificado como a principal fase em todas as amostras.
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Figura 5. Difratograma das amostras (CaFe, CoCaFe0l e CoCaFe02) apos
o0 processo catalitico conduzido sob fluxo de ar

Apesar das semelhangas entre os difratogramas, os resultados
apresentados na Tabela 3 destacam que a adi¢do de Co afeta a fase final
formada. Enquanto a amostra CaFe apresenta as fases CaCO, (calcita),
FeO(OH) e CaFe,0,, a amostra CoCaFe01 apresentou a formagdo de
uma segunda fase de carbonato de cdlcio com estrutura de aragonita.
A amostra CoCaFe02 apresentou também a fase cristalina do éxido
de cobalto, a qual foi detectada mesmo antes do teste fotocatalitico.

Tabela 3. Dados de DRX para as amostras apds o teste fotocatalitico sob
fluxo de ar

Amostra .Fase. Grupp Mol (%) C* (nm)
cristalina espacial
CaCO;, R-3c 80 96(12)
CaFe FeO(OH) Pbnm 12 87(11)
CaFe,0, Pbnm 8
CaCO, R-3c 44 45(8)
CoCaFe01 CaCO;, Pmcn 39 46(14)
FeO(OH) Pbnm 16 124(43)
CaCO, R-3c 75 104(14)
CoCaFe02 Co;0, Fd-3m 2 9(1)
FeO(OH) Pbnm 23 18(2)

* Didmetro médio de cristalito calculado usando a equagéo de Scherrer.
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A inferior intensidade dos picos de difracdo das amostras ap6s o
processo catalitico (Figura 5) em relacéio as amostras anteriormente
aos testes cataliticos (Figura 1b) € notdvel. O pico de reflexdo em
20 = 29,5° € caracteristico da fase cristalina de CaCO; com grupo
espacial R3-c. Ao comparar com os padrdes adicionados na Figura 5,
os resultados de DRX sugerem que CaCO, € a fase principal, o que
indica que o ferro se encontra majoritariamente como material amorfo.

Ap6s o teste catalitico, as amostras também foram submetidas a
microscopia eletronica de varredura (MEV) para observar possiveis
alteracdes morfoldgicas. Os resultados apresentados nas Figuras 6a e
6b mostram aglomerados facetadas na amostra CaFe. Para verificar a
composicao dessas estruturas, foi realizada espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) da superficie da amostra, com monitoramento dos
teores de Ca e Fe, conforme a linha indicada na Figura 6b.

As Figuras 6e e 6f mostram as composig¢des relativas de Ca e Fe,
respectivamente, ao longo da linha indicada na Figura 6b. O teor de
Fe nas particulas facetadas da amostra CaFe € extremamente pequeno,
enquanto a porcentagem de Ca € elevada. Os aglomerados facetados
sdo compostos essencialmente de Ca, e com base nos resultados de
EDS (Tabela 4) € possivel confirmar que as particulas sdo CaCO,,
conforme presenga mostrada por XRD (Figura 5 e Tabela 3). A
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porcido granular em torno dos cristais tem um elevado teor de Fe, o
que ¢ provavelmente devido a hidréxido de ferro e/ou 6xido de ferro
a partir da fracdo amorfa.

Tabela 4. Dados de analise de EDS das estruturas observadas na amostra CaFe

Elementos Missica %  Atomica %  Composto Férmula
Carbono 18,695 26,916 68,500 CO,
Calcio 21,596 9,318 30,217 CaO
Ferro 0,997 0,309 1,283 FeO
Oxigénio 58,711 63,458 - -

Voltagem (kV) = 15,0, Tempo de aquisicdo = 15 s.

As imagens das Figuras 6¢ e 6d mostram a aparéncia morfolégica
das amostras CoCaFe01 e CoCaFe02, respectivamente. Porém, as
porcdes digitalizadas ndo mostram a mesma estrutura geométrica
como a amostra CaFe. A amostra CoCaFe0l apresenta aspecto es-
ponjoso, enquanto a amostra CoCaFe(2 exibe elevada aglomeragio, o
que impede a distin¢io de estruturas especificas na por¢ao analisada.
Resumidamente, as amostras CoCaFe0Ol e CoCaFe02 apresentam
estruturas mal organizadas.
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Figura 6. Microscopia Eletronica de varredura das amostras apds o teste fotocatalitico. (a) CaFe, (b) CaFe com linha de varredura de EDS, (c) CoCaFe0l,

(d) CoCaFe02, (e) fragdo de Ca, e (f) fragdo de Fe
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Figura 7. Degradagdo fotocatalitica do AM obtida com a amostra CaFe (a), e difratogramas da amostra CaFe apos o processo fotocatalitico (b). Testes con-

duzidos sob borbulhamento de diferentes gases, fluxo = 20 cm*/min. E amostra calcinada a 700 °C

Em contraste com trabalho anterior,* os dados aqui apresentados
nao mostram a presenga da fase Ca,Fe,O; apds o teste catalitico.
Portanto, sugere-se que a fase Ca,Fe,O; interage facilmente com
diéxido de carbono na presenca de dgua para produzir CaCO, e
FeO(OH). A interagdo entre CO, e ferrita de cdlcio pode ocorrer de
tal modo que afeta o desempenho fotocatalitico. Deve ser destacado
que os dados apresentados na Figura 4 foram obtidos a partir do teste
realizado utilizando fluxo de ar atmosférico, o qual contém baixa
concentracdo de CO,. Portanto, para verificar o efeito do CO, sobre
o desempenho fotocatalitico e estabilidade de fase, a amostra CaFe
foi submetida a teste fotocatalitico sob fluxo de N, (borbulhando) e
também sob o fluxo de CO, (borbulhando). Os resultados destes testes
sdo apresentados na Figura 7, e para fins de comparacio, os dados
do teste sob fluxo de ar sdo novamente apresentados.

Tanto sob borbulhamento do gds N, ou do gds CO,, ndo € obser-
vada a diminuicdo acentuada da razdo C/C, nos primeiros 10 minutos
de irradiagdo, descartando-se assim a possivel formagdo de LAM.

Geralmente, acredita-se que a oxidacdo fotocatalitica de com-
postos organicos envolve a producdo de radicais, tais como hidro-
xila (OH") e superéxido (O,*).* Em outras palavras, o processo €
iniciado quando um féton com energia suficiente interage com o
solido (catalisador) e promove um elétron da banda de valéncia para
a banda de condugdo, gerando um par elétron / buraco (e/h*). O par
e/h* pode recombinar ou reagir com substancias, isto €, um doador
de elétron (OH) ou aceitador (O,), adsorvido na sua superficie. Os
produtos destas reagdes sao os radicais OH" e O,”, que sdo capazes
de oxidar compostos organicos; adicionalmente, o par elétron/buraco
fotogerado também pode reagir diretamente com o composto organico
adsorvido na superficie do catalisador.’**’

Portanto, considerando a presenga ou auséncia de oxigénio (O,)
disperso no meio reacional, se o catalisador em estudo produzir ra-
dicais superdxido, possivelmente a taxa de degradacdo do AM seria
superior sob borbulhamento de ar atmosférico. No entanto, a Figura
7a mostra inferior taxa de degradag¢do do AM no teste realizado sob
fluxo de ar, se comparado com o ensaio realizado sob fluxo de N.,.
Portanto, se o par elétron / buraco (e/h*) € formado no material apli-
cado, os resultados sugerem que a degradacdo do AM ¢ promovida
principalmente pelo radical OH" e/ou por reacdo direta entre 0 AM
e o par elétron/buraco fotogerado.**

Curiosamente, quando o gds CO, é borbulhado na solugdo, em
substitui¢do ao ar ou N,, a degrada¢do do AM atinge uma fracdo
inferior a obtida quando o teste foi realizado sob borbulhamento

de ar ou N,, mesmo sem irradiacdo UV. Portanto, o efeito do CO, &
claro e significativo.

Ap6s o teste catalitico sob irradiagdo UV, as amostras foram
submetidas a DRX para verificar se o efeito do CO, exerce influéncia
sobre a fase final obtida. Os resultados apresentados na Figura 7b
mostram que CaCO; (calcita) € a fase principal em todas as amostras.
Os difratogramas indicam a presenca da fase CaFe,O,; no entanto,
em baixa fracgdo.

Os resultados apresentados nas Figuras 7a e 7b mostram que,
independente da degradacdo do AM, a estrutura da fase Ca,Fe,Os
¢é completamente destruida em meio aquoso e na presenga de CO,.
Considerando-se as fases detectadas ap6s o processo catalitico e
tendo em mente que uma fragdo da amostra € amorfa, os resultados
sugerem a seguinte reagao:

Ca,Fe,0; +3/2 CO, + V2 H,0 — 3/2 CaCO, + FeO(OH) + ¥ CaFe,0,

Os resultados do processo fotocatalitico aqui apresentado suge-
rem que o CO, € fornecido de diferentes maneiras para a reacdo acima.
Sob fluxo de N,, o CO, € fornecido pela degradagdao do AM. Sob
fluxo de ar, o CO, € fornecido pela degradagdo do AM, mas também
por estar presente na mistura gasosa. Quando sob borbulhamento do
gis CO, puro, possivelmente ocorre elevada solubilizagdo do CO,
na solugdo aquosa, e este excesso de CO, no meio facilita a reaciio
entre o CO, e o sdlido.

Portanto, a atividade fotocatalitica da fase Ca,Fe,O; € significa-
tivamente afetada pela presenca de CO,, o que é uma consequéncia
da instabilidade da fase, a qual pode ser devida as vacancias de oxi-
génio da rede cristalina. E importante salientar que, durante o tempo
de adsorc@o no escuro antes do ensaio catalitico, os gases foram
borbulhados através das solugdes de amostra. Adicionalmente, para
os testes conduzidos na auséncia de irradiacdo UV, as conversdes de
AM apresentaram valores similares para os diferentes gases, tal como
mostrado na Figura 7a.

Com base no presente estudo, nao estdo disponibilizados dados
suficientes para suportar a proposta de um mecanismo para o pro-
cesso. No entanto, os dados apresentados sugerem a ocorréncia de
reacdo entre o s6lido e o composto orgdnico em solugdo aquosa, a
qual € promovida pela irradiacdo UV. Porém, tal reacdo quimica leva
a destruicdo da fase Ca,Fe,Os. A adi¢do de CO, revela a instabilidade
da fase Ca,Fe,0; no meio aquoso, por meio da reacdo entre Ca,Fe,O;
e CO,, que pode ser facilitada pelas vacancias de oxigénio na rede
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cristalina, visto ser esta uma propriedade do material que tem incen-
tivado estudos relativos a sua atividade catalitica.'*!?

CONCLUSAO

A fase Ca,Fe,O; foi sintetizada com sucesso utilizando o método
Pechini; no entanto, a substitui¢io de ferro por cobalto, na estrutura
cristalina, ocorre apenas em baixa fracfio para a temperatura aplica-
da. A adicdo de uma grande quantidade de cobalto na composicio
de partida promove a segregacdo de fases. Os resultados da carac-
terizacdo mostram que a fase Ca,Fe,O; ndo apresenta estabilidade
sob condicdes fotocataliticas. A degradagdo do azul de metileno &
significativamente afetada pela presenca de CO,, o que se acredita
ser devido a instabilidade da fase Ca,Fe,O5 em sistemas aquosos.
Substituindo ferro pelo cobalto ndo melhora a estabilidade de fase,
mas diminui a conversdo de azul de metileno, o que sugere que o
ferro tem um papel na degrada¢@o de azul de metileno.
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