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RESUMO 
 
 

LAZZAROTO, Paulo Henrique. Avaliação do emprego de heterojunções CuFe2O4/TiO2 

na reação de degradação fotocatalítica do corante amarelo reativo BF-4G. 77f. TCC 
(Curso de Química), Universidade Tecnológica Federal do Paraná (UTFPR). Pato 
Branco, 2021. 

 
 

O presente trabalho visou a síntese de heterojunções magnéticas CuFe2O4/TiO2 com 
diferentes proporções mássicas CuFe2O4:TiO2 por meio do método dos precursores 
poliméricos com o intuito de investigar a sua eficiência na reação de degradação 
fotocatalítica do corante têxtil amarelo reativo BF-4G. O TiO2 é um material clássico da 
fotocatálise heterogênea, mas seu uso ainda encontra limitações nos dias atuais, como 
a sua difícil remoção do meio reacional e também sua ineficácia em ser ativado por 
radiação visível. Visando contornar essas deficiência, esse estudo promoveu seu 
contato íntimo com nanopartículas magnéticas de ferrita de cobre na forma de 
heterojunções CuFe2O4/TiO2. Para a amostra de ferrita de cobre, foram determinadas 
três fases (ferrita, hematita e óxido cúprico), já para o TiO2, foram obtidos dois dos 
seus polimorfos (anatase e rutilo). Todas as heterojunções, por sua vez, apresentaram 
as cinco fases cristalinas em sua composição. Destaca-se que a associação do TiO2 

com a ferrita estabilizou a fase anatase, dificultando sua transição para rutilo. Além do 
mais, o aumento do teor de ferrita nas heterojunções diminuiu o tamanho de cristalito 
dos polimorfos do TiO2, o que pode explicar ao menos parcialmente a melhoria da 
atividade fotocatalítica. A amostra que obteve destaque na reação de degradação 
fotocatalítica do corante foi a heterojunção com maior teor de ferrita (proporção 
mássica CuFe2O4:TiO2 igual a 2:1), eliminando completamente o corante após 60 min 
de adsorção seguidos por 90 min de tratamento fotocatalítico sob radiação ultravioleta, 
na presença de peróxido de hidrogênio. A amostra manteve a atividade após 5 ciclos 
sequenciais de reação, sendo facilmente separada e reutilizada nos testes 
fotocatalíticos. As espécies radicalares hidroxila (●OH) se mostraram atuantes na 
reação de degradação fotocatalítica do corante. 

 
 
 
 
 
 
 
 

Palavras-chave: Ferrita de cobre. Dióxido de titânio. Fotocatálise heterogênea. 
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ABSTRACT 
 
 

LAZZAROTO, Paulo Henrique. Evaluation of the use of CuFe2O4/TiO2 heterojunctions in 
the photocatalytic degradation reaction of the BF-4G reactive yellow dye. 77f. TCC 
(Course of Chemistry) - Federal University of Technology – Paraná (UTFPR). Pato 
Branco, 2021. 

 
 

The present work aimed at the synthesis of CuFe2O4/TiO2 magnetic heterojunctions 
with different CuFe2O4:TiO2 mass ratios using the polymeric precursor method in order 
to investigate its efficiency in the photocatalytic degradation reaction of the BF-4G 
reactive yellow textile dye. TiO2 is a classic material of heterogeneous photocatalysis, 
but its use still has limitations today, such as its difficult removal from the reaction 
medium and also its ineffectiveness in being activated by visible radiation. In order to 
overcome these deficiencies, this study promoted its intimate contact with magnetic 
copper ferrite nanoparticles in the form of CuFe2O4/TiO2 heterojunctions. For the 
copper ferrite sample, three phases were determined (ferrite, hematite and cupric 
oxide), while for TiO2, two of its polymorphs were obtained (anatase and rutile). All 
heterojunctions, in turn, had the five crystalline phases in their composition. It is 
noteworthy that the association of TiO2 with ferrite stabilized the anatase phase, 
making its transition to rutile difficult. Furthermore, increasing the ferrite content in the 
heterojunctions decreased the crystallite size of the TiO2 polymorphs, which may at 
least partially explain the improvement of the photocatalytic activity. The sample that 
stood out in the photocatalytic degradation reaction of the dye was the heterojunction 
with the highest content of ferrite (mass ratio CuFe2O4:TiO2 equal to 2:1), completely 
eliminating the dye after 60 min of adsorption followed by 90 min of photocatalytic 
treatment under ultraviolet radiation in the presence of hydrogen peroxide. The sample 
maintained its activity after 5 sequential reaction cycles, being easily separated and 
reused in photocatalytic tests. The hydroxyl radical species (●OH) were shown to be 
active in the photocatalytic degradation reaction of the dye. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Keywords: Copper ferrite. Titanium dioxide. Heterogeneous photocatalysis. 
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1 INTRODUÇÃO 

 
 

Vivemos em uma sociedade que se acostumou com as constantes mudanças 

sentidas diariamente no seu cotidiano, mas não se sabe mais se essas mudanças são 

sinônimo de evolução ou não. É fato que a cada dia surgem novos produtos que visam 

tornar a nossa vida cada vez mais cômoda. Mas isso ocorre a que custo? 

Todo processo por trás da produção de um determinado bem gera resíduos. 

Muitas vezes, o descarte inadequado de parte do produto não consumido também gera 

poluição, como é o caso dos plásticos. Nesse estudo, focamos na problemática de uma 

indústria bastante antiga, que é a indústria têxtil. Em seus processos de tingi- mento de 

tecidos, esse ramo industrial utiliza excesso de diversos corantes, que aca- bam 

gerando um efluente aquoso de difícil descontaminação uma vez que é pouco 

biodegradável, portanto processos convencionais de tratamento como lodos ativados, 

tratamentos anaeróbios, sistemas aeróbios com biofilmes são ineficazes para o seu 

tratamento. 

Dessa forma, processos mais eficientes para esse tipo de efluente têm sido 

investigados, destacando-se os Processos Oxidativos Avançados (POA’s), que con- 

sistem em tecnologias capazes de produzir in situ espécies transitórias oxidantes ca- 

pazes de degradar de forma não seletiva diversos contaminantes. A fotocatálise he- 

terogênea, em particular, é um POA que faz uso de radiação e de materiais semicon- 

dutores para gerar essas espécies reativas. Nesse trabalho, a fotocatálise heterogê- 

nea foi conduzida com semicondutores consistindo de heterojunções CuFe2O4/TiO2 e 

radiação visível e ultravioleta para degradar um corante têxtil específico, o corante 

amarelo reativo BF-4G em meio aquoso. 
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2 OBJETIVOS 
 
 

2.1 GERAL 

 
 

Sintetizar e caracterizar heterojunções magnéticas CuFe2O4/TiO2 capazes de 

degradar o corante amarelo reativo BF-4G em meio aquoso. 

 
2.2 ESPECÍFICOS 

 
 
 

 Sintetizar, pelo método dos precursores poliméricos, a ferrita de cobre 

(CuFe2O4) e o dióxido de titâno (TiO2); 

 Depositar, sobre a ferrita de cobre, o dióxido de titânio (TiO2) com diferentes 

proporções mássicas CuFe2O4:TiO2 (1:1, 2:1 e 1:2), (heterojunções magnéticas 

CuFe2O4/TiO2); 

 Caracterizar as propriedades estruturais e morfológicas das heterojunções 

CuFe2O4/TiO2; 

 Avaliar o desempenho das heterojunções CuFe2O4/TiO2 na reação de degra- 

dação fotocatalítica do corante amarelo reativo BF-4G em meio aquoso sob 

radiação visível e ultravioleta; 

 Investigar a relação existente entre o desempenho fotocatalítico das heterojun- 

ções com suas propriedades estruturais e morfológicas; 

 Determinar a cinética da reação de degradação fotocatalítica do corante ama- 

relo reativo BF-4G em meio aquoso empregando as heterojunções 

CuFe2O4/TiO2; 

 Analisar a capacidade de separação do meio reacional e de reuso em batela- 

das sucessivas de reação do fotocatalisador que apresentar o melhor desem- 

penho fotocatalítico; 

 Inferir as principais espécies oxidantes responsáveis pela degradação fotoca- 

talítica do corante amarelo reativo BF-4G em meio aquoso empregando as he- 

terojunções CuFe2O4/TiO2. 
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3 REFERENCIAL TEÓRICO 
 
 

3.1 POLUIÇÃO HÍDRICA 

 

A água é um recurso imprescindível para que se desenvolva a vida na Terra. 

Entretanto, durante os últimos anos, a qualidade da água vem sendo comprometida 

pelo aumento da população e pela elevada taxa de industrialização (Carolin et al., 

2017; Vardhan et al., 2019). Destacam-se, entre os poluentes de grande preocupação 

ambiental, os metais pesados, corantes, produtos de cuidado pessoal e farmacêuti- 

cos, matéria orgânica e plásticos (Villarín and Merel, 2020). 

 
3.1.1 POLUIÇÃO POR CORANTES 

 

De acordo com Association of Textile Chemists na Colorists, os corantes têxteis 

podem ser classificado em diferentes categorias seja pelo método de fixação nas fi- 

bras dos tecidos seja pela sua estrutura química, destacando-se: 

• Corantes Ácidos: apresentam forte compatibilidade com as fibras celulósicas 

dos tecidos, sendo solúveis e apresentam, ao menos, um grupo sulfônico (–SO3) 

• Corantes Azoicos: possuem ao menos um grupo azo(-N=N-) em sua consti- 

tuição, necessitando do uso de agentes de acoplagem para que ocorra a fixação do 

corante na fibra, sendo insolúveis em água. 

• Corantes Branqueadores: apresentam, em sua estrutura, grupos carboxíli- 

cos azometino (-N=CH-) ou etilênicos (-CH=CH-) ligados a anéis aromáticos. 

• Corantes a Cuba: para sua fixação, faz-se necessária a aplicação de ditionito 

em solução alcalina, sendo insolúveis em água e apresentam dois ou mais anéis aro- 

mático em sua estrutura. 

• Corantes Diretos: interagem com a fibra por meio de forças de van der Walls, 

sendo solúveis em água e possuindo mais de uma cadeia química azo na sua estru- 

tura. 

• Corantes Dispersivos: são aplicados por meio de suspensão aquosa, sendo 

insolúveis em água e não se caracterizam pela presença de grupos azos em sua es- 

trutura. 
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• Corantes de Enxofre: contêm, em sua estrutura química, polissulfetos e são 

insolúveis em água. 

• Corantes Reativos: possuem grupos eletrofílicos, o que permite que se li- 

guem aos principais sítios de ligação da fibra do tecido. Os grupos cromóforos são os 

grupos funcionais como antraquinona e azo. 

Os corantes são caracterizados como moléculas de difícil degradação em fun- 

ção da sua complexidade uma vez que apresentam anéis aromáticos, grupos aminas 

e azos e íons metálicos. Outro problema relacionado ao emprego dos corantes é a 

inibição que causam em microrganismos, dificultando ainda mais a sua degradação 

naturalmente (Rodrigues et al., 2016). Os corantes sintéticos se encaixam na catego- 

ria de poluentes emergentes, que agrupa substâncias são introduzidas no meio ambi- 

ente por atividades antropogênicas, não havendo legislação ainda que regulamente 

sua concentração máxima nos compartimentos ambientais (HORVAT et al., 2012). 

O descarte efluentes contendo corantes sintéticos sem um tratamento ade- 

quado resulta em um desequilíbrio no ecossistema, diminuindo, por exemplo, a con- 

centração de oxigênio dissolvido, dificultando a penetração da luz solar em camadas 

mais profundas de águas, o que resulta em significativa mudança na atividade fotos- 

sintética do meio (LALNUNHLIMI; KRISHNASWAMY, 2016). 

O corante Amarelo Reativo BF-4G, em particular, é um dos mais utilizados pe- 

las indústrias, o que o caracteriza como um significativo poluídos de corpos d’água. 

Sua estrutura química é apresentada na Figura 1. 
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Figura 1 Estrutura do corante amarelo reativo BF-4G. 

Fonte: Filho (2012) 
 
 

3.2 TRATAMENTOS DE EFLUENTES TÊXTEIS 

 

Novas técnicas e abordagens para o tratamento de poluentes tóxicos e não 

biodegradáveis vêm sendo estudadas nas últimas décadas, pois a preservação e ma- 

nutenção do meio ambiente contempla uma preocupação da sociedade. Estudos vêm 

buscando aprimorar as técnicas já existentes para que se tornem ecologicamente cor- 

retas e sustentáveis, além de aumentar sua eficiência. Ademais novas técnicas vêm 

sendo propostas já que os corantes não são facilmente removidos do meio aquoso 

por técnicas convencionais (BRILLAS; MARTÍNEZ-HUITTLE, 2015; MEHRJOUEI et 

al., 2015). 

Diversas pesquisas empregam técnicas capazes de remover e/ou degradar os 

corantes do meio aquoso, destacando-se a fotodegradação (FARAH et al., 2007), bio- 

degradação (PRIYA et al., 2015) e métodos adsortivos (MENDES et al., 2015). 
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3.2.1 Tratamentos adsortivos 

 

A adsorção é uma operação unitária com elevada eficiência na remoção de 

corantes do meio aquoso. Agrega vantagens como rapidez do processo, baixo custo, 

funcionamento e aplicabilidade simples, elevada eficácia sem geração de substâncias 

tóxicas (CHOY et al., 2000). Diversos materiais vêm sendo avaliados como potenciais 

adsorventes, destacando-se, nos últimos anos, resíduos agrícolas como cascas de 

alimentos. O carvão ativado desponta ainda como o adsorvente mais utilizado 

(SHARMA et al., 2011). 

A adsorção pode ser classificada como fisissorção e quimissorção. A primeira 

ocorre quando as interações entre adsorbato e adsorvente são relativamente fracas 

(forças de van der Walls); na quimissorção, por outro lado, há a formação de ligações 

iônicas e covalentes. Diversos modelos matemáticos são utilizados para avaliar a in- 

teração entre o adsorvente e o adsorbato, sendo os mais investigados os modelos de 

Lagmuir (1918) e Freunclich (1906). 

O modelo de Langmuir (Figura 2) fundamenta que a adsorção ocorre apenas 

na superfície do adsorvente por meio da interação de sítios específicos formando mo- 

nocamadas (PODKOSCIELNY; NIESZPOREK, 2011). O modelo de Freundlich, por 

sua vez, propõe a formação de múltiplas camadas (SABER-SAMANDARI; HEYDARI- 

POUR, 2015). 
 

Figura 2 Modelo esquemático da interação entre o adsorbato e adsorvente 
Fonte: SABER-SAMANDARI; HEYDARIPOUR. 
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Faz-se necessário um estudo do composto contaminante no efluente e do ad- 

sorvente a ser utilizado para que esta técnica seja realmente efetiva e viável no trata- 

mento de efluentes têxteis a nível industrial (CHIOU et al., 2007). 

 
3.2.2 Tratamento por biodegradação 

 

A biodegradação se caracteriza pela utilização de microrganismos para con- 

verter moléculas mais complexas em substâncias mais. Os microrganismos utilizam 

estas moléculas como fonte de carbono para que consigam gerar a energia necessá- 

ria para seu crescimento e metabolismo (BURATINI, 2008). As recentes pesquisas se 

dedicam à identificação de microrganismos eficientes na degradação de corantes sin- 

téticos, destacando-se as pesquisas com fungos e bactérias. 

A aplicação de bactérias no tratamento de corantes azo apresenta desvanta- 

gens como o fato de os subprodutos das descolorações serem recalcitrantes ao ata- 

que bacteriano e o fato de os grupos sulfônilos impedirem o ataque da bactéria ao 

composto (TAN et al., 2016). Em alternativa às bactérias, os fungos podem degradar 

e até mesmo mineralizar várias espécies recalcitrantes, pois possuem um sistema 

lignolítico extracelular com baixa especifidade (SOLÍS et al., 2012). A atividade meta- 

bólica dos fungos se deve à produção de conjuntos intra e extracelulares de enzimas 

que são capazes de degradar os poluentes orgânicos complexos, tais como resíduos 

orgânicos, hidrocarbonetos poliaromáticos e efluentes contendo corantes (SARA- TALE 

et al., 2011). 

 
3.2.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANÇADOS (POA’s) 

 

Os POA’s se caracterizam por transformar, parcial ou totalmente, contaminan- 

tes em espécies mais simples como CO2, H2O e íons inorgânicos (Pignatello et al. 2006). 

Entretanto, é possível que os subprodutos gerados pela degradação de polu- entes 

sejam ainda mais tóxicos e menos biodegradáveis do que o composto original. Nesse 

sentido, deve-se procurar empregar POA’S capazes de degradar as moléculas, sem 

aumento da toxicidade do meio (Vallejo et al., 2015). 
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Os POA’s são caracterizados pela geração de espécies transitórias oxidantes 

como os radicais hidroxila (HO●) em seu mecanismo de reação, sendo capazes de 

oxidar e decompor diversas substâncias, ou seja consiste em um tratamento de baixa 

seletividade (Pignatello et al., 2006). Durante a atuação dessas espécies oxidantes, 

os radicais oxidam a espécie orgânica, abstraindo hidrogênio e, dessa forma, origi- 

nando um novo radical orgânico, que reage com oxigênio, formando o radical peró- 

xido. Dessa forma, desencadeiam-se reações em cadeia, formando diversos tipos de 

radicais (Pignatello et al., 2006). 

O radial hidroxila pode ser originado pela aplicação de radiação ultravioleta (UV) 

e/ou a partir de oxidantes fortes como o ozônio (O3) e o peróxido de hidrogênio (H2O2). 

O radical hidroxila possui potencial padrão de oxidação (E0) maior que das demais 

espécies oxidantes, como pode ser visualizado na Tabela 1, o que resulta na 

mineralização de um vasto número de espécies orgânicas (DE ARAÚJO et al., 2016). 

 
Tabela 1 Valores de potencial padrão de oxidação 

 

Espécie E0 (V) 

Radical Hidroxila, HO● +2,80 

Ozônio, O3 +2,07 

Peróxido de Hidrogênio, H2O2 +1,77 

Hipoclorito, ClO- +1,43 

Radical Peridroxil, HO2
● +1,42 

Cloro, Cl2 +1,36 

Oxigênio, O2 +1,23 

Fonte: (SHIN ET AL.,2008) 

Os POA’s apresentam diversas vantagens, como alta versatilidade, mineraliza- 

ção total dos poluentes e capacidade de operar em condições operacionais de tem- 

peratura e pressão ambiente (Dezotti 2008). Alguns estudos apontam que o consumo 

energético pode ser baixo, no entanto este tipo de processo tem como desvantagem 

o alto custo de fonte de radiação (Dezotti, 2008). Os principais POA’s consistem em 

processos químicos (processo Fenton, Foto-Fenton, Fotocatálise heterogênea, Foto- 
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catálise Sono-Fenton), fotoquímicos (incluindo H2O2/UV, O3/UV, O3/H2O2/UV) e ele- 

troquímicos (incluindo Oxidação Anódica, Eletro-Fenton, Fotoeletro-Fenton, Sonoele- 

troquímico, Sonoeletro-Fenton) (Pignatello et al., 2006). 

 
3.2.4 FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA 

 

A fotocatálise heterogênea consiste em uma tecnologia em que ocorre a irradi- 

ação de um material sólido semicondutor conhecido como fotocatalisador, sendo o 

mais utilizado o dióxido de titânio (TiO2), sob irradiação UV (DE ARAÚJO et al., 2016). 

A ativação do semicondutor pode se dar pela irradiação de luz solar ou artificial. 

O semicondutor é caracterizado pela presença de uma banda de valência (BV) e uma 

banda de condução (BC), separadas entre si por uma região conhecida como gap. A 

energia mínima necessária para se promover elétrons (e-) da BV para a BC é conhe- 

cida como energia de bandgap. Esse fenômeno de excitação eletrônica gera lacunas 

(h+) na banda de valência (BV) e elétrons (e-) na banda de condução (BC). A Figura 

apresenta a representação esquemática para a fotoativação de um semicondutor 

(JARDIM et al.; 1997). 

 

Figura 3 - Esquema simplificado para a fotoativação de um semicondutor. 
Fonte: (JARDIM et al., 1997). 
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As lacunas apresentam valores de potenciais positivos. O semicondutor ad- 

sorve moléculas de água, gerando assim radicais hidroxilas, ou seja na BV são con- 

duzidas reações de oxidação, ao passo que, na BC, tomam lugar as reações de redu- 

ção, como por exemplo do O2 a radicais superóxido. Tais radicais é que atuam na 

degradação da molécula do contaminante em estudo (JARDIM et al., 1997). A foto- 

catálise heterogênea se destaca como uma das técnicas mais utilizadas para a de- 

gradação de corantes residuais em efluentes. 

 
3.3 DIÓXIDO DE TITÂNIO 

 

O dióxido de titânio é o fotocatalisador mais empregado em reações fotocatalí- 

ticas heterogêneas em função de sua energia de bandgap de (~3,2 eV). Diversos es- 

tudos visam ainda reduzir a bandgap do TiO2 por meio de dopagens com outros metais 

e compostos semicondutores (Khan et al. 2016). 

O mecanismo de reação do dióxido de titânio e o seu processo fotocatalítico 

pode ser diretamente influenciado por sua estrutura e morfologia de superfície. Sua 

estrutura depende da preparação e do pré-tratamento, podendo ser anatase ou rutilo 

(Figura 4) (Ziolli; Jardim 1998). 

 

 
 

Figura 4 Estrutura para TiO2 nas fases anatase (A) e rutilo (B) 
Fonte: NERIS (2014) 

 
A forma termodinamicamente mais estável do TiO2 é fase. A anatase é mais 

aplicada em nanotecnologia, pois é mais estável em escala nanométrica (Neris,2014). 
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A fase anatase, quando submetida a altas temperaturas, converte-se irreversivel- 

mente a rutilo. 

A estrutura do TiO2 é constituída por íons Ti4+ centrados em sítios octaédricos 

formados por seis ânions O2-. Os íons Ti4+ e óxido O2- possuem raios iônicos de 0,146 

e 0,066 Å, respectivamente. Os polimorfos anatase e rutilo diferem entre si pela dis- 

torção de seus octaedros. Ambas as formas cristalinas apresentam simetria tetrago- 

nal, contudo a célula unitária do rutilo possui dois clusters de TiO6 e a anatase, por sua 

vez, possui quatro clusters de TiO6. A célula unitária do rutilo é mais densa e compacta 

em comparação com a anatase, que é mais alongada e possui um maior volume (Neris 

2014). 

 
3.4 FERRITAS 

 

As ferritas são compostos químicos magnéticos com estrutura MFe2O4, onde 

M = Co, Ni, Cu, Mn, Zn entre outros. A ferrita mais simples é a magnetita (Fe3O4), 

entretanto apresenta baixa atividade como catalisador heterogêneo para reações de 

Fenton (HOU et al.,2014). Nesse sentido, a incorporação de outros metais em sua 

estrutura melhora suas propriedades magnéticas a catalíticas (SILVA, 2018, HUDSON 

et al., 2014). Quanto às propriedades óticas, as ferritas são caracterizadas por baixos 

valores de energia de bandgap, de forma que possam ser ativadas com radiação na 

região do visível, o que permite que as ferritas utilizem uma faixa mais ampla do es- 

pectro eletromagnético em relação ao TiO2, por exemplo, o que é extremamente inte- 

ressante para aplicações fotocatalíticas (GIBSON e HIGHTOWER, 1976). 

Em estruturas ferritas do tipo espinélio, com estrutura química MFe2O4, onde M 

é um metal divalente, os oxigênios formam uma estrutura cúbica compacta simples 

com 32 sítios de coordenação octaédrica e 64 de coordenação tetraédrica. No en- 

tanto, apenas 16 sítios octaédricos e 8 sítios tetraédricos são de fato ocupados por 

cátions metálicos. Quando os cátions divalentes ocupam os sítios tetraédricos, diz-se 

que a estrutura espinélio é do tipo normal, mas se ocuparem os sítios octaédricos, a 

estrutura espinélio é do tipo inversa. Quando há locação dos cátions divalente em sítios 

octa e tetraédricos, tem-se as estruturas espinélio mistas. 
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3.4.1 FERRITA DE COBRE 

 

Ferritas em que o cátion divalente é o cobre são caracterizadas por apresenta- 

rem uma distorção na rede cristalina, ou seja, a célula unitária do espinélio sofre um 

discreto aumento em uma de suas arestas. Esse crescimento acaba modificando a 

estrutura de cúbica para tetragonal, fenômeno esse denominado efeito Jahn-Teller. 

Essa mudança ocorre em função da preferência dos íons Cu2+ de ocuparem os sítios 

octaédricos ou tetraédricos e o Fe3+ passa a ocupar os sítios tetraédricos (ALKMIN et. 

al, 2018). A Figura 5 apresenta as células unitárias das estruturas cúbicas e tetrago- 

nais da ferrita de cobre. 

 

 
 

Figura 5 Representação da ferrita de cobre com estrutura (a) cúbica e (b) tetragonal. 
Fonte: (ALKMIN et. al, 2018). 

 
 

A utilização da ferrita de cobre para remoção de corantes do meio aquoso vem 

sendo estudada nos últimos anos. Zhang et al. (2007) observaram que a ferrita de 

cobre suportada em carvão ativado possuía relevante decomposição do corante Ácido 

Laranja II. No trabalho de Wu et al. (2004), foi constatado que a ferrita de cobre más- 

sica (não suportada) possuía elevada capacidade adsortiva do Ácido vermelho B, 

além de apresentar significativa reatividade catalítica para degradação do corante. 
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3.5 ESTRUTURAS CORE SHELL 

 

As nanopartículas individuais apresentam melhores propriedades quando com- 

paradas às macroparticulas. Após alguns estudos, os pesquisadores chegaram à con- 

clusão de que semicondutores heterogêneos compostos por multicamadas apresen- 

tam uma alta eficiência comparado a suas partículas individuais correspondentes, 

apresentando em alguns inclusive casos novas propriedades (NERIS,2014). No início 

da década de 1990, nanopartículas concêntricas de semicondutores em multicama- 

das foram sintetizadas afim de melhorar suas propriedades já existentes. Para esses 

materiais, foi adotada a nomenclatura “core/shell” (NERIS,2014). 

O sistema core@shell é um tipo de heterojunção caracterizado pela presença 

de dois ou mais materiais, em que o material interno, chamado de núcleo, é envolvido 

por outro material chamado de casca. Há uma diversidade de combinações de mate- 

riais núcleo e casca incluindo compostos orgânicos e inorgânicos. 

Ao menos cinco tipos de sistemas core@shell são descritos na literatura, como 

mostra a figura 6, sendo os mais comuns as nanopartículas esféricas concêntricas 

(figura 6a), em que o núcleo é formado por uma partícula esférica simples, sendo 

revestida completamente por outro material. Na figura 6b, é representado o sistema 

que possui formas não esféricas; na figura 6c, são sistemas em que múltiplas partícu- 

las pequenas compõem o núcleo e são revestidas por uma camada de outro material 

(NERIS 2014). 

 
 

Figura 6 Diferentes tipos de sistema core@shell: (a) partículas esféricas, (b) partículas não es- 
féricas e (c) sistema com múltiplos e pequenos núcleos revestidos com a mesma camada. 

Fonte: (NERIS,2014) 
 

Com o intuito de se facilitar a remoção do fotocatalisador do meio reacional ou 

de melhorar a sua atividade fotocatalítica, vem se empregando, na degradação de 
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compostos orgânicos, um “core” magnético, como por exemplo a ferrita de cobre (NE- 

RIS, 2014). 

 
3.6 MÉTODO PECHINI 

 

Nos últimos anos, a utilização do Método de Pechini vem aumentado na pes- 

quisa em materiais, em função de suas vantagens, tais como baixa contaminação, 

síntese a temperaturas baixas e a possibilidade de obtenção de pós nanométricos. Na 

maioria dos casos, toma-se a base da patente de Pechini e utilizam-se variações dela, 

em que é possível incorporar diferentes cátions metálicos na rede poliméricas (FA- 

ROU, 2011). Nesse trabalho, empregou-se o métodos dos precursores poliméricos, 

uma modificação do método de Pechini, que consiste na reação entre um poliálcool e 

um ácido policarboxílico em solução aquosa para formação de um poliéster organo- 

metálico a partir da quelação simultânea dos íons metálicos (Monjelat et al 2018). 

 
 

Figura 7 Esquema da reação pelo método Pechini 
Fonte: Santos 2016 

 

Para que a reação de esterificação é necessário um aumento da temperatura, 

resultando assim a resina polimérica altamente viscosa. Deste modo, esse trabalho 

tem como objetivo somar as propriedades da CuFe2O4 com as do TiO2 para se obter 

estruturas CuFe2O4@TiO2 pelo método dos precursores poliméricos para emprego 

como fotocatalisador na reação de degradação do corante amarelo reativo BF-4G. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 
 
 

As etapas desenvolvidas no presente trabalho são apresentadas na forma de 

um fluxograma na Figura 8. 

 
 

Figura 8 Fluxograma de atividades desenvolvidas no trabalho. 
Fonte: Autoria própria. 
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4.1 SÍNTESE DAS HETEROJUNÇÕES CUFE2O4/TIO2 

 

A Tabela 2 apresenta as especificações de todos os reagentes empregados na 

síntese das heterojunções CuFe2O4/TiO2 pelo método dos precursores poliméricos. 

 
Tabela 2 Reagentes empregados na síntese das heterojunções CuFe2O4/TiO2. 

Reagentes 
Fórmula 

Fabricante 
Pureza

 Massa Molar 
 Química  (%) (g mol-1) 

Ácido cítrico anidro C6H8O7 Neon 99,5 192,12 

Isopropóxido de titânio Ti[OCH(CH3)2]4 Sigma-Aldrich 97,0 284,22 

Etilenoglicol C2H6O2 Neon 99,9 62,07 

Nitrato de ferro nonahidratado Fe(NO3)3.9H2O Neon 98,0 404,00 

Nitrato de cobre trihidratado Cu(NO3)2.3H2O Neon 99,0 241,60 

Hidróxido de amônio NH4OH Labsynth 30,0 34,00 

Fonte: Autoria própria. 
 
 
 

4.1.1 Síntese da ferrita de cobre (CuFe2O4) 

 

Inicialmente, foram preparadas duas soluções aquosas de Fe(NO3)3.9H2O 

1 mol L-1 e de Cu(NO3)2.3H2O 0,5 mol L-1, que então foram misturadas à temperatura 

ambiente na proporção molar Cu:Fe de 1:2 (proporção estequiométrica). Na sequên- 

cia, foi adicionada uma solução aquosa de ácido cítrico (AC) 1,6 mol L-1 ao sistema 

na proporção molar AC:(Cu+Fe) de 3:1 e então o pH foi ajustado para 4 por meio da 

adição de hidróxido de amônio. A mistura foi aquecida a 60 ºC e mantida por 30 min 

para que ocorresse a complexação dos metais na estrutura do AC – formando o citrato 

metálico. Em seguida, a temperatura do sistema reacional foi elevada a 90 ºC, quando 

foi adicionado etilenoglicol (EG) na proporção mássica AC:EG de 3:2. A temperatura 

foi mantida por cerca de 8 h sob agitação constante para formação da resina polimé- 

rica. O béquer contendo a mistura reacional foi aquecido utilizando-se banho de glice- 

rina para que se provesse maior homogeneidade térmica durante o processo de sín- 

tese. A reação entre o complexo metálico e o EG é endotérmica, sendo assim, o au- 

mento de temperatura favorece a reação. Trata-se de uma reação de poliesterificação, 
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que dá origem a um polímero (poliéster) e água. Na Figura 9, é apresentado o es- 

quema reacional da síntese da resina precursora da ferrita CuFe2O4 pelo método dos 

precursores poliméricos. 

 

 

 

Ácido cítrico 

Cu(NO3)2.3H2O 
e 

Fe(NO3)3.9H2O 
 

T = 60 ºC 
AC/(Cu+2 +Fe+3) = 

3/1 Complexo 

 
 

T = 90 ºC 
AC:EG = 

3:2 
 
 
 

     +  

Polímero Água 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 9 Esquema reacional da síntese da resina polimérica precursora da ferrita CuFe2O4 pelo 
método dos precursores poliméricos. Fonte: Adaptado de MELO (2007). 

 
 

O polímero formado foi seco em estufa a 110 ºC overnight para que a água 

produzida na reação e a água adsorvida fossem eliminadas. Após a secagem, a resina 

foi pré-calcinada para eliminação da maior parcela do material orgânico, sob taxa de 

aquecimento de 1°C min-1 até atingir 400 °C, sendo mantida nessa temperatura por 

2,5 h; na sequência, o material resultante foi resfriado à temperatura ambiente, mace- 

rado para que se obtivesse um material com menor tamanho de partícula e maior 

homogeneidade e então calcinado à taxa de aquecimento de 5 °C min-1 até atingir 

 
  C  

H 

Cu 

Fe 

  O  
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800 °C, temperatura esta que foi mantida por 2,5 h, resultando assim no material 

CuFe2O4. O procedimento de síntese da ferrita de cobre é ilustrada na Figura 10. 

 
 

Figura 10 . Ilustração do procedimento experimental empregado para a síntese da ferrita 
CuFe2O4 pelo método dos precursores poliméricos. Fonte: Autoria própria. 

 
4.1.2 Formação das heterojunções CuFe2O4/TiO2 

 

Nesse trabalho, foram sintetizados 5 materiais, denominados FxTy, em que x e 

y representam a proporção mássica entre a ferrita de cobre e o TiO2. Dessa forma, a 

CuFe2O4 e o TiO2 receberam, respectivamente, as denominações F1T0 (100% de fer- 

rita e 0% de TiO2) e F0T1 (0% de ferrita e 100% de TiO2) e as outras 3 amostras foram 

as heterojunções F1T2 (33,3% de ferrita e 66,7% de TiO2), F1T1 (50,0% de ferrita e 

50,0% de TiO2) e F2T1 (66,7% de ferrita e 33,3% de TiO2). 

A formação das heterojunções foi conduzida em três etapas. A primeira consistiu 

na preparação de uma solução aquosa de citrato de titânio por meio da dissolução de 

AC e isopropóxido de titânio na proporção molar AC:Ti4+ de 3:1 em água ultrapura, 

seguido de aquecimento da mistura a 80 °C, que permaneceu nessa condição e sob 

agitação magnética até a total solubilização dos reagentes. Na sequência, a mistura 

foi resfriada à temperatura ambiente, filtrada para remoção de precipitados e teve seu 

pH ajustado para 4 por meio da adição de NH4OH. Conduziu- 
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se então uma análise gravimétrica com o intuito de se quantificar o titânio presente na 

solução de citrato de titânio. Cadinhos de porcelana de 5 mL foram calcinados em 

forno mufla a 900 ºC por 2 h à taxa de aquecimento de 10 ºC min-1. Após a calcinação 

e subsequente resfriamento, a massa dos cadinhos foi determinada. Em seguida, 

1 mL da solução aquosa de citrato de titânio foi adicionado em cada cadinho, que 

foram submetidos ao mesmo tratamento térmico empregado previamente para os 

cadinhos vazios. Após a calcinação e resfriamento à temperatura ambiente, as massas 

dos cadinhos foram mais uma vez determinadas. A diferença de massa dos cadinhos 

após as calcinações foi atribuída à formação de TiO2, o que possibilitou a quantificação 

da concentração de Ti na solução aquosa de citrato de titânio. A análise gravimétrica foi 

conduzida em quintuplicata. 

Na segunda etapa, uma determinada massa de ferrita de cobre foi suspensa em 

um determinado volume da solução aquosa de citrato de titânio. A massa de ferrita e o 

volume de citrato foram definidos com base na proporção mássica ferrita:TiO2 

desejada. A suspensão foi sonicada em cuba ultrassônica por 30 min para desaglo- 

meração das partículas sólidas. A temperatura da suspensão foi aumentada para 

90 ºC e então foi adicionado, à mistura reacional, EG na proporção mássica AC:EG de 

3:2; a suspensão foi mantida nessa temperatura sob agitação mecânica até a for- 

mação de uma resina polimérica envolvendo as partículas de CuFe2O4. 

A terceira e última etapa consistiu no tratamento térmico dos materiais obtidos, 

que foram secos em estufa a 110 ºC overnight e então calcinados a 500 °C à taxa de 

1°C min-1 durante 2 h em forno mufla. O procedimento experimental empregado para 

o preparo das heterojunções CuFe2O4/TiO2 é apresentado na Figura 11. A preparação 

do TiO2 (amostra F0T1) seguiu o mesmo protocolo experimental, porém sem a adição 

da ferrita de cobre (Figura 12). 
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Figura 11 Ilustração do procedimento experimental empregado para a síntese das heterojun- 

ções CuFe2O4/TiO2 pelo método dos precursores poliméricos. Fonte: Autoria própria. 
 
 
 

Figura 12 Ilustração do procedimento experimental empregado para a síntese do TiO2 pelo mé- 
todo dos precursores poliméricos. Fonte: Autoria própria. 
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4.2 CARACTERIZAÇÃO DAS HETEROJUNÇÕES CUFE2O4/TIO2 

 

4.2.1 Análise termogravimétrica simultânea (TG-DTA) 

 

A análise de TG-DTA foi realizada em equipamento SDT Q600 na Central de 

Análises da UTFPR campus Pato Branco para se analisar a decomposição do polímero 

precursor da ferrita de cobre. Aproximadamente 10 mg do polímero seco foram 

submetidos a aquecimento da temperatura ambiente a 1000 ºC à taxa de 10 ºC min-1 

em porta amostra de α-Al2O3 em atmosfera de ar sintético cuja vazão foi fixada em 

100 mL min-1. 

 
4.2.2 Difratometria de raios X (DRX) e refinamento de Rietveld 

 

Análises de DRX foram conduzidas com o objetivo de se determinar as fases 

cristalinas obtidas após a calcinação dos materiais uma vez que o TiO2 pode assumir 

diferentes polimorfismos (fases anatase, rutilo e bruquita) e o óxido misto CuFe2O4 

pode ser obtido na forma pura ou associado a outros óxidos simples como CuO e 

Fe2O3, por exemplo. Para tanto, foi empregado difratômetro de raios X da marca Ri- 

gaku, modelo Miniflex, com fonte de radiação de cobre (CuKα λ=1,5418 Å), corrente 

de 15 mA e tensão de 40 kV disponível na Central de Análises da UTFPR campus Pato 

Branco. 

Os difratogramas foram registrados em modo step scan, no intervalo de ângulo 

de Bragg de 3 ≤ 2θ ≤ 90º, com passo de 0,02 º e tempo por passo de 1s. A indexação 

das fases cristalinas se deu por meio da comparação dos padrões de difração obtidos 

com as fichas cristalográficas disponíveis no banco de dados JCPDS (Joint Committee 

on Powder Diffraction Standards). 

Os tamanhos médios de cristalito foram calculados pela equação de Scherrer 

(Eq. 1). 
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𝑑 = 
𝑘∙𝜆 

cos 𝜙∙𝐿 
(1) 

 
 
 

Em que d representa o tamanho médio do cristalino, k é a constante de Scher- 

rer, que depende da forma do cristalino (assumida 0,893), λ é o comprimento de onda 

da radiação utilizada, ϕ representa o ângulo de difração em radianos e L, a largura à 

meia altura do pico mais intenso da fase. 

Os difratogramas foram refinados pelo método de Rietveld, que consiste no 

ajuste de um modelo matemático adequado aos dados experimentais. O objetivo do 

refinamento é a obtenção de informações cristalográficas e a quantificação de fases. 

O método de Rietveld se baseia na minimização da função de mínimos quadrados, ou 

seja, visa-se reduzir ao máximo o somatório do quadrado da diferença dos pontos 

experimentais e calculados pelo modelo (Eq. 2). 

 

S y   wi   (I 
i 

 
 
obs  Icalc ) 

 
(2) 

 
 

onde Sy é a função de resíduos, Iobs e Icalc são as intensidades observadas e calculadas 

para cada ponto experimental, respectivamente, e wi é o fator de ponderação (wi = 

1/Iobs). O refinamento foi realizado com o uso do software GSAS. 

As proporções relativas das fases anatase e rutilo foram determinadas pelo 

método de Spurr-Myers (SPURR; MYERS, 1957). As frações mássicas de rutilo (FR) 

e de anatase (FA) foram calculadas pelas Equações 3 e 4, respectivamente. 

 
1 

𝐼𝑎 (101) 100 (3) 

1+0,8 [ ⁄𝐼𝑟 (110)] 

𝐹𝑅 = 

2 
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𝐹𝐴 = 100 − 
1

 
1+0,8 [𝐼𝑎 (101) 

(
 100 (4) 

) 

⁄
𝐼𝑟 110 

]
 

 
 
 

Em que Ia e Ir correspondem, respectivamente, às intensidades dos picos mais 

intensos das fases anatase e rutilo. 

 
4.2.3 Colorimetria 

 

As análises colorimétricas foram aplicadas nesse estudo com o intuito de se 

avaliar quantitativamente a alteração da cor dos materiais em decorrência de suas 

composições. As análises foram conduzidas em triplicata, em equipamento Konica 

Minolta, modelo CR-400 na Central de Análises da UTFPR campus Pato Branco. 

 
4.2.4 Microscopia eletrônica de varredura com detectores de energia dispersiva de 

raios X (MEV-EDS) 

 
A análise de MEV foi empregada para se avaliar a morfologia das amostras. Já 

o EDS foi utilizado para se analisar a distribuição dos elementos cobre, ferro e titânio 

na superfície das amostras. As análises foram conduzidas em equipamento Hitachi, 

modelo TM3000 no Centro de Caracterização Multiusuário em Pesquisa e 

Desenvolvimento de Materiais (C2MMa) na UTFPR campus Ponta Grossa. 

 
4.3 EMPREGO DAS HETEROJUNÇÕES CUFE2O4/TIO2 NA DEGRADAÇÃO FOTO- 

CATALÍTICA DO CORANTE AMARELO REATIVO BF-4G 

 
4.3.1 Sistema reacional 

 

As heterojunções CuFe2O4/TiO2 sintetizadas foram empregados na reação de 

degradação fotocatalítica do corante amarelo reativo BF-4G em meio aquoso. Os 

ensaios fotocatalíticos foram conduzidos em reator em batelada de bancada 
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apresentado na Figura 13. 
 

 

Figura 13 Esquema do sistema reacional de degradação fotocatalítica do corante amarelo rea- 
tivo BF-4G. Fonte: Autoria própria. 

 
Os componentes do sistema fotocatalítico são especificados a seguir: 

1 – Reator fotocatalítico; 

2 – Reator da lâmpada visível ou ultravioleta; 

3 – Compressor de ar eletromagnético Resun Aco-002; 

4 – Medidor de vazão de ar (rotâmetro) da marca MKB; 

5 – Entrada de ar; 

6 – Entrada de água de resfriamento; 

7 – Saída de água de resfriamento; 

8 – Sistema de agitação mecânica; 

9 – Sistema de retirada de alíquotas do meio reacional. 

 

O reator é constituído por um tubo de vidro borossilicato de 100 mm de diâmetro 

revestido com papel alumínio e um tubo externo de policloreto de vinila (PVC) com 

diâmetro de 150 mm. As reações conduzidas sob radiação visível empregaram uma 

fonte de radiação visível (lâmpada halógena Osram - HQI-T 250 W/D PRO, com 

(7) (6) 

(1) (3) 

(2) 

(5) 

(9) 

(8) 

(4) 
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emissão de energia na faixa de 300 a 800 nm); as reações executadas sob radiação 

ultravioleta fizeram uso de lâmpada de vapor de mercúrio de 80 W (Osram) com bulbo 

protetor de quartzo. A lâmpada foi fixada na parte interna da tampa de PVC que fecha 

o sistema e assim, quando o sistema está em funcionamento, a lâmpada fica 

parcialmente submersa na solução de corante. Em função do calor liberado pelo 

funcionamento da fonte de radiação, o sistema reacional foi resfriado por uma corrente 

de água ininterrupta à temperatura ambiente que fluía entre o tubo de borossilicato e 

o tubo de PVC. Para oxigenação do meio reacional, foi empregado um compressor de 

ar eletromagnético Resun Aco-002, sendo a vazão de ar ajustada em 3 L min-1 por um 

medidor de vazão de ar (rotâmetro) da marca MKB. Para homogeneização do meio 

reacional, foi empregado sistema de agitação mecânica, sendo a haste e o impelidor 

desenvolvidos em polímero. O reator está instalado nos laboratórios do curso de 

Química da UTFPR campus Pato Branco. A Figura 14 mostra os constituintes do reator 

fotocatalítico. 

Todos os testes fotocatalíticos foram efetuados em volume reacional de 1,5 L, 

concentração inicial de corante de 50 mg L-1 e concentração de fotocatalisador igual 

a 0,5 g L-1. Inicialmente, os materiais permaneceram em contato com a solução do 

corante por 1 h para avaliação da sua remoção por adsorção. Alíquotas do meio rea- 

cional foram retiradas nos tempos 0, 30 e 60 min de adsorção. Na sequência, a lâm- 

pada foi ligada e alíquotas foram coletadas do meio reacional nos tempos de 0, 5, 10, 

15, 20, 30, 60 e 90 min de processo fotocatalítico. A Figura 18 apresenta o sistema 

reacional durante a reação de degradação fotocatalítica do corante amarelo reativo 

BF-4G. 

As alíquotas retiradas do meio reacional foram filtradas em membranas Dura- 

pore® de 13 mm e tamanho de poro de 0,22 µm (Millipore®) de PVDF (fluoreto de 

polivinilideno) e analisadas por espectroscopia UV-Vis em equipamento Shimadzu UV-

1800 em modo varredura. O comprimento de onda de 427 nm foi adotado para 

quantificação do corante. Para avaliar o efeito apenas da luz sobre a degradação do 

corante (fotólise), promoveu-se uma reação na ausência de fotocatalisador. 
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Figura 14 Constituintes do reator fotocatalítico empregado nos testes de degradação do co- 

rante amarelo reativo BF-4G. Fonte: Autoria própria. 
 

Os componentes do reator fotocatalítico estão especificados a seguir: 

1 – Tubo externo de PVC de 150 mm de diâmetro; 

2 – Tubo interno de borossilicato de 100 mm de diâmetro; 

3 – Tampa do reator fotocatalítico construída em PVC; 

4 – Lâmpada UV ou Vis; 

5 – Sistema de entrada de ar; 

6 – Pedras porosas para borbulhamento de ar; 

7 – Sistema de coleta de alíquotas do meio reacional. 

(4) 

(6) (1) 

(3) 
(2) 

(5) (7) 
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Figura 15 Reator fotocatalítico durante os testes de degradação do corante amarelo reativo BF- 
4G. Fonte: Autoria própria. 

 

Os testes que empregaram peróxido de hidrogênio (H2O2), o fizeram a uma 

concentração de 0,05 mol L-1. 



29  

 

 
 

 

 

Figura 16 Ilustração dos testes fotolíticos e fotocatalíticos realizados. Fonte: Autoria própria 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 
 

5.1 CARACTERIZAÇÃO DOS FOTOCATALISADORES 

 

5.1.1 Análise termogravimétrica simultânea (TG-DTA) 

 

A Figura 17 apresenta os resultados da análise termogravimétrica conduzida 

para o polímero precursor da ferrita de cobre. O perfil de perda de massa (TG) em 

função da elevação da temperatura é apresentado na Figura 17(b), enquanto as curvas 

DTG e DTA são mostradas na Figura 17(a). O perfil de TG revela duas regiões de 

acentuadas perda de massa, comprovadas pela curva DTG, centradas em 210 °C (com 

um ombro em 202 °C) e em 410 °C (com um ombro em 420 °C). 

A primeira região está associada com um evento endotérmico no perfil de DTA, 

o que indica que se trata da eliminação de água. Por outro lado, o segundo evento de 

perda de massa tem associação com um pico fortemente exotérmico no perfil de DTA, 

o que possivelmente permite inferir que esse evento está associado à eliminação de 

matéria orgânica do polímero por meio da combustão. Como praticamente não há mais 

registros de perda de massa em temperaturas superiores a 430 °C, decidiu-se que a 

temperatura de 400 °C seria empregada para a pré-calcinação das amostra (remoção 

da maior parte da matéria orgânica) ao passo que uma temperatura mais elevada (800 

°C) seria utilizada para a cristalização da ferrita de cobre. 
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Figura 17 Análise termogravimétrica simultânea do polímero precursor da ferrita de cobre: (a) 
Perfis de DTG (em azul) e DTA (em vermelho). (b) Perfil de perda de massa. Fonte: Autoria pró- 

pria. 
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5.1.2 Difratometria de raios X e Refinamento de Rietveld 

 

A Figura 18 apresenta os difratogramas de raios X das heterojunções 

CuFe2O4/TiO2 sintetizadas juntamente com a identificação de suas respectivas fases 

cristalinas. 

 

 
● Anatase ○Rutilo 

 
◊CuFe2O4 

 
 CuO 

 
Hematita 

 
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 

Ângulo de Bragg 2 (°) 
Figura 18 Difratogramas de raios X das heterojunções CuFe2O4/TiO2 com a identificação das 

fases cristalinas. Fonte: Autoria própria. 
 

De acordo com a Figura 18, é possível observar que a amostra F1T0 

apresentou a ferrita de cobre (JCPDS34-0425) como fase majoritária e CuO 

(JCPDS80-0076), como fase minoritária. A amostra F2T1 apresentou as fases 

CuFe2O4, CuO, α-Fe2O3 (JCPDS80-2377) e os polimorfos anatase (JCPDS84-1285) 

e rutilo (JCPDS71-0650) do TiO2. Picos intensos relativos à fase anatase foram 

identificados no difratograma da amostra, ao passo que os picos referentes ao rutilo 

são pouco intensos. O difratograma da amostra F1T1 é muito similar ao da amostra 

F2T1, porém, como é de se esperar, em função dessa amostra apresentar maior teor 

de TiO2 em relação à amostra F2T1, os picos associados com os polimorfos do TiO2 

 

 
F0T1  

 
○●●●○ ○  ●○● ○ 

F1T2   

 

    
○●   ●


 

 
●● 

F1T1    
 

     
 

 ●● 

F2T1   
    ●● 

 

 
      

  

F1T0 
  

 

 
  

  
 

   
 

In
te

ns
id

ad
e 

re
la

tiv
a 

(u
.a

.) 



33 

 

são mais intensos em relação aos picos referentes às fases CuFe2O4 e CuO. No 
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entanto, é registrado um aumento de intensidade dos picos referentes à α-Fe2O3. No 

difratograma da amostra F1T2, é possível identificar um aumento significativo na 

intensidade dos picos das fases anatase e rutilo e uma diminuição bastante relevante 

na intensidade dos picos da fase CuFe2O4. 

Por fim, o difratograma da amostra F0T1 revelou a presença dos polimorfos 

anatase e rutilo, sendo que os picos referentes à fase anatase são mais expressivos 

em relação aos da fase rutilo. Verifica-se, na Figura 18, que o aumento do teor de 

material magnético nas amostras dificulta a transição da fase anatase para rutilo, ou 

seja, estabiliza um polimorfo termodinamicamente menos estável, que é a anatase, o 

que pode ser verificado, nos difratogramas de raios X, pelo aumento relativo da razão 

entre as intensidades dos picos das fases anatase e rutilo conforme o teor de material 

magnético é aumentado. Para comprovar esta constatação, empregou-se o método de 

Spurr-Myers para quantificar a proporção relativa dos polimorfos do TiO2 nas amostras 

sintetizadas. Os resultados são apresentados na Tabela 3. 

 
Tabela 3 Método de Spurr-Myers empregado para quantificar as fases anatase e rutilo 

 

Amostra     
 
 
 
 
 
 

Fonte: Autoria própria. 
 

Os resultados apresentados na Tabela 3 comprovam que a associação do TiO2 

com a ferrita de cobre levou a uma estabilização da fase anatase. A amostra F0T1, 

que não foi associada com a ferrita, apresentou 65% de fase anatase e 35% de rutilo, 

à medida que, para toda as amostras de TiO2 associadas com a ferrita de cobre, o 

percentual relativo de anatase foi superior a 90%. 

Os difratogramas de raios X das amostras sintetizadas foram refinados pelo 

método de Rietveld, sendo apresentados na Figura 19. O aspecto visual dos 

difratogramas refinados indica que o modelo empregado se ajustou bem aos dados 

experimentais, o que foi comprovado pelos índices de qualidade de refinamento, 

presentes nas heterojunções CuFe2O4/TiO2. 
Anatase Rutilo Anatase 

2θ (°) Intensidade 2θ (°) Intensidade (%) 

Rutilo 

(%) 

F0T1 25,237 1879 27,377 817 65 35 

F1T2 25,249 1913 27,441 133 92 8 

F1T1 25,191 940 27,454 31 96 4 

F2T1 25,235 555 27,617 27 94 6 
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listados na Tabela 4. 

 
 

Tabela 4 Índices de qualidade do refinamento de Rietveld dos difratogramas de raios X das 
  heterojunções CuFe2O4/TiO2.  

 

Amostra Rp (%) Rwp (%) χ2 

F1T0 5,99 7,98 1,949 

F2T1 5,49 7,08 1,254 

F1T1 5,65 7,21 1,147 

F1T2 6,36 8,69 1,310 

F0T1 7,81 10,53 1,152 

Fonte: Autoria própria. 
 

Os resultados apresentados na Tabela 4 comprovam que o método de 

refinamento dos difratogramas foi adequadamente planejado e executado uma vez 

que os valores dos índices de qualidade Rp e Rwp foram inferiores a 10% para todas as 

amostras, com exceção de F0T1, em que o valor do índice Rwp foi sutilmente superior 

a 10%, o que não inviabiliza os dados obtidos pelo refinamento dessa amostra. Além 

do mais, o valor de χ2 foi muito próximo a 1 para todas as amostras. Dessa forma, 

pode-se inferir que as informações apresentadas a seguir determinadas pelo 

refinamento de Rietveld são válidas. 

A Figura 20 apresenta a distribuição das fases quantificadas pelo método de 

Rietveld para as heterojunções CuFe2O4/TiO2 sintetizadas nesse trabalho. 
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Figura 19 Difratogramas de raios X das heterojunções CuFe2O4/TiO2 refinados pelo método de 

Rietveld. Fonte: Autoria própria. 
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Figura 20 Distribuição quantitativa das fases identificadas para as heterojunções CuFe2O4/TiO2 

determinada pelo método de Rietveld. Fonte: Autoria própria. 
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A amostra F1T0 apresentou 92% de fase CuFe2O4 e apenas 8% de CuO. A 

amostra F2T1 é composta por 48% de CuFe2O4, 6% de CuO e 3% de α-Fe2O3, 

totalizando 57% de material, e pelos polimorfos do TiO2 anatase (36%) e rutilo (7%), 

totalizando 43%. Para essa amostra, o valor nominal da proporção mássica 

CuFe2O4:TiO2 era de 67%:33%. A amostra F1T1 cujo valor da proporção mássica 

nominal CuFe2O4:TiO2 era de 50%:50% apresentou 31% de CuFe2O4, 7% de CuO e 

3% de α-Fe2O3, somando 41%, além de 54% de anatase e 5% de rutilo (totalizando 

59%). 

O método de Rietveld ainda revelou que a amostra F1T2 é constituída por 12% 

de CuFe2O4, 5% de CuO e 4% de α-Fe2O3 (totalizando 21%), além dos polimorfos 

anatase (71%) e rutilo (8%) do TiO2, totalizando 79%. Para essa amostra, a proporção 

mássica nominal CuFe2O4:TiO2 era de 33%:67%. Por fim, a amostra F0T1 apresentou 

apenas os polimorfos do TiO2, anatase (67%) e rutilo (33%). Os resultados revelam 

que, para o material magnético, a CuFe2O4 foi a fase majoritária em todas as amostras, 

associada com fases secundárias de CuO e α-Fe2O3. Já para o TiO2, em todas as 

amostras, a fase majoritária foi a anatase. A Figura 21 compara as proporções 

mássicas relativas anatase:rutilo determinadas pelo método de Spurr- Myers e pelo 

refinamento de Rietveld. É possível verificar que, de fato, a associação do TiO2 com o 

material magnético promoveu maior estabilização da fase anatase uma vez que todas 

as heterojunções CuFe2O4/TiO2 apresentaram proporção mássica anatase:rutilo 

superior ao do TiO2 não associado. Essa evidência é interessante para o processo 

fotocatalítico uma vez que, de acordo com a literatura, o polimorfo anatase é o mais 

ativo do ponto de vista fotocatalítico. Os resultados obtidos pelos métodos de Rietveld 

e de Spurr-Myers foram muito semelhantes, à exceção da amostra F2T1, em que a 

anatase foi quantificada em 84% e 94% pelos métodos de Rietveld e Spurr- Myers, 

respectivamente. Provavelmente essa discrepância tenha se dado, pois essa é a 

amostra com menor teor de TiO2 e, dessa forma, o pico mais intenso da fase rutilo não 

se apresentou bem definido, o que acaba dificultando os cálculos. De forma geral, ambos 

os métodos podem ser utilizados para determinação da proporção mássica anatase: 

rutilo em heterojunções CuFe2O4/TiO2. 
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Figura 21 Distribuições dos polimorfos anatase e rutilo do TiO2 nas heterojunções 
CuFe2O4/TiO2 determinadas (a) pelo método de Rietveld, (b) pelo método de Spurr-Myers. 

Fonte: Autoria própria. 
 
 

A Tabela 5 apresenta os tamanhos de cristalito das três principais fases 

identificadas nos difratogramas das heterojunções CuFe2O4/TiO2: anatase, rutilo e 

CuFe2O4 determinados pela equação de Scherer. 
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Tabela 5 Tamanhos de cristalito das principais fases das heterojunções CuFe2O4/TiO2 calcula- 
dos pela equação de Scherrer. 

Amostra Fase 2θ (º) FWHM (º) Tamanho do cristalito (nm) 
F1T0 CuFe2O4 36,094 0,348 24,9 

 CuFe2O4 35,994 0,340 25,7 
F2T1 Anatase 25,236 0,553 15,0 

 Rutilo 27,566 1,087 7,6 
 CuFe2O4 35,909 0,304 29,2 

F1T1 Anatase 25,189 0,521 15,9 
 Rutilo 27,249 0,795 10,4 
 CuFe2O4 36,029 0,459 18,7 

F1T2 Anatase 25,250 0,365 23,2 
 Rutilo 27,443 0,591 14,0 

F0T1 Anatase 25,237 0,419 20,0 
 Rutilo 27,381 0,338 25,3 

Fonte: Autoria própria. 
 

De acordo com os dados apresentados na Tabela 5, é possível observar que o 

tamanho de cristalito das fases anatase e rutilo foram de 20,0 e 25,3 nm, 

respectivamente, para a amostra não associada com material magnético (F0T1). 

Quando o TiO2 foi associado com a ferrita de cobre, houve redução expressiva desses 

valores, com exceção da fase anatase na amostra F1T2. Esses resultados indicam 

que a presença da ferrita de cobre possivelmente limitou o crescimento dos cristalitos 

dos polimorfos do TiO2, o que é outro ponto vantajoso do emprego das heterojunções 

CuFe2O4/TiO2 em fotocatálise heterogênea uma vez que, de modo geral, cristalitos 

menores dificultam a recombinação dos pares e-/h+. 

Na Tabela 6, são apresentadas as informações cristalográficas, determinadas 

pelo método de Rietveld, das fases presentes nas diferentes amostras sintetizadas. 



41  

 

Tabela 6 Informações cristalográficas das fases das heterojunções CuFe2O4/TiO2 determinadas 
pelo refinamento de Rietveld. 

Amostra 
Parâmetros de rede 

Fase a (Å) b (Å) c (Å) α (º) β (º) γ (º) 

F1T0 
CuFe2O4 5,815480 =a 8,702893 90 = α = α 

CuO 4,679222 3,411578 5,135809 90 99,3849 = α 
 CuFe2O4 5,820189 =a 8,679492 90 = α = α 
 CuO 4,659427 3,395640 5,130546 90 99,3215 = α 

F2T1 α-Fe2O3 5,074898 =a 13,692792 90 = α 120 
 TiO2(anatase) 3,803426 =a 9,486184 90 = α = α 
 TiO2(rutilo) 4,544577 =a 2,983594 90 = α = α 
 CuFe2O4 5,825917 =a 8,668123 90 = α = α 
 CuO 4,674078 3,413407 5,138064 90 99,4264 = α 

F1T1 α-Fe2O3 5,029598 =a 13,726560 90 = α 120 
 TiO2(anatase) 3,795805 =a 9,496471 90 = α = α 
 TiO2(rutilo) 4,554933 =a 2,971459 90 = α = α 
 CuFe2O4 5,845037 =a 8,697192 90 = α = α 
 CuO 4,732649 3,407651 5,063522 90 99,4525 = α 

F1T2 α-Fe2O3 5,036780 =a 13,736394 90 = α 120 
 TiO2(anatase) 3,792283 =a 9,507868 90 = α = α 
 TiO2(rutilo) 4,582572 =a 2,960103 90 = α = α 

F0T1 
TiO2(anatase) 3,784875 =a 9,515838 90 = α = α 
TiO2(rutilo) 4,594297 =a 2,959071 90 = α = α 

Fonte: Autoria própria. 
 

A Figura 22 representa as células unitárias das diversas fases identificadas nas 

heterojunções CuFe2O4/TiO2 sintetizadas nesse trabalho. Na Figura 22(a), visualiza- se 

a célula unitária do polimorfo anatase do TiO2, que apresenta estrutura tetragonal e 

grupo espacial I41/amd. Verifica-se que os cátions Ti4+ se localizam em sítios 

octaédricos coordenados a 6 ânions O2-. Os octaedros [TiO6] são ligados por arestas 

compartilhadas. Em cada célula unitária, há 4 octaedros [TiO6]. Verifica-se que, para 

o TiO2 não associado com a ferrita de cobre, o valor dos parâmetros de rede da fase 

anatase são a=b=3,784875 Å e c=9,515838 Å. À medida que o teor de ferrita de cobre 

associado com o TiO2 aumenta, registra-se uma elevação dos parâmetros a e b, 

chegando a a=b=3,803426 Å e uma diminuição do parâmetro c, que chega a 

c=9,486184 Å para a amostra F2T1. 
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Figura 22 Representações das células unitárias das fases identificadas nas heterojunções 
CuFe2O4/TiO2: (a) anatase, (b) rutilo, (c) CuFe2O4, (d) CuO e (e) α-Fe2O3. Fonte: Autoria própria. 

(c) 

 

 

 



43  

 
A célula unitária da fase rutilo é apresentada na Figura 22(b). Trata-se de uma 

estrutura tetragonal com grupo espacial P42/mnm. Assim como na anatase, os cátions 

Ti4+ se situam em sítios octaédricos [TiO6], mas diferentemente do seu polimorfo, os 

octaedros não são ligados pelas arestas, mas sim pelos vértices. Quando se analisa 

o efeito da proporção CuFe2O4:TiO2 sobre a fase rutilo, verifica-se que o aumento do 

teor relativo de ferrita acarreta uma diminuição dos parâmetros de rede a e b e um 

aumento no parâmetro c. Para a amostra sem ferrita (F0T1), a=b=4,594297 Å e 

c=2,959071 Å; para a heterojunção com maior teor de ferrita (F2T1), a=b=4,544577 Å, 

c=2,983594 Å. 

A célula unitária da ferrita de cobre é mostrada na Figura 22(c). Usualmente 

essa ferrita é representada por (Cu2+)1−x(Fe3+)x[(Cu2+)x(Fe3+)2−x]O4
2−, o que significa 

que tanto os cátions Cu2+ quanto Fe3+ podem se localizar nos sítios tetraédricos, 

representados pelos parênteses, e octaédricos, representados pelos colchetes, da 

estrutura. Dependendo das condições de síntese e da temperatura de calcinação, as 

nanopartículas de CuFe2O4 podem ser encontradas como espinélio cúbico (misto) ou 

tetragonal (inverso). De acordo com Masunga et al. (2019), a estrutura de espinélio 

inverso é estável em temperaturas inferiores a 360 °C. Acima dessa temperatura, 

devido ao efeito Jahn-Teller, uma estrutura cúbica é obtida. Nessa estrutura, a maior 

parte dos íons Cu2+ passa a ocupar os sítios tetraédricos ao passo que apenas poucos 

continuam ocupando sítios octaédricos. Os cátions Fe3+ também se distribuem entre 

os sítios tetra e octaédricos, formando um espinélio misto. Em nosso trabalho, no 

entanto, verificou-se que, mesmo as amostras de ferrita de cobre tendo sido calcinadas 

a 800 °C, o modelo de estrutura tetragonal se ajustou melhor aos dados experimentais 

de DRX do que a cúbica. A CuFe2O4 com estrutura tetragonal exibe grupo espacial 

I41/amd. Os dados obtidos pelo refinamento de Rietveld revelam que, quanto maior o 

teor de ferrita de cobre na amostra, menores são os valores dos parâmetros de rede 

a e b. O parâmetro c, por outro lado, não apresentou tendência definida. 

A presença do óxido de cobre II ou óxido cúprico (CuO) foi identificada em todas 

as amostras contendo a ferrita de cobre. Esse óxido apresenta estrutura monoclínica 

e grupo espacial C2/c. Nessa estrutura, os átomos de cobre são ligados a 4 ânions O2- 

em uma configuração plana aproximadamente quadrada (Figura 21(d)). Os 
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ângulos de ligação são α=γ=90° e β=99,54° (Sahdan et al., 2015). Não foi registrada 

uma tendência de aumento ou redução dos valores dos parâmetros de rede do CuO 

com o aumento ou diminuição do teor de ferrita nas amostras. 

Por fim, a última fase identificada nas amostras foi a hematita (α-Fe2O3) cuja 

célula unitária é representada na Figura 21(e). Essa fase foi verificada em todas as 

heterojunções, porém surpreendentemente não foi identificada na amostra de ferrita 

de cobre (F1T0). Sob condições ambientais, trata-se da fase mais estável do ponto 

de vista termodinâmico de óxidos de ferro e também a forma cristalina mais comum. 

Apresenta estrutura romboédrica e grupo espacial R-3c (Tamirat et al., 2016). Para os 

parâmetros a e b, não se verificou um perfil de aumento ou diminuição com a mudança 

de composição das amostras, no entanto o parâmetro de rede c registrou um aumento 

com a diminuição do teor de ferrita nas amostras. De forma geral, os parâmetros de 

rede do TiO2 foram mais afetados pela composição das amostras do que as fases 

referentes à ferrita de níquel, o que é plausível uma vez que, na calcinação final das 

amostras, a ferrita de cobre já estava formada, no entanto o polímero precursor do 

TiO2 ainda precisava ser decomposto e só então os polimorfos anatase e rutilo 

cristalizariam. 

 
5.1.3 Microscopia eletrônica de varredura com detectores de energia dispersiva de 

raios X (MEV-EDS) 

 
 

Nas Figuras 23, 24, 25, 26 e 27 são apresentadas, respectivamente, as imagens 

de MEV das amostras F1T0, F2T1, F1T1, F1T2 e F0T1. 
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Figura 23 Imagens de MEV para a amostra F1T0 com ampliações de 200x (a) e 1kx (b). 
Fonte: Autoria própria. 

 
 
 

 
Figura 24 Imagens de MEV para a amostra F2T1 com ampliações de 200x (a) e 1kx (b). Fonte: 

Autoria própria. 

(a) (b) 

(a) (b) 
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Figura 25 Imagens de MEV para a amostra F1T1 com ampliações de 200x (a) e 1kx (b). 
Fonte: Autoria própria. 

 
 
 

 
Figura 26 Imagens de MEV para a amostra F1T2 com ampliações de 200x (a) e 1kx (b). 

Fonte: Autoria própria. 

(a) (b) 

(a) (b) 
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Figura 27 Imagens de MEV para a amostra F0T1 com ampliações de 200x (a) e 1kx (b). 

Fonte: Autoria própria. 
 
 
 

De acordo com as imagens de MEV, verifica-se que o tamanho das partículas 

é bastante heterogêneo. Há aglomerados de pequenos grãos que formam partículas 

maiores. 

Os resultados da análise de MEV-EDS para a ferrita de cobre (F1T0) são 

apresentados na Figura 28. Verifica-se uma boa dispersão dos elementos cobre e 

ferro na superfície da região analisada. Pelos mapas de cores, não é possível 

visualmente distinguir possíveis aglomerados de CuO cuja presença foi determinada 

por DRX. A razão mássica Fe/Cu determinada foi de 1,87, sendo o valor nominal para 

a CuFe2O4 de 1,76. Essa pequena diferença pode ser devida a erros da técnica de 

análise ou do preparo da amostra. 

(a) (b) 
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Figura 28 Análises de MEV-EDS para a amostra F1T0: (a) MEV da região analisada, (b) espectro 
de EDS, (c) distribuição dos elementos na superfície da amostra, (d) mapa de cores para o ele- 

mento ferro e (e) mapa de cores. Fonte: Autoria própria. 
 
 

A Figura 29 apresenta os resultados de MEV-EDS para a amostra F2T1. Para 

essa amostra, o valor da razão mássica Fe/Cu foi de 1,43, inferior ao valor nominal de 

1,76. A razão nominal Ti/Cu, por sua vez, é de 1,11 para a amostra. O valor reportado 

para a região analisada foi de 2,11, ou seja, valor bem superior ao nominal. O valor 

dessa razão determinado pela técnica de DRX (2,02) está de acordo com os dados 

de MEV-EDS, que indicam uma maior concentração de TiO2 nessa amostra em relação 

ao que era teoricamente esperado. Nota-se que a distribuição dos elementos químicos 

na superfície da amostra é heterogênea. 

   (b)   

   (d)   

   (e)   

(c) 

(a) 
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   (a)   

   (b)   

   (d)        

   (e)   

Fonte: Autoria própria. 

(c) 

 

 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 
 

 

 
Figura 29 Análises de MEV-EDS para a amostra F2T1: (a) MEV da região analisada, (b) espectro 
de EDS, (c) distribuição dos elementos na superfície da amostra, (d) mapa de cores para o ele- 
mento ferro, (e) mapa de cores para o elemento cobre e (f) mapa de cores. Fonte: Autoria pró- 

pria. 
 

A Figura 30 apresenta os resultados de MEV-EDS para a amostra F1T1. Para 

essa amostra, o valor da razão mássica Fe/Cu foi de 1,91, superior ao valor nominal 

de 1,76. A razão nominal Ti/Cu, por sua vez, é de 2,26 para a amostra. O valor 

reportado para a região analisada foi de 2,11, ou seja, valor bem similar ao nominal. 
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Figura 30 Análises de MEV-EDS para a amostra F1T1: (a) MEV da região analisada, (b) espectro 
de EDS, (c) distribuição dos elementos na superfície da amostra, (d) mapa de cores para o ele- 

mento ferro, (e) mapa de cores para o elemento cobre e (f) mapa de cores 
Fonte: Autoria própria. 

 

A Figura 31 apresenta os resultados de MEV-EDS para a amostra F1T2. Para 

essa amostra, o valor da razão mássica Fe/Cu foi de 1,63, próximo ao valor nominal 

de 1,76. A razão nominal Ti/Cu, por sua vez, é de 4,58 para a amostra. O valor 

reportado para a região analisada foi de 10,33, ou seja, valor muito superior ao 

nominal, podendo-se inferir que, na região analisada, há predominância de TiO2 em 

detrimento ao CuFe2O4. 

   (b)   

   (c)      (d)      (f)  

   (e)   

(a) 
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Figura 31 Análises de MEV-EDS para a amostra F1T1: (a) MEV da região analisada, (b) espectro 
de EDS, (c) distribuição dos elementos na superfície da amostra, (d) mapa de cores para o ele- 

mento ferro, (e) mapa de cores para o elemento titânio cobre e (f) mapa de cores para o ele- 
mento titânio. Fonte: Autoria própria. 

 

A Figura 32 apresenta os resultados de MEV-EDS para a amostra F0T1. Como 

era de se esperar, o titânio se dispersa homogeneamente por toda a amostra de TiO2. 

   (b)   

   (d)      (f)  

   (e)   

(c) 

(a) 
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   (b)   

 

 

 
 

 

Figura 32 Análises de MEV-EDS para a amostra F0T1: (a) MEV da região analisada, (b) espectro 
de EDS, (c) distribuição dos elementos na superfície da amostra, (d) mapa de cores para o ele- 

mento titânio. Fonte: autoria própria. 

   (c)      (d)   

(a) 
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5.1.4 Análise colorimétrica 

 

A Figura 33 apresenta a fotografia das amostras sintetizadas neste trabalho. 

Pode-se verificar que as amostras não combinadas (CuFe2O4 e TiO2 puras) 

correspondem aos extremos no que se refere à cor, enquanto as heterojunções 

CuFe2O4/TiO2 apresentam um aspecto intermediário entre os extremos reportados. De 

fato, a amostra F0T1 é a mais branca dentre as amostras uma vez que corresponde 

ao TiO2, que é reportado na literatura como um pó branco. No outro extremo, verifica- 

se que a ferrita de cobre (F1T0) é a mais escura dentre todas as amostras. A olho nu, 

a amostra F2T1, que corresponde à heterojunção com maior teor de ferrita apresenta 

uma coloração bastante escura, tendendo ao preto. A amostra F1T1, equimássica no 

que tange às fases CuFe2O4 e TiO2 apresenta coloração marrom e o aumento do teor 

de TiO2 nas heterojunções (amostra F1T2) torna esse marrom mais claro. Visando-se 

quantificar esses registros visuais, recorreu-se à análise colorimétrica. Os valores dos 

parâmetros colorimétricos (L, a* e b*) determinados para as amostras sintetizadas são 

apresentados na Tabela 7. 

Figura 33 Fotografia das amostras sintetizadas nesse trabalho. 
Fonte: Autoria própria. 
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Tabela 7 Parâmetros coloriméricos determinados para as heterojunções CuFe2O4/TiO2. 

 

Amostra L* 
L* a* 

a* 
b* 

b* 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Fonte: Autoria própria. 
 

Para facilitar a compreensão dos resultados apresentados na Tabela 7, inclui- 

se, nesse momento, a Figura 34, que apresenta os gráficos a*-b* e L*. 

 

Figura 34 Parâmetros coloriméricos a*-b* e L*. 
Fonte: Delgado-Gonzalez et al. (2018). 

 

As coordenadas colorimétricas ou parâmetros colorimétricos (L*, a* e b*) 

permitem a universalização e a normalização das medidas de cor de uma amostra. 

 médio  médio  médio 
 34,33  3,52  1,71  

F1T0 34,21 34,29 3,51 3,52 1,70 1,71 
 34,34  3,54  1,73  
 40,97  3,62  6,71  

F2T1 40,97 41,07 3,64 3,67 6,69 6,71 
 41,26  3,75  6,74  
 45,97  3,92  10,39  

F1T1 46,07 46,03 4,02 3,96 10,41 10,40 
 46,04  3,95  10,41  
 50,50  4,93  14,41  

F1T2 50,27 50,44 4,84 4,88 14,36 14,41 
 50,56  4,88  14,46  
 88,32  0,82  10,42  

F0T1 87,74 87,28 0,87 0,87 10,55 10,34 
 85,77  0,92  10,04  
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Dessa forma, o aspecto visual de qualquer amostra pode ser descrito em termos 

dessas três coordenadas. O parâmetro a* define a componente verde ou vermelha da 

cor, enquanto o parâmetro b* se refere à componente azul ou amarela. Verifica-se, na 

Figura 34, que a* pode assumir tanto valores positivos quanto negativos. Valores 

positivos desse parâmetro caracterizam amostras com componente vermelha da cor 

mais pronunciada do que a componente verde, por outro lado, quando o valor de a* é 

negativo, significa que a componente verde é mais acentuada do que a vermelha. O 

mesmo ocorre para o parâmetro b*; em amostras com valores positivos de b*, 

destaca-se a componente amarela da cor à medida que, quando valores negativos 

desse parâmetro são obtidos para uma determinada amostra, a sua componente azul 

prevalece sobre a amarela. Por fim, o parâmetro L* corresponde à luminosidade da 

amostra. Em uma escala de 0 a 100, quanto mais próximo de 0, mais escura é a 

amostra ao passo que, quanto mais próximo a 100, mais luminosa a amostra se 

apresenta (Delgado-Gonzalez et al., 2018). 

Quando se analisa a Tabela 7, verifica se que, em termos de luminosidade, as 

amostras seguem a seguinte ordem do parâmetro L*: F1T0 < F2T1 < F1T1 < F1T2 < 

F0T1. Esse resultado comprova quantitativamente o que pôde ser registrado a olho nu 

que a ferrita de cobre é a amostra com menor luminosidade (L*=34,29) ao passo que 

TiO2 é a amostra mais luminosa (L*=87,28). Verifica-se também que, para todas as 

amostras, os valores dos parâmetros a* e b* são positivos, o que significa que 

prevalecem as componentes vermelho e amarelo, respectivamente em detrimento às 

componentes verde e azul respectivamente. Em outras palavras, no gráfico a*-b* 

apresentado na Figura 35, todas as amostras seriam alocadas no primeiro quadrante 

(Figura 34). 
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Figura 35 Alocação das amostras sintetizadas nesse trabalho no gráfico a*-b*. 

Fonte: Autoria própria. 
 
 

5.2 EMPREGO DAS HETEROJUNÇÕES CUFE2O4/TIO2 NA DEGRADAÇÃO FOTO- 

CATALÍTICA DO CORANTE AMARELO REATIVO BF-4G 

 
Em trabalhos anteriores do grupo de pesquisa (VALCARENGHI, 2019, 

MASSAROLI, 2018), já havia sido determinado o valor do comprimento de onda de 

máxima absorção pelo corante amarelo reativo BF-4G como λmáx.=427 nm. Esse foi, 

portanto, o comprimento de onda empregado nesse trabalho para quantificação da 

concentração do corante durante os processos de tratamento. 

 
5.2.1 Ensaios fotolíticos 

 

Todo estudo que trate de fotocatálise deve levar em consideração a influência 

somente da radiação (fotólise) de forma a se avaliar a importância relativa desse 

processo em relação ao tratamento fotocatalítico como um todo. Os ensaios fotolíticos 

foram realizados empregando-se radiação visível e também radiação UV, na presença 

e ausência de peróxido de hidrogênio (H2O2). Os resultados são apresentados na 

Figura 36. 
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Figura 36 Testes fotolíticos de degradação do corante amarelo reativo BF-4G em meio aquoso 

Fonte: Autoria própria. 
 

De acordo com a Figura 37, verifica-se que o processo fotolítico tanto sob 

radiação visível quanto sob radiação ultravioleta, na ausência de H2O2, não foi eficiente 

na degradação do corante em meio aquoso. Por outro lado, a adição de H2O2 favoreceu 

a degradação fotolítica do corante para ambas as fontes de radiação, alcançando 

valores de degradação, após 90 min de tratamento, de 57% e 75% para radiação 

visível e UV, respectivamente. 

De acordo com Goldstein et al. (2007), as reações abaixo descritas devem se 

desenvolver durante a aplicação de radiação sobre o peróxido de hidrogênio. A 

molécula de H2O2, sob incidência de radiação, dá origem a radicais hidroxila (●OH), 

extremamente oxidantes e portanto efetivos na degradação não seletiva de diversas 

substâncias orgânicas. Os radicais hidroxila, por sua vez, podem reagir com moléculas 

de peróxido, formando radicais superóxido (O2
●-), que também atuam eficientemente 

na degradação de diversos compostos. 

 

H2O2 + hν → 2●OH 

●OH + H2O2 → O2
●- + H2O 

(5) 
 

(6) 
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Essas reações podem explicar o melhor desempenho na degradação do corante 

quando foi adicionado peróxido de hidrogênio ao tratamento fotolítico. Para fins de 

comparação, foi realizada uma reação apenas com H2O2, ou seja, na ausência de 

qualquer fonte de radiação. A Figura 35 mostra que não houve degradação do corante. 

 
5.2.2 Ensaios fotocatalíticos e cinética reacional 

 

A Figura 37 apresenta os resultados dos testes fotocatalíticos empregando a 

amostra F1T1 sob radiação visível, sob radiação UV e sob radiação UV na presença 

de peróxido de hidrogênio. Verifica-se que, assim como visto para a fotólise, a radiação 

UV é mais eficiente do que a visível para a degradação fotocatalítica do corante 

amarelo reativo BF-4G. Após 60 min de adsorção seguidos por 90 min de fotocatálise, 

as remoções do corante empregando radiação visível e UV foram de 6% e 16%, 

respectivamente. Por fim, a adição de H2O2 ao tratamento fotocatalítico sob radiação 

UV levou à remoção de 100% do corante após o mesmo tempo reacional. Para fins de 

comparação, é apresentado novamente o perfil da fotólise do corante sob radiação UV, 

que removeu 75% do corante após 90 min de tratamento. Em termos de remoção de 

corante, os resultados até aqui apresentados sugerem que os ensaios fotocatalíticos 

devem ser conduzidos sob radiação UV na presença de H2O2. 



59  

 
 

120 

105 

90 

75 

60 

45 

30 

15 

0 
-60   -45   -30   -15 0 15 30 45 60 75 90 

Tempo (min) 
Figura 37 Influência da fonte de radiação sobre os testes fotocatalíticos de degradação do co- 

rante amarelo reativo BF-4G em meio aquoso. Fonte: Autoria própria. 
 

A Figura 38 compara a eficácia dos diferentes materiais sintetizados nesse 

trabalho no tratamento fotocatalítico da solução de corante sob radiação UV e 

presença de H2O2. 
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Figura 38 Influência do semicondutor sobre os testes fotocatalíticos de degradação do corante 
amarelo reativo BF-4G em meio aquoso. Fonte: Autoria própria. 

 
A análise da Figura 38 permite inferir que, dentre os materiais sintetizados, a 

amostra F1T0 apresentou o pior desempenho fotocatalíticos nos primeiros 5 min sob 

radiação, o que não é uma surpresa visto que se trata da ferrita pura, que apresenta 
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o inconveniente da elevada taxa de recombinação dos pares e-/h+, o que reduz o 

desempenho fotocatalítico. Transcorridos os primeiros 5 min sob radiação, a amostra 

F1T2 assumiu a posição da amostra com a pior eficácia fotocatalítica. A amostra que 

mais se destacou foi a F2T1, que removeu, após 30 min sob radiação, 93% do corante 

e, após 60 min, a conversão já havia sido total. Em termos de adsorção, a amostra 

que merece destaque é F0T1, que corresponde ao TiO2 puro, que removeu, após 60 

min de contato, 23% do corante. Massaroli 2019 obteve uma descoloração de 93% 

empregando somente o dióxido de titânio na degradação do corante amarelo reativo 

BF-4G por meio de fotocatálise. Silva 2018 empregou o composto CuFe2O4@TiO2 

também em diferentes proporções mássicas para a degradação fotocatalítica do 

corante azul de metileno onde obteve uma redução de apenas 25% da coloração da 

solução. Também Neris 2018, utilizou compostos de CoFe2O4@TiO2 com diferentes 

proporções mássicas e de diferentes temperaturas de calcinação para degradação 

fotocatalítica do corante amarelo ouro Remazol, onde obteve uma descoloração de no 

máximo 16,04% e uma diminuição de concentração de 16% do corante. 

As reações fotocatalíticas têm sido descritas na literatura (Aisien et al., 2013) 

pelo modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood cuja expressão de taxa de reação é 

dada por: 

 

𝑟 = 
𝑑𝐶𝐴  =

 𝑘∙𝐾∙𝐶𝐴  (7) 

𝐴 𝑑𝑡 1+𝐾.𝐶𝐴 

 
 

Em que rA corresponde à taxa de reação da espécie A (mg L-1 min-1), C é a 

concentração do reagente A (mg L-1), t é o tempo do procedimento fotocatalítico (min), 

k é a constante de velocidade da reação (mg L-1 min-1) e K representa o coeficiente 

de adsorção do reagente (L mg-1). 

Quando a concentração da espécie reagente é relativamente baixa, a equação 

acima pode ser simplificada para uma equação de aparente primeira ordem (modelo 

cinético de pseudo primeira ordem): 

 

𝑙𝑛 ( 
𝐶
 ) = −𝑘 ∙ 𝑡 (8) 

𝐶0 
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Onde C e C0 representam a concentração do reagente no tempo t e no tempo 

zero, respectivamente, e k é a constante de pseudo primeira ordem, expressa em min-
 

1. A Figura 41 apresenta, para todos os materiais sintetizados nesse trabalho, os 

gráficos de 𝑙𝑛 ( 
𝐶 

) em função de t, que, de acordo com Equação 8, devem consistir 
𝐶0 

em retas cujo coeficiente angular é k. 
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Figura 39 Aplicação do modelo de pseudo primeira ordem aos resultados dos testes fotocatalí- 

ticos empregando os materiais sintetizados. Fonte: Autoria própria. 
 

Os resultados obtidos da aplicação do modelo cinético de pseudo primeira 

ordem aos dados experimentais são apresentados na Tabela 8. 

 
Tabela 8 Constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem determinadas para a degradação 
fotocatalítica do corante amarelo reativo BF-4G em meio aquoso sob radiação UV empregando 

os diferentes materiais sintetizados. 
 

Fotocatalisador k (min-1) R2 
 

----- 0,01422 0,9816 

F1T0 0,05605 0,9877 

F2T1 0,08278 0,9797 

F1T1 0,05569 0,9935 

F1T2 0,02089 0,8483 

F0T1 0,04195 0,9832 

Fonte: Autoria própria. 
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De acordo com a Tabela 8, o menor valor de constante de velocidade foi 

determinado para o processo fotolítico (ausência de fotocatalisador), enquanto o maior 

valor da constante foi determinado para o processo fotocatalítico empregando a 

heterojunção F2T1, cerca de 5,8 vezes superior ao do processo de fotólise. O menor 

valor da constante de velocidade para os processos fotocatalíticos foi reportado para 

a amostra F1T2 (cerva de 4 vezes inferior ao determinado para a amostra F2T1). Os 

coeficientes de correlação foram elevados para todas as amostras, com exceção de 

F1T2, o que revela que, de fato, o modelo de pseudo primeira ordem é adequado para 

modelar a cinética da reação de degradação fotocatalítica do corante amarelo reativo 

BF-4G em reator em batelada de bancada. 

 
5.2.3 Ensaios de reuso dos fotocatalisadores 

 

Uma vez que a amostra F2T1 foi a que apresentou a maior eficiência na reação 

de degradação fotocatalítica do corante em meio aquoso, testes de reciclabilidade do 

material e subsequente reuso foram realizados em cinco ciclos sequenciais de reação. 

A eficiência adsortiva-fotocatalítica do material é apresentada na Figura 40. 
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Figura 40 Avaliação da reutilização do fotocatalisador F2T1 em cinco ciclos sequenciais de de- 
gradação do corante amarelo reativo BF-4G em meio aquoso sob radiação UV na presença de 

H2O2. Fonte: Autoria própria. 
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A Figura 40 mostra que, mesmo após cinco ciclos sequenciais de reação, a perda 

de atividade da amostra F2T1 não foi significativa. Para os primeiros quatro ciclos, a 

remoção de corante foi de 100%, somente para o último ciclo que foi reportada uma 

remoção de 94%, o que permite inferir que a heterojunção sintetizada é ativa, pode ser 

facilmente separada do meio reacional e reaproveitada em diversos ciclos sequenciais 

de reação. 

 
5.2.4 Determinação das espécies ativas na degradação fotocatalítica 

 

Reações fotocatalíticas são extremamente complexas, pois diversas espécies 

podem estar envolvidas no mecanismo reacional, como por exemplo os radicais 

hidroxila (●OH) e superóxido (O2
●-), elétrons (e-), lacunas positivamente carregadas 

(h+), oxigênio singlete e oxigênio atômico excitado. Nesse sentido, com o intuito de 

elucidar quais das espécies citadas de fato participam da reação fotocatalítica, diversos 

trabalhos têm reportado estudos com agentes sequestrantes que sejam específicos 

para cada espécie um vez que a sua determinação direta é muito difícil, pois possuem 

tempos de vida extremamente curtos (Fónagy et al., 2021). O álcool isopropílico (ISOP) 

e a benzoquinona (BQ) são reportados como eficientes sequestrantes de radicais 

hidroxila e superóxido, respectivamente, portanto reações fotocatalíticas empregando 

o fotocatalisador mais ativo foram realizadas na presença dessas espécies à 

concentração de 0,1 mol L-1. Os resultados são apresentados na Figura 41. 
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Figura 41 Investigação das espécies oxidantes reativas presentes no meio reacional durante a 
degradação do corante amarelo reativo BF-4G em meio aquoso sob radiação UV na presença 

de H2O2. Fonte: Autoria própria. 
 

A Figura 41 revela que a adição de álcool isopropílico ao meio reacional reduziu 

a eficácia da degradação fotocatalítica do corante, o que significa que as espécies 

hidroxila são de fato atuantes no mecanismo de degradação fotocatalítica do corante. 

Sem a adição do sequestrante, como visto anteriormente, a conversão foi completa 

após o tratamento fotocatalítico. A reação conduzida com o sequestrante apresentou 

uma conversão de 65% após o mesmo procedimento de tratamento. 

No que tange ao teste de determinação de radicais superóxido, o mesmo foi 

inconclusivo. Verifica-se, na Figura 41, que a concentração de corante ultrapassa 

rapidamente os 500%, o que não apresenta nenhum significado físico. Visualmente 

para essa reação, verificou-se que o meio reacional não foi tendendo para o incolor 

com o passar do tempo, mas sim para uma cor marrom, o que é um indício de que 

possivelmente uma reação química envolvendo a benzoquinona e o corante possa ter 

ocorrido, levando à formação de um produto que absorve radiação em uma faixa de 

comprimento de onda que se sobrepõe ao espectro de absorção do corante, dessa 

forma tornando inviável a quantificação da conversão do corante amarelo. As Figuras 

42, 43 e 44 comparam os espectros de absorção e as modificações da cor do meio 

reacional ao longo dos tratamentos sem sequestrante, com álcool isopropílico e com 

benzoquinona, respectivamente. 
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Figura 42 Modificações registradas ao longo do tempo de tratamento fotocatalítico do corante 
amarelo reativo BF-4G sob ação do fotocatalisador F2T1 sem sequestrante: (a) variação dos 

espectros de absorção no UV-Vis, (b) alteração visual da cor. Fonte: Autoria própria. 
 

De acordo com a Figura 42(a), todas as bandas de absorção tiveram sua 

intensidade diminuída com o passar do tempo de ensaio fotocatalítico e a Figura 42(b) 

mostra a alteração na coloração do meio reacional com o tempo de tratamento, do 

amarelo ao transparente. 
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Figura 43 Modificações registradas ao longo do tempo de tratamento fotocatalítico do corante 
amarelo reativo BF-4G sob ação do fotocatalisador F2T1 na presença de álcool isopropílico: (a) 

variação dos espectros de absorção no UV-Vis, (b) alteração visual da cor 
Fonte: Autoria própria. 

 

A Figura 43(a) reporta que a alteração da intensidade da banda de absorção 

em 427 nm foi bem menos efetiva na presença do álcool isopropílico, o que sugere 

que, de fato, os radicais hidroxila que atuariam na degradação do corante, foram 

aprisionados pelo álcool, dessa forma, não sendo registrada uma alteração visível na 

coloração do meio reacional (Figura 43(b)). 
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Figura 44 Modificações registradas ao longo do tempo de tratamento fotocatalítico do corante 
amarelo reativo BF-4G sob ação do fotocatalisador F2T1 na presença de benzoquinona: (a) va- 

riação dos espectros de absorção no UV-Vis, (b) alteração visual da cor. 
Fonte: Autoria própria. 

 

Por fim, a Figura 44(a) mostra que de fato o ensaio fotocatalítico na presença 

de benzoquinona não forneceu nenhuma informação relativa à atuação dos radicais 

superóxido, enquanto a Figura 44(b) revela que um produto de coloração marrom, que 

absorve de forma efetiva radiação na região do visível, se formou ao longo do 

tratamento fotocatalítico. 
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6 CONCLUSÕES 
 
 

O presente trabalho sintetizou heterojunções magnéticas CuFe2O4/TiO2 com 

diferentes proporções mássicas pelo método dos precursores poliméricos para 

aplicação na degradação fotocatalítica do corante têxtil amarelo reativo BF-4G em meio 

aquoso sob radiação visível. Referente à estrutura CuFe2O4, três fases cristalinas 

foram identificadas: ferrita de cobre (CuFe2O4), hematita (α-Fe2O3) e óxido de cobre II 

(CuO). No que tange à estrutura TiO2, dois polimorfos foram identificados (anatase e 

rutilo), sendo que a fase anatase foi majoritária para todas as amostras. A formação 

das heterojunções estabilizou o polimorfo anatase em detrimento ao desenvolvimento 

do rutilo. O aumento da proporção CuFe2O4:TiO2 reduziu o tamanho dos cristalitos das 

fases anatase e rutilo, o que pode ter contribuído para a formação de fotocatalisadores 

mais ativos para a degradação do corante. O aumento da proporção de TiO2 nas 

heterojunções aumentou a luminosidade das amostras. 

O fotocatalisador que apresentou o melhor desempenho na reação foi 

justamente a heterojunção com maior teor de ferrita de cobre, sob radiação 

ultravioleta, na presença de peróxido de hidrogênio (H2O2). As reações fotocatalíticas 

obedeceram a um modelo cinético de pseudo primeira ordem independentemente do 

material empregado (óxidos CuFe2O4 e TiO2 e heterojunções CuFe2O4/TiO2), em que 

se comprovou que as espécies de hidroxila radicalar (●OH) desempenham papel 

fundamental para a degradação do corante. Mesmo após cinco ciclos reacionais 

consecutivos, os fotocatalisadores se mantiveram ativos e puderam ser facilmente 

removidos do meio reacional via separação magnética. 

Para trabalhos futuros, sugere-se realizar um planejamento experimental com 

as variáveis de síntese, por exemplo razão mássica TiO2/CuFe2O4 e temperatura de 

calcinação. Outro trabalho poderia dar sequência direta a esse; empregando-se o 

melhor fotocatalisador obtido nesse trabalho, poder-se-ia realizar um planejamento 

experimental na reação de degradação do corante em que as variáveis de entrada 

poderiam ser as concentrações de fotocatalisador, de corante, de peróxido e o pH do 

meio e como variável resposta, a efetividade de degradação do corante. Futuros 

trabalhos também devem determinar o peróxido residual uma vez que de nada adianta 

obter uma elevada degradação do corante têxtil sendo que a quantidade de peróxido 
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de hidrogênio tenha sido demasiadamente elevada e, dessa forma, impossibilitar o 

descarte do efluente tratado em corpos d’água. Por fim, pode-se ainda investigar a 

importância de atuação de mais espécies na degradação do corante, tais como 

elétrons, lacunas e oxigênio singlete. 
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