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RESUMO

Neste trabalho, inicialmente, foi realizado um estudo detalhado da sintese de nanoparticulas de
magnetita utilizando o método solvotérmico assistido por micro-ondas. Foram controlados
parametros como tempo, temperatura, € concentracdo dos precursores para determinar as
melhores condigdes de sintese. Os resultados obtidos indicaram que a sintese solvotérmica via
micro-ondas levou a formagao de nanoparticulas semicristalinas de Fe3O4 com tamanho médio
de ~ 10 a 20 nm, controlando as principais variaveis da sintese. Na sequéncia, as nanoparticulas
obtidas foram aplicadas em um processo fotofenton, apresentado uma degradacdo de 100% da
concentragdo do corante em ~ 60 min. O processo ainda possibilitou a recuperagdo do
catalisador por meio da aplicagdo de um campo externo magnético com uma recuperacdo média
de 90%. Em uma segunda etapa do trabalho, a fim de otimizar e avaliar a interagdo dos
processos fotofenton-fotocataliticos, nanoparticulas de Fe3;O4/TiO> foram sintetizadas. Os
resultados obtidos indicaram que o método proposto levou a obtencdo de nanoparticulas
Fe3;04/TiO2 nas formas cristalinas de magnetita (Fe3Os) e anatase (TiO2). A interagdo dos
processos foi avaliada no mesmo sistema do processo fotofenton. Os resultados indicaram que
a interagdo Fe304/TiO2 levou a uma degradacdo superior quando comparado aos processos
separados. Sendo assim, a magnetita ndo apenas otimizou a degradagao sob irradiacdo visivel,
mas também permitiu um aumento da quantidade recuperada de titdnia usada como catalisador
de 40% para 85%.

Palavras-chave: Sintese. Nanoparticulas. Magnetita. Fe304/Ti02. Fotofenton-Fotocatalise.



ABSTRACT

In this work, a detailed study of the synthesis of magnetite nanoparticles was initially performed
using a microwave-assisted solvothermal method. Parameters such as time, temperature, and
concentration of precursors were controlled to determine the best conditions for synthesis. The
results obtained indicate that the solvothermal synthesis via microwave led to the formation of
semicrystalline Fe3O4 nanoparticles with an average size of ~10 to 20 nm, controlling the main
variables of synthesis. Subsequently, the obtained nanoparticles were applied in a photo-Fenton
process, showing a 100% degradation of the dye concentration in ~60 min. The process also
enabled the recovery of the catalyst by applying an external magnetic field with an average
recovery of 90%. In a second stage of the work, to optimize and evaluate the interactions of
photo-Fenton-photocatalytic processes, Fe304/TiO2 nanoparticles were synthesized. The results
indicated that the proposed method led to the obtaining of Fe3;O4/TiO; nanoparticles in
crystalline forms of magnetite (Fe3O4) and anatase (TiOz). The interactivity of the processes
was evaluated in the same system as the photo-Fenton process. The results indicate that the
interaction Fe304/TiO> led to a higher degradation when compared to the separate processes.
Thus, magnetite not only optimized the degradation under visible irradiation but also enhanced
the amount of titania recovered as catalyst from 40% to 85%.

Keywords: Synthesis. Nanoparticles. Magnetite. Fe304/TiO». Photo Fenton-photocatalytic.
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1 INTRODUCAO

A sintese, a caracterizagao, e as aplicagdes de nanoparticulas estdo entre as segoes mais
importantes da ampla area de nanotecnologia. Usando técnicas ja conhecidas, ¢ possivel
sintetizar nanoparticulas magnéticas com propriedades superiores quando comparadas com as
particulas de tamanhos tradicional (micrométrica) (GHOSH CHAUDHURI; PARIA, 2012;
HENGLEIN, 1997; SPANHEL; WELLER; HENGLEIN, 1987; YOUN; BARAL; FENDLER,
1988).

As nanoparticulas magnéticas (MNPs) tém atraido interesse crescente em
sensoriamento analitico e nanomedicina nas duas ultimas décadas. Entretanto, outra aplicagao
que explora a sua propriedade magnética tem chamado a atengdo nos Ultimos anos,
apresentando beneficios a0 meio ambiente. Isso se deve ao uso de nanomateriais magnéticos
em processos oxidativos avancados, onde ocorre a producdo de radicais hidroxilas (OH") para
gerar a oxidagdo de poluentes orginicos. Apods a oxidacdo dos componentes organicos, ¢
possivel realizar a total recuperacdo dos nanomateriais por meio de simples atragdo magnética,
permitindo reutiliza-los mais de uma vez. Nesse cenario, devido a elevada taxa de oxidacao,
facilidade de recuperagdo, baixa toxicidade e absor¢do na regido do visivel, os nanomateriais
magnéticos apresentam-se como candidatos potenciais para o tratamento de compostos
organicos em meio aquosos (GHOSH CHAUDHURI; PARIA, 2012).

Isso ocorre porque os nanomateriais magnéticos interagem com campos magnéticos €
gradientes de campo (MORAES SILVA et al., 2016). As interacdes de MNPs com campos
magnéticos podem significar que a posi¢ao das MNPs no espaco pode ser controlada. Assim,
ha importantes aplicagdes em quimica analitica (BEVERIDGE; STEPHENS; WILLIAMS,
2011; CHOU et al., 2005; LATHAM et al., 2005; LIN et al., 2006; LIU et al., 2008), como
sensores para deteccdo (GAO et al., 2007; HIRSCH; KATZ; WILLNER, 2000; TSAI et al.,
2007). Além disso, os campos magnéticos flutuantes podem ser usados para aquecer particulas
para uso em nanomedicina. As propriedades de MNPs também podem influenciar os campos
magnéticos para uso como agentes de contraste nas imagens por ressonancia magnética
(LIONG et al., 2008; LIU et al., 2005; SUN; LEE; ZHANG, 2008; WANG et al., 2015; YANG
etal., 2012).

Entre as nanoparticulas magnéticas, a magnetita (Fe3O4) apresenta um grande

potencial de aplicagdo em ferrofluidos (TAUFIQ et al., 2019), armazenamento de dados
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(HYEON, 2003), catalise (TSANG et al., 2004), remoc¢do de metal pesado em efluentes
(CARLOS et al., 2013), separacao mineral (HONG; PAN; LI, 2006), transferéncia de calor
(NAKATSUKA et al., 2002), entre outras. Além disso, quando modificadas, podem ainda ser
aplicadas em medicina e biologia como administracdo direcionada de medicamentos e
imobilizacdo de proteinas/enzimas (GUO; BAI;, SUN, 2003; REVIA; ZHANG, 2016;
SARAVANAN et al., 2004; ZHENG et al., 2010).

Além das aplicagdes ja citadas, a magnetita pode ser utilizada com o objetivo de
melhorar o desempenho fotocatalitico de catalisadores a base de TiO. A titania ¢ amplamente
aplicada em fotocatalise em diversas areas. Entretanto, apesar de seus Otimos resultados
cataliticos, ¢ de dificil recuperagdo, o que resulta em uma eliminacdo de NPs de TiO2 no meio
ambiente. Uma alternativa seria a utilizacdo de uma particula magnética aliada ao TiO2, que
permitiria a recuperagdo por campo magnético externo. Um outro aspecto da fotocatalise com
TiO: ¢é que esse apenas degrada quando submetido a uma irradiagdo UV abaixo de 388 nm, por
apresentar um band gap de 3.2 e.V. Para contornar esse problema, a magnetita, além de reduzir
o band gap, possibilita o uso de luz visivel e solar para a degradacdo de compostos organicos
(GEBREZGIABHER et al., 2019).

Em geral, os métodos de sintese utilizados para as nanoparticulas magnéticas
demandam um longo tempo de rea¢d@o como as rotas por coprecipitagdo, decomposi¢ao térmica,
microemulsdo, sol-gel, hidrotérmica e solvotérmica convencional. Recentemente, uma técnica
rapida vem se destacando para a sintese de diversas nanoparticulas por meio de um sistema
solvotérmico/hidrotérmico assistido por micro-ondas (UNSOY et al., 2015).

Desde 1986, a técnica vem se tornando cada vez mais frequente em rotas sintéticas,
seja inovando ou otimizando técnicas de sintese. Inicialmente, foi empregado um forno
doméstico de micro-ondas. No entanto, ¢ extremamente importante a utilizacdo de um reator
especifico para um maior controle de temperatura, pressao e poder de irradiagao, que nao seriam
possiveis em micro-ondas doméstico (BILECKA; NIEDERBERGER, 2010).

Esse mecanismo, além de ser rapido, com tempos de rea¢do diminuidos para horas,
minutos ou até mesmo segundos, também pode oferecer maior rendimento, aquecimento
uniforme, pureza, propriedades aprimoradas, particulas menores e pequena variacdo de
tamanho (BILECKA; NIEDERBERGER, 2010).

Neste trabalho ¢ apresentada uma rota de sintese rapida e eficiente de nanoparticulas

magnéticas de Fe3;O4 e Fe304/T10; utilizando o método solvotérmico assistido por micro-ondas.
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Parametros como tempo, temperatura, e concentragdo dos precursores sdo controlados para
determinar as melhores condigdes de sintese. Na sequéncia, estudos de degradacao de corante

a partir de um processo oxidativo avangado sdo realizados.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho ¢ o desenvolvimento de uma rota sintese para a obtengao de
nanoparticulas de Fe3;O4 e Fe304/Ti02, magnéticas e fotoativas em luz visivel para o uso em

processos oxidativos avangados.

1.1.2 Objetivos Especificos

a) Desenvolver nanoparticulas de Fe;O4 por meio do método solvotérmico assistido por
micro-ondas, realizando o estudo das condi¢des de sintese (tempo e temperatura) a fim

de otimizar o processo de reagao.

b) Desenvolver a sintese de nanoparticulas de Fe;04/TiO2 com diferentes concentragdes

Fe:Ti, para avaliar a intera¢do dos materiais sintetizados.

c) Avaliar a evolucdo microestrutural e evolugdo das fases cristalinas nos materiais
sintetizados, em funcdo da temperatura de tratamento solvotérmico e sua eventual

correlagdo com as propriedades cataliticas.

d) Estudar a foto atividade, em rela¢ao a sintese das nanoparticulas, na degradagdo de
corantes por meio de processos oxidativos avangados (fotofenton-fotocatélise), a partir

da irradiagdo de luz visivel.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MAGNETITA

A magnetita, Fe3O4, € um mineral de ocorréncia natural que pode ser encontrado em
rochas igneas, sedimentares e metamorficas. Por conter ambas as espécies de ferro, “ferroso”
(reduzido Fe?*) e “férrico” (oxidado Fe**), também é denominada como 6xido de ferro II e I1I,
e representado pela formula FeO.Fe2Os. Cristais de magnetita apresentam brilho metélico na
cor preta, sendo essa uma formagao termodinamicamente favoravel, com uma energia livre de
Gibbs igual a 1012,6 kJ/mol (BLANEY, 2007; UNSOY et al., 2015).

Por ser um importante material natural, atrai muita atencdo devido as suas
propriedades. Em decorréncia da composi¢do quimica, estrutura cristalina, ions de ferro, e
magnetismo pode ser considerada uma ferrita com estrutura cristalina de espinélio inverso
(BLANEY, 2007).

Conforme apresentado na Figura 1, € possivel observar que a estrutura da magnetita ¢
um espinélio inverso, que contém uma célula unitéria com 8§ sitios de simetria tetraédrica e 16
sitios de simetria octaédrica. Sendo assim, o fon Fe?’, por apresentar uma maior energia de
estabilizagdo no campo cristalino, ocupa metade dos sitios octaédricos, enquanto o fon Fe*"

ocupa o restante da simetria octaédrica e também a simetria tetraédrica (BLANEY, 2007;

CORNELL; SCHWERTMANN, 2003; HILL; CRAIG; GIBBS, 1979).

Figura 1. (a) Estrutura cristalina de um espinélio inverso, (b) simetria octaédrica e (c) simetria

tetraédrica.

(b)

{Az')(BM}ZO-‘ Td
Fonte: (CHEN; HSU, 2017).
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Entre as propriedades da magnetita, a mais visada ¢ o magnetismo, que devido ao
momento magnético os ions Fe*" nos sitios tetraédricos e nos sitios octaédricos, provocam um
alinhamento oposto entre os dois o que torna o solido antiferromagnético, enquanto os fons Fe**
dos sitios octaédricos estdo alinhados para um sentido tornando o sélido ferromagnético, essa
combinagdo fornece ao mineral a caracteristica de ferrimagnetismo, condic¢des ilustradas na
Figura 2. Conforme ja descrito na literatura, a temperatura de Curie da magnetita ¢ de 850K,
ou seja, a temperatura ambiente a magnetita ¢ ferrimagnética (GANGADHARA, 2018;
LAURENT et al., 2010).

Figura 2. Orientacdo do spin nos sitios tetraédricos e octaédricos.

+44+ TV f4+4

Fonte: (LIBRETEXTS CHEMISTRY, 2019).

Entretanto ao aumentar a temperatura o alinhamento ferromagnético ¢ destruido,
diminuindo a for¢a ferrimagnética. Acima da temperatura de Curie, a magnetita torna-se
paramagnética, ou apresenta o comportamento superparamagnético em tamanhos nanométricos
(GANGADHARA, 2018; HILL; CRAIG; GIBBS, 1979).

Grande parte das aplicagdes da magnetita estdo voltadas para suas propriedades
magnéticas. No entanto, em nanoescala, novas rotas sintéticas avangadas, assim como técnicas
de dispersdo e estabilizagdo, proporcionam a esse material um vasto campo de oportunidades
em diversas areas desde biomédica a ambiental (FRANCISQUINI; SCHOENMAKER;
SOUZA, 2012; GANGADHARA, 2018; UNSOY et al., 2015).

Dentre as inumeras aplicacdes na area biomédica, ¢ possivel destacar administragao

de medicamentos guiados magneticamente € em ressonancia magnética. Isso ¢ possivel devido
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a biocompatibilidade e estabilidade quimica de nanoparticulas magnéticas (GANGADHARA,
2018; LAURENT et al., 2010).

A administragdo de medicamentos guiados magneticamente tem sido amplamente
estudada para melhorar a distribui¢do localizada, principalmente em tumores. O processo se
torna possivel através da aplicagdo de um campo magnético externo. Portanto, as nanoparticulas
magnéticas levam consigo agentes quimioterapicos, sendo esses transportados até o local alvo.
J4 em ressonancia magnética, nanoparticulas magnéticas podem ser utilizadas como um agente
de contraste (GAIHRE et al., 2009; LAURENT et al., 2010; TEJA; KOH, 2009).

Na area ambiental, nanoparticulas magnéticas podem ser utilizadas na coagulacao,
auxiliando no tratamento de dgua ou lodo. Particulas coloidais sdo geralmente removidas com
a adigdo de ferro ou aluminio, que atraem particulas suspensas, causando a floculagdo, sendo
possivel a separacao e recuperacio das nanoparticulas (FARAJI et al., 2010).

Outra aplicacdo nessa area ¢ o uso da magnetita em processos oxidativos avangados,
onde ocorre a producdo de radicais hidroxilas (OH") suficiente para promover a oxidagdo de
poluentes organicos. O processo oxidativo avancado que a magnetita ocasiona ¢ chamado de
processo fenton, ou fotofenton caso seja utilizado uma fonte de irradia¢do. O primeiro trabalho
foi reportado por Fenton em 1894, onde foi possivel observar a oxidacao do acido tartarico por
ions Fe (II) e H20,. Posteriormente, Heber e Weiss detalharam o mecanismo do processo fenton
demonstrando a formagao de radicais hidroxilas. A partir disso, diversos estudos apresentam a
aplicacdo desses reagentes na degradagdo de diferentes compostos organicos, sendo aplicaveis

em tratamento de 4gua, auxiliando tratamentos convencionais (SIRES et al., 2014).

2.2 METODOS DE SINTESE

Nanoparticulas magnéticas, de um modo geral, sio comumente sintetizadas por
métodos como coprecipitagdo, decomposi¢do térmica, microemulsdo, sol-gel, sintese
hidrotérmica e solvotérmica convencional ou assistida por micro-ondas. Esses métodos e suas
condigdes influenciam na morfologia e tamanho modificando as propriedades finais
(BILECKA; NIEDERBERGER, 2010).

Dentre  inumeras rotas  sintéticas, a decomposi¢do térmica e a
hidrotérmica/solvotérmica fornecem melhores resultados quanto ao tamanho e morfologia de

nanoparticulas. A sintese envolve a precipitacdo de nanoparticulas a partir da solucao, € o
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alcance de particulas monodispersas ¢ descrito pelo modelo de precipitacdo apresentado por
LaMer et al., observado na Figura 3. Segundo o modelo, em um determinado estagio de
supersaturagdo, enquanto ocorre a precipitacdo, um pico ¢ observado, o qual ¢ caracterizado
pela nucleacdo. As particulas crescem gradualmente em tamanho por difusdo entre a solugdo e
seus nucleos até que o tamanho final seja obtido (LAMER; DINEGAR, 1950; WILLARD et
al., 2004).

Figura 3. Modelo de precipitagdo de LaMer.
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Fonte: (KHAN et al., 2004), adaptado pelo Autor.

A sintese de nanoparticulas magnéticas ¢ um processo complexo devido a sua natureza
coloidal. Um dos desafios ¢ definir uma rota experimental que proporcione uma dispersao dos
graos magnéticos com um tamanho adequado. Nesta secdo, serdo discutidos alguns dos

principais métodos de sintese de nanoparticulas magnéticas.
2.2.1 Coprecipitagio

As rotas sintéticas por coprecipitacao sao bem difundidas e provavelmente a rota mais
simples de se obter magnetita. Nessa técnica, em geral, sdo utilizados dois precursores (Fe*" e
Fe?") com uma razio estequiométrica 2:1. Além disso, o pH deve estar entre 8 e 14 para que
ocorra a total precipitagdo da magnetita, como apresentado na equagdo (1) (CULITA et al.,

2010; UNSOY et al., 2015).
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Fe**+2Fe’ +80H 2 Fe;0,+ 4H,0 Equacio 1

Lelis et al. sintetizaram nanoparticulas de magnetita, e nanoparticulas com cobalto e
niquel, produzindo assim ferritas. Isso foi possivel apenas utilizando os respectivos precursores,
FeCl3.6H20 e CoCl2.6H20 ou NiCl2.6H;0, e adicionando hidroxido de amdnia para alcangar a
faixa de pH necessaria (LELIS et al., 2003).

A grande vantagem desse método € a possibilidade de obter grande quantidade de
magnetita partindo de precursores baratos, entretanto, o controle da distribuicdo de tamanho ¢
limitado (LAURENT et al., 2010).

O processo de coprecipitagdo envolve dois estdgios: o primeiro ¢ uma pequena
explosdo de nucleacdo quando a concentragdo atinge uma supersaturacdo, ¢ o segundo ¢ o
crescimento lento. Na producdo de nanoparticulas dispersas, esses dois estagios devem ser
separados, ou seja, durante o periodo que ocorre o crescimento, a nucleacdo deve ser evitada
(LAMER; DINEGAR, 1950; SCHWARZER; PEUKERT, 2004; SCHWERTMANN;
CORNELL, 2008; SUGIMOTO, 2003).

Como ja descrito no modelo de precipitagdo, em uma solucao supersaturada varios
nucleos se formam ao mesmo tempo, € em sequéncia ocorre o crescimento desses nicleos
resultando na formacdo de particulas com uma faixa de distribuicdo de tamanho pequena.
Portanto, o controle de tamanho deve ser realizado durante a nuclea¢io, uma vez que o nimero
de particulas ¢ determinado no final da nucleacdo e ndo modifica durante o crescimento
(LAMER; DINEGAR, 1950; WILLARD et al., 2004).

Nesse método de sintese, tamanho, formato, composicao e propriedades magnéticas
das nanoparticulas sio fortemente dependentes da natureza do sal utilizado, da razio Fe?"/Fe’*,
da temperatura de reagdo, dos reagentes adicionados e a ordem dos mesmos (LAURENT et al.,

2010).

2.2.2 Decomposicio térmica

O método de decomposicao térmica envolve a decomposicdo de sais como Fe(Acac)s,

Fe(C204).2H>0, Fe(CH3COO),, entre outros, com um solvente de alta temperatura de ebulicao
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e na presenca de surfactantes que fornecem estabilizagdo, como oleilamina e acido oleico
(UNSOY et al., 2015).

A sintese de nanoparticulas de magnetita por decomposi¢cdo térmica a partir de
Fe(Acac); na presenca de trietilenoglicol foi apresentado por Wan et al. A rota utilizada
proporcionou um controle de crescimento de particula e também preveniu a agregacdo, devido
ao uso do trietilenoglicol que forneceu alta temperatura de ebulicao, agente redutor e agente
estabilizante (WAN et al., 2007).

Wang et al. sintetizaram nanoparticulas de magnetita a partir desse método, utilizando
Fe(Acac); como precursor, etoxibenzeno como solvente com alta temperatura de ebulicdo,
acido oleico e oleilamina para a estabilizacdo do sistema e 1,2-hexadecandiol como agente
redutor. Esse sistema possibilitou a sintese de nanoparticulas monodispersas para posterior

recobrimento com ouro (WANG et al., 2005).

2.2.3 Microemulsao

Um sistema de microemulsao consiste em goticulas de agua dispersas em uma fase
continua de 6leo, chamado também de micela reversa, ou pode ser constituido por 6leo disperso
em agua sendo assim uma solucdo micelar, sistemas apresentados na Figura 4 (CORNELL;
SCHWERTMANN, 2003).

Figura 4. Micela e micela reversa.

ha Wt
e s,

Fonte: Autor
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Lee et al. sintetizaram nanoparticulas de magnetitas uniformes e de alta cristalinidade
a partir de método de microemulsao. Além disso, variando a concentragao de sais de ferro,
surfactante e solvente, foi possivel controlar o tamanho das particulas. Nesse método, um
surfactante (dodecilbenzenosulfonato) foi adicionado em um o6leo (xileno), e uma solugdo
contendo os sais de ferro e alcool foi adicionada a solucdo anterior e apds 12 h de agitagdo a
fase micela reversa estabilizou. E entdo foi possivel prosseguir com a rota sintética adicionando
um forte agente redutor. Mais adiante essa rota de sintese foi empregada para outras ferritas

(LEE et al., 2005).

2.2.4 Sol-Gel

O método sol-gel ¢é baseado em vérias reacdes de hidroxilacdo e condensagdo dos
precursores, originando um sol de particulas nanométricas. Em seguida, ocorre condensacao e
polimerizacdo, dando origem a uma rede tridimensional chamada de gel. Essa rota tem se
mostrado versatil promovendo a sintese de uma grande variedade de 6xidos de metais. Em
geral, essas reagdes sdo realizadas em temperatura ambiente, entretanto as vezes € necessario
aquecer para atingir o estado de cristalinidade das nanoparticulas (LAURENT et al., 2010).

A técnica ¢ amplamente aplicada na sintese de diversos materiais, principalmente de
ceramicos e de oOxidos metéalicos, por facilitar o controle da porosidade, tamanho,
estequiometria e da estrutura cristalina. Essas caracteristicas alteram as propriedades finais do
produto como as mecanicas, magnéticas, elétricas, oticas e fotocataliticas (CORNELL;
SCHWERTMANN, 2003; LAURENT et al., 2010).

Nanoparticulas monodispersas de a-Fe2Os, y-Fe2Os3 e Fe3O4, foram sintetizadas em
grande escala por Cui et al., a partir do cloreto de ferro tetrahidratado, em solugdo com etanol,
como fonte de ferro. Em seguida, 6xido de propileno foi adicionado a essa solugdo contendo
etanol e o precursor de ferro, e, entdo, aquecida até o ponto de ebulicdo. As diferentes fases do
oxido de ferro podem ser obtidas modificando apenas as condi¢gdes de secagem do sol (CUI;
LIU; REN, 2013).

Walker et al. trabalharam com a sintese de 6xido de ferro III, a partir de um sal
precursor (nitrato férrico hidratado), e uma base fraca como agente gelificante (6xido propileno,

THF ou piridina) (WALKER; TANNENBAUM, 2006).
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2.2.5 Hidrotérmica/solvotérmica convencional e assistida por micro-ondas

O método de sintese hidrotérmica ¢ uma rota realizada em meio liquido (aquoso ou
ndo) onde reatores permitem atingir altas pressdes e temperaturas, inclusive maior do que a
temperatura do ponto de ebuli¢do do solvente. Essa técnica tem se mostrado eficiente em
sintetizar cristais de diferentes materiais, principalmente 6xidos, nanoestruturados de diversas
morfologias (WILLARD et al., 2004).

Nessa rota de sintese, ¢ possivel controlar o tamanho e morfologia a partir da
temperatura e tempo de reagdo, ja o pH e a natureza e condi¢des dos precursores influenciam
na pureza das nanoparticulas. Isso fornece um dominio sobre tamanho, morfologia,
cristalinidade do produto final (BYRAPPA; ADSCHIRI, 2007; FALK, 2017; LOPES et al.,
2015).

No método convencional, ¢ necessaria uma reagdo de aproximadamente 12 h,
entretanto pode chegar a 48 h (FALK, 2017). Daou et al. utilizaram a via hidrotermal
convencional para sintetizar Fe;O4, com tamanho de aproximadamente 39 nm, em meio liquido
aquoso. Para a sintese, dois sais de ferro foram escolhidos como fonte de ferro (II) e (III). Em
um primeiro momento, o sistema ¢ agitado por 20 min a 70 °C, na segunda etapa a temperatura
¢ aumentada para 250 °C, e permanece em agitacdo por 24 h. Isso fornece uma nucleagado e
crescimento homogéneo das particulas, influenciando no produto final (DAOU et al., 2006).

Porém, apesar de apresentar vantagens na sintese de nanoparticulas magnéticas, o
método convencional demanda um tempo prolongado e alto gasto energético. Uma alternativa
promissora € aliar o método hidrotermal com o uso de micro-ondas, sendo assim chamado de
método hidrotermal assistido por micro-ondas (BYRAPPA; ADSCHIRI, 2007; FALK, 2017;
LOPES et al., 2015).

Micro-ondas ¢ uma radiagdo eletromagnética, apresentada na Figura 5 no espectro
eletromagnético, com um intervalo de frequéncia de 0,3 a 300 GHz. Entretanto, os reatores de
micro-ondas operam apenas a uma frequéncia de 2,4 GHz, a um comprimento de onda de
12,2 cm. Além de nao causar interferéncia com a frequéncia utilizada em telecomunicagdes e
tecnologias, a frequéncia utilizada em reatores € otimizada na conversdo em energia térmica,
uma vez que o aquecimento proveniente de um equipamento de micro-ondas transforma a
energia eletromagnética em calor, acelerando a rea¢do e tornando-a muito mais eficiente e

rapida (BILECKA; NIEDERBERGER, 2010).
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Figura 5. Espectro eletromagnético.
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Fonte: (MIRZAEI; NERI, 2016), adaptado pelo Autor.

Os materiais podem ser divididos em trés categorias, ilustrados na Figura 6 em relagdo
as interagdes com as micro-ondas: a) Refletores, os quais s3o pouco aquecidos pelas ondas; b)
Transparentes, nos quais as ondas penetram e passam pelo material sem sofrer qualquer
alteracdo (absor¢do, perda e geracdo de calor); c) Absorventes, que absorvem a energia e
aquecem rapidamente, sendo importantes para as sinteses realizadas por esse método
(AIVAZOGLOU; METAXA; HRISTOFOROU, 2018; GONZALEZ-PRIETO et al., 2017;
RAMOS et al., 2011; ZITO; ORLANDI; VOLANTI, 2018).

Figura 6. Materiais (a) refletores, (b) transparentes e (c) absorventes.
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Fonte: Autor

Um aquecimento eficiente dependera do material e de sua propriedade de Fator de
Perda (tan §), ¢ expresso na equagao 2:

tan§= &2 Equacao 2
(&)
onde € representa a perda dielétrica e € a constante dielétrica, ou seja, a capacidade de

converter a radiacdo eletromagnética em calor e a capacidade das moléculas de serem
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polarizadas pelo campo. Em geral, uma alta perda dielétrica confere ao material a caracteristica
de absorvedor de micro-ondas (BHATTACHARYA; BASAK, 2016; GERBEC et al., 2005;
MIRZAEI; NERI, 2016; WANG; ZHU, 2007).

O aquecimento causado pelo campo eletromagnético tem dois mecanismos principais,
a) polarizagdo de dipolos e b) condugdo idnica. Conforme o campo aplicado oscila, o dipolo e
os ions tentam se realinhar com o campo, e isso provoca uma perda de energia, a qual ¢ liberada
em forma de calor (BHATTACHARYA; BASAK, 2016; BILECKA; NIEDERBERGER,
2010).

Os métodos convencional e assistido por micro-ondas t€ém diferentes formas de
aquecimento, mostrados na Figura 7. No primeiro, as particulas sdo aquecidas de fora para
dentro, ¢ ¢ utilizada uma fonte de calor externo, um banho, por exemplo, que por convecgao ¢
condugdo térmica transfere o calor para o meio de reagdo, sendo um método lento e ineficiente
em comparagdo ao aquecimento por micro-ondas. Além disso, a rota convencional pode
desenvolver um gradiente de temperatura levando a um superaquecimento, podendo decompor
reagentes ou produtos, ou levar a ndo uniformidade das propriedades do produto final
(BILECKA; NIEDERBERGER, 2010).

Ja no método por micro-ondas, as particulas sdo aquecidas do nucleo para fora,
resultando em temperaturas mais altas no nucleo e mais baixas na superficie, sendo mais
eficiente e uniforme. Outra diferenca a se destacar € que, no método convencional, o recipiente
¢ o primeiro a ser aquecido, ja na outra técnica o recipiente ¢ feito de materiais transparentes a
radiacdo, a qual atravessa sem sofrer alteragdes (BHATTACHARYA; BASAK, 2016;
GERBEC et al., 2005; MIRZAEI; NERI, 2016; WANG; ZHU, 2007).

Figura 7. Aquecimento por micro-ondas e pelo método convencional.
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No trabalho de Zheng et al., foi proposta uma rota sintética hidrotermal assistida por
micro-ondas para a sintese de magnetita, utilizando um precursor de Fe?" (FeSOs-7H20) e
amonia a fim de basificar o meio até pH 11. A partir dessa técnica, foi possivel sintetizar
magnetita com aproximadamente 80 nm. Em seguida, foi recoberta por prata, levando cerca de
10 min para a sintese de Fe304/Ag, um método simples, rapido e com um bom custo-beneficio
(ZHENG et al., 2010).

Outra rota, desenvolvida por Hernandez-Hernandez et al., propde a utilizacdo do
método solvotermal assistido por micro-ondas, a qual utiliza etilenoglicol como solvente,
acetato de amonia como dispersante e citrato de sddio como surfactante. Com experimentos
variando tempo, temperatura e concentracdo de dispersante, foi possivel obter nanoparticulas
com tamanhos de 10 a 30 nm em uma condi¢do 6tima controlando morfologia, tamanho e
composi¢io (HERNANDEZ-HERNANDEZ et al., 2018).

Diversos solventes nessas condigdes criticas aceleram a cinética da reacao do sistema.
Além disso, devido ao uso de altas temperaturas, a solubilidade dos reagentes i6nicos aumenta
e diminui a viscosidade melhorando a mobilidade dos ions. A mobilidade ¢ um fator de grande
influéncia no sistema. Se o mesmo estiver muito concentrado a mobilidade sera baixa, e
diminuirdo os choques efetivos para que ocorra a formacdo das nanoparticulas, afetando

também na morfologia do produto final (BHATTACHARYA; BASAK, 2016).

2.2.6 Comparacao dos métodos

Alguns dos principais métodos de sintese de Fe;O4 ou outros 6xidos de ferro sdo

apresentados na Tabela 1 e Tabela 2.
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Tabela 1. Métodos de sintese de FesOa.
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Tabela 2. Métodos de sintese de FezO4 hidrotérmico e solvotérmico.
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De forma geral, percebe-se que todas as vias apresentadas tém suas vantagens e
dependéncia das condigdes e parametros envolvidos na reacao de sintese de nanomateriais. Em
sua maioria, as rotas mencionadas necessitam de tempo longo de sintese e/ou alta temperatura
de reagao.

Nesse contexto, destaca-se o método hidrotermal/solvotermal assistido por micro-
ondas que permite a sintese numa temperatura maior que a temperatura de ebuli¢ao do solvente,
aquecimento uniforme e eficiente a partir do nucleo em direcdo a superficie, fornecendo
rendimentos mais altos. Entretanto, esse método também possui algumas desvantagens, como
alto custo de reatores, e a producdo em larga escala limitada devido ao tamanho de reatores.

A utilizacdo de altas temperaturas e aquecimento por micro-ondas também
proporciona uma reagdo extremamente rapida, e por apresentar poucas desvantagens, permite
com que esse método venha se destacando e se tornando uma alternativa de muito interesse

frente aos outros métodos.

2.3 DIOXIDO DE TITANIO

Didxido de titanio, TiO2, vem sendo amplamente estudado por ter um bom
desempenho em vérias fungdes como no tratamento de agua, em células solares, eletronica,
entre outras. Essas fun¢des se devem ao fato de a titdnia possuir um 6timo conjunto de
propriedades quimicas, fisicas, Oticas e eletronicas (FALK et al., 2018).

O TiO; apresenta trés fases cristalinas, Figura 8: brookita, anatase e rutilo. As duas
ultimas se apresentam na estrutura tetragonal, enquanto a primeira tem a estrutura romboédrica.
A existéncia dessas fases depende do tamanho do cristal, o qual sofre influéncia da temperatura

e tempo durante a formacao, além de impurezas presentes no meio (FALK et al., 2018).
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Figura 8. Representacdo das estruturas cristalinas do TiO».

Rutilo Anatase Brookita

[ Ji1
Fonte: (FALK et al., 2018).

A fase anatase ¢ a que exibe maior atividade catalitica, devido a sua elevada area
superficial, além de apresentar uma menor taxa de recombinagdo eletronica nos pares
elétron/buraco (mecanismo envolvido na fotocatalise). Entretanto, por apresentar um band-gap
de 3.0 eV, absorve radiagdo menor que 390 nm, ou seja, em sua maior parte absorve luz UV e
pouco absorve luz visivel. Portanto, a titdnia pode ser combinada com 6xidos de ferro com o
objetivo de diminuir o band-gap do material, aumentando a capacidade de absorver luz com
maior comprimento de onda (FALK et al., 2018; GEBREZGIABHER et al., 2019).

Por isso, recentemente, diversos estudos trazem a combinagdo da titdnia com a
magnetita. J& que TiO; apresenta pequenos tamanhos dificultando a recuperagdo, a magnetita
facilita na recuperacao do catalisador criando um material magnético, além de diminuir o band-

gap do material.

2.4 MAGNETISMO

O magnetismo ¢ definido como um fendmeno fisico de atragao ou repulsao produzido
pela aplicagcdo de um campo elétrico e um campo magnético (MAHAN, 2019).

A partir da geracdo do campo elétrico, ¢ criado um campo magnético perpendicular a
ele formando a forga eletromagnética que consequentemente gera o magnetismo. Entretanto, o
magnetismo nao ¢ apenas produzido pela corrente, mas também pelo momento magnético do

spin de particulas, como os elétrons (HELMENSTINE, 2019; LUCAS, 2015).
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As configuragdes dos elétrons podem ser observadas na Figura 9 em geral tendem a
formar pares: um deles € spin up € o outro ¢ spin down. Os dois ndo irdo ocupar o mesmo estado
de energia, visto que o menor nivel de energia ¢ mais estavel e desejavel. Apenas irdo ocupar o
mesmo estado de energia caso nenhum outro estado estiver livre. E se formarem pares, a dire¢ao

magnética sera oposta e entdo se cancelardo (NOVAK, 1999).

Figura 9. Configuragao dos elétrons (a) emparelhados e (b) desemparelhados.

(a) (b)
Ay Ay .
S S . S

Fonte: Autor

Alguns atomos tém elétrons desemparelhados onde € possivel que um spin produza
um campo magnético, sendo que a direcao do spin determina a dire¢cao do campo. Quando uma
maioria significativa de elétrons desemparelhados estdo com o spin alinhados na mesma dire¢ao
¢ possivel produzir um campo magnético forte o suficiente para ser sentido em maiores escalas
(NOVAK, 1999).

O magnetismo tem varias causas e comportamentos, Figura 10, sendo assim

classificados de formas diferentes as quais serdo brevemente discutidas a seguir.

Figura 10. Comportamento magnético com e sem campo externo “H”.

H=0 H
Diamagnético . L
Paramagnético \ T T — l TT TT T
Ferromagnético ARAR ARl
Antiferromagnético | 1] 1] 1 Tt
Ferrimagnético fetet KAKA

Fonte: Autor
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2.4.1 Diamagnetismo

Nos materiais diamagnéticos, os elétrons se apresentam como pares com spins opostos,
ou seja, nao ha contribui¢do dos spins ao campo magnético. Quando um campo externo ¢
aplicado, spins se alinham de uma forma oposta ao campo aplicado. Isso causa uma forga
repulsiva, que ¢ fraca para ser percebida (THE EDITORS OF ENCYCLOPAEDIA
BRITANNICA, 2014).

2.4.2 Paramagnetismo

Diferentes dos materiais diamagnéticos, os materiais paramagnéticos possuem elétrons
desemparelhados, sendo possivel o alinhamento dos momentos magnéticos. O alinhamento ¢ o
magnetismo estardo na direcdo do campo magnético. O material se torna magnético apenas
durante a aplicagdo de um campo externo; apds sua remog¢do, o material volta ao estado nao

magnético (THE EDITORS OF ENCYCLOPAEDIA BRITANNICA, 2014).

2.4.3 Ferromagnetismo

Assim como o paramagnetismo, materiais ferromagnéticos tem elétrons
desemparelhados. No entanto, se diferenciam por apresentar um magnetismo permanente, ou
seja, um alinhamento na auséncia de um campo magnético externo. Esse fendmeno ¢ apenas
observado abaixo da temperatura de Curie; acima dela, a direcdo dos spins ¢ desordenada,
apresentando caracteristicas de um material paramagnético (THE EDITORS OF

ENCYCLOPAEDIA BRITANNICA, 2011).

2.4.4 Antiferromagnetismo

Materiais que apresentam antiferromagnetismo possuem spins alinhados. Porém,
diferentemente dos ferromagnéticos, esse alinhamento espontaneo ocorre de forma oposta em
todo o material. Assim, cada momento magnético aponta para uma dire¢do anulando uns aos
outros, como resultado ndo apresenta campo magnético (THE EDITORS OF

ENCYCLOPAEDIA BRITANNICA, 2011).
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Analogamente aos materiais ferromagnéticos, os antiferromagnéticos também
apresentam uma temperatura caracteristica, nesse caso denominada Temperatura de Neel, a
qual geralmente ¢ baixa. Substancias com essa caracteristica se ordenam e se alinham com um
campo externo quando a temperatura estd abaixo da Temperatura de Neel apresentando um leve
magnetismo. Quando acima desta, apresentam uma desordem e ordem antiparalela (THE

EDITORS OF ENCYCLOPAEDIA BRITANNICA, 2011).

2.4.5 Ferrimagnetismo

Igualmente como no antiferromagnetismo e ferromagnetismo, os materiais que
apresentam o ferrimagnetismo manifestam um magnetismo permanente. Além disso se
assemelha com o antiferromagnetismo em relagdo a direcdo do momento magnético. No
entanto, nesse caso os momentos nao se anulam (HELMENSTINE, 2019). Isso ocorre porque
0 momento magnético apontado para uma dire¢do € mais forte do que a outra dire¢do. Assim,
o magnetismo resulta da dire¢do que tem o alinhamento com maior intensidade
(HELMENSTINE, 2019; LUCAS, 2015).

Outra semelhanca que apresenta com o ferromagnetismo € que ao atingir a
Temperatura de Curie h4 caracteristicas de um material paramagnético. Por isso, o
ferrimagnetismo ¢ definido como uma mistura destes outros dois comportamentos:

ferromagnetismo e antiferromagnetismo (HELMENSTINE, 2019; LUCAS, 2015).

2.5 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Residuos industriais geralmente contém uma grande mistura de compostos organicos
e inorganicos, € em muitos casos o tratamento tradicional envolvendo micro-organismos
(biodegradacdo) ou processos quimicos (floculagdo e cloragdo) seguidos de filtracdo e
separacdes ndo sdo suficientes para remover algumas substancias como fendis, corantes,
pesticidas, farmacos, entre outros (SIRES et al., 2014).

Uma alternativa que vem sendo estudada e aplicada sdo os processos oxidativos
avancados (AOPs), que permite a remocao eficiente de poluentes organicos de aguas residuais

com grande estabilidade quimica. Esses processos operam em temperatura e pressao proximas
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ao do ambiente e geram radicais com um forte poder oxidante promovendo a decomposigao
completa de poluentes organicos em produtos nao téxicos sendo possivel prosseguir com o
tratamento comum ap6s a aplicacdo de um AOP (SIRES et al., 2014).

Existem varios processos chamados de AOPs e cada uma utiliza um sistema diferente.
Um dos sistemas que envolvem um forte agente oxidante (radicais OH) ¢ o fenton. Visando a
otimizagdo do processo ¢ possivel utilizar uma fonte de irradiacao sendo assim chamado de
fotofenton (BOKARE; CHOI, 2014; SIRES et al., 2014).

O processo oxidativo avangado que sera abordado nesse trabalho ¢ o fotofenton, no
qual ¢ utilizado um catalisador com ferro e uma fonte de luz visivel com forma de irradia¢ao

para potencializar o processo de oxidagao.

2.5.1 Processo fenton

Um processo fenton classico envolve a ativagdo do peroxido de hidrogénio a partir de
ions Fe*" gerando radicais hidroxilas OH seguindo reacdes, apresentada pelas equacdes (3) e
(4):
Fe?*+ H,0,— Fe3*+ HOe+ OH™ Equagio 3

Fe3*+ H,0,— Fe?*+ HO,e+ HT Equacio 4

O radical hidroperoxila (HO;) também ¢ formado, mas apresenta um poder oxidante
menor do que o OH. Na presenga de um composto organico (R-H), o radical hidroxila abstrai
um atomo de hidrogénio do mesmo e gera um radical organico R*, que consequentemente sofre
uma serie de oxidacdes formando outros produtos. Na auséncia de qualquer radical OH e R, o
excesso de ferro e peroxido de hidrogénio ira converter todos os compostos organicos em CO»
e agua (BOKARE; CHOI, 2014).

O radical OH tem uma grande reatividade, podendo resultar em véarios outros
processos competitivos, que afetam negativamente o processo de oxidagdo de organicos. fons
de ferro podem reagir com ions hidroxilas e formar um precipitado de ferro insoltivel em pH
neutro ou proximo de neutro. Isso prejudica a eficiéncia do processo e requer uma adigdo
continua de ions de ferro. Além disso, em um sistema extremamente acido, havera um excesso
de H', os quais podem formar 4gua juntamente com os radicais hidroxilas. Portanto o pH de

um processo fenton deve estar entre 2,8-3,2 (BOKARE; CHOI, 2014; SIRES et al., 2014).
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2.5.2 Processo fotofenton

Visando a otimizacao do processo fenton, diversas modificagdes foram feitas para
aumentar a eficiéncia do processo. Em uma delas, ¢ adicionada uma fonte de irradia¢do
ultravioleta ou visivel aumentando a producdo de OH por foto redugdio de Fe®" para Fe**
combinada com a fotolise do H>O2, como descrito nas equagdes (5) e (6).

Fe(OH)?*+hv— Fe?T+ HOe+ H™ Equagdo 5
H,0,+ hv— 2HOe Equagao 6

O sistema fotofenton ainda pode ser utilizado com a irradiagdo solar, reduzindo o custo
do processo. Além disso, a luz solar emite radiacdo UV, sendo assim aplicavel para a fotolise
do H>0O», por fim tornando-se mais vantajoso ndo apenas do ponto de vista econdmico, mas

também para o meio ambiente (BOKARE; CHOI, 2014; SIRES et al., 2014).

2.5.3 Vantagens e desvantagens do processo

Os principais atrativos para o processo fenton sdo: (a) sistema com pressdo e
temperatura ambiente, evitando instalacdes com reatores; (b) sistema simples, sendo facilmente
aplicado em processos ja existentes de tratamento de 4dgua; (c) tempo de degradagdo € curto,
uma vez que as reagoes entre ferro e H>O», ativagcdo do H>O; e geracao dos radicais OH sdo
rapidas; (d) reagentes e sistema tornam o procedimento viavel e econdmico; (e) alta eficiéncia
na degradacdo e producdo final de CO2 e H>O. Devido a todos os motivos listados, a oxidagao
por fenton vem sendo amplamente utilizada em tratamento de efluentes de diversas industrias
como as de dleos, téxteis, papel e celulose, combustiveis e tratamento de efluentes (BOKARE;
CHOI, 2014).

No fenton cléassico, sdo utilizados sais soluveis de ferro promovendo uma maior
transferéncia de massa e aumentando a eficiéncia do processo. Entretanto, em pH > 4 ions de
Fe’" precipitam e formam um lodo de hidroxido férrico. Por esse motivo, é essencial uma
condi¢do acida no sistema, o que acarreta gastos para acidificar o meio antes do tratamento e
neutraliza-lo ao final do tratamento (BOKARE; CHOI, 2014; SIRES et al., 2014).

Bokare et al. apresentaram as faixas 6timas de pH para cada espécie de ferro, proximo

ao pH 3. Nessa condicdo, as espécies de Fe?" (fenton classico), Fe*" (tipo fenton) e [Fe**(OH)]**
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(fotofenton) coexistem. A condicdo restrita de pH é compensada pelo aumento da eficiéncia do
processo (BOKARE; CHOI, 2014).

Uma alternativa ao fenton classico contendo sais de ferro soluveis € a aplicacao do
fenton heterogéneo, contendo catalisador sélido. Apesar de ser vantajoso por um lado, por outro
lado a reagdo entre o ferro e perdxido de hidrogénio serd mais lenta e ¢ essencial que haja uma

fonte de irradiacdo para acelerar a geracdo de Fe*" (BOKARE; CHOI, 2014).

2.5.4 Processo fotocatalitico

Similar ao processo fotofenton, a fotocatalise também promove reagdes de oxirreducao
envolvendo, principalmente, radicais hidroxilas. No processo ocorre uma irradia¢do, energia a
qual sera absorvida por algum semicondutor inorganico. Caso a energia absorvida seja maior
ou igual ao valor de band gap do material havera uma transi¢ao eletronica da banda de valéncia,
que esta preenchida, para a banda de conducao, que est4 vazia, criando um par: um elétron livre
carregado negativamente e um buraco carregado positivamente (FALK et al., 2018; RAMESH
etal., 2016).

As primeiras reagoes € processos ocorridos na fotocatalise sao ilustrados na Figura 11,
o elétron/buraco migrard até a superficie gerando sitios redutores e oxidantes; o buraco ird reagir
com a agua gerando radicais hidroxilas, e o elétron reagird com o oxigénio gerando o anion
superoxido O72, responsavel por degradar compostos organicos a CO, e

H20 (FALK et al., 2018).



40

Figura 11. Esquema do mecanismo em processo fotocatalitico.

L

% 5
- BC

A é

Energia de !

band-gap :
BV

Fonte: (FALK et al., 2018), adaptada pelo Autor.

Apds a geragdo do radical superoxido, esse ird reagir o H' gerando o radical
hidroperoxil (HOz), em seguida formaréd o peroxido de hidrogénio, conforme reagdes abaixo:

(FALK et al., 2018; RAMESH et al., 2016).

05~ + H* - HO;, Equagéo 7
HO3,+ HO,- H202 + 02 Equagao 8
05~ + HO; - HO; + 02 Equagdo 9
HO3; + H+ — Hz202 Equacdo 10

E por fim a geragdo de radicais hidroxilas, a partir da quebra do peroxido de

hidrogénio:
H202 + egc = *OH + OH- Equacao 11
H202 + 03~ - *OH + OH- + O2 Equacgao 12

Um fotocatalisador muito utilizado nesse processo ¢ a titdnia por apresentar uma boa
atividade catalitica, area superficial elevada, estabilidade quimica e facil produgao. Apesar das

vantagens, TiO> apresenta um band gap de aproximadamente 3.0 e.V., ou seja, absorve uma
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quantidade reduzida de fétons na regido do visivel, sendo necesséria uma irradiagdo de luz UV.
Diversos estudos vém mostrando que uma alternativa € combinar Fe3O4 com dioxido de titanio,
aumentando a absor¢ao na regido do visivel, possibilitando o uso de luz solar e luz visivel,
facilitando a sua aplicabilidade industrial (RAMESH et al., 2016; SIRES et al., 2014).

Xuan et al. sintetizaram nanoparticulas de Fe3;O4/TiO2 por copolimerizagdo em
emulsdo. Foi observada a agdo fotocatalitica na degradacdo do corante Rodamina B sob a
irradiagdo de uma lampada de vapor de mercurio de alta pressdao 250 W, alcangando uma
degradacado satisfatéria em 80 min (XUAN et al., 2009a).

No presente trabalho sera desenvolvido uma rota sintética rapida e eficiente para a
sintese de nanoparticulas magnéticas fotoativas, avaliando o seu uso em fotofenton com Fe;O4
e fotocatalise com Fe3;04@TiO2 sob a irradiagdo de luz visivel. Além disso, o sistema ¢
heterogéneo por conter o catalisador na forma solida, isso facilita a remocao por ser sélido nao
havera formacao de lama, e por ser magnético sera recuperada ao final do processo por meio
de um campo magnético externo. Assim, evitam-se altos indices de ions de ferro no efluente, e
respeitando a resolucdo CONAMA 430/2011 em que a eliminacdo de ferro no meio ambiente

ndo deve ultrapassar 15 mg. L' (CONAMA, 2011; MOURA, 2017).
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3 MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho foi elaborado e realizado no Laboratério de Processamento
Ceramico (ProCer) pertencente ao Departamento de Engenharia Quimica e de Alimentos
(EQA) na Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), e contou com a coparticipagdo de
diversos outros laboratérios para a realizacdo das técnicas de caracterizagdo vinculados ao
LINDEN (Laboratério Interdisciplinar para o Desenvolvimento de Nanoestruturas).

Nesta se¢do, serdo apresentadas as metodologias de sintese de nanoparticulas de

Fe304, nanoparticulas de Fe;04/TiO: e sua aplicacdo em processo catalitico.

3.1 REAGENTES

Os reagentes listados a seguir foram utilizados para a sintese das nanoparticulas:

Monoetilenoglicol (C2HsO2 99% Neon)

Cloreto de ferro I1I (FeCl3.6H20, 100% Neon)

Citrato de sodio (Na3CsHsO7, 99% Neon)

Acetato de sodio (C2H3NaO2, 99% Neon)

Alcool etilico (C2HsOH, 99,8% Neon)

Isopropoxido de titanio (IV), Ti(iPrO)4 (97%, Sigma-Aldrich)

3.2 OBTENCAO NANOPARTICULAS DE Fe;04

A rota sintética foi adaptada a partir das técnicas apresentadas por Hernandez-
Hernéndez et al. e Zhihui et al (Al et al., 2010; HERNANDEZ-HERNANDEZ et al., 2018).
No método utilizado, foi empregado o uso do micro-ondas com o objetivo de reduzir o tempo
de reacdo. Na Figura 12 ¢é representado esquematicamente o processo de sintese das

nanoparticulas de Fe3Os.
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Figura 12. Tlustragdo do procedimento para a obteng@o de nanoparticulas de Fe3Oa.
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Fonte: Autor

Inicialmente, foi dissolvido 4 mmol de cloreto de ferro IIT (FeCl3.6H,0) em 50 mL de
monoetilenoglicol (C2HsO2). Em seguida, foram adicionados 40 mmol de acetato de sodio
(C2H3NaOy) e 2 mmol de citrato de sdédio (NazCeHs0O7). Entdo, deixou-se agitar a 600 rpm por
30 min ou até completa dissolu¢do, apresentando uma solug@o de cor marrom.

Com o fim do tempo de agitacdo, uma aliquota de aproximadamente 17 mL foi
adicionada ao tubo de reacdo proprio para micro-ondas (Microwave Synthesis Reactor
MonoWave 300, Anton Paar). No equipamento, foram ajustados os parametros; alguns se

mantiveram fixos em todos os experimentos, como a rampa de aquecimento que foi fixada em
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5 min, e a temperatura de resfriamento foi de 55 °C; pressdo e poténcia sdo controladas pelo

proprio equipamento. Os demais parametros sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Sinteses realizadas com sua respectiva temperatura e tempo de reagao.

Experimento T(?gf ) 'I(‘fn“illll’)o
1 180 10
2 200 10
3 220 10
4 240 10
5 240 5

Fonte: Autor

Apo6s o término do tempo de reagdo, o tubo foi retirado do reator apresentando uma
solucao de cor preta. Por fim, a solugdo preta foi lavada com alcool etilico por trés vezes,
separada por campo magnético externo, e finalmente, foi posta para secar em uma estufa a
100 °C durante 1 h. Depois de seca, a amostra foi pesada e macerada em um almofariz. A partir
do peso das nanoparticulas secas e com a relagdo molar 1:1 de FeCl3.6H20 e Fe;04, foi obtido

o rendimento da reagao.
3.3 OBTENCAO NANOPARTICULAS DE Fe;04/TiO2
Para a sintese de nanoparticulas de Fe3Os/TiO2, foram utilizadas nanoparticulas

magnéticas previamente preparadas descritas pelo método anteriormente mencionado. Abaixo,

a Figura 13 apresenta as etapas para a obtencao das nanoparticulas de Fe3;O4/Ti0,.
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Figura 13. Ilustracdo do procedimento para a obtengao de nanoparticulas de Fe;O4 @TiO:.
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Fonte: Autor

Inicialmente, foram preparadas duas solugdes: a solucdo A com monoetilenoglicol,
alcool etilico e H2O numa propor¢do 3:1:1 com nanoparticulas magnéticas dispersas no meio
com o auxilio de um ultrassom de ponteira. A segunda solucdo B foi composta por
monoetilenoglicol, alcool etilico e Ti(iPrO)s. Em seguida, o conteudo da solucdo B foi
adicionado aos poucos a solugdo A. Na solucdo final, a relagdo molar Fe/Ti foi variada entre

75/25, 50/50, 25/75.

e 75/25 - Solucao “A”: 3 mL de EG, 1 mL de alcool etilico, | mL H>O e 0,1 g de Fe;Oa.
Solugao “B”: 2 mL de EG, 2 mL de élcool etilico e 0,22 mL de Ti(iPrO)a.

e 50/50 - Solucao “A”: 3 mL de EG, 1 mL de alcool etilico, | mL H>O ¢ 0,1 g de Fe;Oa.
Solugao “B”: 2 mL de EG, 2 mL de 4lcool etilico e 0,40 mL de Ti(iPrO)a.

e 25/75 - Solugdo “A”: 3 mL de EG, 1 mL de alcool etilico, | mL H>O ¢ 0,1 g de Fe;Oa.
Solu¢do “B”: 2 mL de EG, 2 mL de alcool etilico e 1,20 mL de Ti(iPrO)a.
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Por fim, a solu¢do final foi levada ao reator de micro-ondas para a formacdo das
nanoparticulas a uma temperatura de 180 °C por 10 min. Com o fim da reagao, a solu¢do com
uma coloracao acinzentada foi lavada com alcool etilico por 3 vezes com separagdo magnética
e entdo colocada na estufa para secagem a 100 °C durante 1 h. Depois de seco, o po6 resultante

foi pesado e macerado em um almofariz.

3.4 CARACTERIZACAO

Na presente secdo, serdo discutidas as técnicas utilizadas para a caracterizacdo das

nanoparticulas sintetizadas Fe3O4 e Fe304/T10;.

3.4.1 Espalhamento dindmico de luz

A medig¢do da distribui¢do do tamanho de particula das nanoparticulas sintetizadas foi
realizada em equipamento de espalhamento dindmico de luz (DLS) em um intervalo de 0,3 nm
a 10 um (Zetasizer Nano ZS, Malvern). Para tal, as nanoparticulas de Fe3O4 foram dispersas

com o auxilio de um ultrassom de ponteira em alcool etilico.

3.4.2 Espectroscopia de UV/VIS-1V

A espectroscopia de ultravioleta-visivel (Uv-Vis SpectraMax Plus 384) foi utilizada
para estimar o valor de band gap nos materiais sintetizados anteriormente, os quais foram
dispersos em dgua com o auxilio de um ultrassom de ponteira. Para determinar os valores, foi
utilizada a representacio TAUC que apresenta os eixos (alfa.hv)® (eV)* X hv (eV), onde hv
¢ a energia de fotons e alfa € o coeficiente de absor¢ao em u.a. Por fim, a partir da extrapolagao

da tangente ao eixo x foi determinado o valor estimado de band gap.

3.4.3 Magnetometro de Amostra Vibrante

A andlise de magnetometro de amostra vibrante (VSM) foi realizada para verificar o

momento magnético das amostras. Para isso, uma massa de aproximadamente 0,02 g foi
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colocada no porta amostras e realizada a medicao da curva de histerese. Todas as analises foram

realizadas em temperatura ambiente.

3.4.4 Analises térmicas

A fim de analisar fendmenos de perda ou ganho de massa, devido a reagdes fisicas ou
quimicas do material em fungdo da variagdo da temperatura, foi realizado uma analise
termogravimétrica (Netzsch STA 449-F3 Jupiter). Nas andlises, foi utilizado uma amostra de
po e aplicada uma taxa de aquecimento de 10 °C min' em atmosfera inerte (N2), em um

intervalo de temperatura entre 20 e 1000 °C.

3.4.5 Difracao de raios X

A andlise das fases cristalinas das nanoparticulas obtidas foram realizadas pela
difracdo de raios X (DRX, MiniFlex600 Rigaku) com radiacdo CuKa, poténcia de 40 kV e
15 mA. Os difratogramas e tamanho do cristalito foram analisados com o auxilio de um
programa computacional (X’Pert High Score Plus 2.2-Panalytical), com o banco de dados

JCPDS-ICDD PDF-2 2004 (ICDD, 2004) e a base de dados ICSD (ICSD, 2012).

3.4.6 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

Como complemento a analise de DRX, foi utilizada a espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR, IR Prestige 21 Shimadzu) com a finalidade de identificar
ligagcdes presentes na amostra, principalmente o estiramento Fe-O para a caracterizagdo da

magnetita

3.4.7 Avaliacdo da microestrutura das nanoparticulas

Visando o estudo da morfologia e do tamanho das nanoparticulas sintetizadas foi
empregada a microscopia eletronica de transmissdo (MET, JEM 1011, 100 kV). Para tanto, as
nanoparticulas foram moidas em um almofariz de porcelana e posteriormente dispersas em

alcool isopropilico sendo aplicando 1 min de ultrassom de ponteira e, em seguida, uma gota da
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suspensdo de foi vertida sobre um grid de cobre revestido de carbono. Por fim, as imagens

foram analisadas junto ao programa ImageJ.
3.5 ENSAIOS CATALITICOS

O procedimento experimental para a atividade catalitica fotofenton foi adaptado da
metodologia descrita por Zhong et al 2017 (ZHONG et al., 2017).

Inicialmente, foi montado um sistema constituido de uma caixa, conforme a Figura 14.
Como fonte de radiagdo foi utilizado uma lampada de vapor de mercurio de baixa pressao
visivel (105W A=400-750 nm), agitador magnético e pirex de vidro redondo. Por conseguinte,
foram realizados testes da degradacao catalitica de uma solugdo aquosa de 250 mL do corante
alaranjado de metila de 10 ppm. O valor do pH foi ajustado em 3, foi adicionado 0,125 g de
Fe304 (0,5 gL!) permanecendo em agitagdo por 30 min no escuro, para obtengdo da curva de
adsorc¢ao com leituras em 0, 1, 5, 10, 20 ¢ 30 minutos.

Figura 14. Ilustra¢do do processo fotofenton-fotocatalitico.
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Em seguida, foram adicionados 5 mmol de H2O: e ligada a lampada. A cada intervalo
de tempo correspondente a 0, 1, 5, 10, 20, 30, 60 e 90 minutos, foi retirada uma aliquota,
centrifugada, coletado sobrenadante e realizada a leitura da degradagdo do corante (Amax= 505
nm) no espectrofotometro UV-vis (SpectraMax Plus 384). Ao final do procedimento, o
catalisador foi recuperado por um campo magnético externo constituido por um ima de

neodimio por um tempo de 10 minutos.
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Além do procedimento com as nanoparticulas, também foram realizados os
experimentos: (a) sem as nanoparticulas e (b) sem nanoparticulas e sem H>O».

O sistema utilizado para aplicagdo da catalise nas nanoparticulas Fe304/TiO> foi o
mesmo descrito anteriormente. A fotocatélise ainda foi aplicada em nanoparticulas de TiO»

previamente sintetizado conforme Falk et al. (2018), a fim de comparagdo do desempenho.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta se¢do, serdo reportados e discutidos os resultados obtidos neste trabalho.
Inicialmente, serd abordado o estudo referente a sintese de nanoparticulas de Fes;Oa.
Posteriormente, serdo detalhados o mecanismo, caracterizagdes quimicas e fisicas e o
desempenho fotocatalitico e fotofenton das nanoparticulas sintetizadas. Na sequéncia, com o
objetivo de comparar a performance fotocatalitica, serdo discutidos os estudos referentes a
sintese das nanoparticulas magnéticas decoradas com titania, e discutidas as caracterizacdes

quimicas e fisicas, bem como seus resultados fotocataliticos.

4.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DE Fe;0s4

Os primeiros experimentos realizados tiveram como objetivo avaliar diferentes
temperaturas, mantendo o tempo de reag¢do fixo em 10 min. A primeira temperatura escolhida
foi de 180 °C (HERNANDEZ-HERNANDEZ et al., 2018; KOZAKOVA et al., 2015), na qual
foi notado que houve a formacdo de particulas, que, no entanto, ndo apresentavam
caracteristicas magnéticas, assim, foi decidido aumentar a temperatura de sintese para 200 °C,
220 °C e 240 °C.

A 200 °C, observou-se a formacao de um p6 preto e magnético, caracteristicas fisicas
da magnetita. A 220 °C e 240 °C, houve a mesma formacao. Entretanto, foi possivel notar que
com o aumento da temperatura o produto se tornava mais preto, ou seja, possivelmente a pureza
da magnetita sintetizada tenha sido maior, fato que foi confirmado na anélise de TG apresentada
na Figura 15.

Na segunda abordagem de experimentos, foi decidido fixar a temperatura em 240 °C,
devido a pureza, e diminuir o tempo de reacdo para 5 min visando a otimizacdo do gasto
energético do sistema. No entanto, o produto formado apresentou pouca magnetizagdo
comparado aquele produzido com 10 min.

Sendo assim, deu-se continuidade as caracterizagdes quimicas/fisicas e ensaios de
fotofenton apenas com os materiais sintetizados realizadas em um tempo de 10 min e em

temperaturas de 200, 220 e 240 °C.
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Durante as sinteses, foi observado que o rendimento das reagdes ultrapassava o 100%,
Portanto, houve a necessidade de realizar uma andlise termogravimétrica para quantificar
possiveis residuos organicos originados do processo de sintese das nanoparticulas.

A fim de evitar a oxidagdo da magnetita, a analise de TG foi realizada em atmosfera
inerte. A primeira perda de massa ocorreu em torno de 85 °C, referente a agua e alcool etilico
residuais, observada na Figura 15. A técnica também evidencia a perda de massa referente a
monoetilenoglicol em 220 °C (LANDOLL; HOLTZAPPLE, 2011), além de perdas entre
300 °C e 400 °C, referentes aos grupos acetato e citrato (ALI et al., 2011; MARCILLA et al.,
2018). A perda de massa de organicos residuais fica em torno de 18%, 15% e 10% para as
temperaturas 200, 220 e 240 °C, respectivamente, o que confere com o maior rendimento de

reacgao.

Figura 15. Curvas de TG para as nanoparticulas magnéticas em diferentes temperaturas.
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As fases cristalinas das nanoparticulas magnéticas sintetizados nas temperaturas de
200, 220, e 240 °C foram detectadas por difracdo de raios X (DRX). O difratograma, Figura
16., pode ser atribuido ao sistema cristalino ctibico de Fe3O4 (JCPDS 00-001-1111), sendo

possivel identificar a fase cristalina da magnetita com os picos em 30,22° 35,56°, 43,25°
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53,71°,57,09° e 62,73° referentes as faces (220), (311), (400), (422), (511) e (440) em todas as
temperaturas, respectivamente. Além disso, quanto maior a temperatura de tratamento
solvotérmico, maior ¢ a intensidade dos picos € menor ¢ o alargamento dos mesmos. Dessa
forma, ¢ possivel concluir que quanto maior a temperatura de sintese maior serd a cristalinidade
das nanoparticulas. Em contrapartida, o aumento da cristalinidade levou a um aumento no
tamanho de cristalito de 8 nm, 11 nm e 15 nm para as temperaturas 200, 220 e¢ 240 °C,

respectivamente.

Figura 16. DRX das nanoparticulas sintetizadas em varias temperaturas.
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Com o objetivo de auxiliar na identificagdo da magnetita foi realizada analise de FTIR
nas nanoparticulas sintetizadas a 200 °C. Na Figura 17 observa-se a vibragao da magnetita em
570 cm! referente a ligacio Fe-O em sitios tetraédricos. A partir dessa analise também ¢é
possivel notar, um residual que pode apontar a presen¢a de monoetilenoglicol, citrato e acetato,
demonstradas por vibragdes nos intervalos de 1500-1800 cm™ e 1000-1500 cm™ representando
as ligagdes duplas, como C=0, e ligacdes simples, como R-CH> e C-O, respectivamente.

Também é possivel notar vibragio O-H em torno de 3400 cm'.



54

Figura 17. Espectro FTIR das nanoparticulas de Fe3O4 sintetizadas a 200 °C.
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Com o objetivo de avaliar o tamanho dos aglomerados de nanoparticulas sintetizadas
foi aplicada uma andlise de DLS. Observa-se a partir da Figura 18 o tamanho médio das
nanoparticulas sintetizadas em diferentes temperaturas aumenta conforme o aumento da
temperatura, em concordancia com DRX. Quanto maior a temperatura do processo, maior sera
o crescimento do grao, devido ao fato de que quanto menor a energia superficial mais estavel €
0 meio. Assim, quanto maior o grdo, menor ¢ a area de contorno do grdo e consequentemente

menor sera a energia.
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Figura 18. Curvas da distribui¢do de tamanho dos aglomerados de nanoparticulas em vérias

temperaturas.
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Entretanto, a analise de distribuicao de tamanho de particulas deve ser avaliada com
restrigdes, uma vez que a leitura do equipamento ndo difere aglomerados de particulas
primarias. Com o objetivo de contribuir para a avaliagdo do tamanho e da morfologia das
nanoparticulas foram obtidas imagens de microscopia de transmissao eletronica (MET).

As imagens obtidas por meio do MET sdo apresentadas abaixo na Figura 19. E
possivel observar que nas sinteses de 10 min em temperaturas de (a) 200 °C, (b) 220 °C e (c)
240 °C, e na sintese de (d) 5 min na temperatura de 240 °C. Aglomerados de aproximadamente
50 nm, com particulas primarias com aproximadamente ~10 nm, 14 nm, 20 nm e 18 nm para
as sinteses (a), (b), (c) e (d). Esses resultados estdo em concordancia com os resultados

apresentado anteriormente nas analises de DRX e distribui¢cao de tamanho de particulas.
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Figura 19. Imagens de MET das sinteses de 10 min em varias temperaturas, (a) 200 °C (b)

220 °C (c) 240 °C e para a sintese de 5 min a 240 °C (d).
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Os valores de band-gap estdo representados na Figura 20, os valores resultantes para
todas as temperaturas foram avaliados em torno de 1,40 e 1,45 e.V., valores similares ¢ maiores
ja foram reportados por outros autores (FONIN et al., 2005; GOBARA et al., 2017;
MUZAMMIL et al., 2018; RUALES-LONFAT et al., 2015).

Figura 20. Representacdo de TAUC para as nanoparticulas em diferentes temperaturas. As

setas indicam o valor do band gap calculado por extrapolacdo da regido linear.
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Uma das caracteristicas visadas nesse trabalho, além do processo de sintese e fenton,
¢ 0 magnetismo das nanoparticulas com o objetivo de recuperar as mesmas apds a utilizagao
em processos fotofenton e fotocatalise. Portanto, a fim de avaliar a magnetizacdo das
nanoparticulas foi realizado uma andlise de Magnetometro de Amostra Vibrante (VSM)
conforme apresentado na Figura 21. Pela andlise da figura, é possivel observar que a
magnetizacdo aumenta conforme o aumento da temperatura de sintese. Nesse caso, tal
fenomeno pode ser explicado pelo aumento da pureza do sistema, o qual contribuiu de forma
mais significativa com o aumento da magnetizagdo. Além disso, de uma maneira geral, ¢
esperado a diminui¢do da magnetizagdo com o aumento do tamanho das nanoparticulas, sendo

possivel correlacionar com valores j& reportados por Goya et al., onde obteve nanoparticulas
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de 150 nm com 75.6 emu/g, e por Daou et al., onde sintetizou nanoparticulas de 40 nm com

magnetizacao de 59,8 emu/g. (DAOU et al., 2006; GOYA et al., 2003)

Figura 21. Curva de magnetizacao das nanoparticulas em diferentes temperaturas.
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E possivel discutir um mecanismo, similar ao que foi apresentado por Kozakova et al.
2015. Em uma sintese solvotérmica assistida por micro-ondas um modelo de dois estagios de
crescimento pode ser adotado. Em um primeiro momento, a nucleagdo de cristais primarios
ocorre, seguida pela agregacdo das nanoparticulas secundarias (KOZAKOVA et al., 2015;
XUAN et al., 2009b).

Na sintese apresentada nesse trabalho foi utilizado o acetato de sodio, o qual ¢ uma
base fraca e auxilia o monoetilenoglicol na redugdo do cloreto de ferro hexahidratado em
magnetita, alterando a alcalinidade do sistema. Além disso, pode ser hidrolisada em altas
temperaturas e na presenca de agua, a qual ¢ proveniente do FeClz.6H,O demonstrado nas

reacdes representadas pelas equagdes (13), (14) e (15):
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Na(H;C-COO)+ H,0 = H;C-COOH + NaOH Equagdo 13
Na‘t+ H3C-COO"+ H,0 = H;C-COOH+Na*t +0H- Equagdo 14
H;C-CO0™+ H,0 = H3C-COOH+OH- Equagio 15

A partir da formagao de ions OH, o sal contendo Fe (III) segue para a formagao do

hidréxido de ferro (III), descrito na reacao (16):

Fe+3+30H- = Fe(OH)3 Equacdo 16

A formagao de Fe2O3 também ocorre de acordo com a reagao (17):

2 Fe(OH)3= Fe203+ 3H20 Equagado 17

A partir do monoetilenoglicol, como agente redutor, o ferro III pode dar origem ao

ferro II. Segundo a reacdo, o etileno glicol sofre desidratacao e forma acetaldeido, que por sua

vez reduz o ferro III para ferro II, processo mostrado nas equacdes (18), (19) e (20):

2 HOCH,-CH,0H = 2 CH3CHO + 2 H,0 Equagdo 18
2 CH3CHO+2Fe3*= CH;C0-COCH; + 2 Fe?*+ 2 HY Equacdo 19
Fe?t+2 OH = Fe(OH), Equagio 20

Portanto, apds as seguidas reagdes, ambos Fe I1I e Fe II estdo presentes no meio, o que

permite a formagao da magnetita na reagdo (21):

ZFe(OH)3+2Fe(OH)2\_—\Fe304+4H20 Equa(;ﬁo 21

O etilenoglicol além de ser utilizado como agente redutor, também representa no meio
como solvente do sistema. Esse solvente pode ser muito bem aproveitado no uso de micro-
ondas, uma vez que apresenta uma boa absor¢ao de micro-ondas, ou seja, aumenta rapidamente
a temperatura do meio logo no inicio da reagdo, fornecendo uma condigao estdvel em um meio

de alta pressao.
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A agregacdo em um meio com etileno glicol presente ¢ lenta, devido a pouca
quantidade de grupos hidroxilas na superficie e a alta viscosidade, o que fornece uma
configuragdo de baixa energia na interface. Entretanto a presenca da agua, com elevada
constante dielétrica e baixo fator de perda, acelera a nucleacdo. Por isso o citrato de sddio foi

utilizado a fim de evitar a aglomeragao das nanoparticulas.

4.2 SINTESE E CARACTERIZACAO DE FE;04/TIO»

Apbs os ensaios de fotofenton, o qual serd discutido na préoxima segdo, e a
caracterizacdo da magnetiza¢do das nanoparticulas magnéticas, chegou-se ao resultado de que
as nanoparticulas sintetizadas a 200 °C obtiveram um desempenho otimizado nos processos de
tratamento/recuperagdo, por conseguinte, essa foi a escolhida para realizar as sinteses de
nanoparticulas Fe3O4/TiO;.

Para essa sintese foram testadas diferentes razdes entre Fe/T1 75/25, 50/50 e 25/75,
com o objetivo de melhorar os resultados de catdlise podendo ainda ser possivel recupera-las
com um campo magnético externo, uma vez que a magnetita dopada com titania ainda apresenta
caracteristicas magnéticas.

Seguiu-se com as caracterizagdes visando seu desempenho catalitico e recuperagao por
campo magnético externo.

Para assegurar que o produto final era constituido de magnetita e titdnia analises de
DRX foram realizadas conforme a Figura 22 e Figura 23. E possivel observar no padrio de
difra¢do apresentado os picos referentes a magnetita (JCPDS 00-001-1111), bem como os picos
referentes a TiO; cristalizada na forma anatase (JCPDS 01-071-1166) em 25,37°, 37,64°, 47,72°,
53,70°, e 73,12° correspondeste as fases (101), (004), (200), (211), (204) e (215). Sendo que a
propor¢ao Fe/Ti ¢ visivelmente notada nos difratogramas demonstrados na Figura 22, a
intensidade um dos principais picos da magnetita (311) em aproximadamente ~ 35° aumenta,
enquanto a intensidade de um pico caracteristico da anatase (101) em aproximadamente ~ 25°

diminui, conforme a mudanga da relagdo Fe/Ti nas razdes 25/75, 50/50 e 75/25.



Figura 22. DRX para Fe3;04/Ti102, razdes de Fe/Ti em 25/75, 50/50 e 25/75.
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Imagens de microscopia eletronica de transmissdo das nanoparticulas de Fe304/TiO>
sdo mostradas na Figura 24. E possivel observar que as nanoparticulas de TiO2 com tamanho
médio de ~ 4 nm estdo distribuidas em volta dos aglomerados de nanoparticulas magnéticas
observados anteriormente na Figura 19. Conforme as razdes de sintese sdo alteradas, ¢ possivel
observar a sobreposicao das nanoparticulas, sendo observada no sistema 50/50 de Fe304/TiO>

a melhor distribui¢ao e homogeneidade entre os sistemas.

Figura 24. Imagens de MET das nanoparticulas Fe3;04/Ti0Os.
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A partir da Figura 25, ¢ possivel analisar a aparéncia das nanoparticulas de magnetita
e titania separadamente, ¢ também o aspecto entre elas. Portanto, nessas condig¢des, as
nanoparticulas de TiO> estdo decorando as nanoparticulas de Fe3O4, formando um sistema

Fe304/TiOs.
Figura 25. Imagens de MET das nanoparticulas de Fe3O4, TiO2 e Fe304/TiOo.
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Na Figura 26, ¢ mostrado o resultado da representacio de TAUC e a partir da
extrapolagdo linear obteve-se o valor de band gap para a razdo Fe/Ti de 50/50 de
aproximadamente 1.0 e.V para as particulas de magnéticas dopadas com titania. O valor
relatado de band gap para TiO; era de 3.0 e.V (FALK et al, 2018). Para as novas
nanoparticulas, houve a diminui¢do da energia necessaria para a excitacdo do elétron, sendo
promovido da banda de valéncia para a banda de condugdo. Essa mudanga ocorre porque a
magnetita introduz novos elétrons e elétrons/buracos na superficie da titania. O novo valor de
band gap referente a uma absor¢ao de luz acima de 400 nm, permite uma melhor absor¢ao da
luz visivel na aplicagdo fotocatalitica do produto comparada com o didxido de titanio (FALK

etal., 2018; GEBREZGIABHER et al., 2019).
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Figura 26. Representacdo de TAUC para as nanoparticulas Fe3O4/TiOa. As setas indicam o

valor do band gap calculado por extrapolacao da regido linear.
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Como esperado, Figura 27, conforme aumenta a propor¢ao de nanoparticulas de TiO»,
diminui a magnetizagdo, sendo, portanto, a 25/75 a que mais perdeu essa caracteristica. Tanto
a 75/25 e 50/50 tiveram um resultado muito proximo; entretanto, a razdo 25/75 apresenta uma

grande perda na recuperagao magnética. Logo, a sua aplicagdo em fotocatalise sera prejudicada.
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Figura 27. VSM para Fe;04/Ti02 em vérias razoes Fe/Ti.
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O resultado dessa andlise leva em consideracdo toda a massa do material.
Considerando apenas a massa de Fe3Os4 nas amostras, ou seja, 75% 50% e 25%, os valores
correspondentes seriam de 30,7; 45,4 e 22,1 emu/g. E notavel que na amostra 50/50 ndo houve
perda do momento magnético em relagdo a magnetita sintetizada a 200 °C, ja nas outras houve

uma perda, sendo a tltima consideravel, em torno de 50%.

4.3 FOTOFENTON

Como j4 discutido anteriormente, o processo fotofenton foi aplicado a degradagado do
corante alaranjado de metila, a partir das nanoparticulas de Fe3Os, utilizadas como
catalisadores. Os materiais sintetizados a 200, 220 e 240 °C foram aplicados no sistema para
investigar o desempenho catalitico.

No sistema o pH foi ajustado a 3, o qual ¢ considerado um pH 6timo para o processo
fotofenton. Foi utilizada uma lampada que, por mais que seja considerada uma irradiagao
visivel também produz um pouco de irradiagcao UV, devido ao processo de produgdo da propria
luz.

Inicialmente, foram analisados diversos parametros para assegurar sua real influéncia

no processo catalitico: (a) branco (corante + acido); (b) branco + peroxido de hidrogénio; (c)
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branco + catalisador; e (d) corante + peréxido de hidrogénio + catalisador, como apresentado
na Figura 28. Em todos esses sistemas nao houve uma degradacao significativa, sendo a

degradacdo maxima em torno de 0,1%.

Figura 28. Degradacdo do alaranjado de metila catalisada por Fe3Oa.
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Empregando o sistema branco + perdxido de hidrogénio + catalisador, sendo as
nanoparticulas magnéticas utilizadas como catalisador, Figura 28, ¢ observada uma melhor
degradacao do corante pelo produto obtido pela sintese a 200 °C. Isso se deve, provavelmente,
ao menor tamanho das NPs além da morfologia e faces expostas. As nanoparticulas produzidas
a 220 °C apresentaram um desempenho semelhante as de 200 °C, havendo uma diminuigdo
gradual da degradacao até as NPs de 240 °C.

A Figura 29 mostra a degradagdo do corante em funcao do tempo. O alaranjado de
metila em pH 3 apresenta um lambda méaximo em 505 nm. Além da degradacdo dessa banda,
também ¢ possivel notar que houve uma pequena formagao de um intermedidrio, N,N dimetil-
4-nitroanilina, o que ¢ comum na degradac¢do do alaranjado de metila e de grande influéncia no
espectro Uv-Vis que absorve em 420 nm (MOUSSA et al., 2007). Tal substancia, ¢ gerada
devido ao ataque dos radicais em grupos azo presentes no corante formando N,N dimetil-4-
nitroanilina e 4-nitrobezenosulfonato, ilustrada na Figura 30. No entanto, com o passar do

tempo de degradagdo, também foi degradada pelo processo.
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Figura 29. Mudancas dos espectros Uv-Vis na degradagdo do alaranjado de metila

pelas nanoparticulas Fe3O4 sintetizadas em diversas temperaturas.
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Figura 30. Esquema de formacao dos intermediarios (A) N,N dimetil-4-nitroanilina e (B) 4-

nitrobezenosulfonato.
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A cinética do processo fotofenton ¢ apresentada na Figura 31, ajustada para a lei de

pseudo primeira ordem.

Figura 31. Cinética do processo ajustado a lei de pseudo primeira ordem.
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A taxa de degradacdo do corante foi maior para o po produzido a 200 °C. Além disso,
as nanoparticulas de 200 °C degradam a metade da concentragao inicial do corante em apenas
11 min, e a degradagdo total ocorre em 30 min. As NPs de 220 °C apresentam um tempo de
meia vida de 16 min, e degradacdo total em 60 min, e as de 240 °C tém um valor de 18 min para
Tin e em 90 min apresentam a degradacdo total, Tabela 4.A recuperagdo magnética dos
catalisadores utilizados de todas as temperaturas foi semelhante tendo uma média aproximada

de 90%.

Tabela 4. Dados de taxa e tempo de meia vida para o processo de fotofenton.

k x 1072 T
TC) (min)! (min)
200 6,3+0,3 11
220 4,3+0,2 16
240 3,8+0,1 18

Fonte: Autor
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4.4 PROCESSO FOTOCATALITICO Fe;04/TiO

Com o objetivo de melhorar a fotocatalise do TiO2 no processo fotocatalitico das
nanoparticulas Fe3O04/TiO; foi utilizado o mesmo sistema.

A partir da Figura 32, nota-se que a degradacdo de todas as razdes Fe:Ti e TiO2
aconteceu por volta de 60 min. A descoloracao do alaranjado de metila pelo catalisador TiO»

pode ser explicada pelo fato da lampada utilizada ainda emitir irradiagdo UV.

Figura 32. Degradagdo do alaranjado de metila catalisada por Fe304/TiO2, Fe3O4 e TiOx.
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As nanoparticulas de Fe304/Ti02 nas razdes Fe:Ti de 50/50 e 25/75 apresentaram uma
melhor degradacdo do corante em relagdo ao dioxido de titdnio, confirmando que diminuindo
0 band-gap do material aumenta a absor¢ao de energia de irradiacdo com comprimento de onda
acima de 400 nm. A incorporagao de novos elétrons e elétrons/buracos na superficie da titania
tornou o mecanismo de transferéncia de elétrons muito mais complexo; entretanto, isso de fato
diminui a energia requerida.

A cinética do processo fotocatalitico ¢ apresentada na Figura 33 ajustada para a lei de

pseudo primeira ordem.
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Figura 33. Cinética do processo ajustado a lei de pseudo primeira ordem.
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Assim como apresentando no grafico anterior, o desempenho das amostras 50/50 e
25/75 ¢é superior ao da titania e semelhantes apresentando um tempo de meia vida de 9 e 8 min,
respectivamente, apresentados na Tabela 5. Também € possivel notar que o tempo de meia vida
nesses dois experimentos foi mais satisfatorio do que o processo catalitico das nanoparticulas
separadas. Portanto, a relacdo Fe/Ti apresenta um ponto 6timo de degradacdo, uma vez que
25% de Fe3O4 aumenta o desempenho da degradacao em relagdo a titania; porém, ao aumentar
ainda mais a porcentagem de magnetita para 50% tem-se uma piora no desempenho

fotocatalitico.

Tabela 5. Dados de taxa e tempo de meia vida para o processo fotocatalitico.

Fe/Ti l(‘n’:ull‘)’f T2 (min)
7525 34+01 20
5050 7,702 9
25775 84+08 8
TiO,  3,9+0,1 18

Fonte: Autor



71

A recuperagdo por campo magnético externo obteve uma notavel melhora visto que a
porcentagem de recuperacao esteve em torno de 40%. Para a titdnia com magnetita houve uma
recuperagao de 87%, 85% e 76% nas razdes 75/25, 50/50 e 25/75, respectivamente. Uma alta
recuperagdo do catalisador ¢ uma questdo importante para o processo de fotocatalise, ja que
pode permitir a viabilidade econdmica desse processo.

Visando a recuperagao e uma melhor eficiéncia, no geral, as amostras de 25/75 ¢ 50/50
obtiveram resultados similares e superiores quando comparados com as outras amostras.

Além disso, a aplicabilidade de uma lampada visivel na industria ¢ mais simples ¢
acessivel do que uma lampada UV. Além disso, seria ainda possivel estender esse sistema para
a utilizagdo da luz solar, tornando ainda mais econdmico o processo.

Com o objetivo de comparar os resultados obtidos no processo fotocatalitico
Fe304/Ti02, a Tabela 6 mostra resultados ja reportados por outros autores, a partir de

experimentos realizados com diferentes fontes de irradia¢do, corantes e catalisadores.

Tabela 6. Comparagao de fotocatalise.

Método de Composto Fonte  Tempo/

Catalisador Sintese Organico deluz degradacio Ref.
Fes04/TiOs Cogr?lller;llclr;:;gﬁo RodaBmlna 2512gW 121(()) (I)l’ol/lon/ (X[;z(%)(l;lg Z; al.,
CTiOoFes0s  Sobgel AWM solar 10N (CEBRTZOHSHER
TiO, /F(e:3-04 IAC Co-precipitagdo Vig;l;)ho Solar 3? Or(gloi/lz/ (ZHU et al., 2020)
TiO, /F(ejg-04 IAC Co-precipitagdo Vzlc‘)nr:;)ho Visivel 3%;2}(?/ (ZHU et al., 2020)
Fe304/T102 Sorllzli(c):tri{n()l;ilizia %?Iﬁrgt?& © I(ng 6? Orgol/?/ Esse trabalho

Fonte: Autor

E possivel notar que o método de sintese influencia na catalise, ja que diversos
parametros ajustados durante a sintese, como temperatura, tempo, proporcao de reagentes entre
outros, tém direta relagdo com o produto final. As nanoparticulas sintetizadas neste trabalho
demonstram ser promissoras tanto para outras fontes de irradiacdo como para degradagdo de

outros compostos organicos.
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5 CONCLUSOES

O método proposto para a sintese de nanoparticulas Fe3O4 foi eficiente, e produziu
nanoparticulas magnéticas com pouca variagao de forma e tamanho, além de alto rendimento e
pureza. O reator de micro-ondas além de proporcionar vantagens na producdo das
nanoparticulas, também ofereceu um controle de temperatura e pressdo, aquecimento
homogéneo e tempo inferior de reacdo comparado com os outros métodos.

A aplicacdo da magnetita em um processo fotofenton com a irradiagdo de uma luz
visivel obteve um desempenho satisfatorio, degradando totalmente o corante em menos de 1 h.
Assim, comprovou-se a aplicabilidade do sistema fotofenton com irradiagado solar, favorecendo
0 meio ambiente e diminuindo custos de operagao.

A nova rota de sintese proposta para a obtencdo da magnetita decorada com titania
apresentou-se adequada, sendo possivel sintetizar e observar a interagdo dos materiais com
diferentes concentragcoes de Fe/T1 em ensaios fotocataliticos.

Os ensaios fotocataliticos no sistema utilizado para o processo fotofenton
apresentaram uma evolucdo entre a titania e magnetita, separadamente, e as particulas
Fe304/Ti0,. As tltimas apresentaram uma degradagao mais rapida em relagcdo a Fe3O4 e TiOo,
além de otimizar a recuperagdo das particulas com a aplica¢do de um campo externo em relagao
a titdnia, ndo apresentando diferenga significativa da recuperacdo média do catalisador no
processo fotofenton, onde no contexto geral envolvendo degradagdo e recuperagdo a razao
Fe/T1 de 50/50 obteve o melhor resultado.

Assim como o processo fotofenton, o processo fotocatalitico ocorreu sob irradiagao de
luz visivel, reduzindo custos de processamento e sendo de melhor aplicabilidade industrial do
que quando utilizada luz UV. Por fim, sugere-se o estudo do processo sob a irradiagao de luz

solar, que propiciaria diversas vantagens.
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