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RESUMO

O corante catidonico azul de metileno € um dos principais poluentes aquéticos
atualmente. A remocédo de contaminantes é feita, principalmente, atraves de processos de
adsorcdo e oxidacao. O uso de materiais nanoestruturados, materiais que possuem ao menos
uma de suas dimensdes na ordem nanométrica (10° m) e abaixo dos 100 nm, para esse fim
tem sido explorado nos ultimos anos, dado que possuem propriedades que ndo sao
observadas nos materiais do tipo bulk, como maior area superficial, além de propriedades
Opticas, eletronicas, catalitica e quimicas. Neste trabalho foram preparados e caracterizados
Oxidos de ferro, obtidos atraves das rotas de coprecipitacdo e hidrotermal, a fim de avaliar
a diferenca de atividade catalitica pelos diferentes tamanhos dos materiais. Os materiais
obtidos foram caracterizados por difracdo de raios X, espectroscopia de absorcao na regiao
do infravermelho e microscopia eletronica de varredura. A difragéo de raios X do material
sintetizado por coprecipitagdo mostrou a presenca da fase maghemita corroborado pela
espectroscopia no infravermelho que também identificou em ambos os materiais a presenca
da fase maghemita. As imagens obtidas através de microscopia eletrénica de varredura do
material obtido via coprecipitagdo mostraram que o material apresenta morfologia tipica de
6xido. Também foram medidos os tamanhos das particulas obtidos e o potencial Zeta, a fim
de investigar a influéncia do tamanho de particula e a carga superficial na capacidade de
adsorcdo e oxidacdo do azul de metileno. Ambos 0s materiais apresentaram potencial zeta
negativo em meio neutro, que é a faixa de trabalho. O material obtido pela sintese
hidrotermal é um nanomaterial, com tamanho médio de particula de 92,9 nm, enquanto o
material obtido pela coprecipitacdo ndo pode entrar nessa classificacdo, dado que o tamanho
médio de particula é 229,8 nm. Ambos os materiais foram testados como catalisadores na
oxidacgao do azul de metileno e a fim de eliminar os efeitos de adsorc¢éo, os sélidos foram
deixados em contato com a solucdo de corante de concentracdo de 50 ppm por 12h; depois
de decorrido esse tempo foi adicionado o agente oxidante perdxido de hidrogénio. A
remocao de corante do material obtido por coprecipitagéo foi de 69,9%, enquanto a remocao
do material hidrotermal foi de 99,7%. Como ambos 0s materiais possuem composi¢ao
semelhante, no que tange as fases de dxido de ferro, e potencial zeta negativo na faixa de
pH de trabalho, acredita-se que a maior area superficial e 0 menor tamanho de particulas do
material obtido através da sintese hidrotermal tenham influéncia direta nos resultados, como
era de se esperar, uma vez que no geral materiais nano apresentam melhor atividade

catalitica.
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1 INTRODUCAO

A &4gua potdvel € um recurso escasso € 0 crescimento populacional, vasta
industrializacdo e urbanizacdo contribuiram para 0 aumento da sua contaminagédo
(FERROUDJ et al., 2013; MASUDI et al., 2020). Os cursos de agua estdo propensos a
contaminacdo por Varios poluentes, como 0s organicos, que possuem VArias origens
industriais como agricultura, farmacéutica e téxtil, sendo esta Gltima, de acordo com o
Banco Mundial, responsavel por entre 17 e 20% da poluicdo aquatica (ASHRAF et al.,
2024; MASUDI et al., 2020; PATRA; GOPALAN; GANESAN, 2019). Ja foi estimado que
entre 10 e15% dos corantes sdo desperdicados durante a coloracdo de materiais e sdo
descartados pelo processo, causando problemas ambientais, dado que sdo corantes sintéticos
ndo degradaveis (ASHRAF et al., 2024). Entre os corantes mais utilizados na industria
téxtil, encontra-se o azul de metileno (PATRA; GOPALAN; GANESAN, 2019).

Foram desenvolvidos métodos de remocéo de poluentes organicos, tais como adsorcao,
oxidacdo e filtracdo por membrana, sendo que filtracdo por membrana é um método
limitado dado seu alto custo (ASHRAF et al., 2024; MASUDI et al., 2020). Os métodos de
oxidacdo mais aplicados séo os processos oxidativos avancados (POAS), uma vez que
envolvem diversas etapas de oxidacdo, dado que em muitos casos apenas uma reacao

oxidativa ndo € suficiente para a degradacao dos contaminantes (MASUDI et al., 2020).

A adsorcdo também é de eximia importancia, uma vez que promove alta produtividade
e é de facil operacdo (ASHRAF et al., 2024). Diferentes materiais adsorventes ja foram
explorados para a eliminagdo de corantes da agua, tais como materiais poliméricos, zedlitas
e carvOes ativados, porém esses materiais possuem desvantagens, sendo uma delas a
dificuldade de recuperacdo do adsorvente em solucdo (ASHRAF et al., 2024). Adsorventes
eficientes e de facil recuperacdo sao essenciais para o tratamento de aguas residuais, fazendo
com que materiais magneticos sejam de grande interesse, uma vez que podem ser separados
de solugdes com o auxilio de um campo magnético (ASHRAF et al., 2024; CHAUHAN;
KUMAR; UPADHYAY, 2019; MASUDI et al., 2020; PATRA; GOPALAN; GANESAN,
2019).

Os materiais magnéticos que mais receberam interesse nas ultimas duas décadas foram
as nanoparticulas magnéticas (MASUDI et al., 2020), destacando-se as nanoparticulas de

oxidos de ferro, ja que degradam poluentes de forma eficiente, com baixo custo e boa



estabilidade (ASHRAF et al., 2024, CHAUHAN; KUMAR; UPADHYAY, 2019; PATRA,
GOPALAN; GANESAN, 2019).

O interesse pelo estudo das nanoparticulas tem aumentado cada vez mais nos altimos
anos. Esse aumento na quantidade de pesquisas relacionadas as nanoparticulas pode estar
ligado & determinadas propriedades e caracteristicas que estas apresentam e que ndo sdo
observadas nos sélidos do mesmo material em dimensdes maiores. Isso faz com que as
nanoparticulas possuam uma vasta area de aplicagdo como em materiais eletrénicos, no

ramo da biomedicina, em cosméticos, em catalise e entre diversas outras.

1.1 Objetivo
O presente trabalho tem como objetivo a obtengdo de dxidos de ferro nanoparticulados
com fins de investigar a influéncia do tamanho de suas particulas na remocdo do

contaminante azul de metileno em agua.
Os objetivos especificos sao:

e Preparar através da rota de coprecipitacdo Oxido de ferro a partir de fonte de
Fe(11) e Fe(lll).

e Preparar através da rota hidrotermal 6xido de ferro a partir de fonte de Fe(ll) e
Fe(lll).

e Caracterizar os materiais obtidos por microscopia eletronica de varredura
(MEV), espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (FTIR),
difracdo de Raios X (DRX), potencial zeta e tamanho de particulas;

e Aplicar os materiais em adsorcédo e degradacdo de Azul de Metileno (AM).



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Nanomateriais

Um nanomaterial (NM) pode ser mono ou multielementar (denominado compdsito) e
ser definido como um material cujo tamanho de particulas varia entre 1 nm e 100 nm em pelo
menos uma de suas dimensBes. Materiais com particulas de até 2 nm sdo chamados de
“clusters” ou “nanoclusters”. (ARL, 2018; CRABTREE, 2014; DA FONSECA, 2020; DEDEH,
2014; FECHINE, 2020; KHAN; SAEED; KHAN, 2019; PASCHOALINO; MARCONE;
JARDIM, 2010; ZARBIN, 2007).

NMs podem ter origem natural ou antropica, sendo os de origem natural resultado de
fendmenos como condensacdo de gases na atmosfera, erupgdes vulcanicas e erosdo. Ja os de
origem antropica podem ser classificados de duas formas: origem intencional e ndo intencional.
Exemplos de materiais de origem néo intencional sdo os subprodutos de combustao de motores
de veiculos e de processos metaldrgicos. Por sua vez, os de origem intencional sdo aqueles
manufaturados para desempenhar funcdes especificas em diversas areas (BUZEA; PACHECO;
ROBBIE, 2007; DA FONSECA, 2020; DEDEH, 2014). Um exemplo de nanomaterial de
origem natural pode ser visto na Figura 1, vindo de uma tempestade de areia no Deserto de
Gobi, localizado no Sudeste Asiatico (STRAMBEANU; DEMETROVICI; DRAGOS, 2015).

Figura 1 Poeira coletada no Sudeste Asiatico durante uma tempestade de areia no Deserto de Gobi, em marco de
2001

Fonte: Strambeanu; Demetrovici; Dragos, 2015

A Figura 2 apresenta imagem de um nanomaterial de origem antropica, uma hematita

sintetizada via método hidrotermal.



Figura 2 Imagem de Microscopia Eletronica de Transmissdo de hematita sintetizada via método hidrotermal

Fonte: Jayanthi et al., 2015

Duas caracteristicas marcantes dos NMs séo sua grande area superficial e o fato de uma
porcao significante dos atomos e nanoparticulas (NPs) estarem presentes na sua superficie
disponiveis para interacdo, o que faz com que tenha aplicacdo em diversas areas, como
cosméticos, construcdo civil, materiais médicos, comunicacdo, dentre outras. Como exemplo
da relevancia da éarea superficial aumentada pode-se citar o ouro, cujo lingote de 1 kg possui
area superficial de 2,89 x 10° m2. g%, ao passo que um conjunto de 1 kg nanoparticulas
esféricas, medindo 6 nm de didmetro possui, no total, uma area superficial de 51,4 m2. g
disponivel para reagir com o meio (ARL, 2018; DA FONSECA, 2020; DEDEH, 2014,
FECHINE, 2020).

As propriedades dos materiais (tais como ponto de fusdo, atividade catalitica e
propriedades magnéticas) cujos tamanhos de particula estdo acima dos 100 nm em suas
dimensdes, denominados “bulk”, sdo manifestadas a partir de um tamanho denominado
“tamanho critico”. NMs s&o caracterizados por terem pelo menos uma das suas dimensdes
abaixo do tamanho critico, conferindo diferentes propriedades, sendo que para um mesmo
material € comum que o tamanho critico seja diferente para cada uma de suas propriedades e,
abaixo desse tamanho, as propriedades também vao depender da forma apresentada pelas
particulas. Ou seja, para se obter a propriedade almejada, a composi¢do quimica, a estrutura do
material, o tamanho e o formato das particulas devem ser considerados (DA FONSECA, 2020;
FECHINE, 2020; ZARBIN, 2007).



Para que as caracteristicas e propriedades almejadas dos NMs sejam alcancadas, € de
eximia importancia que suas condi¢fes de producdo sejam controladas, uma vez que uma
pequena quantidade de impurezas presente no meio pode afetar o crescimento do material,
afetando ndo s6 a composicdo, como também a morfologia da particula. Uma das formas de
controlar a sintese é através do substrato utilizado (CRABTREE, 2014; DA FONSECA, 2020;
FECHINE, 2020; ZARBIN, 2007).

2.1.1 Classificacdo dos nanomateriais

Considerando 100 nm como indicador, os NMs podem ser classificados de acordo com
a sua dimensao, ela podendo ser unidimensional (1D), bidimensional (2D) ou tridimensional
(3D) e podem ser classificados de acordo com a sua morfologia, ou seja, a forma que pode
assumir apos sua producdo (DA FONSECA, 2020; DEDEH, 2014; FECHINE, 2020).

Materiais unidimensionais sdo aqueles NMs que possuem escala hanométrica menor
que 100 nm em apenas uma diregdo, como filmes, representado na Figura 3(a). Os
bidimensionais sdo os que possuem menos de 100 nm em duas dire¢cbes, como nanotubos
(Figura 3(b)). (DA FONSECA, 2020; FECHINE, 2020; KHAN; SAEED; KHAN, 2019).

Figura 3 Representacéo esquematica de nanomateriais de acordo com sua dimensionalidade

@

X, z >100 nm
(b)
(O)

X,y <100 nm X,V,z <100 nm

Fonte: Elaborada pela propria autora, adaptada de Fechine, (2020)

Os materiais tridimensionais, por sua vez, sdo aqueles que possuem menos de 100 nm
nas trés dimensGes, como nanoesferas (Figura 3(c)) e outras morfologias, como as
representadas na Figura 4 (DA FONSECA, 2020; FECHINE, 2020; KHAN; SAEED; KHAN,
2019).



Figura 4 Exemplos de formas geométricas de NPs: (a) octaédrica, (b) icosaédrica, (c) tetraédrica e (d) clbica
(a)‘ (b).
(C) ‘ (d) '

Fonte: Elaborada pela prdpria autora, adaptada de Fechine, (2020)

Estdo apresentados na Figura 5 nanofilmes, NMs unidimensionais (Figura 5 (a)),
nanotubos, NMs bidimensionais (Figura 5 (b)) e nanoesferas, NMs tridimensionais (Figura 5

(©)).

Figura 5 Nanotubos de poliarilato suportados em alumina porosa (a), nanotubos porosos de Pd-PdO (b) e
nanoesfera fibrosa de silica (c)

(@ (b)

Fontes: Adaptadas de (Jimenez-Solomon et al., (2016); Oboudatian; Safaei-Ghomi, (2022); Wang et al., (2020)

Outras formas de classificar os nanomateriais sdo de acordo com sua composicéo e
aglomeracdo. Como anteriormente citado, nanomateriais podem ser monoelementares, ou seja,
contendo apenas um material como as nanoparticulas de ouro, ou multielementares, 0s
compdésitos, como materiais de cério e nidbio em diferentes proporcdes (um exemplo sendo
Ce/Nb 3:1). A aglomeragdo se da pelas interac6es entre as NPs como, por exemplo, dispersas
em suspensdes ou aglomerados (BUZEA; PACHECO; ROBBIE, 2007; DA FONSECA, 2020;
DEDEH, 2014).



2.1.2 Propriedades dos nanomateriais

Como dito, as propriedades fisico-quimicas dos NMs sdo dependentes do seu tamanho
e composicao, sendo que para um mesmo material, o tamanho critico pode ser diferente para
cada uma de suas propriedades (ZARBIN, 2007). E importante ressaltar que para materiais
distintos, o tamanho critico vai ser diferente (ZARBIN, 2007). Dentre as propriedades, podem-
se destacar grande area superficial (DA FONSECA, 2020; KHAN; SAEED; KHAN, 2019),
condutividade elétrica (AGARWAL et al., 2011; DA FONSECA, 2020; FECHINE, 2020),
propriedades térmicas (AGARWAL et al., 2011; DA FONSECA, 2020; LU, 2012), atividade
eletronica (AGARWAL et al.,, 2011; DA FONSECA, 2020; FECHINE, 2020) e Optica
(AGARWAL et al., 2011; DA FONSECA, 2020; FECHINE, 2020), diferentes propriedades
magnéticas e reatividade quimica (AGARWAL et al., 2011; DA FONSECA, 2020; FECHINE,
2020; KHAN; SAEED; KHAN, 2019; LU, 2012).

A condutividade elétrica dos materiais € um assunto complexo, dado que essa
propriedade esta relacionada a diversos fatores, ndo somente a disponibilidade de elétrons. A
condutividade elétrica de metais, por exemplo, pode ser impedida devido a espalhamentos dos
elétrons. Com a diminuicdo da NP, a condutividade elétrica diminui e o band gap na estrutura
eletronica do material aumenta. Isso faz com que um material metélico possa mudar de condutor
a semicondutor e um material semicondutor pode ser tornar isolante; a propriedade elétrica

pode ser alterada, também, devido a combinacdo de componentes (LU, 2012).

As atividades eletronicas e opticas estdo intimamente relacionadas. Quando a particula
se torna pequena o suficiente, ela pode ser vista como um atomo artificial, fazendo com que as
propriedades sejam descritas em niveis quanticos discretos e nao pela fisica classica, como nos
materiais bulk. O tamanho muito reduzido faz com que as NPs sejam semicondutoras e ele afeta
diretamente o seu band gap, em que a energia necessaria para que um foton excite os elétrons
seja maior e, consequentemente, a liberacao de energia seja maior quando os elétrons retornam
ao seu estado fundamental. (AGARWAL et al., 2011; BUZEA; PACHECO; ROBBIE, 2007;
CHRISTIAN et al., 2008; DA FONSECA, 2020; KHAN; SAEED; KHAN, 2019; LU, 2012).

A grande area superficial dos NMs se relaciona diretamente com a mudanga nas
propriedades térmicas dos materiais. NMs possuem mais atomos em sua superficie, menos
atomos vizinhos, ocasionando menor energia de ligagdo. A menor energia de ligagéo resulta
em uma maior condutividade téermica e uma reducdo na temperatura de fusdo do material. Como

exemplo, destaca-se 0 ouro, cuja temperatura de fusdo na forma de NPs com 3 nm de diametro



é 300 K menor que a do bulk, como apresentado na Figura 6 (BUZEA; PACHECO; ROBBIE,
2007; KHAN; SAEED; KHAN, 2019).

Figura 6 Temperatura de fusdo do ouro em fungéo do tamanho de suas particulas
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Fonte: Adaptado de Buzea; Pacheco; Robbie, (2007)

Outra propriedade que € alterada pela grande area superficial, com atomos ligados
menos fortemente, é a reatividade quimica, esta depende da zona de contato oferecida e da
energia de ligacdo entre os atomos. A maior porcentagem de atomos na superficie vai aumentar
a atividade catalitica do material, se comparada aos materiais bulk (CHRISTIAN et al., 2008;
DA FONSECA, 2020; DEDEH, 2014; LU, 2012).

As propriedades magnéticas dos nanomateriais estdo relacionadas a diversos fatores,
como seu tamanho, morfologia, composi¢do quimica, distribuicdo eletrdnica desigual das NPs
e seus metodos de sintese. Quando um material possui caracteristicas magnéticas, ele possui
regides de magnetizacdo uniforme, que sdo denominadas dominios, cujas paredes sdo seus
limites e o tamanho delas € definido por um balanco de energias (Figura 7 Teoria do dominio
magnético). Enguanto particulas maiores possuem multiplos dominios, nanoparticulas
magnéticas, quando atingem um tamanho critico, apresentam um didmetro de um Unico
dominio (DSD) e sua formacao € mais favoravel, dado que a energia para manter essas paredes
de dominio é maior que a magnético-estatica. Quando ha a formacéao de Unico dominio, os spins
das particulas se alinham na mesma dire¢cdo com maior facilidade e a desmagnetizacdo ocorre
devido ao proprio spin das NPs; a energia mais alta do dominio Unico aumenta a coercitividade
da particula, ou seja, 0 campo necessario para que ocorra a sua desmagnetizacdo, fendmeno
denominado “superparamagnetismo”. Em NPs superparamagnéticas, quando ha aplicacdo de

um campo, ocorre 0 magnetismo, mas assim que o campo é retirado, ocorre sua



desmagnetizagdo (DA FONSECA, 2020; FECHINE, 2020; KHAN; SAEED; KHAN, 2019;
LU, 2012).

Figura 7 Teoria do dominio magnético
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Fonte: adaptado de Wang et al., 2022.

E valido ressaltar que enquanto NPs possuem propriedades diferentes do material bulk,
nanoparticulas agrupadas podem ter propriedades diferentes daquelas individuais ou dos
materiais bulk, uma vez que agrupando-as sdo geradas novas nanoestruturas (AGARWAL et
al., 2011).

2.1.3 AplicacGes dos nanomateriais

Devido as suas caracteristicas e propriedades, nanomateriais e nanoparticulas podem ser
aplicados em diversas areas, como equipamentos eletrénicos, cosméticos, biomédica e
farmacéutica, pigmentos, automotiva, dentre outras (AGARWAL et al., 2011; BUZEA,
PACHECO; ROBBIE, 2007; DA FONSECA, 2020; FECHINE, 2020; KHAN; SAEED;
KHAN, 2019; LU, 2012).

No campo de equipamentos eletronicos, tem-se a aplicagdo de materiais derivados do
fulereno (Ceo), que pode ser usado em painéis solares e em células de combustiveis. Célula de
combustivel é um equipamento que transforma energia quimica em elétrica. Os derivados do
fulereno s&o usados na reacdo de oxidagdo anddica de células de combustivel de metanol direto,
com fins de aumentar a atividade de eletro-oxidacao desse alcool (KONWAR; AHMED, 2016;
SENGUPTA, 2020).

O tamanho reduzido e a maior area superficial dos NMs permitem um transporte mais
eficiente dos ingredientes cosméticos através da pele. Os usos dos nanomateriais em cosméticos

incluem cremes hidratantes e anti-idade, protetores e bloqueadores solares, produtos capilares,
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pigmentos, dentre outros. Nanoparticulas de ouro (Au) e prata (Ag) sdo usadas como
pigmentos, dado que em escalas nanométricas, NPs de Au apresentam coloragdo vermelha e as
de Ag, coloracdo amarela. Uma vantagem das NPs nesses metais nobres em comparacdo com
outros pigmentos € que elas ndo apresentam toxicidade, possuem propriedades desinfetantes e
alta estabilidade. Quanto a protecdo solar mencionada, sdo usadas nanoparticulas de diéxido de
titdnio (TiO2) e 6xido de zinco (ZnO) comegando com dimensdes de 20 nm, uma vez que em
escala nanomeétrica, esses compostos apresentam melhor espalhabilidade e maior transparéncia
do que os compostos como forma de pigmentos, conferindo melhor resultado cosmético e
sensorial para o consumidor (FYTIANOS; RAHDAR; KYZAS, 2020; SINGH; PANDEY;
VISHWAKARMA, 2020).

Em pigmentos, pode-se exemplificar o uso de NPs em tintas de tatuagem. Um estudo
realizado nos Estados Unidos detectou que alguns corantes utilizados pelo fabricante Dynamic
Color Co. (Ft Lauderdale, FL, U. S. A) se encontram na escala nanométrica. Destaca-se que 0s
corantes C.1. 77266 (carbono negro) e o C.I. 74160 (pigmento azul 15) se apresentam em maior

porcentagem na escala nanometrica, como demonstrado na Figura 8 (HGGSBERG et al., 2011).

Figura 8 Perfis de tamanho de particula obtidos por difracdo a laser de seis tintas de tatuagem do fabricante
Dynamic Color Co. (Ft Lauderdale, FL, U. S. A). Em que cada tinta consiste em apenas um pigmento, com exce¢édo da
tinta verde, que consiste na mistura de pigmento verde e amarelo. Todos 0s pigmentos possuem uma porcao significante

no intervalo nanométrico, com excegdo do branco.

25
Branco
—  Preto
20
e AZUL
15 Verde
8\0., Vermelho
@
E Amarelo
3 10
S
5 /
0+ 4 —
10 100 1000 10 000

Diametro das particulas (nm)

Fonte: Adaptado de Hagsberg et al., (2011)
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Nanoparticulas de oOxido de ferro superparamagnéticas (SPIONs, do inglés
“superparamagnetic iron oxide nanoparticles”) sdo estudadas no campo biomeédico e
farmacéutico, uma vez que sdo uma forma de levar os medicamentos para as regides alvo de
maneira efetiva, sendo que as mais aplicadas séo a y-Fe.Oz (fase maghemita) e a FesO4 (fase
magnetita). As SPIONs possuem um revestimento organico ou inorganico, no qual o principio
ativo é colocado e, atraves do uso de imas, sdo guiadas para a regido desejada. Elas podem ser
desenvolvidas para alcangar o tecido desejado com poucas interagdes celulares ndo especificas,
s&o de facil producéo e demonstraram baixa toxicidade. E importante ressaltar que mesmo com
extensa pesquisa, ainda ndo ha produtos baseados em SPIONs no mercado (LAURENT et al.,
2014; PALANISAMY; WANG, 2019; WAHAJUDDIN; ARORA, 2012).

No setor automotivo, nanoparticulas sdo amplamente usadas como catalisadores na
exaustdo de carros movidos a combustdo interna, com fins de reduzir a emissao de gases
poluentes na atmosfera, como o mondéxido de carbono (CO), gas de alta toxicidade para o ser
humano. Os catalisadores convencionais sdo a base de platina (Pt) e paladio (Pd), mas
apresentam a desvantagem de serem ativados apenas a 200 °C, fazendo com que nos primeiros
minutos apds a ignicao, o CO seja emitido de forma livre na atmosfera. NPs de Au sdo uma boa
alternativa para a complementacédo ou substituicdo desses catalisadores, dado que em tamanhos
menores que 8 nm, catalisadores de Au séo ativos em baixas temperaturas. Outra opgédo sao as
NPs de 6xidos de cobre (Cu) em diferentes estados de oxida¢do, que sdo materiais mais baratos
que os de Pd, Pt e Au e possuem boa atividade catalitica na oxidacdo do CO a dioxido de
carbono (COy), evidenciando uma boa atividade para aplicacdes de controle de emissédo de CO
em veiculos automotores movidos por motor de combustdo interna (DEY; CHANDRA DHAL,
2020; HECK; FARRAUTO, 2001; LU, 2012).

2.1.4 Sintese de nanomateriais

O sucesso na sintese de NMs com as propriedades desejadas se deve ao rigoroso
planejamento e controle dos processos e protocolos empregados para o preparo das NPs e sua
sintese pode ser realizada de forma individual ou em um suporte ou substrato (DA FONSECA,
2020; FECHINE, 2020; LU, 2012).

As sinteses de NMs podem ser realizadas em fase seca ou liquida, sendo que as em fase
liquida sdo dominantes, porque os processos de nucleagéo e crescimento podem ser controlados
mais facilmente (DA FONSECA, 2020; FECHINE, 2020; LU, 2012).

A obtencdo de nanoparticulas pode ser classificada como sendo de forma fisica ou

uimica e as técnicas de obtencdo sdo como top-down (em traducao livre: “de cima para baixo”
¢ p
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e bottom-up (em tradugdo livre “de baixo para cima”) (AGARWAL et al., 2011; DA
FONSECA, 2020; DEDEH, 2014; FECHINE, 2020).

2.1.4.1 Nucleacao e crescimento de particulas

Existem dois tipos de processos de nucleacdo: homogéneo. No qual o nucleo das
particulas é formado em um ambiente uniforme e possibilita o crescimento das particulas. e
heterogéneo, em que 0s nucleos sdo formados em uma superficie ou suporte, podendo ser,
inclusive, as paredes do reator utilizado (DA FONSECA, 2020; LU, 2012).

Antes da nucleacéo, ha a formacéo de um monémero, que é a menor unidade constituinte
da particula. Quando a solugdo se torna supersaturada ocorre, por fim, a nucleagdo, que é o
ponto de partida para a formagdo da NP desejada. Assim que a concentracdo de monémeros
diminui até atingir uma taxa de nucleagdo minima e o0s nucleos se tornam estaveis, a nucleacao
para de ocorrer e se inicia o processo de crescimento das NPS, até que seja atingido o ponto de
equilibrio, ou seja, quando ha equilibrio entre os mondmeros da superficie da nanoparticula e
0s da solugéo e o crescimento ndo ocorre mais (DA FONSECA, 2020; FECHINE, 2020; LU,
2012).

O crescimento das NPs pode se dar de trés formas: homogéneo (ou adicdo molecular),
amadurecimento de Ostwald e agregacdo (DA FONSECA, 2020; LU, 2012).

No processo de adicdo molecular, durante a nucleacdo, ocorre uma diminuicdo da
supersaturacao da solucdo e ocorre em trés etapas. Durante a primeira etapa ocorre a difusao
das espécies em crescimento para a superficie do nucleo, levando a segunda etapa, que é a
adsorcdo dessas espécies pelo nucleo. A terceira etapa é, por fim, a incorporacdo das espécies
no nucleo (DA FONSECA, 2020; LU, 2012).

O amadurecimento de Ostwald é, em geral, um processo indesejado, que comeca a
acontecer quando a concentracdo do soluto se torna menor gque o nivel de supersaturacdo. Nele,
as particulas ja precipitadas tornam a se solubilizar e, com o tempo, se depositam na superficie
de particulas maiores. Se essa forma de amadurecimento ocorrer por muito tempo, o tamanho
médio das particulas obtidas tende a aumentar, podendo, até mesmo, sair do intervalo
nanomeétrico desejado. Portanto, o processo deve ser evitado e isso pode ser feito através do
controle de parametros termodinamicos do processo para suprimir a solubilidade das NPs (DA
FONSECA, 2020; LU, 2012).

A Figura 9 apresenta um esquema de nucleacdo e crescimento de nanoparticulas na

auséncia de amadurecimento de Ostwald.
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Figura 9 Representacéo esquemética de nucleagdo e crescimento de nanoparticulas na auséncia de
amadurecimento de Ostwald
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Fonte: Adaptada de Soltani et al., (2012)

O crescimento por agregacédo é definido como a agregacdo de pequenas particulas ou
nucleos ainda instaveis e faz com que as particulas pequenas crescam na superficie dos clusters
formados. Ele é mais rapido que o crescimento homogéneo, mas de controle mais dificil e pode
ser prevenido usando agentes estabilizadores na solucdo (DA FONSECA, 2020; LU, 2012).

2.1.4.2 Técnicas “top-down”

As técnicas top-down sdo técnicas destrutivas, ou seja, sdo aquelas que fracionam
materiais bulk para a obtencdo de nanoparticulas e geralmente realizadas em sistemas secos,
como em moagem, deposic¢do fisica a vapor e ablacdo a laser. Sdo mais utilizadas pela industria
mesmo sendo menos precisas do que os bottom-up, ja que permitem obter maiores quantidades
de NMs de uma vez (AGARWAL et al.,, 2011; DA FONSECA, 2020; DEDEH, 2014;
FECHINE, 2020; KONWAR; AHMED, 2016; LU, 2012).

2.1.4.3 Técnicas “bottom-up”

Ao contrério das técnicas top-down, elas podem ser consideradas “construtivas”, ja que
partem de atomos ou moléculas para o crescimento das NPs. Sdo normalmente realizadas em
sistemas liquidos, sendo meio aquoso ou em solventes organicos (DA FONSECA, 2020;
DEDEH, 2014; FECHINE, 2020).

As técnicas bottom-up permitem maior controle dos materiais sintetizados, ja que 0s
parametros de producdo podem ser mais controlados do que nos métodos top-down, como, por
exemplo, controlando a concentracdo dos solutos, o tempo reacional e a sua temperatura.
Algumas das técnicas sdo: hidrotermal ou solvotermal deposi¢do quimica a vapor, precipitagdo
quimica e rotas sol-gel (AGARWAL et al., 2011; CHRISTIAN et al., 2008; DA FONSECA,
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2020; DEDEH, 2014; FECHINE, 2020; KHAN; SAEED; KHAN, 2019; KONWAR; AHMED,
2016).

2.2 Oxidos de Ferro

Oxidos, hidroxidos e oxihidroxidos de ferro sdo amplamente referidos como 6xidos de
ferro e consistem em aproximadamente 16 compostos (JOSHI; KAPPLER, 2023;
WAREPPAM et al., 2023).

A unidade estrutural desses compostos é octaédrica, na qual cada atomo de Fe € rodeado
por 6 fons O e/ou OH", fazendo com que alguns desses oxidos se difiram no arranjo do
octaedro. Quando os anions formam camadas hexagonais, as fases sdo denominadas a,
enquanto as fases y sdo formadas pelos anions em camadas cubicas. Tanto nas camadas
hexagonais quanto nas cubicas, ha a formacéo de planos intersticiais tetraédricos e, em
algumas fases dos o¢xidos de ferro, ions Fe(lll) podem ocupar esses intersticios
(SCHWERTMANN; TAYLOR, 1989).

Os oxidos de ferro sdo fases minerais muito reativas e suas atividades cataliticas estdo
ligadas a degradacdo e transformacdo de poluentes; dentre as 16 espécies, as 3 mais
importantes usadas em processos de descontaminacdo ambiental sdo magnetita (Fez0a),
hematita (a-Fe2O3) e maghemita (y-Fe;O3) (DE FREITAS OLIVEIRA, 2009; JOSHI;
KAPPLER, 2023; WAREPPAM et al., 2023).

2.2.1 Magnetita (FezO4)

A magnetita, conhecida pela sua formula Fe3Oa, € um 60xido de ferro misto, composto
pelos dxidos de ferro(ll) e 6xido de ferro(lll), escrito de outra forma como: FeO-Fe203 (A
OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013).

Possui uma estrutura do tipo espinélio invertido cubico, cuja célula unitaria é formada
por 32 ions O, arranjados no sistema clbico de face centrada e 24 céations de Fe,
localizados nas posicOes intersticiais dos d&tomos de O, ocupando sitios tetraédricos e
octaédricos (BASTOW,; TRINCHI, 2009; DE FREITAS OLIVEIRA, 2009). Uma
apresentacao esquematica dos ions de Fe ocupando os sitios mencionados pode ser vista na

Figura 10.



15

Figura 10 Esquema apresentando cations de Fe ocupando sitios tetraédrico (a) e octaédrico (b)
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Fonte: Adaptado de Bastow; Trinchi, 2009

Em sua célula unitéaria, a magnetita apresenta oito ions Fe no sitio tetraédrico, sendo
todos eles Fe(l11) e 16 no sitio octaédrico, sendo oito Fe(lll) e oito Fe(ll), como apresentado
na Figura 11 (DE FREITAS OLIVEIRA, 2009; MAGALHAES, 2008; WAREPPAM et al.,
2023).

Figura 11 Representacédo da estrutura cristalina da magnetita
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Fonte: Adaptado de Magalh&es, 2008

A sua formula, levando em conta a célula unitaria, pode entdo ser escrita como
[Fe*3s]{Fe*"sFe*%}032, em que [ ] representa o sitio tetraédrico e { } representa o sitio
octaédrico (DE FREITAS OLIVEIRA, 2009; MAGALHAES, 2008).
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2.2.2 Maghemita (y-Fe;Oz3)

A maghemita possui a mesma estequiometria da hematita (Fe20s3) e estrutura
cristalografica da magnetita (estrutura cubica espinélio invertido), como pode ser visto na
Figura 12, com a diferenca de que o unico céation presente é o Fe(lll) (BASTOW;
TRINCHI, 2009).

Figura 12 Representagdo da estrutura cristalina da maghemita

Fonte: Adaptado de Shokrollahi, (2017)

A célula unitaria, assim como na magnetita, contém em média 32 jons O2 e 21,33 ions
Fe(l11) e 2,66 vacancias, ou sitios desocupados, em que todos 0s oito sitios tetraédricos estao
ocupados e as vacancias estdo localizadas nos sitios octaédricos para manter o balanco de
cargas (BASTOW; TRINCHI, 2009; DE FREITAS OLIVEIRA, 2009; MAGALHAES,
2008; SCHWERTMANN; TAYLOR, 1989).

2.2.3 Hematita (0-Fe203)

A hematita possui estrutura cristalografica hexagonal, com os ions de Fe(lll)
coordenados de maneira octaédrica por seis atomos de oxigénio (FeOgs) e 0 octaedro
distorcido de forma trigonal, como pode ser visto na Figura 13 (BASTOW; TRINCHI,
2009; DE FREITAS OLIVEIRA, 2009; SCHWERTMANN; TAYLOR, 1989).
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Figura 13 Representacéo da estrutura cristalina da hematita
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2.3 Processos Oxidativos Avancados

Processos oxidativos avancado, ou POAs, sdo utilizados em tratamento de &guas
residuais e se baseiam na producdo in situ de radicais hidroxil (-OH), um forte agente
oxidante e ndo seletivo, que pode ser capaz de mineralizar poluentes organicos, formando
dioxido de carbono (CO») e agua (H20) (DENG; ZHAO, 2015; FEIJOO et al., 2023;
MAGALHAES, 2008).

Convencionalmente, os radicais séo gerados a partir da adicdo de um precursor, como
peroxido de hidrogénio (H202) ou ozénio (Oz), ou da mistura de ambos (FEIJOO et al.,
2023).

A Figura 14 apresenta alguns POASs responsaveis pela geracao do radical hidroxil

Figura 14 Esquema representativo de alguns POAs utilizados para a oxidagao de contaminantes organicos
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Fonte: Elaborado pela propria autora, adaptado de Magalhées, 2008
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2.3.1 Processos Fenton

Nesse processo, 0 H>O» reage com o Fe(l1) para e produz o radical hidroxila é produzido
de acordo com a Equacdo 1 (DE FREITAS OLIVEIRA, 2009; DENG; ZHAO, 2015;
FEIJOO et al., 2023; MAGALHAES, 2008).

Fe*2+H,02 — Fe*® +-OH + OH  Equacdo 1

Para que a reacdo acima ocorra de maneira 6tima e evitar que haja a precipitacao do Fe
como hidréxido de ferro(l11) (Fe(OH)s3), ela deve ocorrer em pH baixo, na faixa entre 3 e 4
e a proporcao estequiometrica entre Fe(ll) e H202 é de grande importancia (DE FREITAS
OLIVEIRA, 2009; DENG; ZHAO, 2015; FEIJOO et al., 2023). O pH baixo ocasiona uma
necessidade de tratamento do catalisador apds o processo e a necessidade de proporcao
estequiométrica sao dois fatores que causam limitacdo do uso do processo Fenton cléassico
em escala industrial, levando a alteragdes no processo (DE FREITAS OLIVEIRA, 2009;
DENG; ZHAO, 2015; FEIJOO et al., 2023; MAGALHAES, 2008).

Devido a essas limitacBes, surgiu a necessidade de modificar o processo Fenton e
associou-se, ao método classico, ions Fe(lll) como promotores de -OH na rea¢cdo com o
peroxido (DE FREITAS OLIVEIRA, 2009; DENG; ZHAO, 2015). As reacdes contendo
Fe(l11) também produzem espécies radicalares e Fe(ll), atuando da mesma maneira que no
processo classico, porém possuem constante de formacéo mais baixa (DENG; ZHAO, 2015;
FEIJOO et al., 2023). As reacOes estdo apresentadas na Equacdo 2 e na Equacdo 3 (DE
FREITAS OLIVEIRA, 2009; DENG; ZHAO, 2015; FEIJOO et al., 2023).

Fe*3 + Hy0, — Fe*2+-0OoH + H"  Equacio 2
Fe'? + H,02 — Fe™ + -OH + 'OH  Equacio 3

No mesmo contexto dos processos tipo Fenton, tém-se dado atencdo a processos nos
quais sistemas com catalisadores heterogéneos sdo utilizados, uma vez que sdo mais
facilmente separados e reutilizados, operam em uma maior faixa de pH e geram menor
quantidade de lodo férrico (DE FREITAS OLIVEIRA, 2009; FEIJOO et al., 2023).

A maghemita, por ter ions Fe(lll) na sua estrutura, pode agir como catalisador
heterogéneo em processos tipo Fenton (FERROUDJ et al., 2013).
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2.4 Métodos de sintese de nanoparticulas de maghemita e histérico da atividade
catalitica

Existem diversas formas de sintetizar nanoparticulas de maghemita e dentre eles tem-se

0s metodos coprecipitacdo e o método hidrotermal (JAYANTHI et al., 2015; MIRZAY]I,
SHAYAN, 2014).

2.4.1 Coprecipitagéo
O método de coprecipitacdo se baseia na precipitacdo simultdnea de mais de uma

substancia utilizando-se de um agente precipitante (MASUDI et al., 2020).

Na sintese de NPs magnéticas, a coprecipitacdo para obtencdo da maghemita
normalmente € realizada pela adi¢do de sais contendo ions Fe(lll) e Fe(ll), na propor¢édo
estequiométrica 2:1 em meio aquoso, idealmente em atmosfera ndo-oxidante. No sistema é
adicionada uma base, para que o pH fique entre 8 e 14 e haja a precipitacdo completa dos
ions ferro em forma de 6xidos (a coprecipitacdo), ocasionando a formacédo da fase magnetita
e 0 posterior tratamento térmico para a transformagdo em maghemita (DAREZERESHKI,
2010; FECHINE, 2020; LAURENT et al., 2008).

Algumas das vantagens desse método sdo: grandes quantidades de NMs podem ser
sintetizadas e possui boa reprodutibilidade se mantidas as condigdes experimentais
adequadas. Todavia, como apenas fatores cinéticos controlam o processo de crescimento
dos cristais, a distribuicdo de tamanho de particula e a morfologia sdo mais dificeis de se
controlar (FECHINE, 2020; LAURENT et al., 2008).

Um exemplo de sintese de maghemita via coprecipitacdo e exemplo de atividade
catalitica na oxidacdo de asfalteno é o trabalho de Mirzayi e Shayan, 2014. Em seu trabalho,
a maghemita foi sintetizada utilizando-se a proporgdo molar 1:2 de Fe(ll) e Fe(lll),
adicionou-se uma solugdo de HCI 2 mol. L™ na solucéo de Fe(ll) e a solugéo foi colocada
sob agitacdo. Adicionou-se entdo uma solucdo de NHz (25%), o precipitado preto obtido foi
separado aplicando-se um campo magneético e lavado diversas vezes com agua deionizada
e seco a 70 °C. As particulas obtidas foram praticamente esféricas e com tamanho
aproximado de 9 nm (MIRZAYI; SHAYAN, 2014).

Primeiramente foram colocadas solucGes de asfalteno-tolueno de diferentes
concentragdes em recipientes contendo NPs de maghemita de forma que cada recipiente
tivesse uma concentracdo de 10 g de NPs para 1 L de solugdo em constante agitagcao por

24 h. Depois desse tempo, a maghemita foi separada com um campo magnético. Apds



20

andlises da oxidacgdo do asfalteno puro e das nanoparticulas contendo o asfalteno adsorvido,
observou-se que a temperatura de craqueamento diminuiu mais de 203 °C e a temperatura
de oxidacdo maxima do asfalteno diminuiu em mais de 123 °C na presenca das NPs de
maghemita, levando a conclusdo de que quando o asfalteno é adsorvido nas NPs de

maghemita, os sitios ativos da maghemita catalisam a rea¢do de oxidacao.

2.4.2 Meétodo Hidrotermal

Para que o método seja denominado hidrotermal, 0 meio reacional deve ser a agua; caso
0 meio seja algum composto organico, ele € denominado solvotermal (ALIOFKHAZRAEI,
2016; DA FONSECA, 2020; FECHINE, 2020).

Tanto no método hidrotermal quanto no solvotermal, os reagentes sdo colocados em um
reator, normalmente de Teflon, que é selado e aquecido, funcionando como uma autoclave,
ja que com o aumento da temperatura do meio reacional, a pressdo interna do sistema
aumenta (ALIOFKHAZRAEI, 2016; DA FONSECA, 2020; FECHINE, 2020).

Ao se controlar os parametros de sintese como, por exemplo, pH, temperatura e
concentracdo dos reagentes, as NPs poderdo ter diferentes tamanhos e morfologias
(ALIOFKHAZRAEI, 2016; DA FONSECA, 2020; FECHINE, 2020).

O método hidrotermal tem sido mais aplicado em pesquisas atuais ja que a agua como
solvente é um liquido abundante e de baixa toxicidade (ALIOFKHAZRAEI, 2016; DA
FONSECA, 2020).

Como exemplo de sintese de maghemita via método hidrotermal, tem-se o trabalho de
Behera et al., 2021, no qual foi sintetizado com nanocompésito de maghemita/ZnO para
reducdo de 4-nitrofenol em ambiente com excesso de NaBHa. Primeiramente, 0,0025 mol
de sal de Fe(ll) foi dissolvido em &gua deionizada, colocado em um recipiente de Teflon®
e agitado por 30 minutos; em seguida, adicionou-se NH4OH e agitado por 15 minutos. Entdo
o recipiente de teflon foi colocado em um reator hidrotermal e aquecido a 100 °C por 12 h.
Decorrido esse tempo, a amostra foi filtrada e lavada diversas vezes com &gua deionizada e
seca a 80 °C (BEHERA et al., 2021).

Para o preparo do nanocomposito, 10 mL de uma solugdo alcalina de um sal de Zn(ll)
foi colocada em uma dispersdo das NPs de maghemita a 80 °C. A mistura foi agitada
constantemente por 30 minutos, colocada em um reator hidrotermal e aquecida a 100 °C
por 2 h. O material resultante foi seco a vacuo a 80 °C por 12 h e em seguida calcinado em



21

temperaturas de 200 °C a 300 °C por 1 h. O material utilizado nas analises foi o calcinado
a 300 °C.

Analises de Microscopia Eletronica de Transmissdo sugeriram a formacdo de
nanocompositos com um tamanho variando entre 30-50 nm. O maior percentual de
degradacéo de 4-nitrofenol atingido foi de 98,6% nas seguintes condic¢des: 0,02mM de 4-
nitrofenol, concentracdo de 200 ppm de catalisador em um tempo de 6 minutos. O material

pode ser facilmente reciclado com baixa alteracéo na sua atividade catalitica.
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3 METODOLOGIAS

No presente trabalho foram preparados e caracterizados 6xidos de ferro, obtidos atraves
das rotas de coprecipitacdo e hidrotermal, a fim de estudar a influéncia do tamanho das

particulas em processos de adsorcdo e oxidacao de contaminantes.

3.1 Sintese dos materiais

3.1.1 Sintese de 6xido de ferro via coprecipitacao

Realizaram-se as sinteses de Oxidos de ferro adaptando-se a metodologia de Magdalena
et al., 2018 e Tessarolli et al., 2019, de acordo com a disponibilidade dos reagentes, mas
mantendo a proporcao molar 1:2 entre Fe(ll) e Fe(l1l). Como precursor de Fe(ll) utilizou-
se o sulfato de ferro(Il) heptahidratado (FeSO4-7H20), 2 g, solubilizado em 50 mL de &gua
destilada. Como precursor de Fe(lll) utilizou-se o cloreto de ferro(lll) hexahidratado
(FeClz-6H20), 49, que tambem foi solubilizado em 50 mL de &gua destilada
(MAGDALENA et al., 2018; TESSAROLLI et al., 2019).

Adicionou-se, primeiramente, em um bal&o de 3 vias, a solucdo de Fe(l1l) sob agitacédo
e colocou-se atmosfera inerte de N2 por 5 minutos antes de adicionar-se a solucéo de Fe(ll)
e 5 mL de NH4OH 28% v/v. A utilizacdo de atmosfera inerte se faz necessaria para evitar a
oxidacdo do Fe(ll) a Fe(lll) e manter a proporcdo molar correta durante a reacdo. Apos a
adicdo de hidréxido de amonio, notou-se a formacdo de um sélido preto. Deixou-se sob
agitacdo e atmosfera inerte por 1 h e lavou-se o precipitado até obter pH = 7 e 0 material
que foi seco na estufa a 60 °C. Ap6s a secagem, macerou-se o material com auxilio de gral
e pistilo e armazenou-se para posterior caracterizacdo e aplicacdo (MAGDALENA et al.,
2018; TESSAROLLI et al., 2019). Um esquema resumindo a sintese pode ser observado na
Figura 15.
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Figura 15 Esquema resumindo o procedimento de sintese via coprecipitacéo
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Fonte: Elaborada pela propria autora

3.1.2 Sintese de 6xido de ferro via método hidrotermal

Realizou-se a sintese de 6xido de ferro adaptando-se a metodologia de Jayanthi et al.,
2015 de acordo com a disponibilidade dos reagentes e equipamentos, mas mantendo a
proporcao molar 1:2 entre Fe(l1) e Fe(l11). Como precursor de Fe(l1) utilizou-se o sulfato de
ferro(ll) heptahidratado (FeSO4-7H20), 2 g, e como precursor de Fe(lll) utilizou-se o
cloreto de ferro(l11) hexahidratado (FeClz-6H20), 4 g.

Primeiramente, o sal de Fe(l11) foi solubilizado em 7 mL de &gua destilada, em seguida
foram adicionados 5 mL de &cido oleico e 5 mL de tolueno. O sal de Fe(ll) foi entdo
solubilizado em 20 mL de agua destilada e adicionado ao sistema que ja estava em agitacao.

Foram adicionados 6 mL de NH4OH até o pH atingir valor acima de 8 para a devida
precipitacdo do material (JAYANTHI et al., 2015). Apos atingir pH acima de 8, o reator
hidrotermal foi colocado em estufa a 120 °C por 2 horas. Em seguida, o sistema foi resfriado
até a temperatura ambiente. O material resultante foi separado em funil de separagdo com o
auxilio de 40 mL de cloroférmio, centrifugado e colocado em mufla a 300 °C por 1 hora
(JAYANTHI et al., 2015). Apds o tratamento térmico, macerou-se o material com auxilio
de gral e pistilo e armazenou-se para posterior caracterizacdo e aplicacdo. Um esquema

resumindo a sintese pode ser observado na Figura 16.
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Figura 16 Esquema resumindo o procedimento de sintese via método hidrotermal
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Fonte: Elaborado pela prdpria autora

3.2 Caracterizacao dos materiais

Os materiais foram caracterizados por Espectroscopia de absorcdo no Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Eletronica de Varredura, Potencial Zeta,
tamanho de particula e Difragdo de Raios X (DRX).

3.2.1 Difracdo de Raios X

As analises de difracdo de raios X (DRX) foram realizadas com tubos de Raios X de
Cu, utilizando o método de pd. Foram obtidas em corrente de 30 mA e tenséo de 45 kV. A
varredura foi feita nos angulos de 10° < 26 < 80° com velocidade de 1° min. e o silicio foi
usado como padrdo externo. O aparelho utilizado foi da marca Shimadzu, modelo XRD-
7000 X-Ray diffractometer.

3.2.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de FTIR foram realizadas com varredura de 4000 a 400 cm™, utilizando o
método ATR (reflectancia total atenuada, do inglés “attenuated total reflectance”). O
equipamento utilizado foi da marca Shimadzu, modelo IRPrestige-21.



25

3.2.3 Tamanho de Particula
As analises de tamanho de particula foram realizadas no equipamento ZETASIZER
PRO modelo ZSU3200 ada marca Malvern.

3.2.4 Potencial Zeta

As analises de potencial zeta foram realizadas no equipamento ZETASIZER PRO
modelo ZSU3200 da marca Malvern. As amostras foram dispersas em agua destilada com
auxilio de ultrassom por 60 minutos, numa proporcéo de 10 mg de material em 10 mL de

agua. O ajuste de pH foi realizado com solugdes de HCI 0,1 mol. L™t e NaOH 0,1 mol. L™

3.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
A microscopia eletronica de varredura foi realizada no equipamento da marca
Shimadzu, modelo SSX-500 superscan. As amostras foram dispersas em acetona,

espalhadas em fita de carbono e em seguidas metalizadas.

3.3 Aplicacao dos materiais
Os materiais foram aplicados em testes de remocdo de azul de metileno, contaminante

téxtil, um contaminante catidnico (Figura 17).

Figura 17 Estrutura do corante Azul de Metileno
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Fonte: Royal Society of Chemistry, 2024

3.3.1 Adsorgdo e Oxidagdo do Azul de Metileno

Inicialmente, preparou-se uma solucdo 50 ppm de azul de metileno a partir de uma
solugéo padrdo 500 ppm. Em seguida, 50 mg de material foram colocados em contato com
10 mL da solugéo do azul de metileno (50 ppm). O material ficou em contato com a solucao
de corante por 12 h para que o efeito de adsor¢do fosse estudado. Em seguida, retirou-se
uma aliquota da solucdo e leu-se a absorbancia para ver a capacidade de adsorcdo do

material.
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A essa solucdo, 300 uL de H2O2, medidos em pipetador automatico, foram adicionados
e a cinética de oxidacdo estudada, mantendo a rea¢do em luz visivel sem agitacéo e foram
retiradas aliquotas para leitura nos intervalos de tempo de 15, 30, 60, 90, 120, 180 e 240

minutos.

Antes das leituras, as aliquotas foram centrifugadas e filtradas com filtro de seringa com
didmetro de 0,45 um para evitar a presenca de material particulado. Como o filtro de seringa
possui material adsorvente, o filtro foi saturado para que ndo houvesse interferéncia nos

resultados. A solucdo padréo foi passada pelo filtro 5 vezes para realizar a saturacao.
Para a realizagdo da leitura, foi realizada uma dilui¢éo das solucgdes na proporgao 1:10.

O reuso dos materiais foi realizado da seguinte maneira: primeiramente o material foi
lavado com agua destilada 3 vezes, seco em estufa a 60 °C por 1 h, deixado resfriar em
dessecador até atingir a temperatura ambiente e em seguida colocado em contato com a

solucéo de AM por 12 h.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese dos materiais

4.1.1 Sintese de Oxido de ferro via coprecipitacao
Ap0s a sintese, foi obtido um material marrom escuro e magnético, como pode ser visto

na Figura 18.

Figura 18 Material sintetizado via coprecipitacéo (a) e (b) sem a acdo de campo magnético e (c) sob a a¢éo de

campo magnético

(@)  (b) ’ (c) ’

Fonte: Elaborado pela propria autora

4.1.2 Sintese de 6xido de ferro via método hidrotermal
Ap0s a sintese, foi obtido um material marrom escuro e magnético, como pode ser visto

na Figura 19

Figura 19 Material sintetizado via método hidrotermal (a) e (b) sem a a¢cdo de campo magnético e (c) sob a acéo de

campo magnético
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Fonte: Elaborado pela prépria autora

4.2 Caracterizacao dos materiais

4.2.1 Difracdo de Raios X

4.2.1.1 Sintese via coprecipitacéo

O padrdo de difracdo de raios X para 0 material obtido via coprecipitagdo esta

apresentado na Figura 20.
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Figura 20 Espectro de difracdo da Sintese via Coprecipitagdo
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Fonte: Elaborada pela prdpria autora

O padréo de difracdo foi analisado no programa XPowder® e os picos do material
sintetizado coincidiram com o JCPDS card 39 146, de sistema cubico e grupo espacial
P4132 para a maghmeita. Os picos sdo nos angulos 30°, 35°, 43°, 53°, 57°, 62°, 71° e 74°
referentes aos planos (220), (311), (400), (422), (511), (440), (620) e (533) respectivamente
e estdo marcados na Figura 20 com o simbolo (%). A presenca do pico largo entre 20° e 30°
pode ser atribuido ao pico do porta amostras de silicio utilizado, assim como reportado por

Chen et al., 2008, o espectro de difracdo do porta amostra esta apresentado na Figura 21.
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Figura 21 Espectro de difragdo do porta amostra utilizado para a analise
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Foi reportado por Hu et al., 2011 que o método DRX ndo é o mais seguro para
diferenciar maghemita de magnetita, uma vez que suas estruturas cristalograficas sao

similares. Todavia, quando aliado ao FTIR, pode-se confirmar a composi¢do do material.

4.2.1.2 Sintese via método Hidrotermal
N&o foi possivel realizar em tempo habil a analise de difragdo de raios X para o material

sintetizado via hidrotermal.

4.2.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

4.2.1.1 Sintese via coprecipitacéo
Os espectros na regido de absorcdo na regido do infravermelho do material sintetizado

e dos precursores estdo apresentados na Figura 22.
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Figura 22 Espectros no infravermelho do material sintetizado e dos sais de Fe(ll) e Fe(l11)
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Fonte: Elaborada pela prdpria autora

Comparando-se visualmente os espectros dos precursores e do material sintetizado,
nota-se algumas bandas semelhantes, especialmente no intervalo entre aproximadamente
3000 e 3600 cm™ e na regifo dos 1600 cm™, que s&o bandas caracteristicas do estiramento
e deformacdo angular da agua (BANDHU et al., 2015; DAOU et al., 2007,
DAREZERESHKI, 2010; ERCUTA; CHIRITA, 2013; IVASHCHENKO et al., 2016; LU
et al., 2010; MAJI et al., 2012; SUPPIAH; ABD HAMID, 2016). A presenca das bandas
nos sais precursores se deve ao fato dos materiais serem hidratados. Observa-se em
comparagdo com 0s precursores que o material obtido apresenta espectro distinto aos do

precursor o que indica a formacéo de um novo material.

O espectro infravermelho do material obtido por coprecipitacdo se encontra na Figura

23 com as bandas vibracionais selecionadas para a caracterizagdo marcadas.
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Figura 23 Espectro de infravermelho da sintese via coprecipitagdo com as bandas selecionadas para caracterizagéo
do material marcadas
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Fonte: Elaborada pela propria autora

As bandas de infravermelho nos nimeros de onda 3373 cm™, 1636 cm™, 1624 cm™,
1354 cm™ e 1334 cm™ estéo relacionadas ao estiramento e deformac&o angular da agua, que
pode ter sido adsorvida pelo material (BANDHU et al., 2015; DAOU et al., 2007,
DAREZERESHKI, 2010; ERCUTA; CHIRITA, 2013; IVASHCHENKO et al., 2016;
MAJI et al., 2012; SUPPIAH; ABD HAMID, 2016) e as bandas em 1636 cm™, 1624 cm™
também estdo relacionadas a vibracdo das ligagdes Fe-O (DAREZERESHKI, 2010;
ERCUTA,; CHIRITA, 2013; LU et al., 2010).

Como um dos precursores utilizados para a sintese foi o FeSO4-7H.0, as bandas
presentes em 1166 cm™, 1163 cm™ e 1047 cm™ podem ser do ion sulfato (SO4)2 que,
porventura, pode ter se mantido residual no produto mesmo apds a lavagem, dado que se
comparado com a Figura 22, vé-se a mesma banda com intensidade menor (MARTA et al.,
2009; SUPPIAH; ABD HAMID, 2016).

De acordo com Liang et al., 2015, a maghemita possui vibragdo em 1010 cm; entfo, a

banda presente em 1047 cm™, também pode se referir & essa vibragao de maneira deslocada.

As demais bandas: 403 cm™, 418 cm, 526 cm™, 569 cm™, 588 cm, 594 cm™, estdo
relacionadas as ligacfes Fe-O, tanto da fase magnetita (Fe3O4) quanto da fase maghemita
(y-Fe203). (ATTA; AL-LOHEDAN; AL-HUSSAIN, 2014; BELIN et al., 2002; BOUAFIA,;
LAOUINI, 2020; DAREZERESHKI, 2010; DE ARAUJO et al., 2010; ERCUTA;
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CHIRITA, 2013; IVASHCHENKO et al., 2016; JARLBRING et al., 2005; JIANG et al.,
2010; KLOTZ et al., 1999; LU et al, 2010; MA et al., 2003; NAMDURI,
NASRAZADANI, 2008; NASRAZADANI; RAMAN, 1993; PRIYADARSHANA et al.,
2015; SCHWERTMANN; TAYLOR, 1989; SUDHAKAR et al., 2022; SUN et al., 2007;
SUPPIAH; ABD HAMID, 2016; YUSOFF; SALIMI; JAMLOS, 2017). A fase magnetita
possui banda caracteristica em 571 cm™, mas, em funcdo do tamanho nanométrico das
particulas, esta banda pode ser deslocada para nimeros de onda mais altos, conforme
observado pelas bandas, 588 cm™, 594 cm™, o que pode indicar que ha, no material,
presenca da fase magnetita (MA et al., 2003; YUSOFF; SALIMI; JAMLOS, 2017).
Todavia, ndo foram amplamente reportadas bandas acima de 600 cm™ para a magnetita,
além da banda em torno de 635 cm™ ser caracteristica da maghemita (HU et al., 2011).
Entdo, a presenca da banda a partir de aproximadamente 637 cm™ até a banda em
aproximadamente 798 cm™ indicam a presenca da fase maghemita e sdo caracteristicas de
nanoparticulas de oxido de ferro no material sintetizado (ATTA; AL-LOHEDAN; AL-
HUSSAIN, 2014; BELIN et al., 2002; DAREZERESHKI, 2010; HU et al., 2011;
JARLBRING et al., 2005; NAMDURI; NASRAZADANI, 2008; SUDHAKAR et al.,
2022).

Comparando-se a Figura 22 com a Figura 23, nota-se que a banda em aproximadamente
850 cm™, presente no FeCls-7H20, ndo é encontrada no material sintetizado. Como essa
banda é caracteristica da ligacdo Cl-Fe-OH (KANUNGO; MISHRA, 1996), conclui-se que

houve uma remocao satisfatéria dos ions ClI™ do sistema.

Na Figura 24 esta apresentado o espectro de infravermelho para o material obtido via
coprecipitacdo, no modo absorbancia, com a banda caracteristica da maghemita, em

637,50 cm™*, em destaque.
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Figura 24 Espectro Infravermelho para o material obtido via coprecipita¢do, no modo absorbancia
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O espectro da Figura 24 foi feito no modo absorbancia com fins de comparagdo com o
trabalho de Namduri; Nasrazadani, 2008., que apresenta os espectros de infravermelho de
amostras comerciais de hematita, maghemita e magnetita na sua forma bulk, apresentados

na Figura 25.

Figura 25 Espectros de Infravermelho de Hematita, Maghemita e Magnetita comerciais
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Fonte: Adaptado de Namduri; Nasrazadani, 2008.
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Ao comparar o espectro de infravermelho do material produzido com o da literatura
para amostras comerciais, vé-se uma maior semelhanca com o espectro da maghemita,

sugerindo tratar-se de maghemita o material sintetizado.

4.2.1.2 Sintese via método hidrotermal
O espectro de infravermelho para o material sintetizado via método hidrotermal,
comparando-0s com 0s espectros dos precursores estdo apresentados na Figura 26

Figura 26 Espectro de Infravermelho da sintese hidrotermal e dos precursores de Fe(ll) e Fe(lll) utilizados
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Fonte: Elaborada pela prdpria autora

Comparando-se visualmente os espectros dos precursores e do material sintetizado,
notam-se algumas bandas semelhantes, especialmente na regido dos 1600 cm, banda
caracteristica da deformacdo angular da &gua (BANDHU et al., 2015; DAOU et al., 2007,
DAREZERESHKI, 2010; ERCUTA; CHIRITA, 2013; IVASHCHENKO et al., 2016; LU
etal., 2010; MAJl et al., 2012; SUPPIAH; ABD HAMID, 2016). A presenca dessas mesmas
bandas nos sais precursores se deve ao fato dos materiais serem hidratados (BANDHU et
al., 2015; DAOU et al., 2007; DAREZERESHKI, 2010; ERCUTA; CHIRITA, 2013;
IVASHCHENKO et al., 2016; LU et al., 2010; MAJI et al., 2012; SUPPIAH; ABD
HAMID, 20186).

O espectro infravermelho do material obtido se encontra na Figura 27 com as bandas

vibracionais selecionadas para a caracterizagdo, marcadas.
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Figura 27 Espectro de infravermelho da Sintese via Método Hidrotermal com as bandas selecionadas para

caracterizacdo do material marcada
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Fonte: Elaborado pela prdpria autora

Assim como discutido para a sintese anterior, como um dos sais precursores € um
sulfato, a banda vibracional presente em 1189 cm™ pode estar relacionada a algum sulfato
residual presente no material final, que ndo foi completamente removido pela lavagem
(MARTA et al., 2009; SUPPIAH; ABD HAMID, 2016). A auséncia da banda relacionada
a ligacdo Cl-Fe-OH presente em torno de 850 cm™ (KANUNGO; MISHRA, 1996) pode
indicar que os ions CI" foram eficientemente retirados do sistema.

As bandas vibracionais com os nimeros de onda 2918 cm™, 2849 cm™, 1701 cm™ e
1560 cm™ presentes no espectro do material podem estar relacionadas com as bandas de
estiramento e deformacdo angular da agua, possivelmente adsorvidas pelo material, mas
terem se deslocado (BANDHU et al., 2015; DAOU et al., 2007; DAREZERESHKI, 2010;
ERCUTA,; CHIRITA, 2013; IVASHCHENKO et al., 2016; LU et al., 2010; MAJI et al.,
2012; SUPPIAH; ABD HAMID, 2016).

Uma vez que de acordo com Hu et al., 2011 ndo foram amplamente reportadas bandas
de infravermelho acima de 600 cm™ para a magnetita, a presenca das bandas nos nimeros
de onda 601 cm™, 631 cm™, 690 cm™ e 726 cm™ j& sdo indicativos que essa ndo ¢ a fase do

material sintetizado, assim como o esperado. De acordo com 0 mesmo autor, a banda
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caracteristica da maghemita é em 635 cm™ e de acordo com Schwertmann e Taylor, 1989 a
maghemita possui banda caracteristica em 630 cm™. Portanto a banda presente em 631 cm’
! valor proximo aos apresentados na literatura, € um grande indicativo que essa € a fase
presente no material sintetizado (HU et al., 2011; SCHWERTMANN; TAYLOR, 1989).

A banda em 540 cm™* é uma banda que se aproxima muito da caracteristica da hematita
em 540 cm™, o que pode indicar a presenca parcial dessa fase no material sintetizado
(NAMDURI; NASRAZADANI, 2008; SCHWERTMANN; TAYLOR, 1989). A banda em
464 cm se aproxima de um valor que também é caracteristico da fase hematita, mais um
indicativo de que pode haver presenca parcial dessa fase no material sintetizado
(JARLBRING et al., 2005; NAMDURI; NASRAZADANI, 2008).

As bandas em 419 cm?, 438 cm?, 581 cm?, 690cm? e 726 cm? também sdo
indicativos da presenca da fase maghemita no material (BELIN et al., 2002;
DAREZERESHKI, 2010; ERCUTA; CHIRITA, 2013; HU et al.,, 2011; NAMDURI;
NASRAZADANI, 2008). As bandas em 526 cm™ e 601 cm™ também podem ser atribuidas
a maghemita (LU et al., 2010).

Por fim, estdo apresentados na Figura 28, os espectros de infravermelho de ambas as

sinteses, via coprecipitacdo e hidrotermal.

Figura 28 Espectros de infravermelho das sinteses via coprecipitacdo e via hidrotermal
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4.2.3 Tamanho de particula
A distribui¢do do tamanho de particula em nimero para os materiais sintetizados pode

ser observada na Figura 29.

Figura 29 Distribuicdo do tamanho de particula, em nimero, das sinteses via coprecipitacdo e método hidrotermal
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A maior parte das particulas sintetizadas via coprecipitacdo (42,4%) se encontra com
tamanho de 229,8 nm, o que quer dizer que mesmo nanoparticulado, o material sintetizado
ndo pode ser considerado um nanomaterial, uma vez que seu tamanho de particula é maior
que 100 nm. No caso da sintese hidrotermal, o tamanho das particulas obtidas foi menor,
em sua maioria (48,7%) o diametro é de 92,89 nm, sugerindo que o material pode ser
considerado um nanomaterial, dado que o tamanho ndo supera os 100 nm. Como era de se
esperar 0 uso do método hidrotermal favorece a sintese de particulas menores e

possivelmente com maior atividade catalitica.

4.2.4 Potencial Zeta
O gréafico contendo o Potencial Zeta em diferentes valores de pH para os materiais

preparados por ambas as sinteses esta apresentado na Figura 30.
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Figura 30 Potencial Zeta para ambas as sinteses em diferentes valores de pH

—a— Coprecipitacdo
30 —e— Hidrotermal

N
o
1

[Eny
o o
" 1 "

Concentracao
iR
o
1

[N
o
1

@w
S
1

-40 -

E possivel perceber que o material obtido via coprecipitacdo apresenta-se na forma
neutra em pH préximo de 6 (Pcz=6), enquanto o material hidrotermal ndo apresenta carga
em pH mais baixo, entre 3 e 4 (Pcz=3,5). Quando o pH do meio reacional estiver abaixo do
ponto de carga zero desses materiais, eles estardo protonados e, portanto, positivamente
carregados. Ja em meios nos quais o pH estiver acima do ponto de carga zero, 0s materiais

perderdo seus protons e ficardo carregados negativamente.

O meio de trabalho é neutro, ou seja, 0 pH do meio € em torno de 7 e nessa faixa de pH
0 potencial zeta de ambos 0s materiais € negativo e como o azul de metileno (AM), corante
que foi usado como molécula modelo na catalise, é um corante cationico, quer dizer que a

adsorcdo do corante se da preferencialmente por efeito eletrostatico.

4.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura

Observando-se a imagem de MEV do material sintetizado via coprecipitagéo (Figura
31), percebe-se que ele possui agregados de tamanhos variados e ndo possui morfologia
bem definida. As imagens obtidas sdo bem caracteristicas de oxidos de ferro, mostrando
superficies bastante irregulares e pontiagudas e com tamanhos de gréos variados. N&o foi
possivel realizar, em tempo habil, a analise de microscopia eletrénica para o material

hidrotermal.
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Figura 31 Imagem de MEV da maghemita sintetizada via Coprecipitacéo
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Apos as caracterizagcbes dos materiais obtidos por coprecipitacdo e pelo método
hidrotermal é possivel observar que os 6xidos de ferro obtidos sdo majoritariamente do tipo
maghemita e que através da sintese hidrotermal foi possivel formar um nanomaterial. Apos
a caracterizacdo os materiais foram aplicados na remoc¢édo de azul de metileno para que a

avaliacdo da atividade catalitica em funcdo do tamanho de particulas fosse feita.

4.3 Aplicacédo dos Materiais

4.3.1 Oxidagéo do Azul de Metileno (AM)

Antes dos testes de oxidacdo, os materiais foram avaliados quanto a capacidade de
adsorcéo. Para tal, uma solucédo de AM foi deixada em contato com material por 12 h. Ao
final das doze horas, adicionou-se ao sistema, o oxidante peroxido de hidrogénio, H20a,
observando-se a formacéo de bolhas imediatamente. Além de ser uma confirmacédo de que
a decomposicdo do perdxido estava acontecendo, foi responsavel também por suspender os
materiais no tubo de reacdo, uma vez que possuem tamanho muito pequeno. Para minimizar
a presenca de material particulado nas aliquotas retiradas para leitura, a solugdo foi

centrifugada previamente a retirada das aliquotas e foi utilizado filtro de seringa de 0,45 pm.

A adsorcdo e a cinética da reducdo na concentracdo de AM, no comprimento de onda
de maxima absorbancia do corante, 665 nm, tanto para o material obtido via sintese por

coprecipitagdo quanto método hidrotermal estdo apresentados na Figura 32.
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Figura 32 Resultados para a oxidagdo do azul de metileno para os materiais obtidos via coprecipitacdo e método

hidrotermal
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Fonte: Elaborada pela propria autora

Apbs 12 h em contato com a solucdo e AM o material obtido por coprecipitacéo
adsorveu apenas 3,4% de AM e o material obtido pelo método hidrotermal adsorveu 81,2%
de AM. Posteriormente a adi¢do de peroxido o material obtido por coprecipitacdo foi capaz
de remover 70% do corante, deixando a solucdo final com uma coloracdo azul clara, como
pode ser visto na Figura 33(a). O material sintetizado via método hidrotermal, por sua vez,
apresentou melhor atividade catalitica, sendo capaz de remover 99,7% da cor, resultando
em uma solucéo incolor, como pode ser visto na Figura 33(b).
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Figura 33 Coloragao da solugdo de Azul de Metileno ap6s 240 minutos de reacdo utilizando a maghemita
sintetizada via coprecipitacdo (a) e por hidrotermal (b), & esquerda a solucéo padrdo diluida 10 vezes e a direita 0

sobrenadante da reacdo também diluida 10 vezes
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Fonte: Elaborada pela prépria autora

O material sintetizado via método hidrotermal foi mais eficiente tanto na adsorcéao
quanto oxidacao, quando comparado ao material sintetizado via coprecipitacdo. Dado que
0 AM é um corante catiénico e o pH de trabalho é em meio neutro, cujos potenciais zeta de
ambos os materiais s&o negativos, como apresentado na Figura 30, sugere-se que a adsor¢ao
do corante pelos materiais se da primeiramente por efeito eletrostatico.

Uma vez que 0s materiais sao muito semelhantes em sua composi¢éo, no que tange as
fases de ferro presentes, como apresentado nos resultados de FTIR, associa-se a melhor
capacidade de adsor¢do do material ao menor tamanho de particula do material sintetizado
via método hidrotermal. Possivelmente o material obtido pelo método hidrotermal apresenta
também maior area superficial, porém néo foi possivel realizar a caracterizacdo de adsorcao

e dessorcdo de nitrogénio.

Mesmo que haja uma pequena presenca de fase hematita no material obtido via
hidrotermal, como sugerido na analise dos resultados de FTIR, j& foram apresentadas
evidéncias de que essa fase também pode agir como catalisador heterogéneo em processos
tipo Fenton (ARAUJO et al., 2011; CHAN et al., 2015).

4.3.2 Reuso dos materiais
Foram feitos 5 ciclos de reusos de cada material nas rea¢6es de oxidacéo. Os resultados

para ambas as sinteses estdo apresentados na Figura 34.
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Figura 34 Ciclos de reuso dos materiais sintetizados
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Como pode ser visto, ap6s dois ciclos houve a diminuicdo da atividade catalitica do
material obtido via coprecipitacdo, sendo a pior no quinto ciclo, com uma remocéao de
apenas 9,54%. A Figura 35 mostra o aspecto fisico da solucdo ao final do quinto ciclo.

Dessa vez ndo houve a dilui¢do da solucéo para melhor visualizagdo do resultado.

Figura 35 Coloragdo da solugdo de Azul de Metileno apds 5 reusos do material sintetizado via coprecipitacdo (a) e
por hidrotermal (b). A esquerda a solugdo padréo e a direita o sobrenadante ap6s o quinto ciclo de reuso

Coprecipitagéo Hidrotermal

’ 0

Padrao Apods o 5°ciclo e -
Padrao Apds o 5°ciclo

(@) (b)
Fonte: Elaborada pela prépria autora
Para o material obtido via método hidrotermal, apds os cinco ciclos, houve baixa
diminuicdo da atividade catalitica, observando-se, ap6s o quinto ciclo, uma remoc¢éo de

98,64%. O aspecto visual da solugdo apds o quinto ciclo esta apresentado na Figura 35(b).
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Ap0s o quinto ciclo ainda se vé diferenca significativa na coloracdo da solugdo apos a
reacdo e comparado ao padrdo, mas a coloragdo da solugdo passou de incolor para
amarelada. A mudanca de cor pode se dar pela diminuicdo da atividade catalitica do material
ou por uma possivel lixiviacdo do catalisador para o meio reacional, devido a sua

solubilizag&o durante a oxidagéo.

Todos esses resultados corroboram com a literatura que indica que materiais
nanomeétricos apresentam maior capacidade adsortiva, atividade catalitica e maior
estabilidade do que os materiais do tipo bulk. Portanto o método hidrotermal foi o0 melhor
para a obtencdo de nanomaterial e, como era de se esperar, 0 material apresentou melhores

resultados.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho realizou-se o preparo de Oxidos de ferro através de dois métodos de
sintese: coprecipitacdo e hidrotermal. Os materiais foram caracterizados e aplicados em

reacoes de oxidagéo de azul de metileno.

Através do DRX, aliado ao FTIR, foi possivel confirmar a presenca da fase maghemita
como principal 6xido de ferro presente no material sintetizado via coprecipitacdo. Os
espectros na regido do infravermelho para ambos os materiais confirmaram a presenca da
fase maghemita e, no caso do material preparado via hidrotermal, observou-se também
bandas relativas a fase hematita. Analises para determinacdo do tamanho de particula
sugeriram a obtencdo de um nanomaterial na sintese via método hidrotermal. Enquanto via
coprecipitacdo o tamanho médio das particulas de maghemita ficaram acima de 200 nm, as
particulas do éxido de ferro obtidas pelo método hidrotermal apresentaram em sua maior
parte, didmetro abaixo dos 100 nm.

Quando aplicado a oxidagdo de azul de metileno, o nanomaterial obtido via método
hidrotermal apresentou melhor capacidade de adsorcédo e oxidacdo quando comparado ao
material obtido via coprecipitacdo, apresentando remocéao perto de 100%. Considerando 0s
resultados da degradacdo de azul de metileno, acredita-se que a area superficial maior do
material obtido através da sintese hidrotermal, aliada ao menor tamanho de particulas, tenha
influéncia direta nos resultados. Ja o material por coprecipitacdo apresentou remoc¢édo de
apenas de 70%. O material obtido pelo método hidrotermal ainda foi reutilizado por 5 ciclos
mostrando alta estabilidade. Todos esses resultados corroboram com a literatura que indica
que materiais nanométricos apresentam maior capacidade adsortiva, atividade catalitica e

maior estabilidade do que os materiais do tipo bulk.

Para finalizar o trabalho, como perspectivas futuras ainda serdo realizadas
caracterizacOes que ficaram faltando como DRX e MEV para o material hidrotermal,
analise de area superficial para ambos o0s materiais e analise ESI-MS para 0s testes

cataliticos para elucidacdo do mecanismo de degradacéo.
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