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RESUMO

O despejo de poluentes organicos tanto em solos da superficie terrestre como em &guas
residuais € prejudicial a saide humana e ao meio aquatico. Nessa conjuntura, 0s Processos
Oxidativos Avangados (POA’s) sdo opgdes atrativas, pois possuem na sua esséncia a formacgéo
de radicais hidroxila (HO«<) que atuam como oxidantes na eliminagéo desses contaminantes. Os
POA’s oferecem diferentes rotas, dentre essas, pode-se destacar o processo Foto-Fenton
heterogéneo perante o emprego de um semicondutor no estado sélido, tal como o éxido de ferro
na fase hematita (o - Fe203) em combinacdo com o peroxido de hidrogénio (H202) sob
irradiacdo a luz visivel. Dessa forma, o objetivo desse trabalho foi sintetizar nanoparticulas de
oxido de ferro (Fe:O3) pelo método dos precursores poliméricos (Pechini), variando a
temperatura de calcinacdo, e caracteriza-las por meio das técnicas de Termogravimetria
(TGA/DTG), Fluorescéncia de Raios X (FRX), Difratometria de Raios X (DRX), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR) e Espectroscopia de Reflectancia Difusa (ERD). Assim como, investigar a
degradacédo do corante Azul de Metileno (AM) atraves do processo Foto-Fenton heterogéneo
por intermédio de uma lampada de Xenon 35W, e um béquer de vidro contendo o corante AM
a 10 mg.L?, adicionando H20, em torno de 0 a 1% dentre o volume da solucdo de AM, além
de acrescentar 20 mg das amostras sintetizadas no sistema que se encontrava sob agitagdo
constante. Por conseguinte, foram retiradas aliquotas em intervalos regulares para a realizacédo
de analises por meio da técnica espectrofotdmetria UV-Vis. Assim, por meio da técnica de DRX
foi confirmada a presenga da fase hematita (a - Fe2O3) nas amostras obtidas. Além disso, foi
constatado que utilizando 200 microlitros de H202no sistema, alcangou-se uma maior eficiéncia
para todas as amostras, de forma gque aquela calcinada a 1000 °C degradou 91,764% do corante
AM no periodo de 1 hora. Dessa maneira, 0s resultados indicaram a viabilidade do método de
Pechini para a obtencdo de nanoparticulas de o - Fe2O3 € 0 seu emprego no processo Foto-
Fenton heterogéneo a luz visivel, visto que essa representa 46% da irradiacéo solar na superficie
terrestre, 0 que torna atrativo a sua aplicacéo para a degradacéo de contaminantes organicos em

aguas residuais.

Palavras chaves: Pechini, hematita, radical hidroxila e Foto-Fenton.



ABSTRACT

The discharge of organic pollutants in land surface and wastewater soils is harmful to
human health and the aquatic environment. At this juncture, Advanced Oxidative Processes
(AOP’s) are attractive options, since they have in their essence the formation of hydroxyl
radicals (HO¢) that act as oxidants in the elimination of contaminants. The AOP’s offer different
routes, among them, it is possible to highlight the heterogeneous Photo-Fenton process when
using a semiconductor in the solid state, such as iron oxide in the hematite phase (a-Fe2O3) in
combination with hydrogen peroxide (H202) under visible light irradiation. Thus, the objective
of this work was to synthesize iron oxide (Fe20Os3) nanoparticles by the polymer precursors
method (Pechini), varying the calcination temperature, and characterize them using the
techniques of Thermogravimetry (TGA / DTG), X-Ray Fluorescence (FRX), X-Ray
diffractometry (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM), Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) and Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS). As well as investigating
the degradation of the Methylene Blue (MB) dye through the heterogeneous Photo-Fenton
process by means of a 35W Xenon Lamp, a glass beaker containing 40 mL of the MB dye at
10 mg.L%, adding H20z around 0 to 1% of the volume of the MB solution, beside that to adding
20 mg of the samples synthesized in the system that was under constant stirring. Therefore,
aliquots were taken at regular intervals for analysis on the UV-Vis spectrophotometer. Thus,
by means of the XRD technique, the presence of the hematite (o - Fe203) phase was confirmed
in the samples obtained. In addition, it was found that using 200 microliters of H2O> in the
system, higher efficiency was achieved for all samples, so that the calcined at 1000 °C degraded
91.764% of the AM dye within 1 hour. Thus, the results indicated the feasibility of the Pechini
method to obtain a - Fe;O3 nanoparticles and their use in the heterogeneous Photo - Fenton
process in the visible light, since this represents 46% of the solar irradiation on the terrestrial
surface, which makes its application attractive for the degradation of organic contaminants in

waste water.

Key words: Pechini, hematite, hydroxyl radical and Photo-Fenton.
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1. INTRODUCAO

A descarga de diversos contaminantes organicos, tais como, 0s corantes sintéticos bem
como os poluentes emergentes — classes de substancias que incluem os pesticidas, produtos
farmacéuticos, horménios esteroides entre outros — em &guas residuais é uma das principais
causas de problemas relativos a salide humana e ao meio aquatico (AKPAN e HAMEED, 2009;
LUO et al., 2014). Uma questdo tdo importante quanto tratar o que estd poluido é aprimorar
processos, ocasionando a minima producdo de rejeitos. Assim, varios tratamentos fisicos,
quimicos e bioldgicos foram desenvolvidos nas Gltimas duas décadas para o tratamento de aguas
residuais (HOLKAR et al., 2016). Diante desse contexto, os Processos Oxidativos Avangados
(POA’s) sdo algumas das alternativas empregadas, pois possuem na sua esséncia a geracao de
radicais hidroxila (HO-) altamente reativos que atuam como oxidante primario degradando uma
variedade de poluentes organicos (RIBEIRO et al., 2015; CHENG et al., 2016).

Os POA’s oferecem diferentes rotas possiveis para a geragdo de HOe., dentre essas se
destaca o processo Foto-Fenton (EXPOSITO et al., 2018). Esse procedimento consiste na
producdo de reacdes reativas, a partir de uma mistura de perdéxido de hidrogénio (H20>) e ions
ferrosos (Fe?*) em pH éacidos (2,5 — 3,0), caracterizando uma solugido homogénea — reagio
Fenton (CARNEIRO et al., 2007; DIAS et al., 2014). Assim, ao ser irradiada por uma luz
ultravioleta (UV) ou visivel promove a reducio dos ions férricos (Fe®**) para Fe?*, produzindo
HO« (HERNEY-RAMIREZ et al., 2010; STARLING, 2016). No entanto, esse processo possuli
algumas desvantagens, como a producdo de lama e a dificil recuperacdo do catalisador
(PASTRANA-MARTINEZ et al., 2015).

Diante disso, os catalisadores heterogéneos podem superar essas limitacfes através da
utilizacdo de semicondutores fotocataliticos, tais como, o diéxido de titanio (TiO>) e o 6xido de
zinco (ZnO), devido as suas estabilidades quimicas, além de serem econdmicos e ndo
apresentam toxicidades para humanos e ao meio ambiente (SILVA et al., 2010; LIMA et al.,
2017). Entretanto, esses Oxidos requerem fotoativagdo sob irradiacdo UV o que torna uma
desvantagem quando comparada as aplicacGes as quais estdo focadas na luz solar, pois a mesma
corresponde apenas 5 % do espectro de sua energia ao nivel do mar (XU et al., 2015). Assim,
uma alternativa viavel é a substituicdo de ions Fe?* por semicondutores sélidos com
propriedades fotocataliticas contendo ferro em sua composicdo, caracterizando o processo
Foto-Fenton heterogéneo (ARAUJO, 2008).

Dessa maneira, 0 0xido de ferro na fase hematita (o - Fe203) € um candidato apropriado

para a degradacao de poluentes organicos, pois pode ser empregado sob irradiacao visivel, uma

1



vez que absorve uma ampla faixa do espectro UV-Visivel, sendo capaz de coletar até 40 % da
energia do espectro solar o que o torna econdmicamene atrativo (MISHRA e CHUN, 2015).
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2. OBJETIVOS

2.1 GERAL

Sintetizar nanoparticulas de 6xido de ferro na fase hematita (o - Fe203) pelo método de
Pechini, caracteriza-las fisico-quimicamente e estudar o seu efeito fotocatalitico em
combinagdo com o peroxido de hidrogénio (H20.) para a degradagdo do composto organico
modelo, o corante Azul de Metileno (AM).

2.2 ESPECIFICOS

e Sintetizar nanoparticulas de Fe2Osz por meio do método precursores poliméricos,
utilizando as seguintes temperaturas de calcina¢do: 600, 800 e 1000 °C;
e Caracterizar as nanoparticulas de Fe-Oz utilizando as técnicas:
(i) Analise Termogravimétrica (TGA / DTG).
(i) Fluorescéncia de Raios X (FRX).
(iii) Difratometria de Raios X (DRX).
(iv) Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).
(v) Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).
(vi) Espectroscopia de Reflectancia Difusa (ERD).

e Investigar a eficiéncia da reacao Foto-Fenton heterogénea na degradacgéo do corante AM.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 RADIACAO ELETROMAGNETICA

Em 1873, o Fisico escocés James C. Maxwell constatou que as ondas eletromagnéticas
(OEMs) se propagam no vacuo com a mesma velocidade que a da luz (c), aproximadamente
3x10% m.s. Essa relacdo levou Maxwell a suspeitar que a luz se comporta como uma onda
eletromagnética (HEWITT, 2002). No final do século XIX, em 1887, o Fisico alem&o Heinrich
Hertz conseguiu obter em seu laboratorio ondas eletromagnéticas com todas as propriedades

previstas por Maxwell, confirmando que a luz € uma onda eletromagnética (VIEIRA, 2003).
As OEMs sdo ondas transversais as quais possuem campos elétricos (E) e magnéticos

(ﬁ) que vibram em um plano ortogonal a sua direcdo de propagacdo, conforme indicado na

Figura 01. Além disso, sdo caracterizadas por sua frequéncia, comprimento de onda e

amplitude.
Figura 01: Propagacdo de uma onda eletromagnética no espaco.
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Fonte: (VIEIRA, 2003).

A frequéncia é o nimero de ciclos completados pela onda eletromagnética em um
segundo, expressa em Hertz (Hz). A amplitude é a intensidade do campo elétrico ou magnético
da onda em dado ponto, medido em V/m (volts por metro) ou A/m (ampere por metro),
respectivamente. Por fim, o comprimento de onda (A) é a distancia percorrida pela onda no
tempo necessario para completar um ciclo conforme atentado na Figura 01.

As OEMs podem ser ordenadas de acordo com sua frequéncia ou com seu comprimento
de onda, nessa conformidade o arranjo obtido é conhecido como espectro eletromagnético
(PENTEADO e TORRES, 2005). Assim, por meio da Figura 02 é possivel notar que a por¢édo
visivel do espectro, localizada nos comprimentos de onda (X) entre 400 a 700 nanémetros (nm),
€ mais estreita comparada as outras regides espectrais e situa-se entre a radiacdo infravermelha

e ultravioleta.



Figura 02: Espectro da radiacéo eletromagnetica.
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Fonte: <https://www.todamateria.com.br/espectro-eletromagnetico/>. Acesso em 03/04/2018.

A energia da radiacao eletromagnética aumenta com a reducao de A, mensurada através
de pacotes que transportam fétons — particulas que compdem a luz — os quais possuem

uma quantidade fixa de energia, definida pela Equacéo 1.

E=hwo (1)

Onde, “E” equivale a energia pertencente ao foton, “v” corresponde a frequéncia da
radiacao eletromagnética (Hz), e “h” é a constante de Planck, a qual possui valor de 4,14 x 10 ~
15 eV.s. Assim, 0 entendimento da natureza da luz é bastante relevante no tocante ao emprego
de processos caracteristicos com destino a degradacdo de compostos organicos, os quais serdo

abordados nos topicos a seguir.

3.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA’s)

A remocédo de poluentes organicos presentes no meio ambiente € um grande desafio
tecnoldgico. Por esse motivo, existe uma demanda por tecnologias eficientes para a remocéo de
contaminantes das aguas superficiais, subterraneas e dos solos. Nesse contexto, 0s POA’s tém-
se mostrado uma alternativa potencial para a degradacdo de inUmeros compostos organicos
devido a sua alta eficiéncia e custos acessiveis (VILLA et al., 2008; HE et al., 2014). A
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efetividade dos POA’s baseia-se por meio da formacdo de HO+ — espécie altamente oxidante
devido ao seu elevado potencial de reducio (E° = 2,80 V) — capaz de reagir com compostos
organicos, mineralizando-os, e consequentemente concebendo produtos indcuos como H20,

CO: e anions inorgénicos (RIBEIRO et al., 2015), conforme pode ser verificado na Equacéo 2.

HO- + poluente organico — H20 + CO2 + anions inorganicos (2)

A versatilidade desses processos é reforcada por oferecer diferentes rotas para a obtencéo
de HOe-. Além de que, os POA’s sdo divididos em sistemas homogéneos e heterogéneos
conforme descrito na Tabela 01, sendo assim, os sistemas heterogéneos se diferenciam dos
homogéneos devido a presenca de catalisadores no estado solido. No caso de fotocatalisadores,
existem os semicondutores os quais utilizam fétons para promover a reacdo quimica desejada,
nesse caso a geracdo de HO+ (SREEJA e SOSAMONY, 2016).

Tabela 01 — Diferentes sistemas de POA’s.

Sistemas Com irradiacdo Sem irradiacédo
H202/ UV / Vis
O3 / H20-
Homogéneo O3/ H02/ UV / Vis
J 31 Rz Fe?* / H,0;

Fe?"/ H,0, / UV / Vis

Semicondutor / O3 / UV
Semicondutor / H20; / Semicondutor / H20>
UV / Vis

Heterogéneo

Fonte: Adaptado de (HASHIMOTO et al., 2005).

Algumas rotas dos POA’s combinam um oxidante forte — tais como o perdxido de
hidrogénio (H202) e 0 0z6nio (O3) — com ions de metais de transicdo que sdo empregados como
catalisadores, ou também, mediante a adicdo de semicondutores heterogéneos que séo
utilizados sob irradiacdo UV ou visivel (HASSEMER, 2006). Esses métodos séo utilizados ndo
somente para a remog¢do de contaminantes orgénicos das aguas residuais, mas também para
reaproveita-las e despeja-las de maneira mais adequada, dessa forma néo inserem toxicidade ao
meio ambiente (BILINSKA et al., 2017). Por conseguinte, alguns processos pertencentes aos

POA’s serdo descritos nos topicos subsequentes.



3.2.1 Fotoélise

O termo fotdlise se refere a interacdo da radiacdo luminosa com as moléculas organicas,
provocando a ruptura das ligacdes quimicas das mesmas. Assim, para que ocorra essa
dissociacdo molecular a partir da absorcdo de um féton, é necessario que a energia (hv) do
mesmo exceda a das ligacbes dos compostos organicos. Além disso, essas modificaces sao
associadas as radiagdes com comprimento de onda () entre 200 a 1200 nm (OLIVEIRA, 2003).

As Equac0es 3 e 4 demostram 0 mecanismo desse processo.

Moléculas orgénicas + hv — Compostos intermediarios (3)

Compostos intermediarios + hv — CO. + H;0 4)

Em geral, a baixa eficiéncia da fotodissociacdo resultante do processo de absorcao de
luz em determinados recalcitrantes — substancias ndo biodegradéaveis — limita a aplicacéo
industrial dos processos de fotdlise quando comparada aqueles que utilizam agentes oxidantes,
tal como HO« (SOUZA et al., 2014). Uma alternativa a essa limitag&o ocorre através da adi¢éo
de peroxido de hidrogénio (H20.), denominado de processo fotoquimico, que em conjunto com
a radiacdo luminosa, produz o radical HO« devido a ruptura da liga¢do (O — O) do H202 (LIMA
et al, 2017), conforme pode ser verificado na Equacgéo 5.

H202 + hv — 2HO- (5)

Assim, esses radicais formados atacam as moléculas organicas pela abstragdo de um
atomo de hidrogénio (H). Porém, em altas concentraces de H.O2, 0 mesmo atua como
sequestrante de radicais hidroxilas que provoca a diminuicdo na taxa de degradacdo de um

determinado composto organico, efeito que sera discutido adiante nesse trabalho.

3.2.2 Fotocatalise heterogénea

A fotocatélise heterogénea tem sua origem na década de 1970, quando pesquisas em
células fotoeletroquimicas comegaram a ser desenvolvidas para a producdo de combustiveis,
objetivando a transformacéo da energia solar em quimica. Em 1972, o trabalho de Fujishima e
Honda descreveu a oxidacdo da agua em suspensdo de TiO: irradiado em uma celula
fotoeletroquimica, produzindo géas hidrogénio (H2) e oxigénio (O2) (NOGUEIRA e JARDIM,
1998).


https://ciberduvidas.iscte-iul.pt/consultorio/perguntas/aqueles--a--aqueles/21588

Dentre as tecnologias em desenvolvimento para tratamento de efluentes, a fotocatélise
heterogénea é considerada bastante promissora, pois faz-se uso de materiais economicamente
viaveis e com elevada eficiéncia (OLIVEIRA et al., 2013). De modo que, a mesma pode ser
definida como a aceleracdo de uma fotoreacdo pela presenca de um fotocatalisador no estado
solido, normalmente um material semicondutor constituido eletronicamente por bandas de
energia descritas na Figura 03, as quais sdo originadas através da aproximacao dos 4&tomos que
compde a sua estrutura, nessa conformidade, ao absorver energia de um féton maior ou igual
ao seu Band Gap (Eg) — espaco energético entre o topo da banda de valéncia (preenchida por
elétrons) e o fundo da banda de condugdo (vazia, ou semipreenchida por elétrons) — possibilita
a transicdo eletronica, desencadeando reacdes de Oxido-reducgdo responsaveis pela degradacdo
de poluentes organicos (PAZ, 2012).

Figura 03: Estrutura das bandas energéticas dos semicondutores.
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Fonte: Adaptado de (Callister e Rethwisch, 2010).

Existe uma variedade de 6xidos semicondutores que possuem atividades fotocataliticas,
dentre os utilizados, destacam-se o TiO2 e ZnO (MISHRA e CHUN, 2015). No entanto, esses
Oxidos possuem um limite de absorcdo na regido do UV onde os valores de seus Eg séo
aproximadamente 3,03 e 3,37 respectivamente (LIU et al., 2015; SILVA et al., 2015).
Entretanto, o Oxido de ferro na fase hematita (a-Fe2O3) € um candidato em potencial para
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aplicacdes fotocataliticas na regido espectral da luz visivel, pois possui um Eg oscilando entre
2,0a2,2eV (OLIVEIRA etal., 2013; MISHRA e CHUN, 2015).

Na literatura, varios trabalhos sdo publicados empregando o éxido de ferro para o
tratamentos de poluentes organicos. Dong e colaboradores (2018), recentemente, sintetizaram
grdos nanoparticulados de a-Fe.Osz através da técnica hidrotermal, e testaram suas atividades
fotocataliticas por meio da investigagdo da decomposicdo de solucdes aquosas do corante
Vermelho Congo (VC) a 10 mg.L™?, utilizando uma massa de 0,1 gramas de o-Fe;O3 em um
bequer contendo 100 mL de VC, observando uma degradacao de 99% de sua composi¢édo, sob
irradiacdo visivel simulada através de uma lampada artificial de Xenon 800 W a temperatura
ambiente no intervalo de 24 minutos. Assim, de acordo com os autores, a morforlogia das
nanoparticulas assumiu um papel significativo na fotodegradacao do VC.

Alagiri e Hamid (2014) realizaram testes fotocataliticos utilizando nanoparticulas de a-
Fe>O3 para a degradacdo do corante sintético Alaranjado de Metila. Por conseguinte, os autores
obtiveram uma degradagdo completa em 150 minutos de fotoreagdo sob irradiacdo a luz visivel,
utilizando 0,2 gramas do fotocatalisador e uma concentracéo inicial de 10 mg.L* do corante.
Ja, Shooshtari e Ghazi (2017) sintetizaram compdsitos de a-Fe;Os/ZnO, e avaliaram a
degradacdo do farmaco Tri-hidrato de Cefixima (C1sH15N507S2.3H20) em solucdo aquosa,
utilizando uma irradiagdo na faixa espectral UV-Visivel. A vista disso, obtiveram uma
degradacdo de 99,1% no periodo de 127 minutos, revelando que a hematita pode ampliar a
absorcéo optica do 6xido de zinco da regido ultravioleta para a luz visivel.

A Figura 04 destaca o mecanismo da reacdo fotocatalitica o qual € baseado na irradiacdo
de um fotocatalisador, tal como a hematita (a-Fe2O3), com uma energia superior ou igual ao seu
Eg. Assim, o elétron (e), ao sofrer irradiagdo (hv), é promovido eletronicamente da banda de
valéncia (BV) para a banda de conducdo (BC) propiciando o surgimento de niveis eletronicos
desocupados, as chamadas “lacunas ou vacancias” (h*sv) que podem abstrair o elétron da agua
para produzir HO+ que sdo responsaveis pela mineralizacdo dos poluentes (DUTTA et al.,
2014). Conforme as reacdes a seguir:

a-Fe;03 + hv — a-Fe203 (e'sc, h*sv) (6)
H>0 + h*gy — HO* + H* (7
h*gy + OH — HOs« + H* (8)
Poluente + HO+* — H>0 + CO; + anions minerais 9)



Figura 04: Mecanismo geral da fotocatalise heterogénea.
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Fonte: Adaptado de (DUTTA et al., 2014).

De acordo com Dultta e colaboradores (2014 ), os compostos aromaticos também podem
ser degradados pela espécie reativa (O2), que é produzida na superficie do semicondutor,
devido a transicdo eletrénica da (BV) para (BC) mediante a absorcdo de um féton (hv),
propiciando a captura das moléculas de (O2) adsorvidas, formando o ion (O2) que reage com
os ions (H*) e os elétrons fotogerados (e°) para a producdo do peréxido de hidrogénio (H202),
conforme os mecanismos de reagdes (10-11). Por sua vez, o (H202) em contato com (g),
promove a producdo de HO- e do ion (OH") o qual reage com as vacancias (h"sv) produzindo a

espécie ativa HO- responsavel pela a oxidacdo do poluente, mostrado nas reagdes (12-13).

O2+e — O (10)
Oz +2H" + 26 — H02 (11)
H>02 + e — OH + HO+ (12)
OH" + h*gy — HO+ (13)

Uma questdo importante a se destacar na fotocatalise heterogénea é a recombinacao,
pois — como comentado anteriormente — ao incidir irradiacdo na superficie do semicondutor
com féton de energia maior ou igual ao seu Eg, forma-se o par elétron-lacuna (¢*, h*sv ), porém

essas espécies podem se recombinar tanto no interior da estrutura do oxido, especificamente
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nos contorno dos gréos, quanto na sua superficie, visto que, quando o (e”) sofre uma transicao
eletronica para a BC, o mesmo pode emitir a energia absorvida na forma de calor promovendo
0 seu retorno ao seu estado eletrénico inicial na BV, impedindo que as lacunas fotogeradas
(h*sv) difundam para a superficie e possam reagir com moléculas de OH" para a producéo de
HO- (ZIOLLI e JARDIM, 1997) , esse fendmeno pode ser verificado na Figura 05.

Figura 05: Recombinagdes em semicondutores.
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Fonte: Adaptado de (Linsebigler et al., 1995).

Essa recombinagdo ocorre em microssegundos e de acordo com Coronado e
colaboradores (2013) uma maneira de controlar tal processo se da pela diminuicdo do tamanho
de particula do semicondutor, de forma que ocorra um maior nimero de migracdes e reacdes
na sua superficie, otimizando a producdo de radicais HO«. VVandevivere e colaboradores (1998)
destacaram que os processos de recombinacdo e transferéncia interfacial de (h*sv) para a
superficie sdo competitivos e a prevaléncia de um ou outro inibira ou ndo a eficiéncia do
fotocatalisador. Logo, 0 oxigénio (O2) apresenta uma importante fungdo como receptor de
elétrons formando o ion superdxido (O2), impedindo esse fendmeno conforme pode ser
observado na Figura 05.

Além disso, Rabelo (2013) destaca em sua tese de doutorado que a orientacdo
preferencial dos planos cristalograficos do semicondutor pode influenciar no processo de
fotodegradacéo, pois cada plano possui energia catalitica e condutividades diferentes, assim

essa orientacdo preferencial possui um papel de conducdo das lacunas fotogeradas para a
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superficie. Entdo, se um plano que conduz pouco for preferencial, a velocidade de reacdo pode
ser prejudicada. De acordo com Bhatkhande e colaboradores (2001), um fotocatalisador ideal
deve possuir as seguintes propriedades: alta fotoatividade, moderada taxa de recombinacéo;
biologica e quimicamente inertes; adequado para absorver luz visivel ou UV; estavel a

fotocorrosao; de baixo custo e atoxicos.

3.2.3 Fenton e Foto-Fenton homogéneo

Entre os POA’s existentes, o processo Fenton — nomeado apds estudos realizados em
1894 por Henry Fenton a partir da observacdo da oxidagdo catalitica do acido tartérico
(PASTRANA-MARTINEZ et al., 2015) — consiste na producéo de radicais altamente reativos,
tal como HOe, a partir de uma mistura de H.O e ions Fe?* em pHs &cidos (2,5 — 3,0), uma vez
que os sais ferrosos se precipitam em condi¢des proximas a neutralidade (DIAS et al., 2014).

O mecanismo geral que envolve esse procedimento se baseia em um conjunto de reagdes
ciclicas, que utilizam fons Fe?* e Fe** como catalisadores para decompor o H,O2 e produzir o
radical hidroxila (FERROUDJ et al., 2017). O ion ferroso (Fe?*) catalisa 0 H20, produzindo
HO- que mineraliza os poluentes organicos. Além disso, & medida que o Fe?* atua como um
catalisador, 0 mesmo deve ser regenerado, conforme as Equacdes 14 e 15, respectivamente
(MIAO et al., 2013; MIRZAEI et al., 2017).

Fe?* + H,02 — Fe®" + HO» + OH" (14)
Fe** + H,02 — Fe?* + H" + HOe (15)

O processo Fenton pode ser auxiliado pela irradiagdo ultravioleta ou visivel,
caracterizando o Foto-Fenton, o qual acelera a regeneracdo de Fe®** em Fe?* formando HOe,
conforme descrito nas Equacfes 14 e 16 (ORTEGA-LIEBANA et al., 2012; MIRZAEI et al.,
2017).

Fe?* + H,0, — Fe®* + HO+ + OH" (14)
Fe3* + H20 + hv — Fe?* + H* + HO- (16)

Apesar de sua eficacia, apresenta limitagdes relacionadas a producéo de lamas contendo
ions metalicos, dificultando o reaproveitamento dos catalisadores (HERNEY-RAMIREZ et al.,
2010). Devido a essas desvantagens, varias tentativas foram desenvolvidas para aprimorar

suportes solidos para a o ferro ativo (MIRZAEI et al., 2017).
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3.2.4 Foto-Fenton heterogéneo

Embora a reacdo Foto-Fenton seja eficiente em fase homogénea a pH = 3, o uso de
fotocatalisadores heterogéneos proporciona a recuperacdo e reutilizacdo dos mesmos, bem
como operar em uma faixa mais extensa de pH, propiciando a precipitacio dos fons Fe?* e Fe3*
(SOON e HAMEED, 2011). A vista disso, as nanoparticulas de Fe,Os sdo adequadas para
atuarem como fotocatalisadores a luz visivel no tocante ao tratamento de aguas residuais, pois
possuem um Eg apropriado (2,0 — 2,2 e€V) e na presenca de radiacdo em conjunto com um
oxidante adicional (H202) produzem pares elétrons-lacunas que concebem espécies radicalares
as quais ajudam a degradar os compostos organicos (BANDARA et al., 2001; CASBEER et
al., 2012).

Além disso, o Fe2O3 é um oxido adequado para a utilizacdo perante irradiacdo solar,
visto que o emprego de outro semicondutor fotocatalitico, tal como o TiO. requer uma
fotoativacao sob luz UV (DONG et al., 2015), uma vez que o UV natural ocupa 5% do espectro
de energia da luz solar ao passo que a radiacao visivel ocupa 46% da energia absorvida da
superficie terrestre conforme pode ser verificado na Figura 06. Além de que, os geradores de
luz UV artificiais consomem grande quantidade de energia elétrica, provocando custos elevados

e invidveis para a utilizacdo de tratamentos de lagos ou rios (FERROUDJ et al., 2017).

10 Figura 06: Espectro de absorbancia da superficie terrestre.
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O provavel mecanismo da reacdo baseado nas propriedades semicondutoras do Fe;O3
encontra-se descrito na Figura 07, de modo que quando o 6xido de ferro é irradiado pela a luz
visivel, os pares elétrons-lacunas sdo gerados. Em seguida, os elétrons presentes na banda de
conducio podem ser atraidos pela superficie, carregada por ions Fe**, e reduzindo-os a Fe?*,
seguindo de uma regeneragéo para Fe** através da decomposi¢do do H.O2, ou entdo, 0s mesmos
podem reagir diretamente com o H20,, promovendo em ambos 0s casos a formacéo dos radicais
HO-+ (BANDARA et al., 2007).

Fe»O3+ hv — Fez03 (e8¢, h'sv) (17)
e—sc + Fe3* — Fe? (18)
Fe2* + H,0, — Fe®* + OH + HO» (19)
H202 + e-gc — OH + HO-» (20)

Figura 07: Mecanismo da fotocatalise do Fe>O3 na presenca de H20».
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Fonte: Adaptado de (SAJJADI e GOHARSHADI, 2017).

Todavia, 0 uso em excesso de H>O2 pode desencadear o efeito sequestrador de radicais
hidroxila, conhecido como scavenger effect, o qual provoca o consumo acelerado de HO- e a
formacéo de uma espécie menos oxidante (HO2¢) — conhecida como radical hidroperoxila — que
também consome HO- e atenua a degradacdo de um poluente organico (AMORIM et al., 2009),

conforme pode ser descrito na Equaces 21, 22 e 23.
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H,0, + HO* — Hy0 + HO.e (21)
HO2+ + HO* — H0 + O> (22)
2HO,¢ — Hy0, + O3 (23)

Redouane-Salah e colaboradores (2018) utilizaram argila contendo goethita FeO(OH)
na sua composigdo para mensurar a eficiéncia do processo Foto-Fenton heterogéneo mediante
a utilizacdo de uma lampada de mercdrio (Hg), em que a radiacdo UV foi filtrada através de
uma jaqueta de vidro, objetivando aproveitar somente a radiacao visivel em prol da degradacéo
de Mercaptobenzotial (MBT) — composto orgénico utilizado para inibicdo de corrosdo em

metais. 1sso posto, foi constatado que empregando 8,36 mg.L ™ de MBT em 200 mL de solugéo,
uma massa de 0,5 g.L ! do fotocatalisador e 10° M de H.O2, obteve-se uma degradac&o

completa do MBT no periodo de 120 minutos.

Changotra e colaboradores (2017) coletaram solo avermelhado na regido de Tamil Nadu,
localizada na India, contendo 6xido de Ferro em diversas fases, tais como, hematita (a-Fe2Os3),
goethita (FeOOH) e Maghemita ( y-Fe203), confirmadas por intermédio da Difracdo de Raios
X. Diante disso, estudaram o seu efeito na degradacdo dos farmacos Ornidazol (ORZ) e
Ofloxacina (OFX), utilizando a prépria radiacao solar como fonte de iluminagdo em bequer de
150 mL contendo os farmacos, variando a concentragdo de H>Oz entre 0,7 mM a 5 mM. Dessa
forma, foi verificado que 95% do composto ORZ foram degradados utilizando uma massa de
33 mg do solo recolhido e 1mM de H2O2, ao passo que 92% de OFX foram eliminados
utilizando 20 mg e 2mM de H202. Em ambos os testes foram executados no periodo de 180
minutos em pH &cido, assim, foi constatado tanto uma reacdo homogénea quanto heterogénea.

Por fim, Hassan e colaboradores (2016) sintetizaram nanoparticulas de a-Fe2Os/ TiO:
por meio da técnica sol-gel, e foram utilizadas para degradar o corante Alaranjado de Metila a
250 mg.L por meio de uma lampada Xenon a qual emite radiagdo visivel, empregando uma
massa de 0,5 gramas do fotocatalisador e 50 uL de H>O>. Foram retiradas aliquotas de 5 mL em
intervalos regulares no periodo de 180 minutos, centrifugadas e monitorada sua degradagéo por
meio da técnica espectroscopia UV-Vis. Logo, observou-se que 98% do corante foi degradado
no periodo de 60 minutos de reacdo, resultado atribuido a reacdo Foto-Fenton do composito.
Além disso, a degradagéo foi confirmada por intermedio da técnica carbono orgénico total
(COT). Varios trabalhos envolvendo o processo Foto-Fenton heterogéneo foram desenvolvidos

nos ultimos anos, dentre 0s quais podem se destacar alguns contidos na Tabela 02.
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Tabela 02 — Trabalhos publicados utilizando o processo Foto-Fenton heterogéneo.

Poluente Material Experimental Fonte de energia  Referéncia
H:1-4
. p' SAJJADI e
Azul de metileno _ [Fotocatalisador]: 0,2 .. Lampada de Krypton
10 mg Lt Hematita [H:05]: 0,255 mL 400 W GOHARSHAD,
- 0,255 m
lume: (0-Fe20s) e . 2017
Volume: 50 mL Tempo de reacdo: 12,5 min  Osram com bulbo
Fenol Hematita pH:2-5 Lampada Philips,18 DERMARCHIS
9,41 mg.L1 Fotocatalisador]: 0,2 g.L! W m?2 na faixa de
g (0-Fe209) [ 1029 etal., 2015
Volume: 50 mL [H20:]: 1x10¥ mol.L? (295-400 nm)

Tempo de reacdo: 270 min

pH: 3
Paracetamol Goetita [Fotocatalisador]: 1 g.L*  Lampada de mercirio MAMERI et al.,
15,11 mg.L? (o -FeOOH) [H20]: 5x107° mol.L* UV (365nm) 2016
Volume: 50 mL Tempo de reacdo: 180 min
Argilas do pH: 7
] ] Lampada de
Rodamina B solo contendo [Fotocatalisador]: 15 mg A WANG et al.,
] halogéneo 500 W
9,58 mg.L* Magnetita [H202]: 4x103mol.L™* 2009
3 ) (*> 450 nm).
Volume: 70 mL (Fes0a4) e Tempo de reacdo: 250 min
Hematita
a-Fe;0 H:3-12 A i
Azul de Metileno 203 p Lampada de mercurio
. ancorada com  [H.0,]: 1,1x 103 mg.L?! 100 W LIUetal., 2017
40 mg.L- (365 nm)

oOxido de [Fotocatalisador]: 100 mg
Volume: 400 mL )
grafeno Tempo de reacdo: 80 min

Fonte: Propria.

3.3 POLUENTES EMERGENTES

A contaminacdo de aguas residuais por meio de micropoluentes tem sido destacada em
diversas publicagdes, e apontam uma crescente preocupagdo com 0S mesmos. Esses
micropoluentes sdo classificados como emergentes e podem ser naturais ou substancias

antropogénicas — derivadas de atividades humanas — encontradas em niveis de ng.L" a pg.L*
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e incluem a classe dos pesticidas, compostos industriais, produtos farmacéuticos, produtos de
cuidados pessoais, hormdnios esteroides dentre outros, os quais ndo possuem status regulatorio
em ambientes aquaticos (JURADO et al., 2012).

A vista disso, no inicio dos anos 2000, a Comunidade Europeia (CE) realizou um comité
conhecido como “diretiva (2000/06/CE)” objetivando identificar as substancias prioritarias com
alto risco para os ecossistemas aquaticos (DIRECTIVE, 2000). Posteriormente em 2008, em
outra comissdo denominada de diretiva (2008/105/CE) publicou uma listagem contendo 33
grupos prioritarios de substancias que deveriam ser removidas do ambiente aquatico até 2015,
que incluem a classe dos pesticidas, compostos aromaticos policiclicos e hidrocarbonetos
(DEBLONDE et al., 2011).

Alguns anos atras a Unido Europeia (EU), no ambito de seu parlamento, alterou tanto a
Diretiva (2000/60/CE) guanto a (2008/105/CE), por meio da recente Diretiva (2013/39/EU) na
qual se promove a acdo preventiva contra os poluentes emergentes. Tais como: a identificacéo
de causas para a poluigdo, bem como o desenvolvimento de sistemas e tecnologias inovadoras

de tratamento de aguas residuais evitando solucdes onerosas (RIBEIRO et al., 2015).

3.4 CORANTE AZUL DE METILENO

A descarga de corantes no meio ambiente é uma preocupacédo constante, de forma que
indUstrias atuantes nos segmentos téxteis, producdo de couro, papel e plasticos os utilizam para
colorir seus produtos, consumindo volumes substanciais de agua, acarretando uma quantidade
consideréavel de residuos (METIVIER-PIGNON et al., 2003; RAVIKUMAR et al., 2005).

O corante Azul de Metileno (AM) é uma das substancias mais utilizadas no que diz
respeito ao tingimento de algodao e seda (RAFATULLAH, et al., 2010). No entanto, ao ser
inalado, sintomas como dificuldade respiratdria, vémitos, irritacdo na pele e diarreia podem
ocasionar problemas relativos a saude, e se ingeridos podem procriar substancias
carcinogénicas (EL-SHARKAWY et al., 2007; OZER et al., 2007). Assim sendo, o0 tratamento
do efluente contendo esse corante € de interesse devido ao seu impacto prejudicial ao ambiente
aquatico e a populacdo (RAFATULLAH et al., 2010).

O AM ¢é um composto aromatico heterociclico com férmula molecular
(C16H18CEN3S.3H20), conforme explicito na Figura 08, massa molar igual a 373,9 g.mol?,
podendo ser aplicado em tratamentos médicos e reagentes de coloragdo (OZER et al., 2007;
ILUNGA e MEIJBOOM, 2016). Além disso, possui uma boa solubilidade em agua, produzindo
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cations coloridos em solu¢éo, dessa forma é conhecido como corante catidnico e basico (RIDA
etal., 2013).

Figura 08: Estrutura do corante Azul de Metileno.

N

HsC - GH
\rl\| S+ l}l/ 3
CH3 ) CHjy
Cl

Fonte: (LONGHINOTTI et al., 1996).

E considerado um composto de referéncia para avaliar a atividade catalitica e
fotocatalitica de diversos compostos aromaticos, uma vez que sua concentragdo pode ser
avaliada pela simples técnica de espectrofotometria UV-Vis. Nessa conformidade, a avaliagdo
da cinética reacional é realizada através do comportamento espectral de absorbancia em seu
pico maximo em 665 nm demonstrado na Figura 09 (POURETEDAL e KADKHODAIE,
2010).

Figura 09: Espectro de absorbancia do corante AM.
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)
=
&
e
g
S
A
<
400 500 600 700 800 900

Comprimento de onda A(nm)

Fonte: Propria.
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3.5 OXIDO DE FERRO

O oxido de ferro é um material de ocorréncia natural que se encontra em abundancia na
crosta terrestre, e possui diferentes estruturas cristalinas, tal como a wustita (FeO), hematita (a.
- Fe203), maghemita (y - Fe;O3) e a magnetita (FesOs) (ALAGIRI e HAMID, 2014). Assim,
devido a facilidade de acesso, destacaveis propriedades morfoldgicas, baixa toxicidade e
relevantes propriedades magnéticas de algumas fases, tais como a y - Fe2O3 e Fe304, tem sido
foco de varias pesquisas (MA e CHEN, 2018).

A hematita (do grego: haima = sangue) € o principal mineral das jazidas de ferro (SILVA
et al., 2015), sua organizacdo cristalina € um sistema de cristal hexagonal, Figura 10, que
consiste em atomos de ferro (Fe) cercados por seis &tomos de oxigénio (O) com o0s seguintes
parametros de rede; a = b = 5,0317 A e ¢ = 13,737 A, além de possuir um ndimero de
coordenacao igual a 6 (CORNELL e SCHWERTMANN, 2003).

Figura 10: Célula unitaria do 6xido de ferro na fase hematita.

Fonte: Propria.

Ha de se destacar, que a mesma ¢é formada por pares de octaédricos (FeOs) ligados,
conforme Figura 11, e pertencente ao grupo espacial R3c, além conter ions (O%) arranjados ao
longo do plano cristalografico (0 0 1) em sua estrutura hexagonal, ao passo que dois tercos dos
intersticios dos octaedros s&o ocupados pelos cations (Fe3*) nos planos basais (0 0 1) ( LIMA,
2010; MISHRA e CHUN, 2015) .
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Figura 11: Hematita, estrutura cristalina.

Fonte: (COUCEIRO, 2004 apud MARIANO, 2014).

De acordo com Mishra e Chun (2015), a hematita é antiferromagnética a temperaturas
inferiores a 260 K e ferromagnética fraca a temperatura ambiente, além de ser um semicondutor
intrisico de tipo n — atribuido ao excesso de ions Fe** na sua estrutura — com um Eg variando
entre 2,0 a 2.2 eV, o0 que torna um material acessivel para aplicacdes onde se utiliza o espectro
da luz naregido visivel, podendo aproveitar 40% da irradiacdo solar. Além disso, é amplamente
utilizado em muitos campos, como baterias de ion de litio, sensores de gas (CHEN et al., 2005),
producédo de hidrogénio, aplicacdes fotoleletroquimicas bem como fotocataliticas (SOUZA et
al., 2009).

Hematita nanoestruturada foi agregada uniformemente em substrato de vidro, por meio
da técnica Reactive Spray Deposition Technology (RSDT), e foi utilizada como eletrodo
anodico para aumentar a cinética de armazenamento de litio em pilhas. Por conseguinte, 0s
eletrodos certificaram um desempenho eletroquimico notadvel em testes de meia celula,
oferecendo uma alta capacidade de descarga— 1418,9 mAh.g! no ciclo inicial. Assim, ap6s 500
ciclos de carga e descarga ndo ocorreu mudanca, revelando uma boa estabilidade (WANG et
al, 2018).

Qiu e colaboradores (2018) sintetizaram filmes finos de o - FeO3 através da rota

hidrotermal, onde foram calcinados em temperaturas distintas, tais como: 550, 600 e 800 °C.
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Consequentemente, seus desempenhos fotoeletroquimicos foram avaliados por meio de uma
célula fotoeletroquimica irradiada por um simulador solar, contendo 1M de NaOH (pH = 13.6
a 25 °C, 50 mL) utilizando um filme de platina como contra eletrodo e Ag/AgCl como
referéncia. Logo, foi observado que a amostra calcinada a 800 °C atingiu uma fotoatividade
superior, pois sua densidade de corrente fotogerada foi de, aproximadamente, 1.036 mA.cm?,
vinte vezes maior do que a de 550 °C. Os autores destacaram que uma das razdes para tal
resultado esteve correlacionado a cristalinidade das amostras, ja que a calcinada a 800 °C disp6s
um tamanho de cristalito de 52 nm ao passo que a de 600 °C possuia 31 nm. Logo, pdde-se
averiguar que com o aumento da temperatura de calcinagdo, a amostra exibiu uma redugéo da
resisténcia ao transporte das cargas fotogeradas (e, hev') para a superficie dos filmes
produzidos, bem como da atenuagdo dentre o processo de recombinacdo das mesmas.

Por fim, Wang e Huang (2016) produziram nanoesferas de a - Fe2O3 por meio da técnica
solvotermal usando etanol e agua misturados como solventes, através da utilizacdo de sais de
sodio inorganicos, e avaliaram suas atividades fotocataliticas mediante a degradacéo do corante
Rodamina B (RB) sob irradiacao visivel, por intermédio de uma lampada Xenon 300 W. Assim,
adicionaram 10 mg de o - Fe,O3 em uma solucdo contendo 5 mg.L?, onde aliquotas foram
retiradas em intervalos regulares, bem como centrifugadas e medidas as suas respectivas
concentra¢fes com o auxilio da espectrofotometria UV-Vis. Nessa conformidade, aferiram que
a amostra sintetizada com NaCl degradou 32% do RB no periodo de 360 minutos, ao passo que
a sintetizada com NaBr degradou 88% do corante no mesmo intervalo de tempo.

Uma questdo a se levantar, é que a performance fotocatalitica do 6xido de ferro,
principalmente na fase hematita, se limita por certos fatores, tais como, a alta taxa de
recombinacdo de elétrons (e7) e lacunas (hsv'), curto comprimento de difusdo das hvs",
oscilando entre 2 a 4 nm, e ma condutividade (MISHRA e CHUN, 2015). Muitas tentativas
foram realizadas por pesquisadores para superar essas anomalias do Fe>Oz, como diminuir a
taxa de recombinacdo, e aumentar a sua condutividade por intermédio da dopagem de metais,
objetivando melhorar a capacidade de transferéncia de carga (KATZ et al., 2012). Dessa forma,
uma maneira de melhorar a sua performance, principalmente no tocante a degradacdo de
poluente orgénicos ocorre pela adi¢do de H.O> sob irradiacdo a luz visivel, aumentando a taxa

de geracdo de radicais hidroxilas conforme descrito anteoriormente.
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3.6 METODO DOS PRECURSORES POLIMERICOS — PECHINI

O método precursores polimérico é um dos mais utilizados para producéo de oxidos
mistos, como o Fe>Os. Essa rota é considerada bastante promissora, uma vez que néo é agressiva
ao meio ambiente e de facil operacéao, além de se destacar pelo preciso controle estequiométrico
e baixo custo. Isso se deve aos reagentes utilizados, que séo geralmente econdémicos, e 0 uso de
equipamentos menos sofisticados (JEZINI, 2015).

Essa rota utiliza a capacidade que alguns &cidos organicos, tal como o &cido citrico
(CeHgO7), possuem para formacdo de quelatos &cidos com varios cations sob agitacdo e
aquecimento a temperaturas inferiores a 100 °C, por meio da mistura de sais metalicos com o
acido citrico. Os quelatos em contato com o polialcool — como o etilenoglicol (HOCH2CH,OH)
— reagem formando éster organico e agua como produtos conforme a Figura 12.

Figura 12: Mecanismos envolvidos no método de Pechini.

0 (|:—0H |o|
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HO—C——CH,—C—0H ——» M + H,C—CH, — HZC—CHZO—C—CHZ—(IZ—OH M 4+ H0
CH, CH,
|
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|
° 0]
Citrato Metalico Etilenoglicol Ester Agua

Fonte: (Veroneze, 2011)
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A temperatura de 110 °C ocorre uma reacdo de poliesterificagdo, formando um sol
homogéneo — dispersdo de particulas coloidais estavel em fluido — em que os ions metalicos
estdo uniformemente distribuidos por toda a matriz organica. Aquecendo-se esse sol a 250 °C,
remove-se 0 excesso de solventes, dessa forma, uma resina polimérica solida intermediaria onde
os ions metalicos sdo “congelados” € formada. Assim, por meio da posterior calcinagdo, acima
de 400 °C, os constituintes organicos sdo eliminados e obtém-se a fase cerdmica desejada. Essa
sintese € particularmente interessante quando se deseja a obtencdo de materiais com alta
cristalinidade e controlada distribuicido dos constituintes na rede cristalina (MOURAO e
MENDONCA, 2009).

Wu e Wang (2011) sintetizaram nanoparticulas de Fe;Oz pelo método Pechini sol-gel,
utilizando &cido citrico e polietilenoglicol 6000 como agentes quelantes, e obtiveram tamanho
uniformes de 30 nm, calcinando a 600 °C. J&, Mirzaei e colaboradores (2016) utilizaram essa
rota para obtencdo de nanoparticulas de o - Fe2Oz, calcinando a uma temperatura de 550 °C
por 3 horas, assim como investigaram as suas propriedades elétricas e sensoriais em relagdo ao
etanol a uma temperatura de 225 °C, e foi constatada uma aceitavel sensibilidade com uma boa
estabilidade elétrica, sugerindo que € um material de sensor propicio para detec¢éo de etanol.
A hematita (a - Fe203) também foi preparada por essa técnica, e obteve-se uma morfologia
similar a microflores, observada pela microscopia eletronica de varredura (MEV), onde se
aferiu uma excelente atividade fotocatalitica para a degradacao do corante alaranjado de metila
(ALAGIRI e HAMID, 2014).

Em contrapartida, essa rota de sintese apresenta como grande desvantagem a auséncia
de controle sobre a morfologia das particulas. Além disso, a decomposicéo do material organico
durante a calcinacdo pode produzir um agquecimento adicional, devido a combustdo, levando a
formacédo de aglomerados (JEZINI, 2015).
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METODOLOGIA



4. MATERIAIS E METODOS

Nesse topico, sera descrito como se procederam as sinteses das nanoparticulas de 6xido
de ferro, as caracterizagdes fisico-quimicas empregadas para identific-las, bem como os
procedimentos os quais foram realizados para a realizacéo dos testes de degradacdo do corante
Azul de Metileno.

4.1 SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE OXIDO DE FERRO

As nanoparticulas de Fe,Oz foram sintetizadas através do método de Pechini no
Laboratdrio de Geotecnia, localizado na Universidade Federal do Amazonas. Os reagentes
nitrato de ferro nanohidratado, acido citrico e etilenoglicol — descritos na Tabela 03 — foram
utilizados em uma propor¢do molar de 1:3:12, respectivamente, mediante agitacdo magnética
em banho ultratermostatico (Fabricante: QUIMIS, Codigo: Q214S2) a 65 °C no intervalo de 60
minutos para obten¢do de uma completa homogeneizacdo dos reagentes.

Tabela 03 — Reagentes utilizados nas sinteses de Fe;O3 pelo método de Pechini.

Reagente Férmula quimica Marca Grau de pureza

Nitrato de Ferro

I - i 0
nonahidratado Fe(NO3)39H20 Sigma-Aldrick > 99%
Acido Citrico CeHsOr Nuclear > 99%
Etilenoglicol HOCH2CH.OH Merck > 99,5%

Fonte: Propria.

A partir disso, foi alcangada a formagao do “sol” através da evaporagdo da agua a 110
°C por 1 hora, seguida de aquecimento em mufla a 250 °C por 2 horas. Esse procedimento foi
repetido trés vezes com destino a calcinacdo a trés temperaturas diferentes (600, 800 e 1000
°C), conforme pode ser verificado na Figura 13.
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4.2 CARACTERIZAGOES FISICAS

4.2.1 Termogravimetria

A analise termogravimétrica possibilita examinar a estabilidade térmica de amostras
sintetizadas, mediante as possiveis perdas de massa dos constituintes volateis e com baixa
resisténcia térmica presentes nas mesmas. As curvas de TGA/DTG, obtidas por meio da
decomposicdo da resina polimérica intermediaria, foram plotadas em um analisador térmico
simultaneo DSC-TGA da TA Instruments (modelo SDT 6000), Figura 14, em atmosfera de gas
nitrogénio (N2) com fluxo de 30 mL.min? e taxa de aquecimento de 10 °C. min? até a
temperatura final de 1000 °C. Foi utilizado um cadinho de alumina e aproximadamente 10 mg
da amostra. As analises foram realizadas no Laboratorio de Materiais Amazénicos e
Compdsitos / LAMAC localizado na Faculdade de Tecnologia da UFAM.

Figura 14: Analisador térmico SDT Q600.
[ P
| P

Fonte: Propria.

4.2.2 Analise da composicao quimica elementar

A investigacdo dos constituintes quimicos por Fluorescéncia de Raios X (FRX) permite
tanto a determinacdo qualitativa quanto quantitativa dos varios elementos quimicos presentes
em uma determinada amostra. Nessa conformidade, as anélises foram determinadas utilizando
um Espectrébmetro PANalytical, modelo EPSILON 3 XL, com tensdo maxima de 50 kV e
corrente maxima de 3 mA, empregando o Gas Helio (He) a uma pressdo de 10 atm ou 10
kgf/cm?, Figura 15, localizado no Laboratério de Ensaios Fisico-Quimicos da UFAM.
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Figura 15: Espectrometro PANalytical, modelo EPSILON 3 XL.

Fonte: Propria.

4.2.3 Difracdo de Raios X, método do po

A difratometria de Raios X € uma das técnicas mais utilizadas nos estudos de materiais
solidos, pois permite caracterizar as fases cristalinas, bem como determinar os respectivos
parametros de redes e tamanhos de cristalitos. Nesse caso, os difratogramas das amostras foram
registrados em um difratdmetro de pé PANalytical, modelo DRX-Empyrean com a radiacdo de
cobre (Cu), Ka (1,5418 nm; 40,0 kV; 30,0 mA) com taxa de varredura (20) de 5 a 75° a 2°.
min? e passo de 0.02 °. O equipamento, Figura 16, se situa no Laboratorio de Materiais

(LabMat) pertencente ao Departamento de Fisica do Instituto de Ciéncias Exatas da UFAM.

Figura 16: Difratbmetro PANalytical, modelo DRX-Empyrean.
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Fonte: Propria. 27



4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

A microscopia eletronica de varredura fornece informacgoes a respeito da morfologia
superficial dos materiais. Dessa forma, as microimagens das amostras foram registradas por
meio do microscépio eletrénico de varredura Carl Zeiss, modelo LEO435VP, conforme a
Figura 17. Todas as amostras foram preparadas em suporte stubs sobre cola de prata e
posteriormente foram recorbertas com fina camada de ouro em evaporador Balzer SCD 050.
As andlises foram realizadas no Laboratério Tematico de Microscopia Otica e Eletronica do
Instituto nacional de Pesquisa da Amazonia — INPA.

Figura 17: Microscépio eletronico de varredura Carl Zeiss, modelo LEO435VP.
‘ N

Fonte: Propria.

4.2.5 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A andlise de espectroscopia na regido do infravermelho permite obter informacgdes
relacionadas aos grupos funcionais presentes nas amostras de interesse. Os espectros de
absorcdo na regido do infravermelho foram adquiridos por intermédio de um espectrémetro
FTIR Thermo Scientific, modelo Nicolet IR 200, com faixa espectral de 4.000 a 400 cm™ e 32
varreduras. Todas as amostras foram misturadas com KBr na proporg¢éo 1:100 e prensadas em
forma de discos de pastilhas. Todas as analises foram realizadas no Laboratério de
Infravermelho (LABIV) localizado na Central Analitica da UFAM.
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Figura 18: Espectrémetro FTIR Thermo Scientific, modelo Nicolet IR 200.

Fonte: Propria.

4.2.6 Espectroscopia de Reflectancia Difusa — ERD

A técnica de caracterizacao por espectroscopia de reflectancia difusa (UV-Vis ) fornece
informacdes a respeito da estrutura eletronica de um determinado material, por intermédio da
incidéncia de radiacdo eletromagnética nas espécies metalicas e organicas presentes no mesmo.
Dessa forma, as medidas foram realizadas por meio de um Espectrofotdmetro Shimadzu UV,
com esfera integradora UV 2400, localizado no laboratdrio 1-113 do instituto de Quimica da
Unicamp, assim foi possivel a obtencdo de espectros de absor¢do de compostos nas regides UV,

visivel e infravermelho do espectro eletromagnético.

Figura 19: Espectrofotdmetro Shimadzu UV 2450.

Fonte: Propria. 29



4.3 AVALIACOES DAS ATIVIDADES DE DEGRADACAO

4.3.1 Experimentos das reacGes Foto-Fenton heterogéneo e Fotdlises

Os testes de degradacdo do composto organico AM foi realizado mediante uma lampada
Xenon 35 W a qual emite radiacdo no espectro visivel da luz (400-700 nm), conforme pode ser

ratificado na Figura 20.

Figura 20: Espectro de radiagdo da lampada Xenon 35 W.
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Fonte: Propria.

Além disso, foi utilizado 40 mL de AM a 10 mg.L! em pH neutro, alterando a
concentracdo de H>O, (Pureza Absoluta: 35%) em torno de 0 a 1% do volume do poluente em
estudo, empregando uma massa fixa de 20 mg de Fe»Os. A Tabela 04 destaca algumas

informacdes tanto de AM quanto H2O..

Tabela 04 — Reagentes utilizados nos testes de degradacéo.

Reagente Formula quimica Marca P.M (g/mol)
Azul de Metileno  C16H15N3SCesH20 Nuclear 373,92
Peroxido de
o H20: Nuclear 34,01
Hidrogéneo

Fonte: Propria. 30



Inicialmente, o sistema foi agitado durante 30 minutos na auséncia de luz, periodo que
ocorre a adsorcdo-dessor¢do do AM na superficie do fotocatalisador. Apos esse intervalo, o
sistema permaneceu sob luz artificial posicionada na regido central do béquer a 32 °C —
temperatura controlada por meio de banho ultratermostatico. Nessa configuracdo, foram
retiradas aliquotas de 1,5 mL no intervalo de 10 em 10 minutos no periodo de 1 hora. Em
seguida, foram centrifugadas e analisadas utilizando o espectrofotdmetro UV-Vis, Genesys
(Modelo 10S) na faixa de varredura entre 400 a 800 nm, examinando o espectro de absorcao

do AM conforme pode ser verificado na Figura 21.

Figura 21: Fluxograma representativo dos experimentos de degradacéo.
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Fonte: Propria.

O procedimento realizado nos experimentos de fotélises foram similares, porém sem a
presenca do fotocatalisador, e somente variando o volume de H2O>, que por sua vez possui
uma respectiva concentracéo de H.Oz, conforme pode ser verificado na Tabela 05.
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Tabela 05 — Concentragdes de H20. utilizadas nos experimentos de degradagao.

Porcentagem (%) Volume de H20:2 Concentragédo (mM)
0 0 uL 0
0,25 100 uL 37,04
0,50 200 pL 74,09
0,75 300 pL 111,12
1 400 pL 148,16

Fonte: Propria.

O célculo das concentracdes do AM foi realizado através de uma curva de calibracéo
explicita na Figura 22, construida por meio de solugdes conhecidas do corante AM, onde foi
possivel obter a Equacdo 24, que descreve a relacdo das absorbancias medidas com suas

respectivas concentragdes.

y = 0,1456x - 0,0965 (24)
Onde:
y — Representa a absorbancia medida correspondente a concentracdo de AM;

x — Valor da concentracdo da solucéo de AM.

Figura 22: Curva de calibracgéo.
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Por sua vez, a eficiéncia dos experimentos de degradacéo (EF%) foi calculada em fungéo
do tempo das aliquotas retiradas, conforme esté explicito na Equacao 25, em que (Co) representa

a concentracdo inicial e (Ct) ap6s determinado tempo de irradiagéo.

EF % = (%) x 100% (25)

0

Além disso, o estudo cinético dos experimentos tanto da fotocatalise heterogénea quanto
das reagdes Foto-Fenton heterogéneo foi realizado utilizando a cinética de 1° Ordem, pois de
acordo com Ong e colaboradores (2013), é viavel assumir que a concentracdo instantanea de
HO-< é uma constante, dessa forma a degradacdo do composto organico segue o modelo de

Langmuir Hinshelwood (L-H), e sdo expressas nas Equacdes 26 e 27.

S =K X Cyo. X C=Kap x C = In(2)=(Kap) x T (26)
* T
Co) _
In (C_T) =(Kap)x T (27)
Em que:

Co — Concentracéo inicial,

Ct — Concentragdo medida no intervalo de tempo conhecido;

T — Tempo de irradiacdo em minutos;

Kap — Constante aparente ou cinética da velocidade de reacéo (min), que representa a

inclinacéo da reta.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Esse respectivo capitulo destaca os resultados obtidos por meio da metodologia aplicada
tanto para as caracterizagdes fisico-quimicas quanto para os experimentos de degradacéo.

5.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Mediante a Termogravimetria (TGA) e sua derivada (DTG), foi possivel examinar e
determinar as perdas de massa — em funcdo do aumento da temperatura — da resina polimérica
intermedidria, a qual é obtida anterior ao processo de calcinacdo, sendo assim, a analise foi
realizada utilizando 10 mg da amostra no intervalo de 25 a 1000 °C. A Figura 23 destaca a curva
TGA, na qual é possivel notar que a amostra perdeu aproximadamente 82,58% de massa ao
atingir a temperatura de 600 °C, devido a evaporacao de dgua adsorvida na sua superficie, bem
como da decomposicdo da matéria organica presente na mesma proveniente do poliéster
formado na sintese (DAVAR et al, 2016), informacdes que podem ser reforcadas através dos
picos detectados em 326 e 400 °C da curva DTG.

Figura 23: Curva TGA e DTG da resina polimérica.
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Fonte: Propria.

Além disso, na Figura 23, percebe-se uma mudanga praticamente imperceptivel da
inclinag&o da curva TGA no intervalo de 800 a 1000 °C, onde se constatou uma perda de massa

de 87,40% e 87,41% respectivamente. Dessa forma, € possivel inferir que a partir da
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temperatura de 600 °C, ocorre a eliminacdo dos residuos organicos até entdo presentes na
amostra, de modo que acima de 700 °C ndo ha mais consumo significativo na mesma, restando

somente a fase ceramica desejada (a - Fe203).

5.2 ANALISE DA FLUORESCENCIA DE RAIOS X

A Fluorescéncia de Raios X por energia dispersiva se baseia na detecgéo e medida dos
Raios X caracteristicos emitidos pelos elementos quimicos presentes em um determinado
material. Assim, a partir dessa técnica foi possivel realizar tanto uma analise quantitativa como
qualitativa dos principais compostos quimicos — alguns deles ponderados sob a forma de 6xidos
no equipamento utilizado — que compdem as amostras sintetizadas. Logo, foram realizadas as
analises para aquelas calcinadas nas temperaturas de 600 °C e 1000 °C, conforme pode ser

verificados nas Tabelas 06 e 07.

Tabela 06 — Compostos quimicos encontrados na amostra calcinada a 600 °C.

Compostos ~ AlbOs  P20s CaO Cr Fe203 Ag Pt

Concentracdo 0,065% 0,005% 0,106% 0,045% 99,034% 0,049% 0,006%

Fonte: Propria.

Tabela 07 — Compostos quimicos encontrados na amostra calcinada a 1000 °C.

Compostos ~ AlbOs  P20s CaO Cr Fe203 Ag Pt

Concentracdo 0,090% 0,385% 0,122% 0,049% 99,311% 0,063% 0,001%

Fonte: Propria.

Por conseguinte, baseado nos dados contidos nas Tabelas 06 e 07 é permitido atentar,
com base nas estimativas do equipamento, que 0 composto quimico predominante € o 0xido
de ferro (Fe203). De forma que a amostra calcinada a 600 °C possui uma concentracdo
equivalente a 99,034 %, ao passo que a de 1000 °C contém 99,311 % de Fe Oz na sua
composi¢do, mostrando uma pureza bastante significativa bem como a eficiéncia da sintese

utilizada. Além disso, esses valores estdo em consonancia com as informacdes contidas nas
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curvas TGA e DTG, pois de acordo com as mesmas 0 aumento da temperatura de calcinagéo
proporciona a formagéo do 6xido metélico desejado devido a eliminacdo de residuos organicos,
aumentando a pureza do material sintetizado. Essas informacgdes podem ser confirmadas através

da técnica de difracdo de Raios X.

5.3 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

As amostras calcinadas a 600, 800 e 1000 °C foram submetidas a analise de DRX com
destino a identifica-las e estudar suas propriedades estruturais. A vista disso, a Figura 24

apresenta os padrdes, na mesma escala de intensidade, de DRX obtidos.

Figura 24: Difratograma das amostras sintetizadas.
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Fonte: Propria.

E razoavel identificar picos de difragio com intensidades e posi¢des (20) aproximados,
evidenciando indicios que ndo ocorreram variacdes significativas na estrutura do material
desejado com o aumento da temperatura de calcinagdo. Assim, o padréo utilizado para o
reconhecimento da fase cristalina pretendida foi extraido da base de dados JCPDS (Joint

Committee on Powder Diffraction Standards). Por conseguinte, a ficha cristalografica 33-0664
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a qual pertence ao Oxido de ferro na fase hematita (a - Fe2Oz), foi condizente as amostras
sintetizadas, conforme pode ser verificado na Figura 24. De sorte que, foi possivel extrair 0s
indices de Miller referentes aos planos cristalograficos com os seus respectivos angulos de
difracdo de Bragg.

Além disso, € licito constatar na Figura 24, que o pico mais intenso das amostras esta
orientado na direcdo do plano cristalino (1 0 4). Ent&o, para realizar algumas conjecturas
estruturais, foi realizada a normalizacao dos graficos no intervalo de 0 a 1. Dessa forma, pode-

se atentar, na Figura 25, diferencas em relacdo aos deslocamentos dos picos.

Figura 25: Picos na direcdo (1 04), 20 =33,26°.
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Fonte: Propria.

Assim sendo, constata-se uma diferenca muito estreita de intensidade, quase
imperceptivel, e uma defasagem entre os mesmos. Existem alguns fatores que podem
influenciar para o deslocamento da posi¢céo de pico das amostras em po, tais como; a estrutura
do cristal, parametros de rede da célula unitaria bem como os procedimentos experimentais
utilizados na técnica de DRX. Além disso, € possivel atentar que a amostra calcinada a 600 °C
possui um pico mais alargado ao passo que a de 1000 °C, possui pico mais estreito, indicando
que € um material mais cristalino.

Dessa forma, foi realizado o célculo do tamanho médio de cristalito (d ( « 1)) dos

materiais, o0 qual pode ser definido como a dimensdo do ordenamento onde existe um arranjo
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cristalino em uma determinada dire¢do cristalografica que difrata coerentemente, ou seja,
obedece a lei de Bragg (CASTRO, 2007). Assim, o d (nk1y foi determinado a partir da Equagao
de Debye-Scherrer.

_ Ka
d(h k)™ B.cos® (28)

Em que:

d (k1 — Tamanho médio do cristalito, h, k e | representam os indices de miller;
K — Constante de Scherrer, adotado 0,94;

A — Comprimento de onda da radiacdo de Cobre (Cu) 0,15418 nm;

B — largura de meia-altura do pico de difracdo (FWHM));

0 — Angulo de difracdo em graus (angulo de Bragg).

Portanto, o calculo de d (k1) foi realizado para os 10 picos mais intensos identificados
nos difratogramas. As Tabelas 08, 09 e 10 apresentam os resultados obtidos para as amostras
calcinadas a 600, 800 e 100 °C, respectivamente.

Tabela 08 — Célculo de d (k1) da amostra calcinada a 600 °C.

Tamanho médio de

Iindices de Miller 20 (graus) FWHM eristalito (nm)
(012) 24,2104° 0,2038 41,66
(104) 33,2237° 0,2273 38,11
(110) 35,6946° 0,2043 42,68
(113) 40,9317° 0,1801 49,20
(024) 49,5307° 0,2094 43,66
(116) 54,1361° 0,2367 39,38
(018) 57,6602° 0,2738 34,61
(214) 62,5012° 0,2147 45,23
(300) 64,0669° 0,2245 43,62
(119) 72,0000° 0,2628 39,05

Meédia aritmética 40,84

Fonte: Propria.
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Tabela 09 — Célculo de d (hk1)y da amostra calcinada a 800 °C .

Tamanho médio de

Indices de Miller 26 (graus) FWHM eristalito (nm)
(012) 24,2456° 0,1617 52,50
(104) 33,2590° 0,1610 53,81
(110) 35,7298° 0,1687 51,70
(113) 40,9643° 0,1672 53,00
(024) 49,5643° 0,1775 51,51
(116) 54,1747° 0,1806 51,63
(018) 57,6923° 0,2381 39,80
(214) 62,5314° 0,1809 53,69
(300) 64,0931° 0,1825 53,67
(119) 72,0470° 0,2006 51,17

Média aritmética 52,68

Fonte: Propria.

Tabela 10 — Célculo de d (k1) da amostra calcinada a 1000 °C.

Tamanho médio de

Indices de Miller 26 (graus) FWHM eristalito (nm)
(012) 24,2583 0,1287 65,97
(104) 33,2698° 0,1241 69,81
(110) 35,7465° 0,1307 66,73
(113) 40,9749° 0,1233 71,87
(024) 49,5810° 0,1205 75,88
(116) 54,1852° 0,1256 74,24
(018) 57,7059° 0,1344 70,52
(214) 62,5451° 0,1316 73,81
(300) 64,1109° 0,1251 78,30
(119) 72,0474° 0,1310 78,36

Media aritmetica 73,28

Fonte: Propria.
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Dessa forma, observa-se que amostra calcinada a 600 °C apresenta um tamanho médio
de 40,84 nm, ao passo que a de 800 °C e 1000 °C possuem tamanhos médios de 52, 68 nm e 73,
28 nm respectivamente. Assim, constata-se que o aumento da temperatura de aquecimento na
sintese empregada amplia o valor de d (k1) — para o Oxido especifico — e consequentemente a

cristalinidade do material.

5.4 ANALISE MORFOLOGICA DAS AMOSTRAS

Com base nas micrografias adquiridas das amostras de o - Fe>Os, foi permissivel
visualizar suas morfologias, bem como identificar as suas diferencas por meio da alteracdo da
temperatura na sintese utilizada. Isto posto, pdde-se aferir o MEV da hematita obtida a 600 °C
na Figura 26.

Figura 26: Morfologia da espécime calcinada a 600 °C. (a) Magnitude de alcance 500 X,
(b) 3.000 X, (c) 10.000 X, e (d) 20.000 X.

Fonte: Propria.
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A vista disso, ¢ viavel atentar a presenca de particulados aglomerados na Figura 26,
caracteristica da sintese de Pechini devido ao seu processo de combustdo. Além disso, nota-se
na Figura 26 (b), a presenca de algumas particulas que possuem formas geométricas indefinidas,
evidenciando resquicios de produtos organicos ainda presentes nessa amostra conforme foi
discutido nas curvas TGA e DTG. As Figuras 27 e 28 destacam as amostras calcinadas a 800 e
1000 °C, respectivamente.

Figura 27: Morfologia da espécime calcinada a 800 °C. (a) Magnitude de alcance 500 X,
(b) 3.000 X, (c) 10.000 X, e (d) 20.000 X.

Fonte: Propria.

Dessa maneira, na Figura 27, observa-se a nucleacdo de novos graos nas particulas —
possivelmente do 6xido cerdmico desejado (a - Fe2O3) — devido a decomposigdo da matéria

organica até entdo existente. Logo, é possivel inferir, a partir da Figura 27 (c) e (d), uma
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relevante area superficial na amostra a 800 °C devido a uma significante porosidade encontrada
na mesma, informac&o que somente se pode raticar por meio de técnicas particulares que estuda

a superficie dos nanomateriais.

Figura 28: Morfologia da espécime calcinada a 1000 °C. (a) Magnitude de alcance 500 X,
(b) 3.000 X, (c) 10.000 X, e (d) 20.000 X.

g

Fonte: Propria.

Por fim, a Figura 28 destaca as nanoparticulas calcinadas a 1000 °C, assim identifica-se,
na Figura 28 (c) e (d), superficies mais homogéneas e com menos contornos de graos em relacéo
as demais amostras. Segundo Silva e colaboradores (2015), hematitas produzidas em
temperaturas superiores a 800 °C apresentam areas superficiais inferiores a 5 m2.g™* devido a
sinterizagdo das particulas. Por fim, para uma resolucao superior as apresentadas, bem como da
estimativa do tamanho das nanoparticulas de Fe2Oz seria necessario um estudo por Microscopia
Eletrnica de Transmissdo (MET), uma vez que nessa técnica o feixe de elétrons atravessa a

amostra, ndo somente faz uma varredura na superficie da mesma.
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5.5 ANALISE DA ESPECTROSCOPIAVIBRACIONAL

A técnica de Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR) foi utilizada nesse trabalho como uma técnica de analise qualitativa visando
a identificacao de grupos funcionais presentes nos materiais sintetizados. Os espectros obtidos

das amostras calcinadas a 600 e 800 °C estdo apresentados na Figura 29.

Figura 29: Espectros vibracionais no infravermelho de a - Fe20O3 a 600 e 800 °C.
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Fonte: Propria.

Logo, pode-se atentar a presenca de bandas de absor¢éo vibracionais em 533, 02 e 463,59
cm™® no espectro da amostra sinterizada a 600 °C, ao passo que os picos localizados em 534,16
e 472,77 cm® sdo pertencentes a amostra de 800 °C. De acordo com Bemana e Rashid — Nadimi
(2017) os picos proximos de 460 e 540 cm™ s&o atribuidos as vibragdes transversais e de flexao
das ligagdes de (Fe — O) da estrutura cristalina da hematita. Nessa conformidade, Li e
colaboradores (2017) sintetizaram nanoparticulas de a - Fe2Oz por meio da calcinacdo de
siderita (FeCOs) — composto mineral — e constataram a presen¢a de bandas vibracionais

relacionadas as ligacdes (Fe — O) em 544 e 448 cm™ respectivamente. Por fim, a amostra obtida
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a 1000 °C possui bandas de vibracdes em posicoes similares, 541, 86 e 468,23 cm™, conforme
pode ser verificado na Figura 30.

Figura 30: Espectro vibracional no infravermelho de o - Fe2O3 a 1000 °C.
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Fonte: Propria.

Segundo Kefeni e colaboradores (2018), a posicdo das bandas vibracionais depende do
tamanho das nanoparticulas de o - Fe>O3, assim como das impurezas presentes nas mesmas.
Por fim, a Tabela 11 destaca as posi¢des (cm™) e a natureza das vibragdes presentes de alguns
trabalhos encontrados na literatura, assim, é permissivel aferir que a localizacdo das bandas de

vibrac6es estdo bem préximas daquelas encontradas nos espectros das amostras sintetizadas.

Tabela 11 — Posic¢des das bandas e os tipos de vibracbes de a - Fe20s.

Transversal (cm™) Flexdo (cm™) Referéncia
533, 02 463,59 Cao et al., 2015
Bemana e Rashid-Nadimi,
537 467
2017
544 448 Rajendran e Sen, 2016

Fonte: Propria.
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5.6 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA (ERD)

A técnica ERD é uma importante ferramenta para caracterizar os estados eletronicos em
materiais opticos. Por isso, conforme destacado na revisao bibliogréfica, os semicondutores séo
constituidos eletronicamente por bandas de energia separadas por um espago energetico, Band
Gap “Eg”. Nessa conformidade, um dos modelos mais utilizados para a interpretacdo do
espectro de reflectancia de um determinado semicondutor se da pela Teoria de Kubelka-Munk
(ALMEIDA, 2013), a partir da qual se obtém uma funcéo que ¢ descrita pela Equagéo 29.

(1-R)?
2R

v |~

F(R) =

(29)

Em que:

R — Representa a reflectancia absoluta da amostra;
K — Coeficiente de absorc¢ao;
S — Coeficiente de espalhamento.

Dessa forma, uma maneira de estimar os valores aproximados de Eg das amostras
sintetizadas transcorre por meio de uma reta tangente a curva obtida através do produto entre a
Funcdo de Kubelka Munk pela energia emitida do féton incidente ( F(R) x h.v)". Em que “r”
representa o tipo de transicdo eletronica para um determinado material. Nesse trabalho se
assumiu a transicao direta ( r = %2) para o 6xido em estudo, que se encontra em consonancia
com alguns trabalhos da literatura que utilizam Fe2Os (JEZINI, 2015; REN et al., 2017).

Portanto, a Figura 31 destaca tanto o grafico de F(R) vs A (nm) quanto ( F(R) x h.v)*2

em funcéo de E — escala de energia em eletron-volt (eV) — obtida de acordo com a Equacéo 1.

Figura 31: Analise de Kubelka — Munk para a amostra de 600 °C.
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h.c 1240ev.
E=h.v =T=$ (1)

Assim, pdde-se obter um valor proximo de 2,06 eV para o Eg da amostra calcinada a 600
°C. A Figura 32 destaca os repectivos graficos das amostras calcinadas a 800 e 1000 °C na

devida ordem.

Figura 32: Analise de Kubelka — Munk para as amostras de 800 e 1000 °C.
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Fonte: Propria.

Portanto, por meio da Figura 32, p6de-se estimar, aproximadamente, os Band Gaps das
amostras calcinadas a 800 e 1000°C, obtendo assim, valores de 2,13 e 2,15 eV respectivamente.
Resultados que condizem com aqueles descritos na literatura os quais oscilam entre 2,0 a 2,2

eV.
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5.7 EXPERIMENTOS FOTOCATALITICOS

5.7.1 Testes de Adsorcao

Antes de proceder os experimentos fotocataliticos bem como das reaces Foto-Fenton
heterogéneo, fez-se necessario realizar os testes de adsorcéo e dessor¢ao — na auséncia de luz
artificial — do corante AM na superficie dos fotocatalalisadores sintetizados, visto que é um
fator consideravel para estimar a adsorcdo das moléculas de AM na superficie das
nanoparticulas, bem como se terd ou ndo influéncia nos experimentos de degradacdo. Dessa
forma, aliquotas de 1,5 mL foram retiradas no intervalo de 10 em 10 minutos no periodo de 1
hora, em seguida centrifugadas e analisadas por espectrofotometria de UV-Vis na faixa de
varredura entre 400 a 800 nm, atentando o comportamento espectral de absor¢do do corante

AM ao longo do tempo, conforme pode ser verificado na Figura 33.

Figura 33: Espectro de absorbancia de a - Fe203 a 800 °C.
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Assim sendo, a partir da Figura 33, no pico de absorbancia maxima em 665 nm, expde-
se que as nanoparticulas de a - Fe2Os sinterizadas a 800 °C ndo possuem uma adsorgédo
acentuada da solucdo de AM na sua extensdo ao longo do tempo, o que pode ser confirmado
com base nas concentragdes relativas (Ct/Co) calculadas para todas as amostras sintetizadas,

que estdo destacadas na Figura 34.
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Figura 34: Concentracédo relativa do AM ao longo do tempo.
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Dessarte, nota-se através da Figura 34 que a solucdo de AM a 10 mg.L™ ndo adsorveu
significantemente na superficie das amostras, de forma que as concentracdes finais estiveram
acima de 9 mg.L™? apds o periodo de 60 minutos. Uma das possiveis explicacdes para tal
resultado esta relacionado ao carater catidnico do corante AM, ou seja, em meio aquoso
transporta cargas positivas, onde a sua adsorcao na superficie do a - Fe2O3 provavelmente seria
favorecida em meio basico (pH>7) em que os sitios ativos — locais preferenciais para adsor¢do
de espécies quimicas — do dxido de ferro estariam carregados negativamente devido ao excesso
de anions hidroxilas (OH") provenientes da agua em solucdo. Assim, por meio das forcas
eletrostaticas atrativas, tais como as interacGes dipolo-dipolo e forcas de Van der Waals,
favoreceria a migracao das cargas positivas do composto organico para superficie do adsorvente
(ANIRUDHAN e RAMACHANDRAN, 2015; GONCALVES, 2015).

No entanto, os testes de adsorcao foram realizados em pH = 7,012 — valor préximo a
neutralidade — onde a concentragdo das cargas positivas (H") e negativas (OH") da solucédo
aquosa sao iguais. Por conseguinte, ndo se pode aferir com exatiddo o carregamento da
superficie do a - Fe203. Porém, como se trata de um composto catiénico e com base na Figura
34, compreende-se que ndo ocorreram forgas atrativas suficientemente fortes para a adsorgéo

de AM na superficie do 6xido metalico, entdo, é viavel inferir a presenca de ions H* na sua
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superficie os quais impedem, por repulsdo eletrostatica, a adesdo das moléculas de AM. A
Figura 35 destaca a mudanca quase impercepitivel da coloragcdo do corante AM ao longo do
tempo.

Figura 35: Aliquotas retiradas nos testes de adsorgao.
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Uma alternativa interessante para conhecer a natureza da carga na superficie do éxido
em estudo, seria pela medida do potencial Zeta, o qual permite estimar tanto a presenca de
cargas positivas quanto das negativas na superficie de uma amostra em funcéo da variagédo do
pH, devido atragdo ou repulséo eletrostatica. Assim, por meio dessa medida se obtem o ponto
de carga zero (pHpcz), onde a superficie do adsorvente possui carga neutra, ou melhor, nula
(YAGUB et al., 2014). Assim, para pH superiores a0 pHpc; sugerem que a superficie esta
carregada negativamente e a adesdo de cations € favorecida, ao passo que para valores de pH
inferiores ao pHpc; a superficie se apresenta carregada positivamente e, nesse caso, a adsor¢do
de anions é favorecida (VASQUES et al., 2011; CARDOSO et al., 2011; YAGUB et al., 2012).

Na literatura, alguns autores obtiveram 0 pHpc; da hematita os quais oscilaram entre
entre 6 a 8 (GIAVENO et al., 2008; MAMINDY-PAJANY et al., 2009; WALSCH e DULTZ,
2010). Lelis (2014) executou 0 experimento para obtenc¢do do ponto de carga zero para o o -
Fe,Oz realizada com a &gua destilada e alcangou a neutralidade das cargas a pH igual a 6,7. J4,
Bisco (2009) determinou o ponto de Carga Zero por intermédio do teste de potencial Zeta e
através do método de Mular e Roberts para comparacdo. A partir do resultado do teste de
potencial Zeta, 0 pHpc, Se encontrou a 6,8 e utilizando o método de Mular e Roberts, o ponto de
carga zero sucedeu no pH a 6,9. Desse forma, a obtencdo do pHpc; da hematita sintetizada é

uma informacao interessante para perspectivas futuras desse trabalho.
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5.7.2 Avaliagdo da Fotolise

E indispensavel conhecer o efeito da luz artificial — sem a presenca do fotocatalisador —
no que diz respeito a degradacdo do composto organico em estudo. Portanto, a partir das
aliquotas retiradas em intervalos regulares, foi possivel mensurar a eficacia das fotolises
realizadas. Dessa forma, nota-se na Figura 36 que a solucdo de AM foi degradada ao longo do
tempo ao incrementar peroxido de hidrogénio no sistema, ao passo que sem a utilizacdo de
H>0O> sua decomposic¢do foi bem menos acentuada, concordando com a Equagdo 5 descrita
anteriormente. Onde o acréscimo de H202 na solugdo de AM promove 0 aumento da taxa de
oxidacdo da mesma, por meio da incidéncia de fotons (hv), formando HO- que acelera a

degradacdo do composto orgéanico no periodo de 1 hora.

Figura 36: Efeito da luz e H202 na degradacdo do AM.
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No entanto, a Figura 37 destaca que a fotolise a 74,09 mM de H.O, a qual representa
200 pL de volume do oxidante adicional, apresenta um desempenho superior no que diz respeito
a degradacdo do AM. Assim, os resultados estdo em conformidade com a Equagdes 22, 23 e

24 descritas anteriormente, onde se descreve que o aumento da concentragdo de H.O> provoca
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uma resisténcia na taxa de geracdo de HOe, scavenger effect, pois o proprio radical hidroxila
decompde o peroxido de hidrogénio.

Figura 37: Efeito do acréscimo da concentracdo de H20..
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A partir dos resultados expostos, percebe-se que 0 composto organico nao € totalmente
degradado no intervalo de 60 minutos. Sendo assim, a Figura 38 ilustra a eficiéncia de
degradacdo do AM, calculada mediante a Equacéo 25, por intermédio das fotdlises ao fim do

processo.

Figura 38: Degradacdo da solucdo de AM em funcéo do aumento do volume de H;O..
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Os resultados alcancados foram ratificados mediante realizacdo de triplicatas, em que
ndo se aferiram alteragGes acentuadas das eficiéncias. Por conseguinte, através do estudo da
fotocatalise heterogénea bem como do processo Foto-Fenton heterogéneo, empregando o éxido

de ferro na fase hematita, € praticavel o estudo da degradacéo integral do AM.

5.7.3 Avaliacao da atividade Fotocatalitica

Conforme destacado anteriormente, o semicondutor em estudo (a - Fe;O3) possui
propriedades fotocataliticas, dessa forma, foram realizados experimentos sem a presenca de
H>0> sob luz artificial, caracterizando a fotocatalise heterogénea. Assim, a partir dos dados
coletados nos intervalos de tempo regulares, foi permitido mensurar a degradacdo do AM. A
Figura 39 apresenta o grafico de degradacdo do composto organico a partir dos valores das
concentracdes relativas (C1/Co) — conforme destacado anteriormente — em funcéo do tempo de
irradiacdo visivel. Entdo, pode-se atentar que a eficiéncia fotocatalitica do dxido metélico é
baixa, pois a amostra calcinada a 600 °C degradou 18,56 % do AM, ao passo que a de 800 °C e
1000 °C degradaram 25,02% e 27,4% respectivamente.

Figura 39: Efeito fotocatalitico das amostras sintetizadas.
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Logo, € perceptivel que eficiéncia das degradagdes ndo sdo tdo superiores a da fotdlise

a 0 uL de H>Oz, pois a mesma degradou 14,74 % do AM, onde vai ao encontro das referéncias
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bibliogréficas, pois conforme comentado anteriormente, Mishra e Chun (2015) afirmam que a
hematita possui uma alta taxa de recombinacdo superficial nas suas particulas devido ao seu
curto comprimento de difusdo elétron-lacuna que atenua sua atividade fotocatalitica. Um
trabalho que corrobora tal informacdo foi realizado por Yin e colaboradores (2014) onde
sintetizaram nanobastfes de Oxido de ferro na fase hematita e testaram suas atividades
fotocataliticas para a degradacdo do corante Rodamina B utilizando radiacéo visivel. De forma
que foi observado que apenas 40% da solugdo a 5mg.L* foi degradada no periodo de 150
minutos.

Além disso, outro fator a ser destacado € a questdo das amostras sintetizadas serem
materiais policristalinos — confirmados através da discussdo do DRX — onde existem varias
direcdes cristalograficas, de maneira que cada contorno de gréo sdo centros de recombinacdes
de cargas, que atenuam a quantidade de sitios ativos para a producéo de radicais hidroxila. Por
conseguinte, é factivel atentar na Figura 39 que a amostra calcinada a 1000 °C é relativamente
mais eficiente, fato que pode esta relacionado ao seu tamanho médio de cristalito que é maior
em relacdo as demais amostras. Assim, a Figura 40 destaca as curvas do logaritmo natural (Ln)
das concentracdes relativas (Co/Ct) em fungéo do tempo, Equacéo 27, e por meio de regressdes

lineares foram obtidas as constantes aparentes (Kap).

Figura 40: Logaritmo natural entre a concentracéo inicial e final em funcdo do tempo.
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A Tabela 12 destaca as (Kap) com os seus respectivos coeficientes de determinacgio (R?)
obtidos através do ajustamento linear, portanto se constata que aquelas calcinadas a 800 e 1000
°C possuem valores proximos, 0,00466 e 0,00477 min™ respectivamente, aproximadamente o
dobro da (Kap) relativa a fotélise a 0 pL de H,O2 a qual é igual a 0,00279 min, porém o tempo
de degradacdo total do composto orgéanico seria bem mais longo. Os resultados obtidos foram

confirmados por meio de duplicatas, onde ndo ocorreram mudancas significativas.

Tabela 12 — Constantes cinéticas da fotocatalise heterogénea.

Amostras Kap (min?) (R?)
Fe2Os T =600°C 0,00328 0,98047
Fe,O3 T =800°C 0,00466 0,88704
Fe.O3 T =1000°C 0,00477 0,95758

Fonte: Propria.

Assim sendo, uma maneira encontrada para aumentar a eficiéncia fotocatalitica do
semicondutor utilizado nesse estudo, procedeu-se por meio da adi¢do de um oxidante adicional,

o0 perdxido de hidrogénio (H202), caracterizando o processo Foto-Fenton heterogéneo.

5.7.4 Avaliacdo da reacdo Foto-Fenton Heterogéneo

Por intermédio da utilizagdo de H202 no sistema, pdde-se obter um aumento significativo
na degradacdo do AM, consequentemente uma ampliacdo consideravel na cinética da reacéo
em relacdo as obtidas na fotocatalise heterogénea, comprovadas mediante valores adquiridos

das constantes reacionais de 1° ordem (Kap), conforme pode ser verificado na Tabela 13.

Tabela 13 — Constantes aparentes das velocidades de reacéo.

Concentracéo de Kap (min?)/ Kap (mint)/ Kap (min?)/
H20:2 600 °C 800 °C 1000 °C
100 pL de H,0, 0,02514 0,02652 0,03520
200 pL de H,0, 0,03587 0,04148 0,04232
300 uL de H,0, 0,03295 0,03589 0,03754
400 pL de H,0, 0,03216 0,03403 0,03317

Fonte: Propria.
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Isto posto, nota-se na Tabela 13 que os maiores valores de Kap se encontram para um
volume de 200 uL de H203, correspondente a uma concentragdo de 74,09 mM, de forma que
com o aumento de H202, minimizou os valores das constantes cinéticas. Fato que pode ser
justificado — assim como na fotdlise — pelo efeito sequestrador de radicais hidroxila, scavenger
effect, destacado anteriormente atraves das Equagdes 22 e 23, em que ocorre o consumo de HO¢
0 qual atenua a degradacdo do composto orgéanico. A Figura 41 ilustra as concentragdes
relativas da solucdo de AM tanto sob efeito da fotolise quanto das reacbes Foto-fenton

heterogéneo empregando 200 uL de H20zao longo do tempo.

Figura 41: Curvas de degradacédo da solucédo de AM.
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Logo, a partir da Figura 41, observa-se que as amostras calcinadas a 800 e 1000 °C
possuem um perfil de degradacéo aproximados — principalmente no intervalo de 30 minutos em
diante — fato que é confirmado pela pequena diferenca entre as constantes aparentes averiguadas
na Tabela 13. No entanto, a Figura 42 destaca que a amostra sintetizada a 1000 °C obteve uma
eficiéncia levemente superior, pois mesma degradou 91,764%, do composto organico no
periodo de 1 hora, ao passo que as amostras de 600 e 800 °C degradaram 90,90% e 91,564%

respectivamente.
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Figura 42: Concentragdes relativas no periodo de 60 minutos.
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Fonte: Propria.

Tais resultados alcangados conforme a variagéo do oxidante adicional foram confirmados
através de triplicatas realizadas. Assim, a Tabela 14 destaca os valores médios das constantes
aparentes apdés a obtencdo de reprodutibilidade das mesmas.

Tabela 14 — Valores médios das Kap,utilizando 200 uL de H20O2 na reacdo Foto-
Fenton heterogéneo.

Amostras Kap (min?) (R?)

Fotdlise a 200 pL de

HoO, 0,01814 0,89916

Fe2O3 T=600°C 0,03587 0,96827

Fe2O3 T=800°C 0,04073 0,92744

Fe:O3 T=1000°C 0,04232 0,99365

Fonte: Propria.
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Uma das possiveis razdes para essas respostas explicitas tanto na Figura 42 quanto na
Tabela 14, além do efeito do H20-, estdo vinculadas ao tamanho médio de cristalito (d nk1) —
conforme abordado anteriormente — a amostra calcinada a 1000 °C possui um maior arranjo
desse ordenamento periédico, segundo foi certificado na Tabela 10. Assim, 0o aumento da
fotoatividade de um semicondutor também esté relacionado com a diminuigdo dos contornos
do cristal, e quanto maior for o cristalito para qualquer que seja a direcéo cristalografica menos
contornos de gréo estardo presentes em uma particula, em que tais regides sdo centros de
recombinacGes, Figura 43, e prejudicam o transporte de lacunas fotogeradas (hvs®) do centro
para a superficie da particula, local onde ocorrem as reacdes de Oxido-reducdo em que se
promove a formagdo do HOe responsavel pela mineralizagdo do poluente em estudo (ZIOLLI

e JARDIM, 1997; HENDERSON, 2011; COSTA, 2016).

Figura 43: Centros de recombinac¢des nos contornos de grao.
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Fonte: Adaptado de (KUDO e MISEKI, 2009).

Por fim, a partir dos dados adquiridos nos experimentos de degradacdo, foi realizada
uma modelagem matematica através do software Origin Pro Versdo 2016, onde se p6de
alcancar um grafico em trés dimens6es (3D) o qual destaca uma superficie representada em
funcdo da concentracdo de H>O>, tamanho de cristalito (d hk1) e as constantes aparentes (Kap)

das reacOes, conforme pode ser verificado na Figura 44.
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Figura 44: Curva de superficie modelada.
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Fonte: Propria.

Assim, a superficie modelada da Figura 44, foi elaborada por intermédio de uma funcéo
polinomial obtida no software em questdo, em que foram adquiridos valores estimados de Kap

mediante a variacdo simulada tanto de H2O2 quanto de (d n 1) segundo pode ser aferido na
Equacao 30.

F(X,y) =—4,54.10* x> - 1,56.10* y? + 2,37.10* x + 3,57.10* y — 6,37.108 x.y — 0,0092 (30)
Onde,

X — Representa a concentracdo de H2O2 em pL;
y — Simboliza o tamanho médio de cristalito em (hm);

F (x,y) — Valores das Kap a partir da variagdo tanto de x quanto de y.

Portanto, pela demostracdo nota-se que os maiores valores das cinéticas de reagdo estdo
nas concentracdes intermediarias de H20>, entre 200 a 300 pL, e 0 consequente aumento
provoca a diminuicdo dos valores de Kap, o que vai ao encontro daquilo que foi abordado

anteriormente a respeito do excesso de H>O> no sistema. A Figura 45 destaca a proje¢cdo no
plano cartesiano xy.
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Figura 45: Curva de superficie no plano xy.
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Além disso, percebe-se também na Figura 45, que o aumento de (d n«k1) influencia nos
valores de Kap, fato constatado nos resultados de degradacdo obtidos, onde a amostra calcinada
a 1000 °C possui uma maior eficiéncia em relacdo as demais devido ao seu (d nk1) ser igual a
73,28 nm superior ao das restantes.

Uma questdo relevante a se destacar, descende de que ndo somente o cristalito é capaz
de influenciar nos resultados atingidos, visto que a morfologia das nanoparticulas de Fe;O3
também possui um papel significativo, pois a mesma pode favorecer ou ndo surgimento de
sitios ativos para a adesdo do corante na sua superficie das amostras para que ocorram as reagdes
de oxido-reducéo entre Fe*, Fe?" e H,O2. A Figura 28, demonstrada anteriormente, destaca a
morfologia da amostra calcinada a 800 °C, onde a mesma dispde uma superficie porosa e
aparentemente com uma maior area superficial especifica do que as demais. Ja a Figura 29,
evidencia que espécime calcinada a 1000 °C possui uma morfologia aparentando uma menor
porosidade em relacdo aquela de 800 °C, e consequentemente apresenta uma menor area
superficial. Fato que pode ser confirmado por intermédio da técnica de caracterizacdo a qual
utiliza as isotermas de adsor¢do BET (Brunauer, Emmett e Taller).

Porém, o que pode ter influenciado também para amostra de 1000 °C ser um pouco mais
eficiente pode estar relacionado com o tamanho de particula, pois quanto o menor tamanho da
mesma — conforme foi abordado na revisao bibliografica — maior sera a facilidade de migracdes
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dos portadores de cargas, tais como as lacunas fotogeradas (hve*) para a superficie. No entanto,
para conjecturar a respeito desse fato, transcorre por meio da técnica de microscopia eletrénica

de transmissdo, a qual se pode mensurar o tamanho médio das particulas.

5.7.5 Investigacio da degradagdo de AM

A partir da espectrofotometria UV-Vis se fez possivel examinar o comportamento
espectral do composto organico ao longo do tempo de reacdo, mediante os cromaéforos — grupos
funcionais que contribuem para a absor¢do de uma molécula a luz visivel — presentes na
molécula do corante AM. A vista disso, é permissivel atentar na Figura 46 a qual destaca a
degradagdo de AM utilizando 200 uL de H.O, com 20 mg de a - Fe2O3 calcinado a 1000 °C,
que tanto a banda de absor¢ao localizada em 665 nm quanto no “ombro” a 616 nm decrescem
ao longo do tempo reacao.

De acordo com Paulino e colaboradores (2015) o pico localizado em 665 nm cor-
responde ao grupo cromoforo — ligacdo dimetilamino — responsavel pela coloragdo azul do
corante AM. Ja, Vaiano e colaboradores (2015) destacaram que o ombro localizado em 616 nm
do espectro esta relacionada a um dimero, que pode ser definido como uma molécula formada

pela a unido de duas unidades idénticas, ou seja, mondmero.

Figura 46: Comportamento espectral de AM ao longo do tempo.
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Nota-se um deslocamento da banda caracteristica a 665 nm, nos intervalos de 0 a 30
minutos, o que pode ser associado as sucessivas desmetilacdes, — perdas do radical metil (CHz)
—ao decorrer do tempo, originando intermediarios que apresentam bandas de absor¢do maxima
em comprimentos de onda inferiores, tais como Azure A e Azure B (BENETOLI et al., 2012),
no entanto sé se pode confirmar a presenca desses intermediarios por meio da pela utilizacéo
da cromatografia liquida acoplada a um espectrémetro de massas.

Assim, é exequivel perceber que nos intervalos de 50 e 60 minutos as bandas de
absorcéo tendem a desaparecer, caracterizando mineralizacbes do composto organico. Uma
maneira, interessante de mensurar a concentracdao de moléculas organicas ainda presentes se da
através da técnica Carbono Organico Total (COT) a qual ndo foi possivel utilizar nesse presente
trabalho. A Figura 47 demonstra a mudanca de coloracdo do AM ao longo do tempo por meio

das aliquotas retiradas e estocadas em tubos falcons.

Figura 47: Descoloracéo do composto organico.

Fonte: Prépria.
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6. CONCLUSOES

O emprego de nanomateriais para aplicacOes diversas é vital, visto que muitos desses
preservam propriedades intrisicas de bastante aplicabilidades, a vista disso foi utilizado o
método de Pechini para a producdo dos mesmos nesse respectivo trabalho. Assim, a eficiéncia
da sintese foi satisfatdria, visto que foram obtidas nanoparticulas de 6xido de ferro calcinando
a 600, 800 e 1000 °C respectivamente, uma vez que conforme as técnicas de caraterizacdo
empregadas indicaram que as mesmas apresentaram purezas significativas.

Dessa forma, por meio dos resultados da Fluorescéncia de Raios X, bem como dos
espectros de FTIR foi constatado a presenca tanto do elemento quimico oxigénio (O) quanto o
Ferro (Fe), e segundo os difratogramas de DRX foi concebivel certificar a presenca do 6xido
de ferro na fase hematita (o - Fe2O3) por intermédio da ficha cristalogréafica 33-0664. Além
disso, as micrografias do MEV sugerem morfologias diferentes a partir do aumento da
temperatura de sinterizacdo na sintese. Dessarte, como o intuito dessa rota era producdo de
semicondutores fotocataliticos, fez-se necessaria a utilizacdo da técnica de espectroscopia de
reflectancia difusa para estimar os valores do Eg dos materiais, de maneira que os valores
oscilaram entre 2,0 a 2,2 eV 0s quais vado ao encontro com a literatura.

Entdo, por intermédio dos testes de fotoOlise foi averiguado que o corante AM néo
degradou completamente no periodo de 1 hora, correspondendo uma eficiéncia méaxima de
67,63% utilizando 200 uL. de H202, que representa uma concentragdo de 74,09 mM, por fim a
eficiéncia de degradacdo aumentou acrescentando uma massa fixa de 20 mg de o - Fe203 no
sistema, caracterizando o processo Foto-Fenton heterogéneo. Assim sendo, as amostras
calcinadas obtiveram respostas significativas, de sorte que a amostra calcinada a 1000 °C
degradou 91,764% do poluente organico no periodo de 1 hora, fato que foi correlacionado ao
seu tamanho médio de cristalito (d ¢ k1)) que foi maior em relacdo as demais amostras,
consequentemente foi realizada uma modelagem matematica em funcdo das concentracbes de
H202 e do d (k).

Portanto, o presente estudo comprovou a eficiéncia do metodo de Pechini na obtencéo
de nanoparticulas de Fe;Os com satisfatorias propriedades estruturais, assim como a sua
aplicabilidade para a degradacdo de poluentes orgéanicos por intermédio do processo Foto-

Fenton heterogéneo.
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7. PERSPECTIVAS

Utilizacdo de técnicas como COT (carbono organico total) bem como a espectrometria de
massas com o intuito constatar que ndo ocorreram a formacdo de produtos intermediarios
nocivos ao fim do processo Foto-Fenton heterogéneo, além de compreender 0s mecanismos

ou rota de degradacéo do corante Azul de Metileno;
Utilizac&o de novos contaminantes, tais como, corantes anidnicos e farmacos em geral;

Investigacdo da area superficial dos fotocatalisadores sintetizados e estudos isolados de

adsorcéo sdo essenciais para compreender o seu efeito na fotodegradacao.
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