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RESUMO

GALVAO, Tatiana Vieira. Sintese, caracterizacdo e aplicacdo de materiais & base de
ferro em processos de adsorgao e fotocataliticos com o corante Amarelo Reactron.
2022. 151f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2022.

A industria téxtil € responsavel pela geragdo de uma consideravel carga de
efluente, o qual contém uma quantidade diversificada de contaminantes. Sua
caracteristica principal é a presenca de coloragao, devido a incompleta fixacdo dos
corantes durante o tingimento dos tecidos, resultando em efeitos toxicos sobre a fauna
e flora, e no desequilibrio dos ambientes aquaticos. Logo, muitos estudos se
concentram em desenvolver novas técnicas de tratamento, ou melhorar as tecnologias
ja existentes, para lidar com os poluentes pouco ou ndo biodegradaveis e/ou toxicos,
como € o caso dos corantes téxteis. Portanto, o objetivo desse trabalho consistiu na
sintese de materiais a base de ferro, por metodologias distintas, avaliando o possivel
uso desses soélidos como adsorventes e/ou fotocatalisadores na remocdo de um
corante téxtil. Neste trabalho, foram sintetizados nove materiais através dos métodos
de hidrolise de ureia, hidrotérmico e de coprecipitacdo. Esses materiais foram
submetidos a analises de Difracdo de Raios X (DRX), Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Espectroscopia de Absorgéo no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR), Termogravimetria (TG) e Fluorescéncia de Raios X (FRX). Como
resultado, verificou-se que foi obtida uma mistura de 6xidos, com prevaléncia de
estruturas de 6xidos (hematita, magnetita e maghemita), 6xi-hidroxido (goethita) e
carbonato (siderita) de ferro, exceto por um dos materiais, cuja estrutura predominante
foi a do 6xido de zinco. A fim de avaliar o desempenho dos sélidos sintetizados na
remogao do corante téxtil, foram realizados testes de adsorcdo, na auséncia de
radiacdo, e testes fotocataliticos, com emprego de radiagao visivel e ultravioleta.
Ambos os testes ocorreram nas mesmas condi¢gdes reacionais, sendo empregada
uma solugdo aquosa do corante Amarelo Reactron 4 GL. Através das técnicas de
Espectrofotometria UV-Vis e analise de Carbono Organico Total (COT), foram
determinadas as porcentagens de descoloracido e de remogao de carbono organico,
respectivamente, parametros utilizados para estimar a eficiéncia dos materiais. De
maneira geral, em termos de adsor¢do, 0s materiais promoveram uma remogao
significativa do corante Amarelo Reactron. Em contrapartida, o efeito fotocatalitico,
tanto na faixa UV quanto na faixa do VIS, nao contribuiu expressivamente para o
aumento da descoloragéo. Tratando-se da remogao de matéria organica, em geral,
nos testes de adsorcdo, os solidos sintetizados atingiram resultados expressivos,
enquanto o efeito fotocatalitico foi infimo frente ao efeito adsortivo. Dentre os materiais
testados, o Zno,75Feo,25 (PP), cuja estrutura predominante foi a do 6xido de zinco, foi o
que apresentou o melhor desempenho em ambos os parametros, alcangcando 100%
de descoramento e cerca de 68% na remocgao de COT.

Palavras-chave: Efluentes téxteis. Corantes. Ferro. Adsor¢ao. Fotocatalise.



ABSTRACT

GALVAO, Tatiana Vieira. Synthesis, characterization and application of iron-based
materials in adsorption and photocatalytic processes with Reactron Yellow dye. 2022.
151f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2022.

The textile industry is responsible for generating a considerable amount of
effluent, which contains a diverse number of contaminants. Its main characteristic is
the presence of coloring, due to the incomplete fixation of dyes during the dyeing of
fabrics, resulting in toxic effects on fauna and flora, and in the imbalance of aquatic
environments. Therefore, many studies focus on developing new treatment
techniques, or improving existing technologies, to deal with pollutants that are poorly
or non-biodegradable and/or toxic, such as textile dyes. Therefore, the objective of this
work consisted in the synthesis of iron-based materials using different methodologies,
evaluating the possible use of these solids as adsorbents and/or photocatalysts in the
removal of a textile dye. In this work, nine materials were synthesized, whose
preparation was based on urea hydrolysis, hydrothermal and coprecipitation methods.
These materials were submitted to X-Ray Diffraction (XRD), Scanning Electron
Microscopy (SEM), Fourier Transform Infrared Absorption Spectroscopy (FTIR),
Thermogravimetry (TG) and X-Ray Fluorescence (XRF) analyses. As a result, it was
found that a mixture of oxides was obtained, with a prevalence of oxide structures
(hematite, magnetite and maghemite), oxyhydroxide (goethite) and iron carbonate
(siderite), except for one of the materials, whose predominant structure was the zinc
oxide. Owing to evaluate the performance of the synthesized solids in the removal of
a textile dye, adsorption tests in the absence of radiation were carried out and also
photocatalytic tests, under visible and ultraviolet radiation. Both tests were carried out
under the same reaction conditions, using an aqueous dye solution of Reactron Yellow
4 GL. Through the techniques of UV-Vis Spectrophotometry and Total Organic Carbon
(TOC) analysis, the percentages of discoloration and the organic carbon removal were
determined, respectively, parameters used to estimate the efficiency of the materials.
In general, in terms of adsorption, the materials promoted a significant removal of the
Reactron Yellow dye. On the other hand, the photocatalytic effect, both in the UV and
VIS ranges, did not significantly contribute to the increase in discoloration. Regarding
the organic matter removal, in the adsorption tests, the synthesized solids reached
expressive results, in general, while the photocatalytic effect was negligible compared
to the adsorptive effect. Among the materials tested, Zno.7sFeo2s (PP), whose
predominant structure was zinc oxide, showed the best performance in both
parameters, reaching 100% of discoloration and about 68% on organic carbon
removal.

Keywords: Textile effluents. Dyes. Iron. Adsorption. Photocatalysis.
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INTRODUCAO

A industria téxtil, apesar de sua importancia econdmica, € classificada como
uma das mais poluidoras do mundo. O uso excessivo de agua a coloca na segunda
posicdo como a maior consumidora, a nivel mundial, chegando a utilizar 10% do
abastecimento industrial total. Além disso, € responsavel por 20% da poluicédo global
da agua residual industrial (FEBRATEX GROUP, 2021), gerando grandes volumes de
efluentes oriundos, principalmente, das etapas de tingimento e beneficiamento téxtil,
as quais sao ricas em aditivos quimicos, especialmente, em corantes. Esses efluentes
altamente téxicos, quando néo recebem o tratamento adequado antes de serem
langados em corpos d’agua, podem causar serios prejuizos a vida aquatica e a saude
humana.

Dessa forma, ha uma busca constante pelo desenvolvimento de novas
tecnologias de tratamento de efluentes contendo corantes, bem como pelo
aprimoramento ou associagao entre as técnicas ja existentes. Dentre as técnicas mais
comumente utilizadas, tem-se os processos de adsorcao, oxidacao fotocatalitica,
coagulacao/floculagdo, separagdo por membranas, entre outros. No entanto, a
escolha da metodologia a ser empregada deve levar em conta fatores como a
eficiéncia operacional, gastos energéticos e econdmicos (SILVA; PINEDA;
BERGAMASCO, 2015).

A aplicagao do método de adsorgao na remogao de corantes tem se mostrado
bastante viavel economicamente, além de possibilitar a completa remocao desse
contaminante sem acarretar a formacado de nenhum subproduto téxico (DILARRI et
al., 2016; ZANONI; YAMANAKA, 2016). Entretanto, o seu uso pode ser impossibilitado
nos casos em que haja a necessidade de degradagao da molécula poluente em
elementos sem toxicidade. Neste caso, os Processos Oxidativos Avancados se
destacam, particularmente, a fotocatdlise heterogénea (FLORES, 2012; SILVA,
PINEDA; BERGAMASCO, 2015).

Uma grande variedade de materiais vem sendo estudada para aplicagdo em
processos adsortivos, sendo o uso do carvao ativado ja bastante disseminado, em
funcao de sua elevada area especifica e porosidade, além de seu bom desempenho

na adsor¢cdo de moléculas de corantes catidnicos e acidos (ZANONI; YAMANAKA,
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2016). Em contrapartida, esses materiais, quando comercializados, apresentam alto
custo.

Dentre os materiais mais utilizados na fotocatalise pode-se citar o didxido de
titdnio (TiO2) e o 6xido de zinco (ZnO). Ambos possuem como vantagens seu baixo
custo, o fato de ndo serem nocivos ao meio ambiente, estabilidade em solucbes
aquosas e fotoquimica, no caso do TiOz, e estabilidade térmica e quimica, no caso do
ZnO (PASCOAL et al., 2007; RAJAITHA et al., 2022). No entanto, o TiO2 tem sua
aplicacao restrita a faixa de radiagéo ultravioleta (RAJAITHA et al., 2022). Ja o ZnO,
apesar de ser utilizado em varios estudos de degradacgao de corantes, apresenta uma
alta taxa de recombinagado elétron-lacuna, o que acaba por prejudicar seu
desempenho fotocatalitico (CONGRESSO BRASILEIRO DE CATALISE, 2019;
RAJAITHA et al., 2022). Por este motivo, esses materiais tém sido sintetizados de
forma a tentar reduzir a taxa de recombinacéao elétron-lacuna do ZnO em processos
fotocataliticos, por meio da dopagem com metais de transicdo e alcalinos, por
exemplo, que podem levar a uma reducdo da energia de band gap e melhorar a
separacao entre elétrons e lacunas fotogerados (ULLAH; DUTTA, 2008; GUERRA,
2009).

Materiais a base de ferro tém sido estudados nos ultimos anos, em especial os
oxidos, hidroxidos e 6xi-hidroxidos de ferro, sobretudo na forma de compdsitos, em
funcdo de sua aplicabilidade no tratamento de aguas contaminadas, atuando,
inclusive, como adsorventes e como fotocatalisadores (MAGALHAES, 2008; ASUHA
et al.,2010; IRAM et al.,2010; AL-ABDALLAT et al.,2019; MURARO et al.,2020;
DUBEY et al.,2021).

Logo, avangos nas pesquisas envolvendo materiais a base de ferro podem
levar ao surgimento de novos sistemas de adsorgéo e fotocataliticos, proporcionando
o desenvolvimento de metodologias de despoluicao cada vez mais eficientes, de baixo

custo e que ndo sejam prejudiciais ao meio ambiente.
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OBJETIVO GERAL

Sintetizar e caracterizar materiais a base de ferro, por diferentes metodologias,
e investigar os seus desempenhos na adsorgao e na fotodegradagcéo de um corante

téxtil.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Sintetizar materiais a base de ferro, combinados com Al, Ti ou Zn, por
metodologias distintas, a fim de verificar o possivel uso desses sélidos como

adsorventes e/ou fotocatalisadores;

- Determinar as propriedades fisico-quimicas dos materiais sintetizados, pelas
técnicas de DRX, MEV, FTIR, TG e FRX;

- Avaliar o desempenho destes sodlidos em processos de adsorcao e
fotocataliticos, visando a remocéao do corante téxtil Amarelo Reactron 4 GL, presente

em solugdo aquosa, por meio das analises de Espectrofotometria e COT.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Corantes na industria téxtil

A industria téxtil existe ha quase 200 anos no Brasil e, em 2019, obteve uma
producao meédia de 1,2 milhdo de toneladas. O pais ocupa a quinta posicao dentre os
maiores produtores téxteis do mundo. Trata-se da maior e mais completa cadeia téxtil
do Ocidente, que abrange desde a plantacdo de algodao, por exemplo, para a
producao de fibras, passando pelas etapas de fiacdo, tecelagem, beneficiamento,
confeccao e varejo (ABIT, 2019).

Apesar do Brasil possuir um segmento téxtil bastante competitivo no mercado
mundial, representando uma parte importante da economia do pais, ainda ndo se
observa a sedimentagdo de uma cultura de responsabilidade ambiental com relagao
aos descartes de residuos. Este setor industrial é responsavel por consumir um
elevado volume de agua, especialmente nas etapas de tinturaria e acabamento.
Consequentemente, acaba por gerar um volume consideravel de efluente, por volta
de 50 a 100 L por quilo de tecido produzido (ARSLAN-ALATON et al., 2008).

A etapa de tingimento pode ser considerada a mais critica, do ponto de vista
ambiental, tendo em vista que sua fase final consiste na realizagcédo de lavagens para
a remocao do excesso de corante nao fixado a fibra téxtil. Estima-se que cerca de 10
a 20% dos corantes sejam perdidos nesta etapa. Logo, a remogao da cor do banho
de lavagem é um dos grandes problemas do setor téxtil (GUARATINI; ZANONI, 2000).

Os corantes caracterizam-se por serem moléculas de dificil degradag¢ao devido
a sua estrutura quimica complexa, podendo ser composta por anéis aromaticos,
grupos sulfénicos, grupos aminas e azos, ions metalicos. Essa complexidade
estrutural também é capaz de inibir a agdo de micro-organismos, o que diminui ainda
mais as chances destes compostos serem degradados de forma natural no ambiente
(ALMEIDA; DILARRI; CORSO, 2018).

Estagcbes de tratamento de efluentes convencionais ndo sao capazes de tratar
de maneira adequada a &agua residuaria proveniente de industrias téxteis,

especialmente no que diz respeito a remocgao de cor, tendo em vista que o tempo em
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que este rejeito permanece nas etapas de tratamento primario e secundario € muito
curto (ROBINSON et al., 2001). O langamento desses efluentes ricos em corantes em
corpos receptores, sem o devido tratamento, afeta intensamente a incidéncia da
radiagcdo solar nas regides mais profundas, prejudicando a atividade fotossintética, o
que resulta na queda da concentragéo de oxigénio dissolvido no ambiente aquatico,
causando efeitos toxicos agudos na flora e fauna (LALNUNHLIMI; KRISHNASWAMY,
2016). Inclusive, corantes azo (um dos mais usados pelas industrias téxteis) também
provocam alteracbes em termos de carbono organico total, e certas classes de
corantes podem ser carcinogénicas e/ou mutagénicas (KUNZ et al., 2002).

No Brasil, ainda ndo ha uma legislacdo que estabelecga limites para padrdes de
cor de efluentes e aguas relacionadas as industrias téxteis. No entanto, a partir da
Resolugdo CONAMA 357/2005, Art.15-11l e Art.16-I, pode-se dizer que, ndo havendo
padroes estabelecidos, deve-se seguir os destinados a classe em que 0s corpos
d’agua estiverem enquadrados. Sendo assim, para corpos hidricos de agua doce
categorizados como Classe 2 e Classe 3, o valor aceitavel de cor real ou verdadeira
seria de até 75 mg Pt/L (CONAMA, 2005).

Os corantes sintéticos sdao compostos organicos complexos que, quando
aplicados as fibras téxteis, tém a habilidade de conferir cor. Sua classificagao pode
ser baseada na estrutura quimica, mais especificamente no grupo croméforo que
constitui o corante, sendo este responsavel por atribuir a coloracéo, ou através do
modo pelo qual é fixado a fibra téxtil (GUARATINI; ZANONI, 2000).

Dentre a diversidade de corantes sintéticos disponiveis no mercado de téxteis,
com relacao a classificagao orientada pela sua estrutura quimica, os azocorantes
(grupo croméforo do tipo azo) sdo os mais utilizados nos processos de tingimento de
fibras, apesar de sua elevada toxicidade e persisténcia no meio ambiente.

Os corantes azo sdo moléculas que apresentam um ou mais grupamentos (-N
= N-) como grupo croméforo, os quais encontram-se geralmente ligados a pelo menos
um grupo aromatico (benzeno ou os anéis de naftaleno), mas que também podem
estar ligados a grupos aromaticos heterociclicos ou grupos alifaticos. A cisdo do grupo
-N = N- leva a descoloragao de corantes azo (ZANONI; YAMANAKA, 2016).

Quanto a classificacdo que leva em consideragao o modo de fixacao a fibra
téxtil, vale destacar o grupo dos corantes reativos, largamente empregados em escala
mundial (KUNZ et al., 2002). Os corantes reativos mais utilizados contém a funcao

azo e antraquinona como grupos cromoforos. Essa classe caracteriza-se por possuir
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grupos quimicos reativos (grupos eletrofilicos) que reagem com os principais sitios de
ligacdo da fibra através da formacgdo de ligagbes covalentes, as quais conferem
estabilidade a cor do tecido tingido. Além disso, caracteristicas como uma elevada
solubilidade em agua e etapas simples envolvendo o estagio de tingimento fazem com
que a industria téxtil empregue amplamente essa classe de corantes em seus
processos (GUARATINI; ZANONI, 2000). Entretanto, a alta solubilidade em agua
também acaba por tornar-se um fator negativo. Aliado ao fato de apresentarem baixos
niveis de fixacdo nas fibras, boa parte dos corantes reativos € perdida no banho de
tingimento, gerando residuos com elevada concentracdo destas substancias
(ARAUJO; YOKOYAMA; TEIXEIRA, 2006).

A nivel industrial, até o momento, é inviavel inutilizar ou substituir o uso de
corantes, pois trata-se de uma matéria-prima essencial para o segmento téxtil, o qual
tem valor econémico bastante expressivo no cenario brasileiro e mundial. Portanto, o
desenvolvimento de processos eficientes e com uma boa relagao custo-beneficio, que
promovam a completa degradacgao ou a transformagédo desses compostos altamente
recalcitrantes e toxicos em moléculas biodegradaveis ou menos ofensivas aos
organismos a elas expostos, ainda representa um desafio. Diante disso, diversas
técnicas de tratamento vém sendo estudadas no intuito de atenuar os danos causados
pelo langcamento desses residuos em corpos d’agua (ALMEIDA; DILARRI; CORSO,
2018).

Este trabalho fundamentou-se no uso do corante reativo Amarelo Reactron 4GL
(Cl: Reactive Yellow 160), ainda pouco estudado no que diz respeito a sua remogao
por processo de adsorgcao ou fotocatalitico. A sigla Cl (Colour Index) refere-se ao
padréo publicado por The Society of Dyers and Colourists em conjunto com a
Association of Textile Chemists and Colorists, sendo utilizado para classificar os
corantes de acordo com o modo pelo qual eles sdo fixados a fibra (ZANONI;
YAMANAKA, 2016).

Na Figura 1 encontra-se representada a estrutura do corante Amarelo Reactron
4GL, sendo constituida por enxofre e nitrogénio, além de anéis benzénicos, cloro e

nitrogénio como heteroatomo em anéis ciclicos.
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Figura 1 — Estrutura quimica do corante Amarelo Reactron 4GL
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Fonte: NATH et al., 2016.

1.2 Adsorcao no tratamento de efluentes

Na literatura, podem-se encontrar muitos estudos que abordam diferentes
formas de tratamento de efluentes téxteis. Porém, nenhum se mostra totalmente
eficaz, muitas vezes necessitando de associacdes com outras técnicas para alcancar
resultados satisfatorios. Isso pode fazer com que se tornem inviaveis devido ao alto
custo gerado. Dessa forma, muitos trabalhos concentram-se em desenvolver novas
técnicas de tratamento, ou em melhorar as tecnologias ja existentes, para lidar com
os poluentes pouco ou n&o biodegradaveis e/ou toxicos, como é o caso dos corantes
téxteis (ALMEIDA; DILARRI; CORSO, 2018).

As principais técnicas citadas na literatura que s&o empregadas na
descoloragdao de aguas residuais tratam, principalmente, de processos de
coagulagao/floculagao, adsorgao, precipitagéo, degradagédo quimica, eletroquimica e
fotoquimica, biodegradacédo, dentre outros. Esses processos ja foram descritos em
outra dissertacdo do PPGEQ/UERJ (BERGAMINI, 2007).

O método de coagulacdo tem sido um dos métodos convencionais mais

utilizados na remocéao de cor e tratamento de efluentes de uma série de atividades
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industriais. O tratamento consiste, basicamente, em processos de coagulagao e
flotacdo, sendo capaz de remover particulas coloidais, turbidez e bactérias. No
entanto, alguns corantes ndo podem ser tratados por essa técnica, especialmente os
catibnicos, ja que ndo possuem a capacidade de coagular. A técnica de
coagulagao/floculagao apresenta como desvantagem a geragdo de uma quantidade
consideravel de lodo toxico. Também ha relatos de reaparecimento da cor em etapas
posteriores do tratamento, além de levar ao aumento de sdlidos totais dissolvidos
(JOSHI; BANSAL; PURWAR, 2004).

O uso de métodos adsortivos para remogao de corantes sintéticos tem se
mostrado cada vez mais comum, devido a sua eficiéncia quando comparado aos
métodos convencionais, e por se apresentarem economicamente viaveis ja que
muitas vezes é proposto o uso de suportes sélidos de baixo custo, inclusive de
residuos (ZANONI; YAMANAKA, 2016). O fato de ser possivel a remocéao total do
contaminante de corpos d’agua, sem geragcao de nenhum subproduto téxico, € uma

das principais vantagens da adsorcao (DILARRI et al., 2016).

1.2.1 Fenbmeno de adsorcédo

A adsorcao € um fenbmeno espontidneo que consiste na transferéncia de
moléculas presentes em uma fase fluida (adsorvato) para a superficie de uma fase
soélida (adsorvente), promovida pela existéncia de forgas atrativas ndo compensadas
na superficie do adsorvente. Essas forcas podem ser de natureza quimica ou fisica.
Interagdes quimicas podem ocorrer por meio de ligagdes ibnicas ou covalentes entre
0 adsorvente e o0 adsorvato, sendo este processo conhecido como quimissorgéo. Ja
com relacao as interagoes fisicas, denominadas fisissor¢gao, as moléculas ou atomos
se aderem a superficie do adsorvente, principalmente, a partir de forcas de van der
Waals, que sao interagcbes intermoleculares fracas, o que faz com que a fisissor¢cao

seja um processo reversivel.
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1.2.2 Fatores que afetam a adsorcio

A adsorcao é diretamente influenciada por fatores como pressao (para
adsorvatos gasosos) ou concentragao (para adsorvatos liquidos), temperatura, area
da superficie do adsorvente e didmetro da molécula do adsorvato. Compostos com
diametros reduzidos tém maior facilidade em difundir-se para o interior do sélido
(FURLAN, 2008). Inclusive, a escolha do adsorvente é fundamental para a eficiéncia
do processo de adsorgao, pois cada adsorvente interage de maneira singular com o
adsorvato (SARMA et al., 2008).

Um dos fatores que mais afetam a capacidade do adsorvente no tratamento de
aguas residuais € o pH da solugao. A variagao do pH leva a variagdo do grau de
ionizagdo da molécula adsortiva e das propriedades da superficie do
adsorvente (NANDI; GOSWAMI; PURKAIT, 2009). O parametro que € comumente
empregado para avaliar a influéncia do pH é o ponto de carga zero (sigla pzc, em
inglés), que corresponde ao pH no qual a carga superficial do adsorvente é zero. O
valor do pH é usado para descrever o pzc apenas para sistemas em que H*/OH" sao
os ions determinantes de potencial. Neste caso, quando o pH da solugdo € menor do
que o pHpez do adsorvente, a superficie deste ficara carregada positivamente
(presenca de H*), favorecendo a adsor¢ao de corante aniénico, enquanto que, se o
pH da solugao for maior do que o pHpcz do adsorvente, a superficie do material ficara
carregada negativamente (presenca de OH-), favorecendo a adsorgcdo de corante
catiénico (LIU, W. et al., 2012) .

A concentragédo inicial do adsorvato também tem relagdo direta com a
capacidade de adsorgao. Em geral, a porcentagem de remogéo do adsorvato diminui
com o aumento de sua concentracgao inicial devido a saturacéo dos locais de adsorgao
na superficie do adsorvente. Porém, em alguns casos, concentragdes iniciais
elevadas poderao levar a um aumento da capacidade do adsorvente, e isso pode estar
relacionado a alta forca motriz da transferéncia de massa a uma alta concentracao
inicial de adsorvato (BULUT; AYDIN,2006).

O efeito da temperatura é outro parametro significativo do mecanismo de
adsorcdo. A adsorgcdo ocorre de forma espontanea (AG < 0), levando a uma

diminuicdo da entropia do sistema (AS < 0), sendo um processo exotérmico (AH < 0),
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0 que pode ser verificado através da equagao termodinamica: AG = AH — T AS.
Portanto, ocorre a diminuigdo da capacidade de adsorgdo com o aumento da
temperatura, salvo em casos especificos, como por exemplo, quando o adsorvato &
viscoso, o que dificulta sua penetragdo nos poros do material. Nestes casos,
temperaturas mais elevadas levam a diminuicdo da viscosidade do adsorvato,
facilitando sua penetragdo no adsorvente, aumentando, entédo, a adsorgdo (SALLEH
et al., 2011).

1.2.3 Adsorventes empregados na remocédo de corantes em efluentes

O uso da adsorcéo na remocao de corantes presentes em efluentes téxteis tem
sido abordado em diversos trabalhos. Tal fato deve estar relacionado a possibilidade
de recuperacgao do corante na forma concentrada e, principalmente, a perspectiva de
reutilizacdo do material adsorvente no processo, o que representa uma grande
vantagem em termos econdmicos e de sustentabilidade. Logo, uma imensa gama de
materiais vem sendo explorada como candidatos a adsorventes, alguns ja bem
conhecidos, outros recentemente abordados, tais como carvdo ativado, argila,

grafeno, quitosana, 6xidos metalicos, hidréxidos duplos lamelares, dentre outros.

1.2.3.1 Carvao ativado

Apesar da utilizagdo do carvao ativado como adsorvente ja ser um tema
bastante discutido na literatura, seu uso ainda continua sendo abordado em muitos
estudos recentes, porém com inovacbes em termos de formas de obtencédo e
associacao a outros materiais.

O emprego do carvdo ativado é bastante difundido em virtude de suas
caracteristicas fisicas e quimicas, elevada area especifica e grande porosidade.
Apresenta boa efetividade na adsorgao de moléculas de corantes catidnicos e acidos,

porém menor eficiéncia em relagdo aos corantes diretos e reativos, por exemplo
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(ZANONI; YAMANAKA, 2016). Entretanto, carvbes ativados comerciais apresentam
alto custo.

A obtencao de carvao ativado a partir de precursores alternativos tornou-se
uma area de interesse por resultar em materiais de menor custo de producédo e mais
eficientes na remogao de moléculas contaminantes de efluentes. Muitos precursores
podem ser obtidos a partir de rejeitos industriais, como residuos a base de petroleo,
ossos de animais, casca de coco, linhito, bagago de cana de agucar, madeira e
residuos agroindustriais. O alto teor de carbono desses materiais é o que os torna
adequados para uso como adsorventes. Inclusive, acaba por agregar valor comercial
a esses produtos que, de outra forma, exigiriam gastos adicionais para seu descarte
(WONG et al., 2018).

O carvao ativado derivado de residuo biolégico é sintetizado a partir da
carbonizagao da biomassa, seguido da etapa de ativacéao fisica ou quimica.

Inam et al. (2017) sintetizaram carvao ativado a partir de casca de banana para
remocgao do corante azul de metileno de um efluente simulado. A ativacao foi realizada
pelo método quimico, utilizando &acido sulfurico. Segundo os autores, a boa
capacidade de adsorcdo do carvao ativado (47,3 mg/g), relacionada a sua
elevada area especifica e a presenca de mesoporos, refletiram no bom desempenho
deste material no processo de adsorcéo, sugerindo a possibilidade de aplica-lo no
tratamento de aguas residuais industriais.

Garcia et al. (2017) empregaram residuos provenientes de moinhos de éleo de
palma (casca de palmiste (PKS)) na preparacéo de carvdes ativados, os quais foram
testados na adsor¢dao do azul de metileno. Os adsorventes foram sintetizados
utilizando cloreto de zinco (ZnClz2) como agente ativador. A amostra preparada na
proporgao 1:1 (PKS:ZnCl2) e carbonizada a 550°C apresentou a maior capacidade de
adsorcao (225,3 mg/g de adsorvente), resultante de sua elevada area especifica e
microporosidade. Os experimentos cinéticos mostraram que remogdes acima de 90%
foram alcancadas apds quatro horas de contato, em todos os casos. De acordo com
0s pesquisadores, o estudo constatou a efetividade da biomassa como adsorvente na

remocao de corantes.


https://www-sciencedirect.ez83.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/carbon-content

27

1.2.3.2 Argila

As argilas, ou argilominerais, sdo minerais de estrutura cristalina lamelar,
formados por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio, constituidos por
folhas tetraédricas de SiO4, ordenados hexagonalmente, condensados com folhas na
forma de octaedros de metais bi e trivalentes. Sdo largamente empregadas no setor
agricola e nas industrias de ceramica, cosméticos, petrolifera, tintas, entre outras.
Contudo, seu uso como adsorvente em atividades que envolvem a clarificacéo de
Oleos, o tratamento de aguas residuais e a sor¢do de agroquimicos vem se
destacando nos ultimos anos (DUARTE-NETO et al., 2014; FERREIRA, 2014).

Dentre as argilas utilizadas como adsorventes de corantes, tanto catiénicos
guanto anidnicos, destacam-se as esmectitas, devido, principalmente, a sua grande
area especifica, elevada capacidade de troca catidnica, baixo custo, grande
abundancia e estabilidade quimica (DUARTE-NETO et al., 2014).

O termo bentonita é utilizado para nomear um material com alto teor de
montmorilonita, um argilomineral do grupo das esmectitas. Bentonitas tém a
capacidade de expandir varias vezes o seu volume, quando em contato com a agua
(LUZ; LINS, 2008).

As montmorilonitas sao formadas por camadas constituidas por duas folhas
tetraédricas de silica e uma folha central octaédrica de alumina. Essas folhas sao
unidas entre si por atomos de oxigénio comum a ambas, conforme representado na
Figura 2 (LAOUTID et al., 2009).

Dotto et al. (2016) investigaram o uso da argila do tipo bentonita associada a
quitosana na remogao dos corantes aniénico (vermelho de amaranto (sigla AR, em
inglés)) e catidnico (azul de metileno (sigla MB, em inglés)) de efluentes. Os autores
verificaram que o compdsito hibrido quitosana/bentonita apresentava uma estrutura
heterogénea, com boas propriedades mecénicas e intumescentes, o que facilita a
separacao de fases apos a adsorgao. A adsorcao foi favorecida em pH 2 para AR e
em pH 10 para MB. Ja as capacidades maximas de adsor¢do foram de
362,1 mg/g para AR e 496,5 mg/g para MB. O processo de adsorgao foi espontaneo

e exotérmico. Além disso, obtiveram sucesso na reutilizacdo do adsorvente, para
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ambos os corantes, o qual manteve sua capacidade de adsorg¢ao. De acordo com os
pesquisadores, esses resultados demonstraram que o composto quitosana/bentonita
€ um adsorvente capaz de remover corantes aniénicos e catidénicos, além de possuir

potencial de reutilizagéo.

Figura 2 - Representagcdo esquematica da estrutura da montmorilonita
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Fonte: BARBOSA et al., 2012.

Ouachtak et al. (2020) testaram um composto magnético de montmorilonita e
y-Fe20s3, sintetizado pelo método de coprecipitagdo, na adsorgcdo do corante
Rodamina B (corante catidnico). Segundo os autores, os resultados experimentais
mostraram que a eficiéncia da adsor¢ao dependia muito da dosagem do adsorvente,
do tempo de contato e do pH da solucdo. A quantidade maxima adsorvida de corante
foi de 209,20 mg/g, e o estudo cinético indicou que o equilibrio da adsorgao foi atingido

apoés 25 minutos.
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1.2.3.3 Grafeno

O grafeno é um material derivado do grafite, composto por uma rede
bidimensional de atomos de carbono, com hibridagao sp?, ligados entre si, formando

uma estrutura hexagonal semelhante a favos de mel, ilustrada na Figura 3.

Figura 3 - Estrutura do grafeno

Fonte: CHOI et al., 2010.

Dentre as amplas possibilidades de aplicagbes, destaca-se seu alto
desempenho como adsorvente, principalmente, devido a sua area especifica bastante
consideravel, em torno de 2630 m?/g (VO et al., 2020).

N&o so6 o grafeno, mas também o oOxido de grafeno, caracterizado pela
presencga de grupos funcionais oxigenados, e o 6xido de grafeno reduzido, tém sido
aplicados em processos de adsor¢cao envolvendo corantes téxicos.

Gupta e Khatri (2017) relataram a remocao eficiente do corante verde
malaquita de solugdes aquosas, com diferentes concentragdes, através do uso
de 6xido de grafeno reduzido (rGO). O rGO exibiu uma capacidade de adsorgéo de
até 476,2 mg/g. A adsorcao do corante foi significativamente influenciada pelo pH,
indicando que o processo nao é favorecido em valores de pH acido devido ao aumento

na concentracdo de ions H*. Os parametros termodindmicos sugeriram que a
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adsorgcao era um processo espontaneo e endotérmico. Conforme relato dos autores,
esses resultados apontaram o potencial do rGO para remocao eficiente de corantes
catidnicos no tratamento de aguas residuais.

Estudos mostraram melhoras na adsor¢do quando o grafeno € associado a
nanomateriais, devido ao fato desses materiais possuirem uma maior relagao
area/volume (UPADHYAY; SOIN; ROY, 2014).

Calimli et al. (2020) descreveram o uso de nano-adsorventes a base de Ni,
suportados em 6xido de grafeno reduzido (Ni@rGO), para remover o corante azul de
metileno (MB) de solugbes aquosas. Os experimentos de adsorgédo foram realizados
em um banho ultrassénico. A capacidade maxima de adsor¢ao foi de 946,12 mg/q,
indicando que o nano-adsorvente Ni@rGO sintetizado € um material altamente eficaz
para a remocao de MB sob irradiac&o ultrassdnica. A analise termodinamica indicou
que a adsorgdo nao ocorreu espontaneamente e que se tratava de um evento

endotérmico.

1.2.3.4 Quitosana

A quitosana (poli-B-(1—4)-2-amino-2-desoxi-D-glicose), cuja estrutura esta
representada na Figura 4, é um polissacarideo nitrogenado obtido a partir
da desacetilagéo alcalina da quitina. A quitina (poli-B-(1—4)-N-acetil-D-glucosamina)
pode ser caracterizada como um dos biopolimeros naturais mais abundantes, sendo
encontrada nos meios marinhos, podendo ser extraida do exoesqueleto de crustaceos
ou cartilagens de moluscos, cuticulas de insetos e paredes celulares de
microrganismos (KYZAS; BIKARIS, MITROPOULQS, 2017; VAKILI et al., 2014).

Este composto mostra-se promissor ndo apenas por suas propriedades fisicas
(estrutura macromolecular, ndo toxicidade, biocompatibilidade, biodegradabilidade,
baixo custo) mas também devido ao seu potencial de adsorgado. Foi relatado que
diferentes corantes sao efetivamente removidos pela quitosana ou por modificagdes
deste biopolimero (KYZAS; BIKARIS, MITROPOULOS, 2017; VAKILI et al., 2014).

O grau de desacetilagéo afeta a capacidade de adsorgéo da quitosana. Quanto
maior a presenca de grupos amino, maior sera o grau de desacetilacédo, levando ao

aumento da capacidade de adsorgao de corantes (VAKILI et al., 2014).
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Figura 4 - Estrutura da quitosana
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Fonte: KYZAS; BIKIARIS; MITROPOULOS, 2017.

A quitosana € insoluvel em agua, solugdes alcalinas e solventes organicos
devido as ligagdes de hidrogénio entre suas moléculas. No entanto, a solubilidade em
solugdes acidas devido a protonagdo de seus grupos amina, baixa resisténcia
mecanica e baixa area superficial, limitam o desempenho desse material no processo
de adsorgao. Isso fez com que pesquisadores estudassem formas de modificar a
molécula de quitosana para melhorar a eficiéncia da remoc¢ao de corantes (VAKILI et
al., 2014).

A modificagao da molécula de quitosana pode ser feita através da insergcéo de
grupos funcionais, o que aumenta o numero de locais de adsor¢cao e,
consequentemente, a capacidade de adsorgdo, ou por meio de reacdes de
reticulacdo, unindo as cadeias macromoleculares entre si. Porém, a reticulacéo
diminui ligeiramente a capacidade de adsorcéo, pois alguns grupos funcionais de
quitosana (grupos amino ou hidroxila) ligados ao reticulador ficam impedidos de
interagir com o poluente (KYZAS; BIKARIS, MITROPOULQS, 2017).

Yu, Wang e Cui (2019) sintetizaram um composto magnético a base de
quitosana (CTS), SnO2 e Fe3O4, por emulsificagdo agua em o6leo, para adsorver o
corante anibnico vermelho reativo brilhante (sigla RBR, em inglés) presente em
solucdo aquosa. Comparado ao adsorvente CTS@Fe304, 0 CTS@SnO@Fe304
apresentou melhor desempenho, com capacidade de adsorcdo maxima de 981,23
mg/g, em pH 2, indicando que a introdu¢ao de SnO:> foi benéfica para a adsorgéo. A
avaliacao dos parametros termodinamicos revelou que o processo de adsorgao foi

esponténeo e endotérmico. Além disso, as particulas de CTS@SnO@Fe304 foram
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facilmente separadas (magneticamente) da solugdo aquosa, e puderam ser
reutilizadas por até cinco vezes apos a reciclagem. Em suma, segundo os autores, o
CTS@SnO@Fes304 provou ser um adsorvente eficiente e promissor para a remogéo
do corante devido a sua maior capacidade de adsor¢do em comparacao com outros
adsorventes.

Nga, Chau e Viet (2020) desenvolveram um filme multifuncional a base de
quitosana (CS) combinado com MgO, em escala nano, para remogéo do corante téxtil
reativo azul 19 (sigla RB 19, em inglés). Os resultados mostraram que o desempenho
de adsorgcao sobre o filme CS/MgO foi fortemente dependente de fatores como
concentracao de adsorvente, tempo de contato, pH, concentracao inicial de corante. O
tempo ideal de contato para remogao da RB 19 foi de 120 minutos, menor do que o
exigido por outros adsorventes CS. Além disso, as capacidades maximas de adsorgéo
do adsorvente foram elevadas, 408,16, 485,43 e 512,82 mg/ga 18, 28 e 38°C,

respectivamente.

1.2.3.5 Oxidos metalicos

Diversos estudos abordam o uso de 6xidos puros e 6xidos mistos metalicos na
adsorcao de corantes téxteis.

Singh et al. (2017) investigaram o emprego de um nanocompdsito a base de
oxidos de Fe-Mn-Zr na remoc¢ao dos corantes presentes em uma solug¢ao, sendo eles
alaranjado de metila (sigla MO, em inglés) e eosina amarela (sigla EY, em inglés). As
condicbes ideais para adsorcao dos corantes foram observadas em pH 3,0,
concentracdo de adsorvente de 0,45 g/L, tempo de contato de 62 minutos,
concentracdes iniciais de 11,0 e 25,0 mg/L de MO e EY, respectivamente. Em
condi¢cbes otimas, o adsorvente preparado mostrou-se altamente eficiente, com
porcentagem de remogao de 99,26% para MO e 99,55% para EY. As capacidades
maximas de adsorgédo foram de 196,07 e 175,43 mg/g para os corantes MO e EY,
respectivamente, sendo, de acordo com os autores, superior aos resultados obtidos
para muitas nanoparticulas constituidas de um unico 6xido metalico.

Ge et al. (2018) prepararam nanocompositos de Fe@MgO, com estrutura do

tipo casca-nucleo (nucleo de Fe recoberto por camada de MgO), pelo método de
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precipitacdo-calcinagdo, empregando-os na remogao de ions de metais pesados e
corantes presentes em solugdo aquosa. Os materiais apresentaram excelentes
propriedades, como alta area especifica, e capacidade maxima de adsorcdo de
6947,9 mg/g para o corante alaranjado de metila. Logo, com base nos resultados e
segundo os pesquisadores, os nanocompositos de Fe@MgO parecem ter alto
potencial de remediacdo ambiental para remogao de corantes.

Ma et al. (2018) sintetizaram um composto de Mn203/MgO com estrutura
nucleo-casca, para adsor¢do do corante Cl Basic Violet 3 (BV). O compadsito
apresentou uma area especifica elevada e estrutura mesoporosa. Estudos
termodinamicos revelaram um processo de adsorgao espontaneo e endotérmico. A
adsor¢cdo maxima foi de 398,41 mg/g, com taxa de remogéo de corante superior a
99% no tempo de equilibrio. Além disso, o adsorvente apresentou boa capacidade de
reutilizagcdo apos cinco ciclos sucessivos de adsorgao-dessorgao, mostrando-se um
material promissor no campo da purificagcdo ambiental.

Li (2019) propés a remogao do corante vermelho do Congo por meio da sintese
de 6xido de magnésio poroso pelo método de combustdo. Como resultado, obteve
uma capacidade maxima de adsorcdo de, aproximadamente, 1088 mg/g. Os
resultados mostraram um processo de adsorgao espontaneo e exotérmico. Ja Zare
(2020) abordou a produgao de nanoesferas de MgO mesoporosas ocas, obtidas a
partir de esferas de carbono revestidas com nanoparticulas de MgO, as quais foram
calcinadas na presenca de ar para remocao do nucleo de carbono. Este material foi
empregado na adsorcdo do mesmo corante, vermelho do Congo, de solugdes
aquosas. O oxido sintetizado exibiu excelente capacidade de adsorgao, 5000 mg/g,
atingindo o equilibrio em 70 minutos, de acordo com os autores, o melhor resultado ja
relatado para este corante, indicando ser um adsorvente de alto desempenho, além

de poder ser reutilizado em processos de adsorgao.

1.2.3.6 Hidroxidos duplos lamelares

Compostos lamelares do tipo hidrotalcita, ou hidroxidos duplos lamelares
(HDLs), sao materiais pertencentes a classe das argilas anidnicas, organizados em

camadas ou lamelas. S&o representados pela formula geral [M2*1xM3*(OH)2]**A™


https://www-sciencedirect.ez83.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/metal-ion
https://www-sciencedirect.ez83.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/sorption
https://www-sciencedirect.ez83.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/purification

34

xm'nH20, em que M2?*e M3* correspondem aos cations metalicos divalentes e
trivalentes, respectivamente, e A representa o anion interlamelar. Dentre os cations
divalentes mais comumente empregados, pode-se citar o Mg e como trivalente, o Al.
Como a gama de cations e anions que podem ser usados na estrutura desses
materiais € bastante extensa, suas propriedades podem ser manipuladas. A Figura 5

ilustra a estrutura desse tipo de material.

Figura 5 - Representacao da estrutura de um HDL
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Fonte: SANTOS et al., 2017.

HDLs sao compostos com elevado potencial de adsorgao, capazes de remover
corantes organicos de solugdes aquosas, principalmente espécies com cargas
negativas, por troca iénica. Além disso, o seu efeito memadria, o qual possibilita sua
regeneracgao e reutilizagédo, tem atraido a atengéo para o uso desses materiais como
adsorventes alternativos.

Boubakri et al. (2018) investigaram a remocgao dos corantes téxteis anidnicos
vermelho reativo-120 (sigla RR-120, em inglés) e azul reativo Bezaktiv-150 (sigla
RBB-150, em inglés) por nanoparticulas de hidrotalcitas de MgAI-NOs, preparadas

pelo método de coprecipitagdo. O desempenho do adsorvente foi avaliado pela
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investigacdo da influéncia de condicbes como o valor inicial do pH, do tempo de
contato, temperatura e anion intercalar concorrente. O material sintetizado mostrou
uma boa capacidade de adsorgcédo para ambos os corantes. A adsor¢gao mostrou-se
fortemente dependente do pH, sendo que menores valores de pH foram os mais
favoraveis a remogao dos corantes anionicos. A capacidade maxima de adsorgéo
atingiu 800 mg/g para RR-120 e 910 mg/g para RBB-150, em pH 5 e tempo de contato
com o adsorvente de 120 minutos. Os parametros termodinamicos indicaram que a
adsorgao era de natureza endotérmica e espontanea.

Mamat et al. (2018) estudaram o uso de hidréxidos duplos lamelares
como adsorventes para a remogao do corante alaranjado de metila (MO) de solugdes
aquosas. Os HDLs foram sintetizados por coprecipitacao, utilizando diferentes cations
metalicos divalentes, sendo avaliadas as seguintes combinagdes: Ca-Al, Mn-Al e Zn-
Al. Diferentes dosagens iniciais de HDL foram empregadas. Os pesquisadores
observaram que, a medida que a dosagem de HDL era incrementada, a porcentagem
de remogao do corante aumentava. Os HDLs Ca-Al, Mn-Al e Zn-Al foram capazes
de adsorver até 96,6%, 97,9% e 99,8% do corante, respectivamente, por um periodo

de contato de 24 horas.

YANG et al. (2019) prepararam um hidréxido duplo lamelar de Mg-A-Fe (MAF-
LDH1) pelo método solvotérmico, o qual é baseado na reagédo envolvendo solventes
nao-aquosos, sob elevadas condi¢des de pressao e temperatura, a fim de dissolver
materiais que seriam insoluveis em outras condigcdes (BARROS, 2017), e avaliaram
seu desempenho através do processo de adsorgdo do corante vermelho Congo.
Comparado a hidrotalcita de Mg-Al (MA-LDH), as propriedades de adsor¢gédo do MAF-
LDH1 foram bastante melhoradas, atingindo a capacidade maxima de adsorgao de
943,4 mg/g. Além disso, apds sete testes de reuso, ainda foi possivel obter
porcentagens de adsorcao de até 90%. Os resultados revelaram que o processo de
adsorcao foi espontaneo.

A aplicacédo da técnica de adsorgdo na remocao de contaminantes organicos
dispostos em efluentes pode ter seu uso inviabilizado em alguns casos ja que,
dependendo do tipo de molécula poluente, o ideal seria que esta fosse degradada em
elementos ndo toxicos, o que nio é proporcionado pelo processo de adsorcdo. Neste
contexto, os Processos Oxidativos Avangados (POAs) ganham destaque, sobretudo
a fotocatalise heterogénea (FLORES, 2012; SILVA; PINEDA; BERGAMASCO, 2015).
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1.3 Fotocatalise no tratamento de efluentes

Os Processos Oxidativos Avangados (POAs) sao caracterizados pela geragao
de radicais livres reativos, com alto poder oxidante, sendo o principal deles a hidroxila
(*OH), os quais sdo empregados na degradacao total ou parcial de compostos
presentes nos efluentes em substancias mais simples e menos toxicas. Dentre os
POAs, a fotocatalise heterogénea se destaca, fendbmeno que relaciona a fotoquimica
e a catalise, envolvendo reagdes redox induzidas pela radiagéo ultravioleta (UV) ou
visivel (VIS) na superficie de um catalisador sélido semicondutor (ARAUJO et al.,
2016).

Os sdlidos podem ser considerados uma unido infinita de atomos, os quais sao
constituidos por orbitais atdmicos que, quando combinados, formam os orbitais
moleculares. A grande quantidade de orbitais moleculares existentes faz com que eles
figuem sobrepostos, formando uma espécie de banda de orbitais. A regido de maior
energia, constituida de orbitais moleculares vazios ou incompletos, é chamada de
banda de condugédo. Ja a banda de valéncia trata-se de uma regidao de menor energia,
com orbitais moleculares cheios de elétrons. A diferenga de energia no intervalo entre
essas bandas € conhecida como band gap (BACCARO; GUTZ, 2018).

A Figura 6 mostra uma representacdo esquematica da fotocatalise
heterogénea. Quando um sodlido semicondutor é exposto a uma radiagéo de energia
igual ou superior a energia de band gap, um elétron (e”) da banda de valéncia (BV) é
promovido para a banda de condugéo (BC), com a formagédo de uma lacuna (h*) na
banda de valéncia, gerando pares elétron-lacuna (e/h*). Essa lacuna tem potencial
suficiente para originar radicais hidroxila (*OH), a partir da oxidagédo de moléculas de
H20 ou ions hidroxido adsorvidos na superficie do material sélido. Ja na banda de
conducao, os elétrons que se encontram na superficie do catalisador podem reduzir
moléculas de Oz ao anion radical superoxido (Oz¢). Ambos os radicais tém a
capacidade de oxidar contaminantes organicos (SCHIAVELLO, 1988; SERPONE;
PELLIZZETTI, 1989; OLLIS; AL-EKABI, 1993; BACCARO; GUTZ, 2018). Vale
ressaltar que cada material semicondutor tem um valor de energia de band gap

caracteristico.
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Figura 6 - Representacao esquematica da fotocatalise heterogénea

O,
OE 7"9‘3‘\550%
- BC
hv ¢ Energia de
rec aga “bandgap”

I
|
xcitagdo | |
I
| ombin
I
Y
\i’< BV

oxidagao  QH-

HO-

Fonte: NOGUEIRA; JARDIM, 1998.

1.3.1 Fatores que afetam o processo fotocatalitico

Alguns fatores podem ter influéncia em processos de degradacao que ocorrem
sob radiagdo luminosa envolvendo reagdes cataliticas. Os mais relevantes tém
relacdo com os eventos que se sucedem na superficie do catalisador, onde sao
gerados os radicais responsaveis pela decomposicdo dos contaminantes
(RODRIGUES, 2014).

A proporgcao entre massa do catalisador e efluente liquido a ser tratado esta
relacionada com a eficiéncia do processo fotocatalitico uma vez que, apesar do
incremento da concentracido do catalisador presente em solugao levar a um aumento
na concentragao de radicais gerados, concomitantemente, pode vir a se tornar um
obstaculo a permeacéao da radiagdo luminosa, em virtude da opacidade gerada pelo
excesso de particulas em suspensédo (GUERRA, 2009). Ademais, pode-se concluir
que a taxa de radiacdo que chega a superficie a ser tratada também esta atrelada a
taxa de degradacéao.
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Além da turbidez do meio, caracteristicas do reator tais como o material que o
constitui, a geometria, a espessura das paredes e sua altura em relagao a lampada
afetam na interacdo dos fotons com o catalisador e, consequentemente, no
desempenho fotocatalitico (RODRIGUES, 2014).

O tipo de lampada utilizada e o tempo de exposigcao do catalisador a radiagao
também devem ser levados em consideragdo no processo fotocatalitico. Os fotons
irradiados pela fonte luminosa devem possuir um comprimento de onda tal, cuja
quantidade de energia seja igual ou superior a energia de band gap, conforme descrito
anteriormente (RODRIGUES, 2014). Vale ressaltar que comprimento de onda e sua
energia sao inversamente proporcionais. Logo, quanto menor o comprimento de onda,
maior sera a energia do foton (MARCELLO, 2015)

Outro parametro que deve ser considerado € a adsorc¢ao, pois diz respeito a
reatividade da superficie do catalisador ja que a degradagcdo ocorre,
preferencialmente, nos sitios dispostos na superficie do soélido (RODRIGUES, 2014).
Supde-se que o efeito da adsorgdo seja uma premissa para que uma eficiéncia
elevada possa ser alcangada no processo de oxidagao (FOX; DULAY, 1993).

Nao s6 as caracteristicas do adsorvente, mas também, do adsorvato e do
préprio meio reacional influenciam na adsor¢cédo de compostos organicos, tais como
os corantes. Dentre elas, pode citar-se a presenca de anéis aromaticos, de grupos
polares e o tamanho da cadeia carbdnica do adsorvato, bem como a temperatura e a
velocidade de agitagdo do meio. Inclusive, o pH interfere na forca eletrostatica
existente entre o corante e o catalisador e, consequentemente, na adsor¢géo e na
fotodegradacao (MARCELLO, 2015). Em pH basico, por exemplo, a superficie dos
adsorventes torna-se carregada negativamente e, nessa condigéo, a adsor¢géo de um
corante anibnico ndo é favorecida, devido a repulsdo eletrostatica (DHAL; MISHRA,;
HOTA, 2014).

Por fim, algumas vezes, uma maior velocidade de degradagcdo é atingida
guando se tem uma maior concentragao inicial de contaminante ja que aumentam as
chances de ocorrerem reacdes entre as moléculas do poluente e as espécies
oxidantes. Em contrapartida, a eficiéncia do processo fotocatalitico diminui com o
aumento da concentracao ja que os sitios ativos do catalisador ficam obstruidos por
ions do contaminante, acarretando a redugdo da geragdo de lacunas ou radicais
hidroxila e superdxido na superficie do solido (MARCELLO, 2015)
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1.3.2 Fotocatalisadores empregados na remocao de corantes em efluentes

Diversos tipos de materiais sdo estudados para aplicacdo na degradagao
fotocatalitica de poluentes organicos. Atualmente, ha pesquisas envolvendo desde os
oxidos metalicos mais comuns, ja conhecidos por sua eficiéncia como
fotocatalisadores, tais como o didxido de titdnio e o 6xido de zinco, como também,
novas perovskitas, heteroestruturas de ponta e nanomateriais inorganico-organicos
hibridos (RAJAITHA et al., 2022).

A seguir, serdo abordados exemplos de alguns desses materiais, através de
trabalhos recentemente publicados na literatura, os quais foram empregados na

remocao de corantes presentes em efluentes téxteis.

1.3.2.1 Didxido de titénio (TiOz2)

O TiO2 é amplamente utilizado em aplicacbes fotocataliticas devido a sua
estabilidade em solugcbes aquosas. Além disso, trata-se de um material de baixo
custo, natureza nao toxica e de excelente estabilidade fotoquimica (RAJAITHA et al.,
2022).

A sintese da nanoestrutura de TiO2 pode ser realizada por varios métodos, tais
como sol-gel, hidrotérmico, oxidagdo anddica, deposigdo quimica de vapor e
solvotérmico, e a metodologia influencia diretamente na morfologia obtida, podendo
variar entre nanobastées, nanotubos, nanofios e nanoesferas. J4 sua natureza
cristalina e area especifica afetam seu desempenho fotocatalitico (RAJAITHA et al.,
2022). Trés fases cristalinas do TiO2 sdo mais comumente reportadas, dependendo
de suas condi¢des de sintese, anatase, rutilo e brookita, sendo as duas primeiras as
mais comuns (ZIOLLI; JARDIM, 1998; NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

Embora o TiOz2 seja um material eficiente para fotocatélise, sua aplicagao esta
restrita a faixa de radiagdo UV, a qual abrange apenas de 3 a 5% do espectro

solar. Esse material também tem uma alta taxa de recombinacgao elétron-lacuna, o
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https://www-sciencedirect.ez83.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S246851942100272X?via%3Dihub#bib72
https://www-sciencedirect.ez83.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S246851942100272X?via%3Dihub#bib71
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que diminui sua atividade fotocatalitica. No entanto, a dopagem e a sintese de
nanoestruturas hibridas ou compostas ajudam a reduzir essas limitagdes (RAJAITHA
et al., 2022).

Kavitha, Jayamani e Barathi (2021) investigaram o uso de nanocompoésitos de
SnO2/TiO2 na decomposicdo do azul de metileno, sob radiagdo solar. Os
nanocompasitos foram sintetizados através do método hidrotérmico. Como resultado,
a eficiéncia de descoramento obtida com os nanocompadsitos de SnO2/TiO2 alcangou
cerca de 90%, apos 50 minutos de reacao, enquanto que os catalisadores SnO2 e
TiO2 puros atingiram apenas cerca de 44 e 40% de descoloragao, respectivamente,
considerando o mesmo intervalo de tempo de reagdo. Segundo os autores, além da
notada eficiéncia fotocatalitica, os nanocompédsitos também apresentaram
estabilidade ao serem mantidos sob luz solar, indicando serem uma excelente opg¢ao
para a degradagao de poluentes perigosos presentes em aguas residuais.

Karuppasamy et al. (2021) estudaram a sintese de materiais semicondutores,
TiO2 puro e dopado com metais de transi¢cado (Zn, Zr, Cu), pelo método sol-gel, e
observaram a descoloracdo da solugcao aquosa do corante azul de metileno, sob
irradiacao de luz visivel. O estudo revelou que o TiO2 dopado com Zn foi o material
que exibiu o melhor resultado, chegando a 99,64% de descoloragdo em 60 minutos
de reagao, enquanto o TiOz puro alcangou 90,4%. Segundo os autores, a melhor
eficiéncia fotocatalitica do TiO2 dopado com Zn pode ser atribuida a uma menor

energia de band gap deste catalisador.

1.3.2.2 Oxido de zinco (ZnO)

O oOxido de zinco € um material bastante atrativo para aplicagdo como
fotocatalisador, dentre outras razbdes, por se apresentar estavel térmica e
quimicamente, devido ao seu baixo custo, facil recuperacdo do sistema reacional e
por nao ser prejudicial ao meio ambiente (PASCOAL et al., 2007). No entanto, o seu
desempenho fotocatalitico ndo é dos melhores e isso se deve a sua alta taxa de
recombinacdo elétron-lacuna. Como alternativa para contornar essa desvantagem,
tem sido utilizado o processo de dopagem com outros materiais (CONGRESSO
BRASILEIRO DE CATALISE, 2019; RAJAITHA et al., 2022).
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Vaez e Javanbakht (2020) sintetizaram o nanocompésito ZSM-5/ZnO/Ag, com
diferentes quantidades de prata, o qual foi utilizado na degradacao fotocatalitica de
uma solugédo aquosa de alaranjado de metila, sob radiagdo UV. As nanoparticulas de
ZnO foram, inicialmente, precipitadas na superficie da zedlita ZSM-5, e o
nanocompdsito ZSM-5/Zn0O obtido foi modificado por nanoparticulas de prata. Neste
trabalho, foram estudados os efeitos de varios parametros que afetam a remogao do
corante, tais como a concentragao inicial do corante, a quantidade de catalisador e o
pH inicial. O melhor resultado de descoramento alcangado foi de cerca de 90%, com
concentracao inicial de corante de 5 ppm, pH = 11, 0,07 g de fotocatalisador, em um
periodo de 2 horas de reagdo. Segundo os autores, as pesquisas mostraram que a
modificagdo de ZSM-5/ZnO com nanoparticulas de prata elevou a atividade
fotocatalitica do nanocompésito. Além disso, verificou-se que o aumento tanto da
quantidade de fotocatalisador na solugado quanto da quantidade de prata na estrutura
do material levaram a um aumento da remog¢ao do corante, e que o meio reacional
alcalino favoreceu o descoramento.

Kouhail, Ahmadi e Benavada (2021) prepararam nanoparticulas de ZnO
dopadas com calcio, prata e ferro, pelo método de precipitacado, e verificaram seu
desempenho na degradagdo de solugdes aquosas de dois corantes anidnicos,
Reactive Bezactive Yellow (RBY) e Direct Yellow 86 (DY86), utilizados principalmente
no tingimento de algod&o e fibra de celulose. O estudo mostrou que a atividade
fotocatalitica do 6xido de zinco foi melhorada com a dopagem, e que o catalisador
ZnO/Fe foi o que apresentou a maior eficiéncia na descoloragao, com 94,3% para o
corante DY86, em 180 minutos de reacéao, e 97,1% para o corante RBY, em 120
minutos. A menor eficiéncia foi relatada para ZnO puro, com 73,7% de descoramento,
no caso do DY86, durante 180 minutos, e 81% para o RBY, durante 120 minutos. A
demanda quimica de oxigénio (DQO) também foi avaliada, sendo alcangada uma
porcentagem de mineralizagao de 82% para o RBY e 85% para o DY86, a partir do
emprego do catalisador ZnO/Fe, o qual também levou a obtengdo dos melhores

resultados nesse contexto.
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1.3.2.3 Oxidos de ferro

Variadas formas de oxidos de ferro (lll), como hematita e maghemita e
hidroxidos de ferro, podem ser utilizadas como fotocatalisadores. Também é comum
a deposicao de metais nobres sobre esses 0xidos com a finalidade de evitar a rapida
recombinacdo do par e/h* na superficie dos materiais (FLORES, 2012; SILVA,
PINEDA; BERGAMASCO, 2015).

AL-ABDALLAT et al. (2019) investigaram a descoloragao do corante alaranjado
de metila, empregando nanoparticulas magnéticas de Fe3O4, sintetizadas pelo
método de coprecipitacdo, e radiagao UV. As nanoparticulas de Fe3O4 exibiram uma
remogao de 98,3% do corante em um periodo de 110 minutos.

MURARO et al. (2020) determinaram a atividade fotocatalitica
do nanocatalisador de 6xido de ferro (Fe203), avaliando o efeito da hibridagdo das
nanoparticulas com titéanio (TiNP-Fe203) e prata (AgNP-Fe203) na degradacao do
corante Rodamina B, sob radiagdes UV e visivel. As nanoparticulas de Fe203 foram
sintetizadas por precipitagcdo, pelo método de borohidreto de sodio, e as
nanoparticulas hibridizadas por impregnagao. Apdés 120 minutos, a amostra AgNP-
Fe20s3 foi a que apresentou a melhor atividade fotocatalitica, com uma descoloracao
de 94,1%, sob luz UV, e 58,36%, sob luz visivel, ao passo que, nas mesmas
condigbes, os catalisadores Fe203 e TiNP-Fe203 levaram a uma remocao de cor de
77,38% e 88,03%, sob luz UV, e 38,03% e 48,36%, sob luz visivel, respectivamente.
Conforme relato dos autores, o aumento da atividade fotocatalitica, a partir da
hibridizagdo do nanocatalisador Fe20s pode ser explicado pelo fato de as
nanoparticulas de Ti e Ag poderem atuar como armadilhas de elétrons, facilitando a
separagao elétron-lacuna, evitando a recombinagéao.

Dubey et al. (2021) investigaram a atuagao fotocatalitica do compésito FesO4/a-
MnOz2, preparado por meio de sintese assistida por ultrassom, na descoloracdo de uma
solucao aquosa do corante violeta cristal, na presenca de irradiagao solar e UV-Vis.
As condigdes o6timas para o processo fotocatalitico, tais como pH, quantidade de
fotocatalisador, concentragao inicial da solugcao de corante e tempo de reagao foram
pré-determinadas. Os resultados demonstraram, aproximadamente, 100% de
remocao do corante violeta cristal, tanto sob irradiagao solar quanto UV-Vis, em um

intervalo de tempo de 70 minutos e 50 minutos, respectivamente, e em pH 9. De
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acordo com os pesquisadores, a excelente atividade fotocatalitica do nanocompdsito
Fes04/a-MnO2 pode ser atribuida ao efeito sinérgico adsorcdo-fotocatdlise entre
Fes04 e a-MnO2 no nanocompadsito. O catalisador pdde ser facilmente recuperado,
por meio de separagdo magnética, apds cada ciclo de fotodegradacéo, além de ser
passivel de reutilizagdo, desta vez com eficiéncia de descoramento de 95%, para

ambas as radiacoes.

1.3.2.4 Materiais de perovskita

O termo perovskita diz respeito a compostos com uma estrutura cristalina
semelhante ao mineral perovskita, o titanato de calcio (CaTiO3). Sua férmula geral é
ABCs, onde A e B representam os cations e C, um anion, o qual geralmente é o ion
O?%, ou ions haleto (CI, Br, F). Sua estrutura cristalina é idealmente cubica. No
entanto, ha muitas variacbes estruturais possiveis uma vez que as posicoes A e B
podem ser ocupadas por diversos elementos da tabela periédica (RAPHAEL et al.,
2018).

A ferrita de lantanio (LaFeOs) tem sido estudada para degradagéo fotocatalitica
devido as suas propriedades, tais como alta estabilidade, nao toxicidade e pequena
energia de band gap, de cerca de 2,07 eV (RAJAITHA et al., 2022).

Kumar, Thangappan e Jayavel (2017) sintetizaram o nanocompdsito de
LaFeOs/TiOz, através do método hidrotérmico, a fim de aplica-lo na descoloracao de
uma solugdo aquosa de alaranjado de metila, sob radiagdo visivel. Como resultado,
cerca de 90% da solugao de corante sofreu descoramento, em um periodo de 180
minutos de reagdo fotocatalitica. Quando comparado ao desempenho de
nanoparticulas puras de LaFeOs, foi observada uma ligeira melhora ja que o
descoramento ficou na faixa de 83%, considerando o mesmo intervalo de tempo de
reacgao.

Cui et al. (2019) prepararam nanoparticulas de CoTiOs, pelo método
hidrotérmico, aplicando-as na descoloragao do azul de metileno, sob luz visivel. A
porcentagem de degradacgao do corante foi de quase 95%, em 90 minutos de reagao,
partindo-se de uma concentracao inicial de 10 ppm. De acordo com os pesquisadores,

o excelente resultado foi atribuido a uma grande area especifica e densidade de
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defeitos, o que foi util para restringir a recombinagao elétron-lacuna. A recuperacgéao
das nanoparticulas de CoTiOs foi de cerca de 85% e a taxa de descoramento
permaneceu em 80% apods cinco ciclos, indicando que as amostras sintetizadas sao
potencialmente promissoras, principalmente, para purificagcdo de agua e remediagao

ambiental.

1.3.2.5 Materiais a base de carbono

O grafeno € uma espécie de folha de grafite, extremamente fina, que consiste
em atomos de carbono sp? hibridizados em uma rede hexagonal. Esse material
despertou o interesse em uma ampla gama de areas de pesquisa devido as suas
extraordinarias propriedades fisico-quimicas (RAJAITHA et al., 2022).

Kurniawan et al. (2020) testaram a viabilidade do uso do compdsito TiO2/6xido
de grafeno no descoramento do azul de metileno. Sob irradiagdo UV-Vis, os efeitos
da concentragao do fotocatalisador e do corante, pH e tempo de reagédo, bem como a
propor¢cao massica entre TiO2 e 6xido de grafeno foram avaliados. A sintese do
material em questao foi feita pelo método de Hummer, comumente utilizado para
obtencao de 6xido de grafeno, que consiste na adicdo de permanganato de potassio
a uma solugdo de grafite, nitrato de sodio e acido sulfurico (PAULCHAMY; ARTHI;
LIGNESH, 2015), associado ao uso do ultrassom. As condicbes o6timas, que
proporcionaram uma remogao quase completa do corante (99%), foram 0,2 g/L de
concentracdo de TiO2/6xido de grafeno, na proporgédo 2:1, pH 10 e 5 mg/L de
concentragdo inicial do azul de metileno, em 4 horas de reagao. Esse resultado foi
superior ao obtido com o TiO2 puro, com apenas 30% de descoloragéo, nas mesmas
condi¢des reacionais.

Nanotubos de carbono sdo estruturas formadas por arranjos hexagonais de
carbono (HERBST; MACEDO; ROCCO, 2004). Trata-se de materiais que tém uma
elevada area especifica e estabilidade quimica, além de um bom desempenho
catalitico (RAJAITHA et al., 2022).

Zhao et al. (2020), a fim de melhorar a eficiéncia catalitica do (TiOz2) sob luz
visivel, sintetizaram nanoparticulas de TiO2 associadas a nanotubos de carbono

cobertos de prata, formando a estrutura ternaria CNT-Ag-TiO2, com diferentes
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porcentagens massicas do conjunto carbono-prata (5, 10, 15 e 20%) em relacdo ao
TiO2. A metodologia empregada consistiu na redugao in situ combinada com o método
sol-gel. A atividade fotocatalitica do solido foi investigada no descoramento do azul
de metileno, tanto sob luz visivel quanto sob luz UV. Os resultados revelaram que as
atividades fotocataliticas do TiO2 sob luz visivel e luz UV foram melhoradas pela
composi¢cdo com carbono e prata. Quando a razdo massica utilizada foi de 15%, o
percentual de descoloragdo chegou a 80,8%, sob luz visivel, em 3 horas de reagéo,
16,5 vezes maior do que com o uso do TiO2 puro. Ja quando aplicada a luz UV, a
descoloragao atingiu 99,2% em 40 minutos, aproximadamente, duas vezes mais
rapida do que quando utilizado TiO2. Segundo os autores, a atividade fotocatalitica
sob luz visivel foi melhorada tanto pela deposigdo de nanoparticulas de Ag, a qual foi
favoravel a absorcdo de luz, quanto pela barreira formada na interface com o

semicondutor, impedindo a recombinacao de elétrons e lacunas fotogeradas.

1.3.2.6 Estruturas metal-organicas

Trata-se de estruturas constituidas por ligantes organicos polidentados e ions
metalicos ou aglomerados metélicos. Caracteristicas tais como elevadas area
superficial interna e porosidade, existéncia de forte interacdo metal-ligante organico e
flexibilidade levaram pesquisadores a estudarem a aplicacdo desses materiais em
processos fotocataliticos (RAJAITHA et al., 2022).

A fim de promover o descoramento de uma solugcdo aquosa contendo azul de
metileno, sob agdo da irradiacéo de luz visivel, Zokaee et al. (2021) prepararam o
catalisador MIL-53(Al@TiOz, utilizando o método solvotérmico. MIL-53, pertencente
ao grupo MIL (Material Institute Lavoisier), € uma estrutura 3-D, porosa, constituida
pela combinagdo de um sal metalico (Al, Fe, Cr, etc) e um ligante (acido tereftalico).
Neste estudo, o ion metdlico escolhido para compor o material foi o aluminio.
Comparado, individualmente, ao MIL-53(Al) e ao TiO2, a atividade fotocatalitica de
MIL-53(AN@TiO2 foi notadamente melhorada. O nanocompaosito MIL-
53(Al)@TiO2 atingiu 95% de descoloragdo do azul de metileno, em 240 minutos,
enquanto a descoloragédo promovida pelo MIL-53(Al) e pelo TiOz2 foi de 51% e 79%,

respectivamente.
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O principio basico da fotocatalise heterogénea consiste em utilizar energia
suficiente para irradiar semicondutores, a fim de gerar pares elétron-lacuna, que
desencadeario as reacgodes fotocataliticas. No entanto, a baixa eficiéncia de irradiagao
de luz visivel e a baixa capacidade de adsor¢cao de muitos fotocatalisadores séo
alguns dos fatores que dificultam sua aplicagao pratica. Além disso, caracteristicas
como o alto custo, a dificuldade de aplicagdo em larga escala e a possibilidade de
lixiviagdo de elementos metalicos que constituem certos materiais, resultando em
riscos ambientais (TANG et al., 2022), fazem com que seja necessaria a constante
avaliacao de novos materiais, na busca de novas tecnologias cada vez mais eficientes

€ que nao sejam nocivas ao meio ambiente.

1.4 Compostos a base de ferro

1.4.1 Oxidos de ferro

Nesta classe, enquadram-se ndo somente os 6xidos propriamente ditos, como
também os hidréxidos de ferro e 6xi-hidréxidos de ferro, compreendendo 16 diferentes
especies quimicas relatadas na literatura, de origem natural ou sintética, todas
constituidas por ferro e oxigénio e/ou hidroxila. Esses compostos podem se
apresentar sob diferentes fases, variando em fungdo do seu estado de oxidagao e
estrutura cristalina. O Quadro 1 exibe os diversos 6xidos de ferro e suas respectivas
formas estruturais (SILVA; PINEDA; BERGAMASCO, 2015).

Dentre os compostos citados no Quadro 1, a maioria apresenta o ferro no
estado de oxidagao +3, exceto o FeO, Fe(OH)2 e Fe304, que contém Fe(ll). No caso
dos o6xidos de ferro trivalentes, predomina a coordenacao octaédrica, na qual o ferro
encontra-se circundado por 6 atomos, sejam eles todos O (FeOs)ou O e OH. Também,
pode ser observada a coordenacéao tetraédrica FeO4. Sendo assim, o que difere os
varios 6xidos e oxidos-hidréxidos de ferro é, principalmente, o arranjo do Fe(O,0OH)s.
Nos casos da goethita e da hematita, tem-se um arranjo hexagonal compacto,

enquanto para lepidocrocita e maghemita, verifica-se o arranjo cubico compacto. Pela
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forma de empacotamento, goethita e hematita sdo conhecidas como fases a e
lepidocrocita e maghemita como fases y (FLORES, 2012; SILVA; PINEDA,;
BERGAMASCO, 2015).

Quadro 1 — Oxidos-hidréxidos de ferro

Oxidos Oxi-hidroxidos Hidréxidos de ferro
Hematita (a-Fe203) Goethita (a-FeOOH) Bernalita (Fe(OH)3)
Maghemita (¥-Fe203) Akaganéita (B-FeOOH) Fe(OH)2

Schwertmannita
(Fe16016(OH)y(SO4)..nH20)
“Green Rusts”
e-Fe203 5-FeOOH (Fe3*xFe?*y(OH)ax+2y2(A)z)
sendo A" = Cl ou 2 SO

Magnetita (Fe30a4) Ferroxihita (5’-FeOOH) -

B-Fe203 Lepidocrocita (¥ -FeOOH)

Woustita (FeO) Ferridrita (FesHOs.4H20) -

Fonte: CORNELL; SCHWERTMANN, 2003.

Em geral, caracteristicas da superficie dos 6xidos de ferro, bem como suas
propriedades (morfologia, area superficial), dependem das condi¢des em que foram
sintetizados ou obtidos (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003).

Em sistemas aquosos, ha o compartiihamento de pares de elétrons de ions
hidroxila ou moléculas de agua com o ferro. Os ions hidroxila superficiais, seja de OH
estruturais ou formados pela adsorcdo da agua, sdo as espécies quimicamente
reativas na superficie do 6xido (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003).

1.4.1.1 Hematita

A hematita, a-Fe203, € o principal minério constituinte das jazidas de ferro,
estando presente em rochas e no solo. Quando em forma de po, apresenta coloragao
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avermelhada. Na sua célula unitaria hexagonal, existem pares de Fe(O)s octaédricos
ligados, cada um compartilhando suas arestas com trés octaedros vizinhos, no mesmo
plano, e compartilhando uma face com um octaedro em um plano adjacente, conforme
Figura 7 (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003; KONIG, et al., 2002; LIU; GAL, 2006).

Figura 7 — Esquema da estrutura da hematita

Fonte: MAGALHAES, 2008.

Este 6xido é fracamente ferrimagnético em temperatura ambiente, ou seja,
apresenta um tipo de magnetizagdo permanente, e caracteriza-se por ser muito
estavel, podendo ser resultante do tratamento térmico de alguns éxidos de ferro, como
a maghemita e a goethita. Devido a suas propriedades semicondutoras, a hematita
também tem sido estudada em reagdes fotocataliticas (CORNELL; SCHWERTMANN,
2003; KONIG, et al., 2002; LIU; GAL, 2006). As morfologias mais comuns para
particulas de hematita sdo em placas hexagonais ou romboédricas (CORNELL;
SCHWERTMANN, 2003).
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1.4.1.2 Magnetita

A magnetita (FesO4) trata-se de um 6xido de ferro misto, constituido por FeO e
Fe20s. Apresenta estrutura do tipo espinélio invertido, caracterizada pela presenca de
ions de diferentes estados de oxidagao em sitios tetraédricos e octaédricos. Os ions
O?% encontram-se coordenados tanto a ions Fe?* e Fe3* nos sitios octaédricos, quanto
a ions Fe®* nos sitios tetraédricos (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013). A Figura 8

representa a estrutura da magnetita.

Figura 8 — Estrutura da magnetita

Fonte: MAGALHAES, 2008.

Este 6xido apresenta carater ferrimagnético a temperatura ambiente, ou seja,
a magnetizacao é espontanea, ndo havendo a necessidade da presenga de um campo
magnético externo. A baixa estabilidade quimica € outra caracteristica desse material,
podendo sofrer oxidacao na auséncia de camadas protetoras. Em caso de oxidagao,
a magnetita é transformada, irreversivelmente, em maghemita (KROELL et al., 2005).
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1.4.1.3 Maghemita

A maghemita, y-Fe203, também possui estrutura cristalina do tipo espinélio
invertido, no entanto, difere da magnetita por ser constituida apenas por cations Fe3*.
Sua célula unitaria é do tipo cubica e, assim como a magnetita, também se trata de
um oxido ferrimagnético, em temperatura ambiente, e suas propriedades magnéticas
dependem de caracteristicas como tamanho de particula, morfologia e metodologia
de sintese empregada. Particulas abaixo de determinado tamanho critico, cerca de 10
nm, apresentam comportamento superparamagnético, o que faz com que se tornem
magnetizadas apenas sob a influéncia de um campo magnético externo. Caso
contrario, sdo desmagnetizadas. As morfologias mais citadas, na literatura, para a
maghemita sdo cubos ou bastdes (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003; SILVA;
PINEDA; BERGAMASCO, 2015). A Figura 9 representa a estrutura da maghemita.

Figura 9 — Esquema da estrutura da maghemita

Fonte: OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013.

1.4.1.4 Goethita

A goethita (a-FeOOH) é um oxi-hidroxido de ferro. Sua estrutura € composta
por ions Fe?*, cada qual coordenado com trés ions oxigénio e trés ions hidroxila,

formando octaedros. Pode ocorrer em varios tons de marrom, de marrom amarelado
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até marrom escuro. E um sélido estavel, quando em temperatura ambiente, sendo
convertido em hematita, por desidroxilagdo, se aquecido a temperaturas superiores a
200°C, e possui carater antiferromagnético, ou seja, quando exposto a campos
magneéticos externos, ndo apresenta grande magnetizagdo. A Figura 10 ilustra a
estrutura da goethita (SILVA, 2015).

Figura 10 — Estrutura da goethita

Fonte: GUALTIERI; VENTURELLI, 1999.

A goethita natural apresenta impurezas incorporadas em sua estrutura, que
englobam cations metélicos tais como APR*, Mn®*, Cr3*, Ni?*, Zn?* e Pb?*. Essas
impurezas influenciam suas propriedades superficiais, o que tem levado muitos
pesquisadores a investigarem a associagao da goethita com outros elementos. Além
disso, este Oxido tem capacidade de atuar em uma ampla faixa de pH, é

termodinamicamente estavel e ndo causa impactos ao meio ambiente (SILVA, 2015).

1.4.2 Siderita

A siderita (FeCOs) € um mineral de estrutura equivalente a da calcita (CaCOs3),
trigonal, formado por cristais romboédricos. E formada, basicamente, por carbonato

de ferro, sendo que a de origem natural apresenta composi¢ao de 62,21% de FeO e


https://www.wikiwand.com/pt/Mineral
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37,79% de CO2, ocorrendo mais frequentemente em rochas sedimentares. Sua
coloracao geralmente varia do marrom claro ao escuro (BROD; MOURA, 2021). Na
Figura 11 encontra-se representada a estrutura da siderita.

Nesta estrutura, o Fe esta em coordenagéo com 6 atomos de O do grupo COs.
Os atomos de C estdo no plano rodeado por trés atomos de O. Octaedros FeOs e
unidades trigonais COs constituem a estrutura cristalina da siderita (NAGAI et al.,
2010).

Figura 11 — Parte da estrutura cristalina da siderita vista paralelamente ao eixo ¢

a

Fonte: NAGAI et al., 2010.

1.5 Oxido de zinco

O o6xido de zinco (ZnO) € um 6xido de metal de transi¢ao, caracterizado por ser
material semicondutor, com energia de band gap de, aproximadamente, 3,37 eV
(CAMPOS, 2006).

As estruturas cristalinas de ZnO podem ser encontradas tanto na forma cubica
(blenda de zinco e sal rocha) quanto na forma hexagonal (wurtizita). No entanto,

apenas a estrutura do tipo wurtizita é termodinamicamente estavel a temperatura
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ambiente. Nesta fase, cada atomo de zinco, localizado no centro de um tetraedro
distorcido, encontra-se coordenado a quatro atomos de oxigénio vizinhos
(KLINGSHIRN, 2007). A Figura 12 ilustra a estrutura do tipo wurtizita. As estruturas
blenda de zinco e sal de rocha somente podem ser obtidas em condi¢cdes especiais
de sintese. A primeira pode se tornar estavel mediante o crescimento em substratos
cubicos. Ja a segunda pode ser obtida a pressdes relativamente altas (OZGUR et. al.,
2005; ZHANG. L.; HUANG, 2007).

Figura 12 — Estrutura do tipo wurtizita

Fonte: MARANA et al., 2010.

O ZnO possui um amplo campo de aplicagbes, podendo ser empregado, por
exemplo, na fabricacdo de borracha, a fim de melhorar o tempo de processamento,
em cosmeéticos tais como em protetores solares, em funcdo de sua capacidade de
absorver luz UV, e em emplastros para tratamento de feridas, devido as suas
propriedades antissépticas. Na industria quimica € amplamente utilizado como
catalisador, aplicado na produgdo de muitos produtos quimicos, tais como o metanol
(LUDI; NIEDERBERGER, 2013). De acordo com Jin e Jin (2019), quando em escala
nanométrica, sua morfologia influencia em suas aplicagdes. Por exemplo,
nanoestruturas em forma de bastdo ou em forma de folha séo ideais para uso em

células solares, sensores de gas, entre outros.
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1.6 Principais metodologias de sintese de compostos multimetalicos

1.6.1 Método hidrotérmico

Trata-se de um meétodo simples, frequentemente empregado na sintese de
oxidos e de nanoestruturas, em geral, de custo relativamente baixo e pequeno risco
de contaminagéo (MANIQUE, 2015; MOURAO, 2012).

A sintese hidrotérmica é processada sob elevada pressao, permitindo que o
solvente, ainda que submetido a temperaturas superiores ao seu ponto normal de
ebulicdo, permanec¢a no estado liquido, promovendo um aumento consideravel da
solubilidade do reagente precursor. Além disso, esse tipo de sintese proporciona um
melhor controle sobre a formacgado das particulas uma vez que necessita de
temperaturas mais baixas do que as utilizadas na calcinacdo. A ocorréncia do
fendbmeno de coalescéncia orientada em sinteses hidrotérmicas, o qual € baseado no
crescimento de particulas pela jungdo de cristais com orientacdo cristalografica
similar, também tem sido proposto em diversos trabalhos, devido ao aumento da
frequéncia de colisdes entre as particulas (MOURAOQ, 2012).

Mudangas nas propriedades dos materiais sintetizados, na morfologia,
tamanho, constituicdo quimica, dentre outras, podem ser consequéncias de pequenas
variagdes nos principais parametros de sintese, tais como temperatura, pH, tempo de
reacao. A concentracdo do precursor, por exemplo, pode influenciar na mobilidade
das particulas e na quantidade de choques efetivos, afetando diretamente a fase e a
morfologia do material sintetizado (MOURAO, 2012).

O aparato utilizado em ensaios hidrotérmicos, realizados sob temperaturas e
pressdes controladas, normalmente, € composto por uma autoclave de ago, com ou
sem revestimentos de teflon, o qual é utilizado a fim de minimizar os efeitos de ataque
quimico por parte da solugcdo (MANIQUE, 2015; MOURAO, 2012).
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1.6.2 Método de coprecipitacio

O método de coprecipitacdo consiste na formacao de compostos insoluveis, a
partir da mistura de cations e anions, que, na maioria das vezes, sao soluveis nas
condi¢cdes da precipitagao, em proporgdes que excedam o produto de solubilidade
(SOUZA, 2008; COSTA, 2013).

Dentre as vantagens dessa metodologia de sintese, tem-se baixo custo,
obtencao de particulas finas, pequeno tempo de reacdo, homogeneidade quimica,
pouca aglomeracgao e baixa temperatura de reagao (GUPTA; GUPTA, 2005; TARAT
et al., 2005).

O processo de coprecipitacao é composto por trés etapas, a supersaturacio, a
nucleacao e o crescimento das particulas, havendo influéncia de fatores cinéticos que
dificultam o controle da distribuicdo de tamanho dos cristais (FERREIRA, 2009;
FERREIRA, 2019).

Pequenas perturbagcées em um sistema instavel, na regido acima da curva de
solubilidade, através de mudancas fisicas ou quimicas, como variagao da temperatura
ou do pH, respectivamente, fazem com que a condi¢ao de supersaturacao possa ser
atingida (PEREGO; VILLA, 1997; CAMPANATTI; FORNASARI; VACCARI, 2003). Ja
a nucleagdo ocorre quando a concentragdo dos ions atinge o ponto critico da
supersaturacao, havendo a formacao rapida de pequenas particulas, que se mantém
estaveis nas condicbes do meio reacional. A nucleagdo pode ocorrer
espontaneamente ou pode ser estimulada a partir da aceleragdo das taxas de
nucleagéo, através da adigdo de alguma particula sélida (PEREGO; VILLA, 1997,
FERREIRA, 2009).

Em seguida, ocorre o crescimento lento dos nucleos por meio de difusao na
superficie dos cristais, ou a aglomeracdo dessas particulas, formando particulas
maiores € mais estaveis termodinamicamente, sendo induzido por fatores como
temperatura, pH, concentracido e tempo de envelhecimento. O tamanho e a dispersao
das particulas sdo controlados pelas taxas relativas de nucleacdo e crescimento
(PEREGO; VILLA, 1997; FERREIRA, 2009).

O precipitado formado podera ter estrutura cristalina ou amorfa, e essa
caracteristica esta associada a velocidade da supersaturacdo. Quando a taxa de

agregacao € maior que a taxa de orientagao, aglomerados amorfos sdo formados, o
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que significa que a velocidade de supersaturacéo € alta. Ja quando a velocidade de
supersaturagdo é baixa, obtém-se particulas com elevado grau de cristalinidade
(CAMPANATTI; FORNASARI; VACCARI, 2003; DEBECKER; HULEA; MUTIN, 2013).

1.6.3 Método de hidrolise da ureia

Devido as suas propriedades, a ureia (CH4N20) tornou-se um composto muito
utilizado para a precipitagado de solugbes homogéneas. Trata-se de uma base fraca
de Brgnsted (pKb=13,8), cuja solubilidade em agua é bastante elevada e cujo simples
controle de temperatura é capaz de regular sua taxa de hidrolise (OGAWA; KAIHO,
2002; RAO et al., 2005).

Neste meétodo, também conhecido como precipitagdo homogénea, uma
solucdo aquosa de ureia é misturada a solugdo aquosa que contém os ions metalicos,
sendo mantida em torno de 100°C, por varias horas. A reacao de hidrélise
desencadeia a liberagdo de ions carbonato e hidroxila, promovendo um aumento
suave do pH, levando, geralmente, a precipitacdo de particulas de oxido metalico
hidratado (LUKAC et al., 2006).

O método de hidrdlise da ureia produz materiais com elevada cristalinidade,
geralmente superior aos materiais gerados por coprecipitagao, e livre de impurezas
uma vez que o pH da solugdo se mantém homogéneo, evitando a aglomeragao de
particulas primarias (CHAGAS, 2012; HALFELD; HUERTAS, 2018). Parametros
microestruturais, como forma e tamanho de particula, area especifica e porosidade
sao bastante sensiveis em relacdo ao pH, concentragdo de ions metalicos,

temperatura e tempo de envelhecimento (LUKAC et al., 2006).
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Metodologias de sintese

Foram sintetizados materiais contendo Fe-Al, em sua composicao,
empregando-se reagentes precursores variados, tais como sulfatos, nitratos e
cloretos, além de materiais compostos por Fe-Ti e Zn-Fe. Diferentes metodologias e
propor¢des metalicas foram utilizadas, sendo adotadas com base na literatura e em

trabalhos anteriores do préprio grupo.

2.1.1 Hidrdlise da Ureia (HU)

Inicialmente, foi preparada uma solugdo composta pelos sais dos metais
precursores, contendo 4,17 g de FeSO4se 1,88 g de Al(NOs3)s, na proporgao molar 3:1,
além de 4,8 g de CH4N20, dissolvidos em 35 mL de agua deionizada. Essa solugao
foi mantida sob agitagdo por um periodo de 30 minutos, para promover sua
homogeneizagdo, sendo, posteriormente, transferida para uma autoclave, a qual
permaneceu em estufa, a temperatura de 100°C, por 24 horas. Apds esse periodo,
procedeu-se a filtracdo e lavagem com agua deionizada, seguida de secagem a 100
°C por cerca de 1 hora. A Figura 13 ilustra algumas etapas dessa metodologia. Este

material recebeu a denominagao de Feo,75Alo0,25 (HU).

2.1.2 Hidrdlise da Ureia com borbulhamento de nitrogénio (HUN)

Esta metodologia seguiu as mesmas etapas descritas anteriormente, acrescida
de borbulhamento de nitrogénio durante a fase de homogeneizagéo, a fim de evitar a

oxidagao do ferro. A Figura 14 ilustra a etapa de mistura nesta sintese. Por este
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método, foram sintetizados trés materiais distintos, cuja nomenclatura, sais

precursores € massas empregadas estdo descritos na Tabela 1.

Figura 13 — Etapas do método HU
L=,

Legenda: (a) — Etapa de agitagéo; (b) — Material apds autoclavagem; (c) — Etapa de filtragéo e lavagem
Fonte: A autora, 2019.

Figura 14 — Etapa de mistura e homogeneizacdo dos reagentes, acrescida de
borbulhamento de N2 - Método HUN

Fonte: A autora, 2019.
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Tabela 1 — Materiais sintetizados pelo método HUN

Massa / Volume

Nomenclatura FeSO; FeCl, AI(NO3);s Ci2H2504Ti CHsN20

Feo,75Al0,25 (HUN) 41749 - 1,88 g - 48¢g

Feo,75Tio,25 (HUN) 4179 - - 1,53 mL 48¢g
Feo,75Al0,25 (HUN-FeClz) - 298g 1,88¢g - 48¢g

Fonte: A autora, 2020.

2.1.3 Coprecipitacio (PP)

Para a sintese dos materiais constituidos de Fe-Al, e Fe-Ti, preparou-se uma
solucado dos reagentes precursores de cada catalisador, na proporgao 3:1, e uma
solugdo basica dos agentes precipitantes (NaOH e Na2COs), ambas em 100 mL de
agua, cada. A solugéo basica foi gotejada, lentamente, sobre a solugdo composta
pelos precursores, a qual foi mantida sob agitagdo, enquanto ocorria o gotejamento.
A suspensao resultante foi deixada em repouso por um periodo de 24 horas. Apos
esse periodo, procedeu-se a filtragdo e lavagem com agua deionizada, seguida de
secagem a 100 °C por cerca de 1 hora.

No caso da sintese do sélido composto por Zn e Fe, com base no trabalho de
Parida et al. (2012), a solugdo aquosa dos sais de metais precursores, agora na
proporgao 3:1, foi gotejada sobre a solugao basica, sob agitacao vigorosa, até atingir
um valor de pH igual a 10. Ao final do processo, o precipitado foi filtrado e lavado com
agua deionizada, até pH neutro, e seco em estufa a 80 °C, por cerca de 5 horas.

Demais dados referentes aos materiais sintetizados encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2 — Materiais sintetizados pelo método PP

Massa / Volume
Nomenclatura FeSO; Fe(NOs); AI(NOs)s Ci2H2304Ti Zn(NOs). NaOH Na.COs

Feo7sAlo2s (PP) 4,17 g - 1,88 g - - 1,77g 0,29¢g
FeorsTio2s (PP) 4,17 g - - 1,53 mL - 1,77g 0,29¢g
Zno75Feo25 (PP) - 2,00g - - 4559 1,77g 0,29¢g

Fonte: A autora, 2020.
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2.1.4 Coprecipitacido com borbulhamento de nitrogénio (PPN)

Tomando como referéncia o trabalho de Zhong et al. (2013), foram preparadas
duas solugdes: a primeira consistiu em cerca de 4 g de NaOH em 50 mL de agua
deionizada. Para a segunda, pesou-se cerca de 2,80 g de FeSOse 1,65 g de Al2(SO4)3
(proporgao 2:1), dissolvendo-se em 100 mL de agua deionizada. As solugbes foram
adicionadas a um bal&o, gota a gota, procurando-se conservar o pH em torno de 9,
sendo o sistema mantido sob agitacao e fluxo de nitrogénio, conforme ilustrado na
Figura 15. Ao final desse processo, realizou-se a filtragcdo e lavagem com agua
deionizada, até pH 7,0, seguida de secagem a vacuo a uma temperatura de 90 °C,

por cerca de 14 horas. Este material recebeu a denominagao de Feo,67Alo,33 (PPN).

Figura 15 — Etapa de adigdo e homogeneizagcdo dos reagentes, acrescida de
borbulhamento de N2 - Método PPN

Fonte: A autora, 2019.
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2.1.5 Hidrotérmico (HDT)

Baseando-se no trabalho de He et al. (2018), cerca de 2,42 g de AICIl3 foram
dissolvidos em 100 mL de agua deionizada, sendo a mistura mantida sob agitacéo.
Em seguida, 4,0 g de FeClz2 foram adicionados, rapidamente, a solucado descrita
anteriormente, e o pH foi ajustado para 7,0 usando uma solugdo 4 mol L' de NaOH.
A suspensdo do material produzido foi entdo transferida para uma autoclave, onde
permaneceu por 24 horas a 120 °C. Posteriormente, o material resultante foi
centrifugado e o sobrenadante descartado. O precipitado gerado foi lavado trés vezes
com agua deionizada e duas vezes com etanol. Finalmente, o produto reacional foi
seco em estufa a 40 °C, por cerca de 12 horas. Este sélido foi nomeado Feo,67Alo,33
(HDT).

2.2 Caracterizacao dos materiais sintetizados

2.2.1 Difracdo de Raios X (DRX)

Com a finalidade de verificar a cristalinidade e identificar as estruturas
presentes nas amostras, foram realizadas medidas de difratometria de raios X de
todos os sdlidos sintetizados, através do método do pd. As analises foram feitas no
Departamento de Quimica Analitica (DQA) do Instituto de Quimica da UERJ, em um
difratdmetro de raios X Rigaku, modelo Miniflex I, com monocromador e radiagao de
Cu (CuKa; A = 1,5418 A). A coleta de dados para a construgdo dos difratogramas
ocorreu na faixa de 5 a 80° (26), com passo de 0,05° e tempo de contagem de 2 s

passo.
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2.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Através desse tipo de analise é possivel obter informacdes a respeito tanto da
morfologia da amostra, tais como presenca de impurezas, regularidade da superficie,
como de sua composigao quimica, pela detecgéo de elementos quimicos na superficie
da amostra.

Parte das analises de MEV foi realizada no Laboratério de Microscopia (Labmi)
da Divisao de Metrologia de Materiais do Inmetro, com microscopio modelo Helios
NanoLab 650, da marca FEI Company, com tensado de operagao aplicada de 5 e 10
kV. As demais foram realizadas no Laboratério de Microscopia Eletrbnica de
Varredura (LabMev) do Instituto de Quimica da UERJ, utilizando microscopio JEOL,
modelo JSM-6510LV, com tensao de 5 kV.

Vale ressaltar que ndo houve nenhum tratamento prévio dos materiais, sendo

apenas depositados em um porta-amostra para realizagao das analises.

2.2.3 Espectroscopia de Absorcido no Infravermelho por Transformada de Fourier

(FTIR)

Esta técnica foi utilizada para caracterizar a estrutura dos sélidos sintetizados,
através da identificacdo dos grupos funcionais que compdem espectros de absorgao
versus frequéncia ou numero de onda da radiagao, caracteristicos de cada amostra,
sendo os grupos funcionais representados por bandas de absor¢ao de radiagdo na
regiao do infravermelho.

Os espectros vibracionais foram obtidos por meio de pastilhas de KBr, em um
equipamento da Perkin Elmer, modelo Frontier MIR/FIR, equipado com detector
DTGS de KBr, divisor de feixe de KBr, 32 scans e ganho de 4.0, com resolugao de 4
cm™', na faixa de 4000-400 cm™, localizado no Laboratério de Caracterizagdo
Instrumental Il do Departamento de Processos Quimicos do Instituto de Quimica -
UERJ.
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2.2.4 Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivativa (DTG)

A TG trata-se de um ensaio térmico através do qual se acompanha a perda
e/ou ganho de massa da amostra em fungdo da variacdo da temperatura (ou do
tempo) a que o material € submetido, permitindo conhecer as faixas de temperatura
onde ocorrem alguns processos e transformagdes fisico-quimicas, tais como
desidratagéo, decomposicao (perda de massa) e oxidagédo (ganho de massa).

Os materiais foram analisados em um equipamento da marca TA Instruments,
modelo SDT Q600 V20.9 Build 20, operando em uma faixa de temperatura de 25°C -
800 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera de ar sintético
com vazdo de 50 mL min', situado no Laboratério de Materiais para Engenharia
Quimica (LabMEQ) do Instituto de Quimica da UERJ.

Ja a DTG corresponde a derivada primeira da TG, sendo a variagao de massa
em relagdo ao tempo (dm/dt) registrada em fungdo da temperatura ou do tempo. Os
patamares, caracteristicos da curva de TG, s&o substituidos por picos que delimitam
areas proporcionais as alteragdes de massa da amostra, facilitando a identificacao de

eventos que muitas vezes nao podem ser distinguidos pelas curvas de TG.

2.2.5 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A fluorescéncia de raios X trata-se de uma técnica ndo destrutiva, de natureza
tanto qualitativa quanto quantitativa, através da qual é possivel identificar os
elementos quimicos, com numero atdmico maior que onze (Z > 11), que compdem
uma amostra, bem como a propor¢do em que esses elementos se encontram nas
matrizes, sejam elas sélidas ou liquidas (MOURAO, 2018).

A analise foi realizada no Laboratério de Caracterizacao de Soélidos do setor de
Engenharia de Processos e Sintese Quimica do Instituto Senai de Inovagdo em
Biossintéticos (ISI), em um espectrémetro de Fluorescéncia de Raios X de Energia
Dispersiva (FRX-EDS), da marca Rigaku, modelo NEX DE.
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2.3 Testes de adsorcao e fotocataliticos

Ambos os testes foram realizados em uma unidade composta por um reator
encamisado, contendo um sistema de resfriamento, uma placa de agitagao e, no caso
dos testes fotocataliticos, |ampada de radiagao visivel ou lampada de radiagéo
ultravioleta (ambas lampadas de vapor de mercurio OSRAM 125 W que geram
radiagcdo em uma faixa ampla de comprimento de onda). Vale ressaltar que a lampada
UV empregada nos testes teve seu bulbo removido, uma vez que o revestimento
interno do bulbo contém um material fluorescente (fésforo) que absorve a radiagao
UV. O espectro da lampada com emissao na regiao do visivel pode ser consultado no
APENDICE A. A Figura 16 ilustra a unidade reacional com a lampada de radiacéo
visivel.

Foram feitos testes de adsorcdo (com todos os sélidos sintetizados) e de
fotdlise (VIS e UV), com a finalidade de avaliar a influéncia individual desses
fendmenos sobre os testes fotocataliticos. A fotdlise trata-se da degradacgédo de
substancias por acao exclusiva da radiacdo luminosa. Ja a adsorgao € um fendmeno
fisico-quimico, espontaneo, que consiste na transferéncia de moléculas presentes em
uma fase fluida (adsorvato) para a superficie de uma fase sodlida (adsorvente),
promovida pela existéncia de forgas atrativas ndo compensadas na superficie do
adsorvente. De forma geral, as condigbes reacionais foram preservadas, a excegao
do tempo de tratamento, o qual foi reduzido para 40 minutos. Logicamente, no caso
dos testes de fotdlise, ndo houve emprego de material sélido, bem como, para os
testes de adsorgéo, nao foi utilizada radiagéo luminosa.

Para os testes fotocataliticos, um volume de 100 mL da solugcdo aquosa do
corante Amarelo Reactron 4GL, na concentragdo de 0,05 g L™, foi adicionada ao
reator, juntamente com 60 mg de material sélido. A propor¢cao adotada entre solido e
solugdo aquosa de corante foi baseada no trabalho de Ferreira (2019) e da Silva
(2016), tendo em vista que essa proporgao € um fator que pode interferir na eficiéncia
do processo fotocatalitico, pois 0 excesso de particulas em suspensao pode dificultar
a penetragado da radiagdo (GUERRA, 2009). Todos os testes foram realizados e
mantidos a temperatura ambiente (25 + 3 °C), e ambas as ldmpadas foram
posicionadas a uma distancia de, aproximadamente, 6,1 cm em relacdo ao meio

reacional. Durante 40 minutos, o sistema foi mantido no escuro, para que se
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estabelecesse o equilibrio adsorgao-dessor¢ao. Apos esse periodo, acendeu-se a
lampada, sendo os testes finalizados ao serem completados um total de duas horas e
meia de reacgao.

A remocgéo de cor e de matéria organica de todos os ensaios foram mensuradas
através das analises de Espectrofotometria UV-Vis e Carbono Orgéanico Total (COT),

respectivamente.

Figura 16 — Unidade reacional

e W

Legenda: (a) — Sistema de resfriamento; (b) — Ldmpada; (¢) — Reator encamisado; (d) — Placa de
agitagao.
Fonte: A autora, 2019.

2.3.1 Espectrofotometria UV-Vis

Para avaliar a remogao do corante apds cada teste, foi utilizada a analise de
espectrofotometria UV-Vis com um espectrofotdbmetro modelo Hach DR 5000, com
varredura na faixa de comprimento de onda de 300 a 800 nm, localizado no
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Departamento de Tecnologia de Processos Bioquimicos do Instituto de Quimica da
UERJ.

Preliminarmente, foi obtida a curva analitica do corante Amarelo Reactron, a
partir da varredura espectrofotométrica de solugcbes preparadas com diferentes
concentragbes conhecidas deste corante, sendo identificado o pico de absorgéo
maxima caracteristico do Amarelo Reactron, em 424 nm.

Os dados para construgdo da curva absorvancia versus concentracdo, bem
como a equagao gerada a partir dela, utilizada para o calculo das concentragdes das
solugdes, encontram-se disponiveis no APENDICE B.

O percentual de descoloracao das amostras foi calculado com base na equagao
(1):

Descoloracio (%) = % x 100 (1)

onde Co é a concentragdo de corante na solugéo inicial em mg L' e Ct é a
concentragcao de corante apds o tratamento.

Tendo em vista que, para a realizagao dessa analise, nao deve haver material
em suspensao, houve necessidade de filtracdo do produto reacional, oriundo dos

testes fotocataliticos e de adsorcao, por meio de uma membrana de fibra de vidro.

2.3.2 Carbono Organico Total (COT)

A fim de avaliar a eficiéncia dos tratamentos, cujo objetivo foi ndo s6 a
descoloragdo, mas também, a remog¢ao da matéria organica, foi realizada a analise
do carbono presente nas amostras de solugao de corante, antes e apds os testes de
fotdlise, adsor¢cao e fotocataliticos. Para determinar a concentragdo de matéria
organica, as amostras foram submetidas a um Analisador de Carbono da marca
Shimadzu, modelo TOC-L CSN. Parte das analises foi realizada no Departamento de
Tecnologia de Processos Bioquimicos e as demais na Central Analitica Fernanda
Coutinho e Laboratério de Caracterizacdo Instrumental I, todos localizados no
Instituto de Quimica da UERJ.
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Essa técnica consiste, primeiramente, na quantificagdo de carbono, tanto na
forma orgéanica quanto inorganica, presente em solugao, o qual, ao longo da analise,
é convertido em COz2, obtendo-se, dessa forma, a concentragdo de carbono total (CT).
Na sequéncia, carbono presente na forma inorgénica (CO2 dissolvido,
hidrogenocarbonatos e carbonatos), também é transformado em CO: e, entéo, obtida
a concentragao de Carbono Inorganico (Cl). Logo, a partir da equagao (2), é possivel

calcular a concentragcdo de Carbono Organico Total (COT):
COT =CT —CI (2)
A remocgao de COT foi avaliada de acordo com a equacgao (3):

(COTy— COTy)]

Remocdo de COT (%) = [ cor. x 100 (3)

Onde COTo é o carbono orgéanico total antes dos testes de fotdlise, adsor¢ao e

fotocataliticos e COTt € o carbono organico total apds os testes.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos na
caracterizagdo dos materiais sintetizados (itens 3.1 a 3.5) e nos testes de

descontaminacéo realizados com o corante Amarelo Reactron (itens 3.6 e 3.7).

3.1 Difracao de Raios X (DRX)

A apresentacdo dos difratogramas dos materiais sintetizados foi dividida em
trés grupos, Figuras 17, 18 e 19, reunidos de acordo com as proporgdes
estequiométricas entre os metais empregados nas sinteses. Ao lado de cada
difratograma, tem-se os estados de oxidagao do ferro, correspondentes a cada tipo
de estrutura.

As fichas cristalograficas da base de dados PDF (Powder Diffraction File)
serviram como padrao de referéncia para identificacdo das raias dos difratogramas
dos materiais sintetizados.

A Figura 17 ilustra os difratogramas dos materiais Fe-Al e Fe-Ti, sintetizados
na proporcao 3:1. Observa-se que as sinteses geraram solidos com estruturas bem
distintas.

Nos difratogramas (b) e (d), referentes, respectivamente, as amostras
Feo,75Al0,25 € Feo,75Tio,25, preparadas por coprecipitagao, nao foi possivel diferenciar as
fases magnetita (FesO4) e maghemita (y-Fe203), tendo em vista que os picos
caracteristicos da magnetita, localizados em 30,01°, 35,42°, 43,05°, 53,39°, 56,94° e
62,51° (PDF# 19-0629), encontram-se em regides praticamente idénticas as da
maghemita, estes situados em 30,24°, 35,63°, 43,28°, 53,73°, 57,27° e 62,92° (PDF#
39-1346). Resultados similares foram obtidos por RUIZ-BALTAZAR et al. (2015), ao
sintetizarem nanoesferas de ferro, empregando cloreto de ferro como precursor e um
polimero soluvel em agua, como agente tensoativo, além de borohidreto de sddio
como agente redutor, em temperatura ambiente e pH constante. Esta semelhanca
entre os dois padroes tem relagdo com o fato de a magnetita e a maghemita

apresentarem estrutura cubica e parametros de rede préximos. Sendo assim, torna-
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se dificil diferencia-las, mesmo que ambas as fases exibam alta cristalinidade. No
entanto, alguns autores relatam a ocorréncia, no padrado de DRX associado a fase
maghemita, de dois picos adicionais localizados em 23,77° e 26,17°, que poderiam

ser utilizados para diferencia-la da fase magnetita (RUIZ-BALTAZAR et al., 2015).

Figura 17 — Difratogramas dos materiais Fe-Al e Fe-Ti com proporgéo 3:1
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Legenda: (a) — Feo,75Alo0,25 (HU); (b) — Feo,75Alo.25 (PP); (¢) — Feo,75Alo,2s (HUN); (d) — Feo,75Tio,25 (PP); (e)
— Feo75Tio,2s (HUN); (f) — Feo,75Al0,25 (HUN-FeCl2).
Fonte: A autora, 2020.

No difratograma (a), correspondente a amostra Feo,75Alo,25 (HU), foi identificada
a presenga de magnetita e/ou maghemita, com picos em regides ja discutidas
anteriormente, além de siderita, sendo os picos em 24,76°, 31,99° 38,33°, 42,32°,
46,16° e 52,82° (PDF# 29-0696), tipicos da siderita. Entretanto, o pico localizado em
21,05°, de intensidade consideravel, ndo apresentou compatibilidade com nenhum

dos perfis. Na tentativa de identifica-lo, ndo s6 este pico, mas também os picos em,
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aproximadamente, 24,76°, 30,01°, 42,32°, dentre outros, coincidiram com um padréo
de sulfato férrico (PDF# 42-0225), podendo ser atribuido a um residuo de sulfato
ferroso, reagente precursor, que sofreu oxidagdo durante a sintese. Ja no
difratograma do Feo,75Al0,25 (HUN) (Figura 17(c)), observou-se somente a estrutura
representativa da siderita. QU et al. (2011) obtiveram configuragdo semelhante ao
sintetizarem siderita empregando acido ascérbico, sulfato de ferro e carbonato de
sodio, em solugdo aquosa, sendo a mistura levada a autoclave, sob a temperatura de
130 °C.

Vale ressaltar que, assim como descrito anteriormente, na Figura 17(c),
também foram identificados dois picos que nao foram coincidentes com a ficha
cristalografica da siderita. Para o pico em 21,05°, a mesma justificativa é valida,
podendo ser atribuido ao sulfato férrico. Ja com relacéo ao pico localizado em 35,53°,
ao comparar-se o difratograma em questdo com o padrao da ureia (PDF# 08-0822),
ndao sO este pico desconhecido (35,53°), mas também os situados em,
aproximadamente, 24,76° e 38,33°, foram compativeis com seu perfil cristalografico,
podendo se tratar, hipoteticamente, de ureia residual. Contudo, se equipararmos a
Figura 17(c) com as Figuras 17(b) e 17(d), nota-se que, nessa mesma regiao, ha um
pico caracteristico das fases magnetita/maghemita, porém de maior intensidade.
Também pode-se supor que este pico se trate de magnetita/maghemita, apesar das
demais raias ndo poderem ser visualizadas na Figura 17(c), talvez por estarem em
menor propor¢gdo do que nos difratogramas (b) e (d). Mas, de fato, nada se pode
afirmar, tendo em vista que as demais raias caracteristicas, tanto da ureia quanto da
magnetita/maghemita, ndo puderam ser visualizadas neste difratograma.

No que diz respeito ao difratograma (e), referente a amostra Feo,75Tio,25 (HUN),
notam-se raias referentes ndo so a siderita, mas também, a fase cristalina da a-Fe203
em 24,14°, 33,15°, 35,61°, 40,85°, 49,48°, 54,09°, 62,45° e 64,00° (PDF# 33-0664),
indicando a presenga de hematita. O mesmo padrao foi encontrado por Silva (2015),
ao sintetizar nanoparticulas de hematita pelo método sonoquimico, utilizando
solucdes aquosas de cloreto férrico e hidroxido de sédio, sob irradiagcao ultrassénica
de frequéncia de 40 kHz e poténcia de 155 W.

Ja no difratograma (f), representativo da amostra Feo,75Alo,25 (HUN-FeCly),
novamente, foi identificada a presenga de magnetita e/ou maghemita, porém, dessa
vez, com a aparicao de mais uma raia caracteristica, em 18,27°, que ndo havia sido

evidenciada nos difratogramas (a), (b) e (d). Nota-se, ainda, a presenca da fase
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goethita, com picos caracteristicos localizados em 17,80°, 21,22°, 26,32°, 33,24°,
36,65°, 39,98° 41,19° 53,24° e 59,12° (PDF# 29-0713). NGUYEN, et al. (2017)
obtiveram difratograma com perfil semelhante ao sintetizar nanoparticulas de goethita,
a partir de nitrato de ferro, em pH basico, com aquecimento da suspensao resultante
em micro-ondas.

Ainda com relacédo aos difratogramas (a) e (b), o pico localizado em 21,05°,
supostamente identificado como sendo representativo de sulfato férrico, no
difratograma (a), também pode ser atribuido a goethita, a partir do momento em que
se compara estes dois difratogramas ao difratograma (f). Inclusive o pico situado em,
aproximadamente, 36,70°, comum aos difratogramas (a), (b) e (f), contribui para
reforcar esta suposicdo. Contudo, mais uma vez, esta ndo € uma analise conclusiva,
ja que o software empregado na identificagdo das estruturas presentes nos materiais
nao especificou a presenca de goethita nestes sélidos, provavelmente pela falta de
picos suficientes coincidindo com o padrao

E importante destacar que, em nenhum dos difratogramas anteriores, foi
possivel identificar picos caracteristicos tanto de compostos de aluminio quanto de
titdnio. A justificativa pode estar relacionada com a formacao de fases amorfas de
compostos de aluminio e de titanio.

A seguir, o Quadro 2 foi estruturado de modo que seja possivel relacionar a
metodologia de sintese empregada com as estruturas obtidas nos difratogramas da
Figura 17. E, com base nesse quadro, algumas observag¢des puderam ser feitas.

Primeiramente, péde-se inferir que o emprego da ureia (CH4N20), em conjunto
com o sulfato ferroso, levou a obtencao de siderita uma vez que, nas sinteses nas
quais houve o emprego dessa combinacdo de reagentes, pelo menos umas das
estruturas identificadas corresponde a da siderita.

Com relagao as duas sinteses por Hidrélise da Ureia, em que houve o emprego
dos metais Fe e Al, e sulfato ferroso como precursor, foram utilizados os mesmos
reagentes, havendo uma unica diferengca na metodologia de preparo dos materiais, que
foi a introdugao do nitrogénio em uma delas, com o propdsito de evitar a oxidagao do Fe?*
a Fe®. Sendo assim, pdde-se supor que a presenga do N2inibiu a formag&o da magnetita,
que é uma mistura de 6xidos Fe*? e Fe*3, e/lou da maghemita, bem como dos outros
oxidos de ferro com estados de oxidagao (+3), havendo apenas a formagao do carbonato
de ferro (ll), a siderita. Entretanto, ao compararmos as sinteses dos materiais Fe-Al e Fe-

Ti, também por Hidrélise da Ureia, em presenga de N2, dessa vez, observou-se a
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formacgao de oxido de ferro (Ill), a hematita, quando empregado isopropéxido de titanio
COMO precursor.

Comparando-se apenas as duas sinteses por Hidrélise da Ureia com emprego de
N2, fases diferentes foram obtidas para os materiais Fe-Al, ndo sendo observada a
presencga da siderita na amostra HUN-FeClz, comum as sinteses envolvendo o uso da
ureia. A diferenga entre o Feo,75Alo25s (HUN-FeCl2) e o Feo,75Alo0,25 (HUN), esta no sal
precursor de Fe, desta vez, cloreto de ferro, o que aparentemente interferiu na
estrutura final obtida, apesar da proporgao entre Fe-Al e a metodologia terem sido as
mesmas.

No que diz respeito ao método de coprecipitagao, as estruturas obtidas foram
magnetita e/ou maghemita, independentemente dos precursores e dos metais
empregados em menor propor¢ao, se aluminio ou titanio.

Na Figura 18, encontram-se os difratogramas dos materiais Fe-Al preparados
na proporcdo molar 2:1. Para fins de comparagao, o difratograma da amostra
Feo,75Al0,25 (HUN-FeCl2), também é apresentado nesta figura.

A goethita apresenta-se como estrutura comum aos difratogramas das
amostras Feo,75Alo,25 (HUN-FeCl2) (Figura 18(a)), Feos7Alo33s (PPN) (Figura 18(b)) e
Feo,67Alo,33 (HDT) (Figura 18(c)), cuja localizagéo dos picos caracteristicos ja foi citada
anteriormente. No entanto, para os materiais correspondentes aos difratogramas (b)
e (c), cuja configuracdo mostra-se semelhante, foi constatada apenas a presencga da
goethita. Vale ressaltar que a metodologia e, inclusive, os sais precursores utilizados
nas sinteses dos respectivos materiais foram diferentes, havendo consonancia
apenas na proporgao entre Fe-Al (2:1). Segundo Oliveira et al. (2007), goethita pode
ser obtida a partir de cloreto férrico. Ja Cavalcante et al. (2017) sintetizaram o mesmo
oxido empregando sulfato ferroso como precursor. Ambos os autores adotaram a

metodologia descrita por Cornell e Schwertmann (2003).
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Quadro 2 — Metodologias de sintese e as respectivas fases cristalinas identificadas

nos materiais sintetizados na proporgao 3:1

Metodologia de Sintese
Material HU HUN PP
Siderita
{2 Magnetita
FouAl Magnetita Siderita (FesO4)
(e (FeCOs) Maghemita
Maghemita (v-Fe203)
(y-Fe203)
Estruturas Magnetita
- (Fes0a4)
Fe-Al ) Maghemita )
(FeCl2) (y-Fe20s3)
Goethita
(a-FeOOH))
Siderita Magnetita
(FeCO3) (Fe3o4)
Fe-Ti -
Hematita Maghemita
(a-Fe20s) (v-Fe203)

Legenda: HU — Hidrdlise da Ureia; HUN - Hidrdlise da Ureia com borbulhamento de N2; PP -
Coprecipitagéo.
Fonte: A autora, 2020.

Por fim, na Figura 19, tem-se representado o difratograma do Zn-Fe.

O difratograma expressa a estrutura tipica do 6xido de zinco ou zincita, sua
forma mineral, com picos caracteristicos em 31,77°, 34,42°, 36,25°, 47,54°, 56,60°,
62,86°, 67,96°, 69,10°, 72,56° e 76,95° (PDF# 36-1451). Nesse caso, a presencga de
compostos de ferro ndo foi identificada, podendo ser atribuida a geracao de
compostos amorfos. Ma et al. (2011), ao sintetizarem nanoparticulas de ZnO, através
do método de coprecipitagdo, empregando sulfato de zinco e carbonato de sédio, sob

temperatura de 80 °C, obtiveram difratograma com perfil bastante similar.
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Figura 18 — Difratogramas dos materiais Fe-Al com proporg¢ao 2:1
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Legenda: (a) — Feo,75Al0,25 (HUN-FeCl2); (b) — Feo,67Alo,33 (PPN); (c) — Feoe7Alo,33 (HDT).
Fonte: A autora, 2020.

Figura 19 — Difratograma do Zn-Fe
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Legenda: (i) - Zno,7sFeo,25 (PP).
Fonte: A autora, 2020.
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3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Assim como no topico anterior, as micrografias foram agrupadas de acordo com
as proporgdes estequiométricas entre os metais empregados nas sinteses, nas
Figuras 20, 21 e 22.

Nas Figuras 20(b) e 20(d), referentes as amostras de Feo,75Al025 (PP) e
Feo,75Tio,25 (PP), as imagens ilustram materiais bastante similares, sendo constituidos
por aglomerados de particulas de aspecto homogéneo. Porém, nao é possivel definir
a morfologia dessas particulas, tendo em vista que, aparentemente, se trata de
particulas muito pequenas, e que o0 microscopio utilizado nas analises nao possuia
resolucdo suficiente para conseguir detalha-las, mesmo com ampliagdo maxima,
conforme pode ser consultado no APENDICE C. A metodologia empregada na sintese
desses materiais foi a mesma (PP), além de serem constituidos pela(s) mesma(s)
fase(s), magnetita e/ou maghemita.

Em seu trabalho, Legodi e Dewaal (2007), utilizando o método de
coprecipitacdo, obtiveram particulas pseudocubicas de magnetita, por meio da
combinagdo de uma solugdo aquosa de um precursor de ferro, sintetizado em
laboratério, composto em sua maioria por ions Fe?*, com uma solugdo de hidréxido
de amoénio, sendo a mistura submetida ao processo de envelhecimento em
temperatura ambiente. O precipitado de magnetita formado foi aquecido em forno, a
temperatura de 200 °C, resultando em particulas de maghemita de morfologia
irregular, com tamanhos menores que 1 um.

Na literatura, € muito comum encontrar trabalhos em que a maghemita € obtida
a partir da oxidagado da magnetita. Nurdin et al. (2014) descreveram a obtenc¢ao de
particulas esféricas de maghemita, com formacgao de alguns aglomerados, através do
método de coprecipitagao. Primeiramente, magnetita foi sintetizada, a partir da mistura
de solucdes de cloreto férrico e cloreto ferroso, com posterior adicao de solugao de
hidroxido de aménio, em temperatura ambiente. O precipitado formado (magnetita) foi
entdo submetido a agitagdo em solugao de acido nitrico, lavado e oxidado, a 90 °C,
em presenca de solugao de nitrato férrico, dando origem a maghemita.
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Figura 20 — Micrografias dos materiais Fe-Al e Fe-Ti com proporgéo 3:1
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Legenda: (a) — Feo,75Al0,25 (HU); (b) — Feo,75Alo,25 (PP); (¢) — Feo,75Alo,2s (HUN); (d) — Feo,75Tio,25 (PP); (e)
— Feo,75Tio.2s (HUN); (f) — Feo,75Alo,25s (HUN-FeClz).
Fonte: A autora, 2020.
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Ja na Figura 20(a), representativa do Feo75Alo25 (HU), observa-se uma
morfologia heterogénea, sendo o material constituido por aglomerados de particulas
pseudoesféricas, menores que 3 um, e de outras formas sem definicdo geométrica
especifica. Nessa amostra, a partir da analise de DRX, foi identificada a presenca das
estruturas magnetita e/ou maghemita e siderita.

Li et al. (2012) verificaram que era possivel sintetizar magnetita sob diferentes
formas ao variar o sal precursor e o precipitante, através do método hidrotérmico.
Microcubos de magnetita puderam ser obtidos ao dissolver cloreto ferroso e cloreto
férrico em agua, sob condi¢des inertes, com posterior adicdo de perdxido de
hidrogénio a mistura, sendo esta levada a autoclave, a temperatura de 140 °C.
Quando apenas um dos cloretos foi empregado na sintese, formas distintas foram
alcangadas. Cloreto férrico deu origem a aglomerados de elementos de forma
irregular, enquanto o uso de cloreto ferroso gerou particulas elipsoidais. Também
foram feitos ensaios utilizando ambos os cloretos, porém com a substituicado do
perdxido de hidrogénio, ora por hidrogenocarbonato de aménio, ora por ureia, levando
a formagdo de nanotubos e de nanoesferas, respectivamente. QU et al. (2011)
também demonstraram ser possivel obter microesferas de magnetita a partir da
calcinacado de microesferas de siderita, até a temperatura de 300 °C, na presenca de
ar.

As micrografias do Feo,75Alo,25 (HUN) e do Feo7s5Tio2s (HUN) exibiram uma
morfologia irregular, ora composta por particulas esféricas, ora por aglomerados sem
forma definida, menores que 10 um. Nas Figuras 20(c) e 20(e), tem-se imagens
bastante semelhantes, representativas da superficie de esferas, composta por
subunidades poliédricas. Os materiais foram preparados utilizando a mesma
metodologia (HUN), e s&o constituidos por uma fase em comum, a siderita. Entretanto,
no solido (e), observa-se a presenca de pequenos fragmentos na superficie das
esferas, o que pode estar atrelado a presenca da hematita, que também faz parte da
composi¢ao do material.

QU et al. (2011) obtiveram siderita na forma esférica, constituida por micro
cristais poliédricos, semelhante a morfologia das imagens das Figuras 20(c) e 20(e)
A sintese foi processada a partir de uma solugdo aquosa de acido ascorbico, com
posterior adicdo de sulfato ferroso, seguido de mistura com solugdo aquosa de
carbonato de sédio, sendo levada a autoclave a temperatura de 130 °C. Yang et al.

(2014) também obtiveram microesferas monodispersas, porém formadas por
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subunidades semelhantes a roda com perfil trilobado, ou seja, na forma de Iébulos,
com trés vértices simétricos. No procedimento de preparagcdo da siderita, sulfato
ferroso e acido ascérbico foram misturados em agua deionizada, seguido da adigao
de ureia, sendo a solucao transferida para uma autoclave e tratada a 160°C.

Na literatura, ha relatos de hematitas obtidas sob diferentes formas, tais como
nanotubos, nanofios, nanobastdes, nanocubos, nanoestruturas em flocos
bidimensionais, sintetizadas por varias técnicas, incluindo processo sol-gel,
hidrotérmico, precipitagcdo quimica, micro-ondas, oxidagdo térmica em alta
temperatura, entre outros. Ma et al. (2010) produziram hematitas de diferentes
tamanhos e formas ao variar o tempo de reagdo e/ou reagentes empregados.
Nanopoliedros, predominantemente constituidos por cristais octaédricos, foram
produzidos ao dissolver cloreto férrico em solugdo aquosa de amobnia, sob leve
agitacdo, com formacéao de precipitado, o qual foi levado a autoclave, a temperatura
de 180 °C. Quando a dissolugdo do FeCls processou-se apenas em agua,
nanoparticulas irregulares de hematita foram formadas. Ja quando o tempo de reagao
se estendeu por 24 horas, um agregado de nanoparticulas na forma de microtubos
pdde ser obtido. Outro tipo de morfologia foi alcangada por Ayachi et al. (2015) ao
sintetizar hematita, também pelo método hidrotérmico, porém com emprego de ureia.
No experimento, foi utilizada uma solugdo aquosa contendo cloreto férrico e ureia,
sobre a qual foi gotejada solugao de hidréoxido de sodio, levando a formagao de um
precipitado. A suspensao foi transferida para autoclave, sendo mantida a 200°C. Por
fim, o produto foi centrifugado, lavado, seco e calcinado a 450 °C, dando origem a
nanoplacas de a-Fe203, constituidas por nanobastdes.

Na micrografia da Figura 20(f), referente ao Feo,75Alo,25 (HUN-FeCl2), observam-
se aglomerados constituidos por particulas irregulares, com tamanho menor que 2
pm. Nessa amostra, além da magnetita e/ou maghemita, também ha a presenca de
goethita.

Estudos realizados por Wang et al. (2013) levaram a obtencgao de particulas na
forma de microesferas ocas, de superficie externa rugosa, ao sintetizarem goethita
pelo método hidrotérmico com o emprego de ureia. Na sintese, nitrato férrico, acido
oxalico e ureia foram dissolvidos em agua destilada, sob temperatura ambiente. Apds

agitacéo, a solugao foi conduzida a autoclave, a temperatura de 140°C.
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A Figura 21 ilustra as micrografias dos materiais Fe-Al com proporgao 2:1. Para
fins de comparagéo, a micrografia do Feo,75Al0,25 (HUN-FeCl2) também aparece nesta
figura.

As imagens da Figuras 21, representativas dos materiais Feo,75Alo25 (HUN-
FeCl2) (ja discutida anteriormente), Feoes7Alo,33 (PPN) e Feos7Alo,33 (HDT), possuem
como caracteristica comum a presenca de goethita, e através de nenhuma delas, foi
possivel identificar a morfologia desses materiais.

Estudos realizados por Li et al. (2010) levaram a obtengédo de a-FeOOH na
forma de nanobastdes. Em uma das rotas de sintese, FeClz e FeCl2 foram dissolvidos
em agua destilada, contendo poli (etilenoglicol). Em seguida, NaOH foi adicionado a
solugdo. A suspensao foi agitada, a temperatura ambiente e, entdo, transferida para
uma autoclave, onde foi mantida a 120°C. Em outra rota, apenas um dos cloretos
(FeCls) foi utilizado, levando a obtencédo de uma mesma morfologia, porém com
bastdes mais espessos. Os autores justificaram o emprego simultdneo de dois sais
de ferro pelo fato de ions ferrosos poderem facilitar a transformacao da ferrihidrita
(Fe203.0.5H20) em goethita, devido ao efeito catalitico promovido pelo Fe (ll).

Outras morfologias de goethitas sintéticas também sao relatadas na literatura.
Segundo Khan et al. (2017), nanoparticulas esféricas ou ovais puderam ser obtidas
pelo método de coprecipitacdo assistido por refluxo. Nessa sintese, uma solugao
contendo FeClz dissolvido em 2-propanol foi adicionada a uma outra solucéo
composta por FeCls, também em 2-propanol. A mistura reacional foi submetida ao
refluxo, a 85°C. Apds certo tempo, uma solugdo aquosa de NaOH foi adicionada gota
a gota a mistura, mantendo-se o refluxo.

A Figura 22 ilustra a micrografia do Zn-Fe.

Da mesma maneira que nas Figuras 20(b) e 20(d) e 21(b) e 21(c), a Figura 22,
referente ao Zno7sFeo2s (PP), exibe a imagem de um grande aglomerado, com
particulas de tamanhos variados, ndo sendo possivel detalhar sua morfologia, pelos
mesmos motivos citados anteriormente. Na literatura, ha relatos de obtencdo de
diferentes formas de éxido de zinco, dependendo da metodologia e/ou reagentes
empregados.

Abdel-Baset e Belhaj (2021) obtiveram nanoparticulas de 6xido de zinco com
morfologia semelhante a esferas, e com formagao de poucos agregados, pelo método
de coprecipitagao, por meio de solugdo aquosa mista de ZnSO4 e NaOH, a qual foi

mantida sob agitacdo, em temperatura ambiente, com posterior centrifugagao para
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separacao do precipitado produzido (Zn(OH)2). Para formagéo do 6xido de zinco, o

hidroxido foi calcinado a temperatura de 400 °C.

SEl  5kV WD14mm 5520 %8.000 2um e SEL- 5KV WD1dmm - $820 i 2 g
1Q UERJ 0002 16 Jan 2020 1Q UERJ i | 16 Jan 2020

SEl 5KV "WD1dmin SS2 JHBIO00 . ZYm s m——

1@ UERJ
Legenda: (a) — Feo,75Alo,2s (HUN-FeCl2); (b) — Feo,e7Alo,33 (PPN); (c) — Feo,67Alo,33 (HDT).
Fonte: A autora, 2020.

0009 16.Jam 2020

Utilizando o mesmo método de coprecipitacdo, porém assistido por refluxo e
com reagentes distintos, Jamil et al. (2021) obtiveram 6xido de zinco na forma de
grandes aglomerados, com fragmentos minusculos em sua superficie. Segundo os
autores, as particulas sintetizadas mostraram-se irregulares, com tamanhos tanto em
escala nanométrica quanto micrométrica. Na sintese, nitrato de zinco foi dissolvido em
uma solugdo de propanol e agua (50:50), sendo entao misturado a uma solugao
aquosa de hidroxido de sédio. A solugéo resultante foi submetida ao refluxo, a 85°C,

com posterior etapa de calcinagédo do produto reacional a 550°C.
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Figura 22 — Micrografia do Zn-Fe
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Legenda: Zno,7sFeo,25 (PP).
Fonte: A autora, 2020.

Ja Redha et al. (2021) chegaram a formas esféricas de zincita, também a partir
do método de coprecipitagdo, poréem empregando uma solugcédo de acetato de zinco
di-hidratado, mantida a 60 °C, sob agitacdo, com adi¢cdo gradual de solugdo de
hidréxido de sédio, com razdo molar de 1:6 de zinco em relacdo ao hidroxido,

promovendo a precipitacdo do éxido de zinco.

3.3 Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

Nas Figuras 23, 24, 25, 26 e 27 sao apresentados o0s espectros no
infravermelho dos materiais Fe-Al, Fe-Ti e Zn-Fe, os quais foram agrupados nao so6
de acordo com a similaridade de seus perfis, mas também com base nos sais de
metais precursores empregados nas sinteses e proporgdes estequiométricas entre os
metais. Por meio dos espectros, foi possivel observar as bandas vibracionais que
compdem os materiais, permitindo a identificagcado dos ligantes, grupos funcionais que

os constituem, de acordo com a faixa de numero de onda em que se encontram.
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Em funcéo da similaridade dos perfis, em determinada regiao do infravermelho,
a Figura 23 apresenta os espectros de todos os soélidos na faixa de frequéncia de 4000
— 1600 cm™.

Com base na literatura, bandas de absorgéo largas e intensas, centradas na
regido de 3400 — 3200 cm™', sdo tipicas de agua livre adsorvida (NYQUIST; KAGEL,
1971). Em todos os espectros, tem-se bandas com essas caracteristicas, que, apesar
de estarem um pouco deslocadas, variando de 3430 — 3412 cm™', podem ser
atribuidas a agua livre. Ja na regido préxima a 1650 cm', caracteristica do movimento
de flexdo H-O-H (NYQUIST; KAGEL, 1971), também ha uma banda presente em
todos os espectros, na faixa de 1634 - 1628 cm™".

Posteriormente, a Figura 24 apresenta os espectros dos materiais Fe-Al com
proporgao 3:1, na regido de 1600 — 400 cm-'.

Figura 23 — Espectros no Infravermelho dos materiais Fe-Al, Fe-Ti e Zn-Fe

40— | 342 ~ 1631 —= |

Transmitancia (%)

4000 E-E:EIEI E-DI[IEI I EE:EIEI I 2000
Mimero de onda (cn')
Legenda: (a) — Feo,75Al0,25 (HU); (b) — Feo,75Alo,25 (PP); (¢) — Feo,75Alo,2s (HUN); (d) — Feo,75Tio,25 (PP); (e)
— Feo,75Tio,25 (HUN); (f) — Feo,75Alo25 (HUN-FeCl2); (g) - Zno,7sFeo2s (PP); (h) — Feos7Alo,33
(PPN); (i) — Feoe7Alo,33 (HDT).
Fonte: A autora, 2021.
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As bandas situadas em 1383 cm-’, nos espectros (a), (b) e (c), e em 802 e 807
cm-', nos espectros (a) e (b), podem ser atribuidas a presenga de carbonato ou nitrato
(890 - 800 cm™' e 850 — 800 cm-', respectivamente, segundo Nyquist e Kagel (1971))
ou, ainda, a ambos os compostos, cujas bandas podem estar sobrepostas. Ja no
espectro (d), as bandas em 1383 e 809 cm', provavelmente, se referem apenas ao
nitrato. No entanto, na literatura, as bandas localizadas na regiao de 1530 - 1320 cm~
! (carbonato) e 1520 - 1280 cm (nitrato) s&o caracteristicamente fortes (NYQUIST;
KAGEL, 1971), porém no espectro apresentam-se com baixa intensidade, podendo
se tratar de bandas representativas de algum residuo da sintese, o que justificaria um
sinal fraco. Ja as bandas em, aproximadamente, 1120 cm' (espectros (a), (b) e (c)),
em 1065 cm™ (espectro (c)) e em 980 cm™ (espectro (a)), surgem em regides
caracteristicas de sulfato que, de acordo com Nyquist e Kagel (1971), estdo

localizadas nas frequéncias de vibragédo de 1210 — 1040 cm™' e 1030 — 960cm-".

Figura 24 — Espectros no Infravermelho dos materiais Fe-Al com proporgao 3:1

~ 1120 —n ~ 581 —» |
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Legenda: (a) — Feo,75Alo,25 (HU); (b) — Feo,75Al0,25 (PP); (c) — Feo,75Al0,25 (HUN); (d) — Feo,75Alo,25 (HUN-
FeCl2).
Fonte: A autora, 2021.
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Com relacdo as demais bandas de absorgédo, pode-se indicar que a banda
localizada em 935 cm™', nos espectros (b) e (d), tenha correspondéncia com a vibragao
de flexdo O-H (938 cm, conforme Cambier (1986)). Nos espectros (a) e (c), as
bandas situadas em 906 cm™ e em 887 cm, respectivamente, podem estar
relacionadas com carbonato (890-800 cm', segundo Nyquist e Kagel (1971)). No
entanto, a banda em 887 cm™' também pode ser representativa da vibragao Al-O (884
cm-, por Liu, C. et al. (2012)). Ja a banda em 782 cm™' (espectro (c)), supostamente
se refere a um nitrato residual (770 — 715 cm™', segundo Nyquist e Kagel (1971)). No
espectro (d), a banda em 809 cm™, ja citada anteriormente, também pode estar
associada a deformagao da hidroxila (Fe-OH) da goethita (799 cm-', conforme Kar e
Equeenuddin (2019)), assim como as bandas em 802 cm™' (espectro (a)) e em 807
cm™' (espectro (b)) que, juntamente com a banda em 935 cm (espectro (b)),
confirmam a suposigao feita na avaliagao dos resultados de DRX, que diz respeito a
possibilidade de, também, haver goethita fazendo parte da composi¢cédo dos materiais
Feo,75Al0,25 (HU) e Feo,75Al0,25 (PP).

Por fim, bandas que podem estar relacionadas a ligagdo Fe-O, em
aproximadamente 581 cm™', podem ser visualizadas em todos os espectros. Esse
estiramento pode ser atribuido tanto & magnetita quanto & maghemita (570 cm™' e 590
cm', respectivamente, conforme Stoia, Istratie e Pacurariu (2016)), tendo em vista
que suas bandas estao localizadas em regides do espectro infravermelho de niumero
de onda muito préximos. Ja as bandas na regido de 496 — 469 cm™', nos espectros (a)
— (d) também podem ser atribuidas a vibragdo Al-O (479 cm, segundo Liu, C. et al.
(2012)).

Vale ressaltar que ndo houve evidéncias que convergissem para a hipotese
acerca da presenca de ureia no solido Feo,75Alo,25 (HUN), conforme mencionado na
discussao referente ao difratograma desse material.

Na sequéncia, a Figura 25 ilustra os espectros dos materiais Fe-Ti com
proporgao 3:1, na regido de 1600 — 400 cm-".

Bandas de absorgdo em 1123 cm™' (espectro (a)) e em 1121 cm™! (espectro (b))
estdo situadas em uma regido do espectro que é caracteristica de vibragcao de sulfato
(1210 — 1040 cm-", por Nyquist e Kagel (1971)). Ja as bandas em 889 cm™!, em ambos
os espectros, ocorrem em regido tipica de carbonato (890-800 cm-!, segundo Nyquist
e Kagel (1971)). Na regigo préxima a 820 cm™', tem-se bandas em 795 e 798 cm',
atribuidas a vibracao da ligacao Ti-O-Ti (JEDRZEJCZAK et al., 2020).
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Figura 25 — Espectros no Infravermelho dos materiais Fe-Ti com proporc¢éao 3:1
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Legenda: (a) — Feo,75Tio.25 (PP); (b) — Feo,75Tio,2s (HUN).
Fonte: A autora, 2021.

Tratando-se apenas do espectro (a), a banda localizada em 630 cm-! pode ser
relacionada ao estiramento Fe-O da fase maghemita (630 cm', de acordo com Stoia,
Istratie e Pacurariu (2016)), enquanto a banda em 587 cm™ pode ser atribuida a
vibragdo de ligagdo Fe-O tanto da magnetita quanto da maghemita (570 cm™ e 590
cm', respectivamente, conforme Stoia, Istratie e Pacurariu (2016)). Ja a banda em
455 cm™ pode ser representativa tanto da vibragédo de ligagdo Ti-O (430 cm™, por
Mahalingam et al. (2017)), quanto da ligagédo Fe-O de maghemita (430 cm™', por Stoia,
Istratie e Pacurariu (2016)).

Analisando apenas o espectro (b), as bandas em 552 e 462 cm™, sdo
caracteristicas de hematita (540 e 464 cm', conforme Kar e Equeenuddin (2019)).

Na Figura 26, encontra-se o espectro do Zn-Fe com proporgao 3:1, também na
regido de 1600 — 400 cm™.

Primeiramente, nota-se um dubleto formado pelas bandas em 1467 e 1384 cm-
'. Esse dubleto, juntamente com as bandas em 1054 e 856 cm-!, sdo caracteristicos
da vibracdo de grupos de nitrato e/ou carbonato, segundo Nyquist e Kagel (1971),

cujos relatos na literatura citam a ocorréncia dessas vibragdes nas regides de 1530 -
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Figura 26 — Espectro no Infravermelho do Zn-Fe com proporgao 3:1
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Legenda: Zno,7sFeo,25 (PP).
Fonte: A autora, 2021.

1320 cm™' e 890 - 800 cm-', para carbonato, e 1520 - 1280 cm™' e 850 - 800 cm™', para
nitrato.

A banda em 544 cm™' pode estar associada a vibragdo de estiramento tanto da
ligacdo Zn-O quanto da ligacdo Fe-O. Hassan et al. (2014) e Yedurkar, Maurya e
Mahanwar (2016) relataram absorg¢ao caracteristica da ligagdo Zn-O na regido de 551
e 533 cm™, respectivamente. Entretanto, Ghazkoob et al. (2021) identificaram a banda
em 548 cm™' como sendo pertencente a vibragdo de ligagédo Fe-O.

Por fim, na Figura 27, tem-se os espectros dos materiais Fe-Al com proporgao
2:1, mantendo-se a regido de analise, na faixa de 1600 — 400 cm-".

A principio, a banda intensa em 1124 cm™, que aparece em ambos os
espectros, surge em regido caracteristica de sulfato, conforme discutido
anteriormente. Entretanto, no espectro (b), ndo houve o emprego de sulfato na sintese
do sélido. Logo, verificou-se que essa banda também pode ser atribuida a vibracao
de flexdao da hidroxila ligada ao metal (Fe-OH) (1125 cm-!, de acordo com Chen et al.
(2012)).
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Figura 27 — Espectros no Infravermelho dos materiais Fe-Al com proporgao 2:1
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Legenda: (a) — Feo,s7Alo,33 (PPN); (b) — Feos7Alo3s (HDT).
Fonte: A autora, 2021.

Ja as bandas em 907 cm-! (espectros (a) e (b)), em 809 cm' (espectro (a)) e
em 812 cm™ (espectro (b)), aparentemente, correspondem a deformacao da hidroxila
presente na goethita (894 e 799 cm™', conforme Kar e Equeenuddin (2019)). As
bandas em 603 e 484 cm™!, também presentes em ambos os espectros, podem ser
atribuidas a vibragéo da ligagao Al-O (621 e 479 cm™', segundo Liu, C. et al. (2012)).

Vale ressaltar que, na sintese do Feo,75Al0,25 (HUN-FeClz2) (Figura 24(d)) e do
Feoe7Alo33 (HDT) (Figura 27(b)), foram empregados cloretos como reagentes
precursores. Porém, bandas referentes a vibragao de ligacao de cloreto ocorrem na
faixa de frequéncia de 300 — 200 cm-', de acordo com Pettinari e Santini (2000), regido
que nao é contemplada pelo equipamento empregado nas analises.

No Quadro 3, encontra-se um resumo dos resultados discutidos anteriormente,
bem como os reagentes precursores empregados em cada sintese e as estruturas
identificadas por DRX para cada material sintetizado.
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Estruturas &
Material p?::gf:;?:s identifli;:;;:I(as por ¥ g: fn%')‘da Tipo de vibracao Referéncia
e de ggﬂgam/?g t;\)dg;)ot\l/ida
_ 1634 flexdo H-O-H
FeSO, magnetlta (Fe304) 1383 e 802 C032'/ NOBZ- NYQU|ST; KAGEL, 1971
Feo,7sAlo 25 (HU) AI(NO3)s maghemita (y-Fe20s) PP SO
CH4sN20 siderita (FeCO3)
906 COs*
587 estiramento Fe-O STOIA; ISTRATIE; PACURARIU, 2016
482 Al-O LIU, C. etal., 2012
3412 de ZSE?R?Q e
Jos 1629 flexéo H-O-H NYQUIST; KAGEL, 1971
AI(NOs)s magnetita (Fes04) 1383 e 807 CO3% / NOs*
FeorsAlozs (PP) NaOH maghemita (y-Fe203) 1118 SO.2
Na2COs 935 flexao O-H CAMBIER,1986
582 estiramento Fe-O STOIA; ISTRATIE; PACURARIU, 2016
487 Al-O LIU, C. etal., 2012
Fonte: A autora, 2021.




Quadro 3— Resumo dos resultados de FTIR (continuagéo)
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Estruturas
. Reagentes . - N2 de onda . . ~ A
Material precursores |dent|f||;:;§l(as por (cm") Tipo de vibracao Referéncia
3430 ,estirar_nento O-H _
de agua livre adsorvida
1631 flexéo H-O-H NYQUIST: KAGEL, 1971
1383 COs% /| NOs*
FeSO, 1123 e 1065 SO4*
Feo.75Al0.25 (HUN) AI(NOs) siderita (FeCOs) CO* NYQUIST; KAGEL, 1971
CH4N20 887
Al-O LIU, C. et al., 2012
782 NO3? NYQUIST; KAGEL, 1971
580 Fe-O STOIA; ISTRATIE; PACURARIU, 2016
469 Al-O LIU, C. et al., 2012
3428 c,estirar.nento O-H .
de agua livre adsorvida
1628 flexéo H-O-H NYQUIST: KAGEL, 1971
1123 S04
FeSO. 42
889 COs~
C12H2804Ti magnetita (Fes0.) bl
FeosTiozs (PP) NaOH o e 795 Ti-O-Ti JEDRZEJCZAK et al., 2020
a maghemitakyhe:0s) 630 estiramento Fe-O STOIA: ISTRATIE: PACURARIU, 2016
Na2COs 587 estiramento Fe-O STOIA: ISTRATIE; PACURARIU, 2016
Ti-O MAHALINGAM et al., 2017
455 .
Fe-O STOIA; ISTRATIE; PACURARIU, 2016

Fonte: A autora, 2021.




Quadro 3 — Resumo dos resultados de FTIR (continuagéo)
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Estruturas
. Reagentes . s N2 de onda . . ~ A
Material precursores |dent|f||;:;§l(as por (cm") Tipo de vibracao Referéncia
3415 (,astlrar_nento O-H _
de agua livre adsorvida
FeSO 1628 flexdo H-O-H .
o O4T. i (A0 1o Sos NYQUIST; KAGEL, 1971
0 I =
Feo7sTio2s (HUN) e siderita (FeCO3) :
CH4N20O 889 COs*
798 Ti-O-Ti JEDRZEJCZAK et al., 2020
552 e 462 Fe-O KAR; EQUEENUDDIN, 2019
3429 gstlramento O-H .
de agua livre adsorvida
1632 flexAo H-O-H NYQUIST; KAGEL, 1971
FeCl, magnetita (Fe304) 1383 NOz*
Feo,75Al0,25 (HUN- AI(NO3)s maghemita (y-Fe>Os) 935 flexao O-H CAMBIER,1986
FeCl 1 )
2 CH:N0 goethita (FeO(OH)) 500 NO* NYQUIST; KAGEL, 1971
deformacao da hidroxila KAR; EQUEENUDDIN, 2019
575 estiramento Fe-O STOIA; ISTRATIE; PACURARIU, 2016
496 Al-O LIU, C. et al., 2012

Fonte: A autora, 2021.
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Quadro 3 — Resumo dos resultados de FTIR (continuagéo)

Estruturas
. Reagentes . s N2 de onda . . ~ A
Material precursores |dent|f||;:;§l(as por (cm") Tipo de vibracao Referéncia
estiramento O-H
Ea de agua livre adsorvida
Zn(NO3), 1629 flexdo H-O-H NYQUIST; KAGEL, 1971
Fe(NOs)s Laor 1o COs? | NOs*
Zno,75Feo,25 (PP) NaOH zincita (ZnO)
a HASSAN et al.,2014;
Na,CO; estiramento Zn-O YEDURKAR; MAURYA; MAHANWAR,
544 2016
estiramento Fe-O
GHAZKOOB, 2021
3430 estiramento O-H
de agua livre adsorvida NYQUIST; KAGEL, 1971
1634 flexdo H-O-H
FeSO4 SO2
4 .
FeosrAloss (PPN) Al(SO4)s goethita (FeO(OH)) 104 RS NABEL, Al
NaOH hidroxila ligada ao Fe (Fe- CHEN et al.. 2012
OH) v
907 e 809 deformacao da hidroxila KAR; EQUEENUDDIN, 2019
603 e 484 Al-O LIU, C. et al., 2012

Fonte: A autora, 2021.
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Quadro 3 — Resumo dos resultados de FTIR (continuagéo)

Estruturas
. Reagentes . s N2 de onda . . ~ A
Material precursores |dent|f||;:;§l(as por (cm") Tipo de vibracao Referéncia
3495 estiramento O-H
FoCl de agua livre adsorvida NYQUIST; KAGEL, 1971
2 1633 flexdo H-O-H
Feo,s7Alo 33 (HDT) AICls goethita (FeO(OH)) e hidroxila ligada ao Fe (Fe- ST L S

NaOH OH) N
907 e 812 deformacao da hidroxila KAR; EQUEENUDDIN, 2019
603 e 484 Al-O LIU, C. etal., 2012

Fonte: A autora, 2021.
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Com base no Quadro 3, verifica-se que os resultados fornecidos pela analise
de FTIR levaram a interpretagcdes que estdo em acordo com as estruturas
identificadas pela analise de DRX e com os reagentes utilizados nas sinteses.

Bandas em regides caracteristicas de vibragdo de ions sulfato e nitrato
condizem com possiveis residuos de reagentes precursores. Bandas de carbonato
ora podem estar relacionadas ao carbonato que compde a siderita (FeCOs3), ora
podem dizer respeito ao carbonato de sédio residual (Na2COs), agente precipitante
empregado nas sinteses por coprecipitacédo, cuja presenca deve estar relacionada a
lavagem insuficiente do material, ao final da sintese, para a remocgao dos residuos. Ja
as bandas referentes a vibragao de ligagcao Fe-O e Fe-OH coincidem com as fases de
oxidos de ferro e a fase de 6xi-hidroxido de ferro, respectivamente, identificadas por
DRX.

3.4 Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivativa (DTG)

A analise dos perfis de TG foi realizada com o auxilio da curva de DTG,
facilitando a identificacdo das diferentes etapas de decomposicdo térmica,
possibilitando visualizar, com maior clareza, as temperaturas de inicio dos eventos
térmicos.

As Figuras 28 a 34 ilustram os perfis de decomposi¢cao dos materiais, sob fluxo
de ar sintético. Os termogramas foram agrupados de acordo com as estruturas obtidas
nas sinteses.

Vale ressaltar que séo discutidas apenas as regides em que houve perda
significativa de massa, as quais encontram-se listadas nas Tabelas 6 a 9.

As Figuras 28 e 29 e a Tabela 3 apresentam os resultados obtidos com os
materiais Feo,75Alo,25 (HU), Feo,75Alo0,25 (HUN) e Feo,75Tio,25 (HUN).

Com base nas curvas de TG, verifica-se que o perfil de decomposi¢cao dos
sélidos Feo,75Alo0,25 (HU), Feo,75Alo,25 (HUN) e Feo,75Tio,2s (HUN) é bastante similar até,
aproximadamente, 550 °C, com perda total de massa de cerca de 20, 18 e 11%,

respectivamente.
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Figura 28 — TG dos materiais Feo,75Al0,25 (HU), Feo,75Alo0,25 (HUN) e Feo,75Tio,25 (HUN)
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Legenda: (a) — Feo,75Alo,25 (HU); (b) — Feo,7sAlo2s (HUN); (c) — Feo,75Tio2s (HUN).
Fonte: A autora, 2021.

Conforme a Tabela 3, o primeiro evento de perda de massa, ocorrido nas faixas
de temperatura de 25 — 168 °C (termograma (a)), 25 — 147 °C (termograma (b)) e 25
— 134 °C (termograma(c)), correspondente as perdas de, aproximadamente, 9,8, 7,2
e 4,3%, respectivamente, pode ser atribuido a remogéao da agua adsorvida fisicamente
na superficie dos sodlidos (25 — 150 °C, conforme Molodtsova et al. (2021)). Ja o
segundo evento, nas regides de 168 - 265 °C (termograma (a)), 147 — 274 °C
(termograma (b)) e 134 — 290 °C (termograma (c)), com respectivas perdas de massa
proximas a 5,1, 6,4 e 4,4%, pode estar relacionado a perda de agua quimicamente
adsorvida (MOLODTSOVA et al., 2021).

De acordo com a analise de DRX, nos materiais Feo,75Alo,25 (HU), Feo,75Alo0,25
(HUN) e Feo,75Tio,25 (HUN) foi identificada a presenca de siderita, sendo corroborada
pelos resultados da analise de FTIR. Segundo Liu et. al (2010), a decomposi¢ao da
siderita (FeCO3) em Fe203 ocorre na faixa de temperatura de 220 — 400 °C, em
presencga de ar. Logo, as perdas de massa de 4,4, 3,4 e 1,2% nas temperaturas de
265 — 443 °C (termograma (a)), 274 — 450 °C (termograma (b)) e 290 - 450 °C
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(termograma (c)), respectivamente, podem ser atribuidas a remogao de CO2 e CO,

conforme reacéao (4):

2 FeCOszis) —> Fe203(s) + CO2g) + CO(g) (4)

Figura 29 — DTG dos materiais Feo,75Alo,25 (HU), Feo,75Alo,25 (HUN) e Feo,75Tio,25 (HUN)
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Fonte: A autora, 2021.

No entanto, também a partir da analise de FTIR, constatou-se a possibilidade
da presenga de grupos de nitrato na composi¢cao do Feo,75Alo,25 (HU) e do Feo,75Alo,25
(HUN), podendo se tratar de nitrato residual proveniente do reagente precursor (nitrato
de aluminio). Segundo El-Shereafy et. al (1998) e Dalpasquale, Parabocz e Anaissi

(2017), nitrato de aluminio inicia sua decomposi¢cao em regido proxima a 200 °C, se
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estendendo até 450 °C. De acordo com EI-Shereafy et. al (1998), 0 mecanismo de

decomposicao térmica proposto é representado pela reagao (5):

AI(NO3)3is) —» 1/2 Al203s) + 3/2 NOz2g) + 3/2 NO(q) + 3/2 O2(g) (5)

Tabela 3 — Regides de perda de massa dos materiais Feo,75Alo,25 (HU), Feo,75Al0,25
(HUN) e Feo,75Tio,25 (HUN)

Material Reagentes Estruturas Massa Faixas de
precursores (DRX) (%) temperatura (2C)

FeSO4 Fes04/ 9,8 25-168

Feo,75Al0,25 AI(NOs)s y-Fe20s3 5,1 168 - 265
(HU) 4.4 265 - 443

CH4N20O ’

o ek 4,9 550 - 800

FeSO, 7,2 25 - 147

F‘im‘,\\}gvzs Al(NO3)s FeCOs 6,4 147 - 274
CHaN20 3,4 274 - 450

FeSO. 4,3 25-134

) . G-F6203

F‘?ﬁaﬂ‘;% C12H204Ti 4,4 134 - 290
CHuN-0O FeCOs 1,2 290 - 450

Fonte: A autora, 2021.

Logo, a porcentagem de perda de massa associada a decomposi¢cao da siderita
pode ter sofrido um pequeno incremento, referente a degradacao do nitrato.

Por fim, nota-se uma perda de massa consideravel, cerca de 4,9%, na curva
de TG, na faixa de 550 — 800 °C, correspondente ao Feo,75Alo,25 (HU). De acordo com
Masset, Poinso e Poingnet (2006), a decomposi¢ao (dessulfurizagdo) do sulfato
ferroso se da em duas etapas, nas faixas de temperatura de 525 — 650 °C e 625 -710
°C, com a formacgao de Fe203, sendo a segunda referente a decomposi¢ao do sulfato

férrico formado na primeira etapa, de acordo com as reagdes (6) e (7), a seguir:



97

525 — 650 °C
6 FeSOa4s) —» Fe2(S04)3s) + 2 Fe203(s) + 3 SO2(g) (6)
625 -710°C
Fe2(S04)3is) — Fe203(s) + 3 SO2(g) + 3/2 Oz) (7)

Nessa mesma faixa de temperatura, de 550 — 800 °C, o Feo,75Alo,25s (HUN) € 0
Feo,75Tio,25 (HUN) tiveram perda de massa menor que 1,0%.

Através da analise de FTIR, foi identificada a presenca de bandas referentes a
vibragéo de sulfato, possivelmente relacionadas a um residuo do reagente precursor
(sulfato ferroso) nos espectros dos trés materiais. Entretanto, a analise de DRX,
referente ao Feo7s5Alo2s (HU), indicou a presengca de picos de sulfato férrico,
supostamente derivados da oxidagéo de residuo de sulfato ferroso. Logo, essa perda
de massa pode estar relacionada a decomposic¢ao do sulfato férrico.

Ainda de acordo com a andlise de DRX, o Feo,75Alo,25 (HU) também é composto
por magnetita e/ou maghemita e, em atmosfera de ar, na faixa de 200 — 400 °C,
magnetita (FesO4) é oxidada a maghemita (y-Fe203) e, posteriormente, na faixa de
700 — 800 °C, ocorre a transicéo para a fase hematita (a-Fe203) (NETO, 2012), sendo
que este ultimo evento nao acarreta alteragao de massa na curva de TG. No entanto,
as temperaturas em que se dao as transigdes de fase podem apresentar uma variagao
em fungdo do tamanho das particulas do material. Segundo Chen (2013), quanto
menor o tamanho da particula, menor tende a ser a temperatura de transigao.

Alguns autores, tais como Gongalves (1998), relatam haver um ganho de
massa associado a oxidacao, o que nao foi observado na curva de TG. Tal justificativa
pode estar relacionada a uma sobreposicdo da curva referente ao evento de
decomposigao da siderita em relagdo a oxidagdo da magnetita ja que ambos ocorrem
na mesma faixa de temperatura. Talvez houvesse uma menor quantidade de Fe?* (da
magnetita) disponivel para oxidagdo, quando comparado a quantidade de siderita.
Outra hipotese é que o sélido seja constituido apenas por maghemita.

A seqguir, as Figuras 30 e 31 e a Tabela 4 apresentam os perfis de
decomposigcdo dos materiais Feo75Alo25 (PP), Feo75Tio2s (PP) e Feo,75Alo0,25 (HUN-
FeCl2).
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Figura 30 — TG dos materiais Feo,75Alo,25 (PP), Feo,75Tio,25 (PP) e Feo,75Alo,25 (HUN-
FeCl2)
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Legenda: (a) — Feo,75Al0,25 (PP); (b) — Feo,75Tio,25 (PP); (¢) — Feo,7sAlo,25 (HUN-FeClz).
Fonte: A autora, 2021.

De acordo com as curvas de TG, os soélidos Feo,75Alo,25 (PP), Feo,75Tio,25 (PP) e
Feo,75Alo,25 (HUN-FeCl2) apresentaram perda total de massa de cerca de 20, 13 e 20%,
respectivamente. Feo,75Alo25 (PP) e Feo7sTio2s (PP) s&o constituidos pelas fases
magnetita e/ou maghemita, enquanto Feo7sAlo2s (HUN-FeCl2) € composto por
magnetita e/ou maghemita e goethita.

A partir da Tabela 4, os eventos ocorridos nas faixas de temperatura de 25 —
100 °C (termograma (a)), 25 — 130 °C (termograma (b)) e 25 — 74 °C (termograma (c)),
com perdas de massa de, aproximadamente, 5,7, 8,0 e 2,4%, respectivamente,
podem ser atribuidos a remog¢ado de agua fisicamente adsorvida (25 — 150 °C,
conforme Molodtsova et al. (2021), enquanto que os eventos correspondentes as
regides de temperatura de 100 - 250 °C (termograma (a)), 130 — 298 °C (termograma
(b)), 74 — 234 °C (termograma (c)), com respectivas perdas de massa proximas a 8,8,
4,7 e 8,2%, podem ainda ter relagdo com a saida de agua fisicamente adsorvida, cuja
remocgao pode ter sido processada em mais de uma etapa, bem como com a agua

adsorvida quimicamente. Molodtsova et al. (2021) atribuiram a faixa de temperatura
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de 250 — 350 °C a remogao da agua quimicamente adsorvida ao avaliarem os
resultados da curva de TGA para o nanocompdésito y-Fe203/Fe30a.

No que diz respeito apenas ao Feo,75Alo,25 (PP) e ao Feo,75Al0,25 (HUN-FeClz2),
de acordo com a analise de FTIR, seus espectros apresentaram banda em regido
caracteristica do nitrato. Logo, nas faixas de temperatura de 250 - 350 °C (termograma
(a)) e 234 — 350 °C (termograma (c)), além dessa perda de massa poder ser atribuida
a agua quimissorvida, também pode ter havido alguma contribuicdo relativa a
decomposicdo de residuo de nitrato de aluminio (precursor), tendo em vista sua

temperatura de decomposicao (200 — 450 °C), conforme discutido anteriormente.

Figura 31 — DTG dos materiais Feo,75Al0,25 (PP), Feo,75Tio25 (PP) e Feo75Alo,25 (HUN-
FeCl2)
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Legenda: (a) — Feo,75Al0,25 (PP); (b) — Feo,75Tio,25 (PP); (¢) — Feo,75Alo,25s (HUN-FeCl2).
Fonte: A autora, 2021.
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Tabela 4 — Regides de perda de massa dos materiais Feo,75Alo,25 (PP), Feo,75Tio,25 (PP)
e Feo,75Al0,25 (HUN-FeClz2)

Material Reagentes Estruturas Massa Faixas de
precursores (DRX) (%) temperatura (2C)
FeSO, 5,7 25-100
Feo 75Alo 25 Al(NOs)s Fes0.4/ 8.8 100 - 250
(PP) NaOH y-Fe;03 ’
Na.CO3 3,5 250 - 350
FeSO,4
. 8,0 25-130
Feo75Tio 25 C12H2804Ti Fes0.4/
(PP) NaOH y-Fe 03
Feo,75Al0,25 FeCl, Fes0./ 2,4 25-74
(HUN- AI(NO3)s y-Fe20s 8,2 74 -234
FeCh)  CH:N:O 6.8 234 - 350
2 e FeO(OH) 1,3 350 - 465

Fonte: A autora, 2021.

Apesar da analise de FTIR ter identificado a presenca de ions carbonato tanto
no Feo75Alo25 (PP) quanto no Feo,75Tio,25 (PP), nenhuma perda de massa pode ser
atribuida a um residuo de carbonato de sodio, empregado como agente precipitante
nas sinteses, tendo em vista que, segundo Grzebielucka (2014), a decomposigao
térmica desse sal ocorre em temperaturas superiores a 800 °C, sendo que esta foi a
temperatura maxima utilizada nas analises de TG.

Pela analise de DRX, identificou-se a presenga de magnetita e/ou maghemita
nos trés materiais. Entretanto, nao foi visualizado um ganho de massa, o qual esta
associado a oxidacao da magnetita a maghemita, e isto pode ter ocorrido por dois
motivos. Ou os sélidos sao constituidos apenas por maghemita, cuja transi¢ao de fase
para hematita n&do ocasiona alteragdo na massa, assim como sugerido no caso
anterior, ou a perda de massa nessa regiao, atribuida a perda de agua, se sobrepbs
ao suposto ganho de massa, correspondente a oxidagcdo da magnetita.

Levando-se em conta apenas o Feo7sAlo2s (HUN-FeCl2), a andlise de DRX

também indicou a presenga de goethita e, de acordo com Chagas, Resende e
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Guerreiro (2018), sua desidroxilagdo, com a formagao de hematita, costuma ocorrer

na faixa de temperatura de 250 a 350 °C, segundo reagao (8):

2 FeOOH() —» Fe20s3(s) + H20(g) (8)

Entdo, a perda de massa de, aproximadamente, 6,8%, entre 234 e 350 °C pode
ser relacionada a desidroxilagdo da goethita.

Ainda com relagdo ao Feo75Alo2s (HUN-FeCl2), também foi verificada uma
pequena perda de massa, cerca de 1,3%, na faixa de temperatura de,
aproximadamente, 350 a 465 °C. Apesar de discreta, se faz necessario cita-la ja que
pode se tratar de cloreto residual, tendo em vista que cloreto ferroso (FeCl),
possivelmente oxidado a Fe (lll) ao longo da sintese, foi o reagente precursor desse
material. De acordo com Mudiller, Villalba e Anaissi (2014), a decomposi¢cado do FeCls

se processa na faixa de temperatura de 320 a 500 °C, conforme reacgao (9):

4 FeClss) + 3 O2g) —> 2 Fe20ss) + 6 Clzg) (9)

Na sequéncia, a Figura 32 e a Tabela 5 reunem os dados referentes ao
Zno,75Feo,25 (PP).

De acordo com a Figura 32, o Zno,75sFeo,25 (PP) apresentou uma perda total de
massa de, aproximadamente, 14%, cuja fase cristalina predominante é a do 6xido de
zinco, segundo DRX.

Baseando-se na Tabela 5, a perda de massa de cerca de 5,1%, na faixa de
temperatura de 25 — 100 °C, provavelmente, é devida a remogao da agua adsorvida
fisicamente, enquanto a regido de 100 — 350 °C, na qual houve perda de cerca de
7,0% de massa, pode ser atribuida a agua quimissorvida (REDDY et al., 2016). No
entanto, se faz necessario mencionar, mais uma vez, uma possivel contribuicdo de
perda de massa na regiao de 100 — 350 °C, referente a decomposigao de residuos,
tanto de nitrato de zinco quanto de nitrato férrico, reagentes precursores na sintese
do sélido em questao, e cuja banda de nitrato foi visualizada na analise de FTIR.
Segundo Mdller, Villalba e Anaissi (2014), a decomposi¢do do Fe(NOs)s ocorre na
faixa de temperatura de 150 - 200 °C. Ja a decomposi¢cao do Zn(NO3)2 , de acordo
com Pudukudy et al. (2014), tende a ocorrer na regido de 290 — 350 °C, segundo a

reacao (10):
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2 Zn(NO3)2(s) —» 2 ZnO¢s) + 4 NO2(g) + O2(g) (10)

Figura 32 - TG e DTG do Zno,75Feo,25 (PP)

100

0.15
h — TG
I
BE-—jI --- DTG d 010
g | o
m 1 Eﬂ_é
@ 1] =
= L &
a0 1 4 0,08
1
.\' -
LY
85 T T T T-‘-|-—-|-_-'|_--[I.[|[|
100 200 300 400 500 00 700 200
Temperatura (°C)
Legenda: Zno,7sFeo,25 (PP).
Fonte: A autora, 2021.
Tabela 5 — Regides de perda de massa do Zno,75sFeo,25 (PP)
Material Reagentes Estruturas Massa Faixas de
precursores (DRX) (%) temperatura (2C)
Zn(NO3)2
Fe(NO 5,1 25-100
Zno,75Feo 25 ANOele Zn0
(PP) NaOH
7,0 100 - 350
Na2COs3

Fonte: A autora, 2021.

Por ultimo, os termogramas do Feo,67Alo0,33 (PPN) e do Feoe7Alo,33 (HDT) séo

ilustrados nas Figuras 33 e 34, e a Tabela 6 agrupa os resultados referentes a esses
materiais.
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Os perfis de decomposic¢ao térmica do Feo,s7Alo,33 (PPN) e do Feo,67Alo,33 (HDT)
mostram-se similares até a temperatura média de 370 °C, com perda total de massa
de cerca de 38 e 33%, respectivamente. Ambos os materiais sado constituidos apenas
pela fase goethita.

De acordo com a Tabela 6, as perdas de massa nas faixas de temperatura de
25 - 162 °C (termograma (a)) e 25 — 153 °C (termograma (b)), de, aproximadamente,
13,8 e 12,4%, respectivamente, podem ser atribuidas a remogao de agua fisicamente
adsorvida (25 — 150 °C, conforme Molodtsova et al. (2021)). Ja as perdas de massa
correspondentes as regides de temperatura de 162 - 350 °C (termograma (a)) e 153
— 300 °C (termograma (b)), com respectivas perdas de massa proximas a 12,7 e
13,8%, podem ter relagdo com a saida de agua quimicamente adsorvida, bem como
com a desidroxilagdo da goethita, a qual costuma ocorrer na faixa de temperatura de
250 a 350 °C, de acordo com discussao anterior.

Ainda no que diz respeito ao Feoe7Alo3ss (HDT), a perda de massa na
temperatura de 153 a 300 °C, também pode ter tido contribuigao de residuo de cloreto
de aluminio (150 - 350 °C, por Dalpasquale, Parabocz e Anaissi (2017)). Ja na regiéao
de 300 a 475 °C, aproximadamente, onde houve perda de cerca de 4,5% de massa,
pode ter ocorrido decomposicao de cloreto férrico (320 - 500 °C, por Mdller, Villalba e
Anaissi (2014)), formado a partir da oxidacao do cloreto ferroso, conforme relatado
anteriormente, para o Feo,75Al0,25 (HUN-FeCl2). Logo, as perdas de massa nessas
faixas de temperatura, supostamente, tém relacdo com residuos de cloretos,
provenientes dos reagentes precursores empregados na sintese do solido em
questao.

Com relagdo ao FeosrAlo,zs (PPN) (termograma (a)), a perda de massa na
regido de temperatura de 550 a 730 °C, proxima a 9,8%, aparentemente, tem relagao
com a decomposic¢ao de residuo de sulfato de ferro (5625 — 710 °C, por Masset, Poinso
e Poingnet (2006)) conforme discussao anterior, sendo corroborado pela analise de
FTIR, cujo espectro apresentou banda em regido caracteristica de ion sulfato.
Também pode ter havido contribuicdo da decomposi¢ao de residuo de sulfato de
aluminio, outro reagente precursor, cuja decomposicao se inicia a partir de 700 °C
(DALPASQUALE; PARABOCZ; ANAISSI, 2017), conforme reagao (10):

Al2(SO4)3 s) — Al203 (s)+ 3 SO3 (g) (11)
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Figura 33 — TG dos materiais Feo,67Alo,33 (PPN) e Feo,67Alo,33 (HDT)
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Legenda: (a) - Feo67Al0,33 (PPN); (b) — Feo67Alo,33 (HDT).
Fonte: A autora, 2021.

Figura 34 — DTG dos materiais Feo67Alo,33 (PPN) e Feo67Alo,33 (HDT)
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Legenda: (a) - Feos7Alo,33 (PPN); (b) — Feoe7Alo,33 (HDT).
Fonte: A autora, 2021.
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Tabela 6 — Regides de perda de massa dos materiais Feo,67Alo,33 (PPN) e Feo,67Alo,33
(HDT)

Material Reagentes Estruturas Massa Faixas de
precursores (DRX) (%) temperatura (2C)
FeSO, 13,8 25 -162
FeoerAloss  A(SO4)s  FeO(OH) 12,7 162 - 350
(PPN)

CH.N2O 9,8 550 - 730

FeCl, 12,4 25-153

Fiﬁg‘%';ss AICl3 FeO(OH) 13,8 153 - 300
NaOH 4,5 300 - 475

Fonte: A autora, 2021.

3.5 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Através da técnica analitica de Fluorescéncia de Raios X, péde-se melhor
avaliar a eficiéncia das metodologias de sintese dosmateriais.

A partir das porcentagens massicas dos elementos, fornecidas por essa
analise, foram calculadas as razdes molares (experimentais) entre os metais,
disponiveis nas Tabelas 10, 11, 12 e 13. Nessas tabelas, também constam as razdes
molares nominais, bem como o0s reagentes empregados em cada sintese e as
estruturas identificadas pela analise de DRX. Vale ressaltar que essa analise nao
detecta os elementos mais leves da tabela periddica, com numero atdbmico menor que
11 (Z<11), tais como O, C e H.

A Tabela 7 trata dos materiais sintetizados pelos métodos de hidrélise da ureia
(HU) e hidrolise da ureia com N2 (HUN).

Com relagao ao Feo,75Al0,25 (HU), a razdo molar Fe/Al experimental é cerca de
17% menor que a nominal, o que indica que uma menor quantidade de ferro foi
incorporada na estrutura do sdlido, através dessa metodologia de sintese. Nota-se,
ainda, a presenga de uma porcentagem massica consideravel de enxofre, derivado
do sulfato de ferro, utilizado como reagente precursor, fato que € corroborado pelas
analises de FTIR e TG, as quais apontaram para a presencga de sulfato residual nesse

material.
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Ao introduzir N2 no meio reacional, o que se observa é que, aparentemente, a
oxidagao do ferro foi inibida, tendo em vista que a estrutura do Feo,75Alo,25 (HUN) n&o
€ mais composta por 6xidos, como no material anterior, mas, apenas, por carbonato
de ferro. Logo, parte do ferro, antes oxidado, pode ter permanecido em solugéo, além
da incorporacgao do aluminio ter sido favorecida. Isso se reflete na razao Fe/Al, a qual

teve uma reducgao de cerca de 47%, em relagéo ao esperado.

Tabela 7 — Comparacgao entre as razdes molares experimentais e as razdes molares

nominais - métodos HU e HUN

~ Razao
. Reagentes Estruturas % Razao molar
Material Elementos . molar
precursores (DRX) (massa) (experimental) (nominal)
FeSO,4 Fes04/ Fe 77,8
Feo,75Al0,25 AI(NO3); y-Fe203 Al 15,2 _
(HU) D S 5.9 Fe/Al = 2,5 3,0
a2 FeCOs  impurezas 1,1
FeSO, Fe 75,2
Feo,75Alo,25 AI(NO3)s Al 22,5 _
(HUN) FeCOs 3 15 Fe/Al = 1,6 3,0
CH4N20O .
impurezas 0,8
- a-Fe203 :
FeorsTioss  CrpHapsO4Ti T 99 Eemizzs 30
(HUN) FeCO S 0,5
CH4N20O e 3 .
impurezas 0,8
FeCl; Fes0./ Fe 86,6
Feo,75Alo0,25 AI(NO y-Fe203 Al 12,2 _
(HUN-FeGly) ' (NOsk cl 03  eAI=34 3.0

CHaN2O  FeO(OH) impurezas 0,9

Fonte: A autora, 2021.

Quando o aluminio é substituido pelo titdnio, no caso do Feo,75Tio25 (HUN), a
razdo Fe/Ti torna-se cerca de 20% maior que a razdo nominal. Logo, uma maior
quantidade de ferro, em relagao ao titanio, esta compondo a estrutura do soélido. De
acordo com a literatura, compostos de titdnio sdo pouco soluveis ou insoluveis em
agua (MERCK, 2021), o que pode ter dificultado a incorporagao do isopropéxido de
titdnio (reagente precursor) no material, o qual deve ter permanecido em sua forma

so6lida, sendo dissolvido pelo proprio meio reacional e, posteriormente, removido na
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etapa de lavagem. Vale ressaltar que, nesse caso, a presenga de N2 no meio reacional
nao foi capaz de evitar a oxidagao do ferro, tendo em vista que, além da siderita, a
hematita também faz parte da composicao desse material.

Ja quando o cloreto de ferro assume o lugar do sulfato ferroso como reagente
precursor, verifica-se que a razdo molar Fe/Al do Feo75Alo,25 (HUN-FeClz2) tem um
aumento de cerca de 13% em relagdo a razdo nominal, diferentemente do que ocorreu
no caso do Feo,75Alo,25 (HUN). Além da presenga de N2, mais uma vez, nao ter inibido
a oxidacdo do ferro (vide estruturas na Tabela 7), talvez, as condigbes do meio
reacional, que sofreram alteracdo pela mudanga do reagente precursor do ferro,
aliadas ao fato da solubilidade do respectivo nitrato ser relativamente elevada (~ 64
g/100 mL de agua a 25 °C, de acordo com Chemical Book (2019)), tenham sido
favoraveis a permanéncia de parte do aluminio em solugdo. Adicionalmente, é
importante evidenciar a presenca de cloro no material que, apesar de discreta, reforca
a suposigao feita, anteriormente, a respeito do TG desse material, no qual uma
pequena perda de massa foi atribuida a um residuo de cloreto.

Na sequéncia, a Tabela 8 apresenta os resultados referentes aos materiais

sintetizados pelo método de coprecipitacao (PP).

Tabela 8 — Comparacgao entre as razdes molares experimentais e as razbes molares

nominais — método PP

~ Razao
. Reagentes Estruturas % Razao molar
Material Elementos " molar
precursores  (DRX) (massa) (experimental) (nominal)
FeSO4 Fe 87,1
Feoshlzs O Fes0d " o Fe/Al = 3,9 3,0
(PP) NaOH Y-F6203 S 1,0 ’ ’
Na2COs impurezas 1,0
FeSO4 Fe 80,9
et C12H2804Ti FesOu/ Ti 17,8 Fo/Ti3.0 20
(PP) NaOH y-Fe203 S 0,2 , ,
Na.CO3 impurezas 1,1

Fonte: A autora, 2021.



108

No que diz respeito ao Feo,75Al0,25 (PP) e ao Feo,75Tio,25 (PP), as razées molares
Fe/Al e Fe/Ti ultrapassaram a razdo nominal em, aproximadamente, 30%, indicando
que ha uma grande quantidade de ferro em relagdo ao aluminio e ao titanio, na
composi¢cdo dos materiais. Supostamente, essa metodologia de sintese, aliada as
condi¢cbes de pH e temperatura e a solubilidade do nitrato de aluminio em agua,
conforme ja citado anteriormente, nao favoreceu a incorporagao do aluminio, o qual
deve ter permanecido parcialmente em solucdo. Com relagao ao titanio, a mesma
justificativa atribuida ao Feo,75Tio,25 (HUN) também pode ser aplicada, neste caso.

Comparando-se o Feo,75Al0,25 (HUN) e o Feo,75Alo,25 (PP), a metodologia de
sintese parece ter influenciado a razao molar. Quando a sintese se processa por PP,
aparentemente, a incorporacao do ferro é favorecida frente ao aluminio. Ja no caso
da sintese por HUN, o inverso é verdadeiro. Para os materiais Fe-Ti, nas duas
metodologias de sintese, as razdes Fe/Ti permaneceram, praticamente, inalteradas,
com elevada quantidade de ferro compondo ambos os sdlidos.

Na Tabela 9, tem-se os dados relativos ao Zno7sFeo25 (PP) sintetizado pelo

método de coprecipitacio.

Tabela 9 — Comparacgao entre a razao molar experimental e a razdo molar nominal —
Zno,75Feo,25 (PP)

~ Razao
. Reagentes Estruturas % Razao molar
Material Elementos " molar
precursores  (DRX) (massa) (experimental) (nominal)
Zn(NOs)2 Zn 77,2
Fe(N03)3
Zno,7sFeo 25 Fe 22,1 =
(PP) NaOH ZnO ; Zn/Fe = 3,0 3,0
Na>COs3 impurezas 0,7

Fonte: A autora, 2021.

O Zno,7sFeo2s (PP) foi o unico que apresentou razao molar experimental
idéntica a nominal, indicando que tanto o zinco quanto o ferro encontram-se na
proporcao esperada.

Por fim, a Tabela 10 exibe os resultados dos materiais sintetizados pelos

métodos de coprecipitagdo com N2 (PPN) e hidrotérmico (HDT).
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Em ambos os materiais, a razdo molar Fe/Al foi maior do que a esperada, o que
aponta para uma maior presencga de ferro na composi¢ao desses soélidos. Entretanto,
a razédo molar experimental do Feoe7Alo,33 (PPN) superou sua raz&o nominal em
aproximadamente 35%, cerca de trés vezes mais que no Feo67Alo,33 (HDT), cuja raz&o

nominal foi extrapolada em cerca de 10%.

Tabela 10 — Comparacéao entre as razdes molares experimentais e as razdes molares

nominais — métodos PPN e HDT

Razao

% Razao molar molar

Reagentes Estruturas

Material (DRX) Elementos

precursores (massa) (experimental) .
(nominal)

Fe 76,6
FeSO, 13,5

FeosrAloss  AL(SOs)s  FeO(OH) A ’ FelAl = 2,7 2,0
(PPN) NaOH S 8,9
impurezas 1,0
Fe 70,3
FeCl, 15,1

Feos7Al0,33 AICIs FeO(OH) Al ’ FelAl =22 2,0
(HDT) NaOH Cl 13,6
impurezas 1,0

Fonte: A autora, 2021.

Aparentemente, estas metodologias de sintese nao favoreceram a
incorporacao do aluminio nos materiais, o qual deve ter permanecido parcialmente em
solucao, especialmente quando sulfatos foram os precursores.

Nota-se, ainda, a presengca de uma porcentagem massica bastante
consideravel tanto de enxofre, no Feos7Alo,33 (PPN), quanto de cloro, no Feo,s7Alo,33
(HDT). A andlise de TG, a partir da qual supds-se a presenga de sulfato e cloreto
residuais nesses materiais, € corroborada pela fluorescéncia, sendo o enxofre
proveniente tanto do sulfato de ferro quanto de aluminio, e o cloro, derivado dos
cloretos de ferro e aluminio, reagentes precursores.

Vale ressaltar que a analise de fluorescéncia apresentou uma maior relevancia
para certos materiais ja que, através dela, foi constatada a presengca de aluminio,
titdnio e ferro, este ultimo referente ao Zno,75sFeo,25 (PPN), cujos compostos ndo haviam

sido detectados pela analise de DRX.
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3.6 Avaliacao da adsorcao e da fotocatalise por Espectrofotometria UV-Vis

A técnica de Espectrofotometria UV-Vis foi utilizada para avaliar a capacidade
dos materiais sintetizados em promover a descoloragdo de solugdo contendo o
corante Amarelo Reactron.

Os valores de absorvancia considerados para o calculo das concentracdes das
solucdes, antes e apods os testes, sao referentes ao comprimento de onda de 424 nm,
caracteristico do corante Amarelo Reactron.

A Tabela 11 apresenta os resultados da porcentagem de descoloragao obtidos
na fotdlise (UV e VIS) e com cada um dos materiais nos testes de adsorgédo e
fotocatalitico (UV e VIS). Os perfis espectrofotométricos da solugdo de corante antes
e apos os processos de fotdlise, de fotocatalise e de adsorgédo, com todos os solidos

sintetizados, podem ser vistos no APENDICE D.

Tabela 11 — Percentual de descoloragdo do corante Amarelo Reactron obtido nos
testes de fotdlise, adsorgao e fotocatalise com as radiagdes visivel (VIS) e ultravioleta
(UV)

% Descoloracao

Teste/Material  Estruturas (DRX) Adsorcao Fotod?\?lgdagao Fotodt(ag{la)dagao

Fotdlise - - 4.1 0,2
FesO4 / y-Fe203

Feo,75Al025 (HU) FeCOs 69,7 73,8 69,2
Feo,75Al0,25 (PP) Fes04 / y-Fes03 85,8 86,2 82,9
Feo,75Alo,25 (HUN) FeCOs; 84,9 85,8 89,6
Feo,75Tio,25 (PP) FesO4/ Y-FGzOs 0,0 0,0 0,0
Feo75Tio.2s (HUN) “;;Egg; 76,0 76,8 74,1
Feo75Alo25 (HUN - FesO4 / y-Fe0s
FeCly) FeO(OH) 67,9 73,2 68,3
Zn0,75Feo,25 (PP) Zn0O 87,9 98,1 100
Feoe7Alo,33 (PPN) FeO(OH) 32,2 45,1 83,7
Feoe7Alo,33 (HDT) FeO(OH) 28,3 41,9 83,7

Fonte: A autora, 2022.
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No que diz respeito aos testes de fotdlise, ndo foi observada remocéao
significativa de cor referente as duas radiagbes aplicadas ao corante Amarelo
Reactron, indicando que apenas a presenca das radiagdes, tanto visivel quanto UV,
nao é responsavel pela decomposi¢ao dos grupos cromoforos.

Ja com relagao aos testes de adsorgao, todos os materiais promoveram uma
descoloragao significativa, com remogao de cor na faixa de 28% a 88%, a excecgao do
Feo,75Tio,25 (PP), cujo efeito foi nulo, inclusive nos testes fotocataliticos. Talvez esse
comportamento tenha relacdo com o fato de que, ao ser adicionado ao reator de teste,
grande parte desse material, imediatamente, se aderiu ao agitador magnético, o que
reduziu drasticamente sua dispersdo no meio reacional. Esse efeito se mostrou mais
expressivo com este material. Levando-se em conta somente o efeito adsortivo, os
sélidos Feo75Alo2s (PP), Feo7sAlo2s (HUN) e Zno7sFeo2s (PP) foram os que
apresentaram os melhores desempenhos. Vale ressaltar que as estruturas que os
compdem, conforme Tabela 11, bem como suas metodologias de preparo, sao
distintas.

E importante destacar que, além das fases identificadas por DRX, outros
elementos e/ou fases amorfas que fazem parte da composicdo dos materiais
sintetizados, apesar de se encontrarem em menor propor¢ao, podem influenciar na
capacidade adsortiva dos materiais. Dentre eles, tem-se o Al e o Ti, no caso dos
sélidos Fe-Al e Fe-Ti, e o Fe, no caso do material Zn-Fe.

Em relagdo aos demais testes, de modo geral, a excegao do Feos7Alo,33 (PPN)
e do Feo7Alo3s (HDT), o que se observa é a predominancia do efeito da adsorgao
frente ao efeito fotocatalitico, o qual ndo apresentou uma contribuicdo significativa
para o aumento da descoloragao.

O material que apresentou o melhor resultado, contando com pequena
contribuicdo do efeito fotocatalitico e chegando a alcangar 100% de descoloragao na
faixa do ultravioleta, foi 0 Zno,75sFeo,25 (PP), o qual é formado, predominantemente, pela
fase cristalina ZnO. Ja na regido visivel, o descoramento atingiu 98,1%. Silva (2016)
obteve resultado semelhante, chegando a um descoramento de até 97%, ao usar
catalisador ZnO comercial em processo fotocatalitico, empregando radiagdo UV na
remogao do corante Amarelo Reactron, utilizando a mesma proporgéo entre material
solido e solugdo aquosa do corante. Porém, o efeito da adsorcdo nesse material foi
de apenas 6,2%. Conforme mencionado anteriormente, talvez a presenca do ferro na

composicao do Zno,7sFeo,25 (PP), conforme constatado pelas analises de FTIR e FRX,
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tenha aumentado a capacidade de adsorcdo desse solido frente ao efeito
fotocatalitico.

Ja para o Feose7Alo,33 (PPN) e o Feos7Alo,33 (HDT), compostos pela mesma
estrutura, a goethita (FeO(OH)), excelentes resultados de descoramento foram
obtidos, considerando o uso da luz UV, cujo efeito foi determinante para que a
remocao de corante atingisse cerca de 84%, para ambos os materiais. A luz visivel
também gerou algum efeito na descoloragao, porém bem menos significativo, assim
como a adsorg¢ao.

Tratando-se do corante Amarelo Reactron 4GL, Silva (2016) relatou um
descoramento de 97,9%, promovido pelo catalisador TiO2 comercial, sob radiagao UV.
Ja Ferreira (2019) obteve uma porcentagem de descoloragéo de 98,9% ao empregar
1% Nb/Ti peroxo P25, sintetizado via impregnacdo ao ponto umido da titania P25
(comercial) com uma solugdo de diperoxodioxaloniobato de aménio. E importante
ressaltar que a mesma proporgao entre material sélido e solugao de corante utilizada
neste trabalho também foi empregada pelos autores. Os percentuais auferidos por
ambos se aproximam bastante dos resultados obtidos com o Zno,7s5Feo,25 (PP). Logo,
todos esses materiais se mostraram excelentes opgdes na remocédo do corante
Amarelo Reactron.

Com relagao aos soélidos identificados pela analise de DRX como sendo
formados por estruturas a base de ferro, até onde foram as pesquisas na literatura,
nao foi possivel rastrear trabalhos que empregassem o processo fotocatalitico na
remogao do corante Amarelo Reactron 4GL. Sendo assim, os resultados foram
comparados a estudos envolvendo o uso de materiais similares aos sintetizados,
porém empregados na descoloragao de outros corantes que ndo o Amarelo Reactron
4GL.

Através do uso de nanoparticulas de magnetita em processo fotocatalitico, sob
luz visivel, Rehman et al. (2020) conseguiram remover 77,7% do corante de uma
solugdo aquosa de azul de metileno, em 60 minutos de reagdo. Ja quando utilizadas
nanoparticulas de maghemita, a porcentagem de remogéo nao ultrapassou 37,5%,
em 90 minutos de reacdo. Ambas as particulas foram sintetizadas pelo método de
coprecipitacao. Entretanto, na sintese da magnetita foram empregados sulfato de ferro
(I), cloreto de ferro (Ill) e, como promotor da precipitacao, hidréxido de sddio, e na
sintese da maghemita, foi usada uma mistura de cloretos de ferro (ll) e (lll), e solugéo

aquosa de amonia como precipitante. Os precipitados formados foram levados ao
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ultrassom, a 65 °C. Para o teste fotocatalitico, foram utilizados 50 mL de solucdo de
azul de metileno (50 ppm). A proporgéao entre catalisador e solugao de corante nao foi
mencionada. Inclusive, a diferenca de desempenho entre a magnetita e a maghemita,
na remogao do corante, nao foi justificada pelos autores.

Ja Ahmed, Inam e Haider (2019) obtiveram descoramento completo do corante
alaranjado de metila apos 12 horas de irradiagdo com luz ultravioleta. Além disso, na
luz solar natural, o catalisador mostrou um desempenho fotocatalitico ligeiramente
melhor, realizando uma degradacéo de 98% em 9 horas de reagéo. Neste estudo, os
autores empregaram nanoparticulas de maghemita imobilizadas em um substrato de
Ni poroso. Para o preparo do catalisador, inicialmente, uma espuma de niquel foi
levada ao ultrassom, em solugéo de HCI, para remogéo do filme de 6xido. Em seguida,
foi preparada uma solugédo aquosa contendo Fe(NO3)s, NH4sF e CO(NH2)2, sendo, por
ultimo, adicionadas tiras da espuma de Ni. A solugao resultante foi, entéo, transferida
para uma autoclave, a qual foi mantida a 120 °C, durante 5 horas. Segundo os autores,
o excelente desempenho fotocatalitico desse material pode ser associado a habilidade
do niquel de aumentar a capacidade de degradagao do fotocatalisador uma vez que
0 niquel impede a recombinagao elétron-lacuna.

Al-Abdallat et al. (2019) obtiveram uma porcentagem de descoloracdo de
98,3% de uma solugdo aquosa de alaranjado de metila, apés 110 minutos de
irradiagdo ultravioleta, ao empregarem nanoparticulas de magnetita em processo
fotocatalitico. A sintese foi realizada a partir da mistura de solugbes de cloreto, em
temperatura ambiente. A primeira solugao consistiu em FeCl2 dissolvido em solugéo
de HCI. Ja a segunda solucgao foi preparada pela dissolugao de FeCls em agua sendo,
em seguida, adicionada a solugdo de HCIl. Apos a mistura, NH4OH foi adicionado
rapidamente, sob agitagdo vigorosa, promovendo a precipitagdo da magnetita. O
experimento fotocatalitico foi realizado com uma propor¢ao de 10 mg de catalisador
para 500 mL da solugdo de alaranjado de metila.

Em termos apenas de adsorcdo, Asuha et al. (2010) utilizaram maghemita
mesoporosa para remogao de alaranjado de metila, alcangando 90% de descoloragao
em poucos minutos. A sintese consistiu na dissolugdo de Fe(NOs)s e brometo de
cetiltrimetilaménio em etanol, a temperatura ambiente, sob agitagdo intensa. Em
seguida, ureia foi adicionada a solugdo, a qual permaneceu sob agitagcao por 2,5
horas, resultando em um precipitado ([Fe(CON2H4)s] (NOs3)3). Este precipitado foi

calcinado, sob fluxo de ar, a 200 °C, dando origem a maghemita. O experimento foi
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realizado com uma proporgao de 50 mg de material solido para 20 mL da solugao de
alaranjado de metila (50 mg/L), e pH ajustado para 7. Também foram feitos testes com
variagdo de pH. As porcentagens adsorvidas de alaranjado de metila, em pH acido
foram notoriamente mais altas do que aquelas em pH basico, indicando que o pH da
solucao claramente influenciou o mecanismo de adsorg¢ao do corante.

Ainda tratando-se de adsorgao, Iram et al. (2010) utilizaram nanoesferas de
magnetita para remogao do corante vermelho neutro de solugdo aquosa. Em uma
sintese empregando o método hidrotérmico, ferricianeto de potassio (KsFe(CN)s),
brometo de cetiltrimetilambnio, persulfato de aménio ((NH4)2S20s) e fosfato de sédio
(NaH2PO4) foram dissolvidos em agua, sob agitacéo, a temperatura ambiente e na
presenga de nitrogénio. A solugao foi, entdo, transferida para uma autoclave, onde foi
mantida a 180 °C, por 8 horas. Para os testes de adsorgao, foram utilizados 0,05 g de
material para 50 mL (20 mg/L) de solugdo de corante. A capacidade maxima de
adsorgéao alcangada foi de 90% de remogao de corante.

No presente trabalho, o solido composto pelas estruturas magnetita e/ou
maghemita que apresentou melhor resultado foi o Feo,75Alo,25 (PP). No entanto, com
relacao ao teste fotocatalitico, nao foi verificada nenhuma contribui¢ao significativa na
promogao da descoloragcdo, havendo predominancia do efeito adsortivo, o qual foi
responsavel pela remogdo de cerca de 86% do corante Amarelo Reactron.
Comparando-se com os relatos da literatura, citados anteriormente, em termos de
adsor¢ao, a porcentagem de descoramento obtida com o Feo,75Alo,25 (PP) mostrou-se
bastante similar aos resultados relatados por Asuha et al. (2010) e Iram et al. (2010),
apesar dos corantes empregados pelos autores terem cores e estruturas quimicas
diferentes do corante avaliado neste trabalho.

No que diz respeito a siderita, ndo foram encontrados, na literatura, trabalhos
envolvendo o uso desse material como fotocatalisador ou adsorvente na remogao de
corante téxtil. No entanto, o Feo,75Al0,25 (HUN), sintetizado neste trabalho, apresentou
excelentes resultados em termos de adsorgéo, chegando a promover cerca de 85%
de descoramento. A incidéncia das radiagdes ultravioleta e visivel praticamente nao
contribuiram para o aumento da descoloragao.

Vu et al. (2019) avaliaram a atividade fotocatalitica da hematita no
descoramento do azul de metileno em solugdo aquosa, sob irradiacdo de luz
ultravioleta. A sintese do catalisador consistiu na adigdo gradual, sob agitagdo e a

temperatura ambiente, de uma solugdo de NaH2PO4 a uma solugcédo de FeCls. Em
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seguida, a mistura foi transferida para uma autoclave e aquecida a 240 °C, por 24, 36,
48 e 60 horas, com formagcdo de um precipitado de cor vermelha. No teste
fotocatalitico, 50 mg de catalisador foram dispersos em 100 mL de solugédo de azul de
metileno (10 mg/L). Segundo os autores, os resultados mostraram que o tempo de
tratamento hidrotérmico teve um forte efeito sobre a capacidade de adsorgéo para
moléculas de azul de metileno. Os nanomateriais tratados por 48 horas mostraram a
maior atividade fotocatalitica e a maior degradacdo, atingindo mais de 78% de
fotodegradacdo em 6 horas.

A partir da sintese de hematita porosa, na forma de nanoflores, Wang et al.
(2018) estudaram a degradacao do corante alaranjado de metila, sob irradiagdo de
luz visivel, por meio da técnica de Espectrofotometria UV-Vis. Na sintese, sulfato
ferroso e L-cisteina (CsH7NO2S) foram misturados em agua, sob agitacdo magnética.
A mistura foi transferida para uma autoclave, sendo mantida a 200°C, por 24 h. O
precipitado gerado, FesS4, foi calcinado a 600 °C, por 2 horas, sob atmosfera de ar,
formando a hematita, a-Fe20s3. Nos testes de fotocatalise, 80 mg de catalisador foram
dispersos em 100 mL de solugédo de alaranjado de metila. Como resultado, em 40
minutos sob radiacao visivel, a degradagao do corante atingiu 99%, e a eficiéncia da
fotodegradacao foi atribuida a elevada porosidade do catalisador.

Dhal, Mishra e Hota (2014) sintetizaram nanobastbes de hematita a partir de
oxalato ferroso, para serem aplicados na remogado do corante vermelho Congo.
Primeiramente, sulfato ferroso foi dissolvido em agua, e acido oxalico e brometo de
cetiltrimetilaménio foram dissolvidos em etanol. Em seguida, a solugdo de sulfato
ferroso foi adicionada a solugao alcodlica, sendo mantida sob agitacdo durante 5
horas, dando origem a um precipitado amarelo, o oxalato de calcio (FeC204). Para a
obtencdo da hematita, o precipitado foi calcinado a 550 °C. Os experimentos de
adsorcao foram realizados empregando 0,05 g de material sélido em 20 mL de solugao
aquosa de vermelho Congo (100 mg/L). A maior porcentagem de remogéao de corante
alcangada foi de 84,62%, em 30 minutos de reacgao.

Com relagéo ao Feo,75Tio,2s (HUN), sintetizado neste trabalho, o qual apresenta
hematita em sua composicao (além de siderita), também nao foi verificada nenhuma
contribuigao da fotocatalise que tenha favorecido o descoramento. Apenas o efeito da
adsorcao promoveu a descoloragao de cerca de 76% do corante Amarelo Reactron.
A porcentagem obtida por Dhal, Mishra e Hota (2014), de aproximadamente 85%,

mostrou-se relativamente superior. O melhor desempenho deste material talvez tenha
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relagdo com uma maior afinidade da hematita pelo corante vermelho Congo, além de,
neste caso, o material ser formado apenas pela hematita.

Amani-Ghadim et al. (2015) estudaram o desempenho fotocatalitico de
nanoestruturas de goethita aplicadas na degradagdo do corante laranja acido 7,
também conhecido como alaranjado Il. A nanoestrutura de a-FeOOH foi sintetizada
através do método hidrotérmico, no qual uma solugdo aquosa de hidroxido de sodio
foi adicionada gota a gota a uma solugao aquosa de nitrato férrico, sob agitagdo. O
pH da solucéo foi ajustado para cerca de 10. A solugao resultante foi transferida para
uma autoclave, onde permaneceu por 3 horas, a 100 °C. De acordo com os autores,
mais de 85% da eficiéncia de fotodegradacéao foi alcangada na presenga da goethita
e dairradiacao de luz UV. Além disso, a eficiéncia da fotélise foi inferior a 10% e a da
adsorcéo foi insignificante.

A fim de avaliar as propriedades fotocataliticas de diferentes oxi-hidroxidos de
ferro, Jelle et al. (2016) examinaram a extensao do descoramento do azul de metileno,
sob irradiagdo de luz visivel. Para a sintese de nanoparticulas de goethita, os
pesquisadores utilizaram o método hidrotérmico, que consistiu na dissolugao de
Fez2(SO4)s em agua, sendo a solugdo transferida para uma autoclave, onde
permaneceu por 8 horas, a 120 °C, formando um precipitado marrom. Para o teste
fotocatalitico, 50 mg do catalisador foram dissolvidos em 40 mL da solugéo de corante,
em baixa concentragdo (1x10° M). Como resultado, 40% do corante foi degradado
em 5 horas de reacdo. Além disso, os autores verificaram que a taxa de degradagéao
do azul de metileno era diretamente proporcional a area especifica dos oxi-hidroxidos.

Tratando-se apenas de adsorg¢ao, como parte de seu estudo, Magalhaes (2008)
testou goethita na adsorg¢ao do corante téxtil vermelho de Drimaren. Para a obtencgéo
do sdlido, uma solugdo de KOH foi adicionada lentamente e sob forte agitacédo a uma
solugao de FeCls. Em seguida, agua destilada foi acrescida a mistura, a qual foi
deixada em estufa a 70°C, durante 60 horas. O teste de adsorcéo foi realizado a
temperatura ambiente, por um periodo de 24 horas, no qual foram empregados 100,0
mL da solugao de corante (50,0 mg/L) e 30,0 mg de material sélido. Como resultado,
foi alcancada uma adsor¢ao de apenas 19% do corante.

Feo67Alo,33 (PPN) e Feoe7Alo,33 (HDT), compostos unicamente por goethita,
apresentaram um comportamento bastante semelhante entre si para todos os testes
nos quais foram aplicados. As porcentagens de descoramento ficaram, em média, em

cerca de 84 e 43%, quando aplicadas as radiagdes ultravioleta e visivel,
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respectivamente. Ao compararmos esses valores aos resultados dos testes
fotocataliticos obtidos por Amani-Ghadim et al. (2015) e Jelle et al. (2016), discutidos
anteriormente, nota-se que as porcentagens de descoloragéo ficaram bem proximas
a do Feos7Alo,33 (PPN) e do FeosrAlo,ss (HDT), apesar desses autores tratarem da
remocgao de outros tipos de corantes. E, da mesma forma que para Magalhaes (2008),
apenas o efeito da adsorgdo do Feo67Alo,33 (PPN) e do Feo,67Alo,33 (HDT) ndo foi téo
eficiente para a promog¢do da descoloragdo. Logo, pode-se supor que a goethita,
aparentemente, ndo se mostra um bom adsorvente, necessitando da radiacao para
um melhor desempenho na descoloragao do corante Amarelo Reactron.

Referente aos materiais sintetizados neste trabalho, em termos de adsorcgéo,
mais de uma metodologia de preparo deu origem a trés materiais que se mostraram
igualmente eficientes no descoramento da solugdo aquosa do corante Amarelo
Reactron. Para a sintese do Feo,75Alo,25 (PP) e do Feo,75Al0,25 (HUN) foram utilizados
0S mesmos reagentes precursores, no entanto as metodologias e as estruturas
obtidas ao final das sinteses sao distintas. Ja o Zno75Feo25 (PP) ndo possui nem
metodologia e nem reagentes precursores coincidentes com os demais materiais,
tampouco a estrutura final formada. Em termos de fotocatalise, para a sintese do
Feo7Alo,33 (PPN) e do FeosrAlozs (HDT), as diferentes metodologias de sintese e
reagentes precursores parecem nao ter influéncia sobre a estrutura final obtida, a
goethita, com a mesma exceléncia na eficiéncia na remogao de cor, sob luz UV. Diante
de tais fatos, chega-se a conclusdo de que a definicdo da melhor metodologia de
preparo de materiais destinados a descoloracdo do corante Amarelo Reactron 4GL
nao ¢é trivial, havendo necessidade de um estudo mais sistematico de
preparo/caracterizacao de materiais para um melhor entendimento do processo

fotocatalitico.

3.7 Avaliacao da adsorcao e da fotocatalise através da analise de Carbono
Organico Total (COT)

O processo de tratamento do corante em solugcdo compreende nao s6 a sua
descoloragao, mas também a remogao de matéria organica disposta no meio, a qual

pode ser avaliada através de valores de COT (Carbono Organico Total), os quais
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expressam a quantidade de carbono, na forma organica, presente em solugao
(MAGALHAES, 2008).

A Tabela 12 apresenta os resultados da porcentagem de remogao de COT para
cada um dos materiais relativos aos testes de fotdlise, adsorgcéo e fotocatalitico com

as lampadas UV e VIS.

Tabela 12 — Percentual de remoc¢ao de matéria organica do corante Amarelo Reactron
obtido nos testes de fotdlise, adsorgao e fotocatalise com as radiagdes visivel (VIS) e
ultravioleta (UV)

% Remocao de carbono
Fotodegradacao Fotodegradacao

Teste/Material  Estruturas (DRX) Adsorcao

(VIS) (UV)

Fotélise - - 0,0 0,0
Feo.75Alo.25 (HU) Fe3c;“e/CYc')zezo3 39,6 43,6 38,9
Feo,75A|o,25 (PP) Fe304 / Y-FGzOs 49,2 49,9 55,27
Feo,75A|o,25 (HUN) FeC03 30,9 49,1 40,7

Feo,75Tio,25 (PP) Fe3O4 / Y-FGan 0,0 0,0 0,0
Feo7sTio.2s (HUN) O‘l;';%zgj 49.4 52,4 59,2

Feo 75Alo,25 (HUN = FesO4/ Y-FGan

FeCl,) FeO(OH) 53,7 54,0 58,7
Zn0,75F60,25 (PP) Zn0O 68,5 68,0 70,6
Feos7Aloss (PPN) FeO(OH) 514 52.9 52.8
FeoesrAloss (HDT) FeO(OH) 271 32,3 36,3

Fonte: A autora, 2022.

Com relacdo a fotdlise, observa-se que ndo houve nenhuma remocio de
carbono organico quando aplicada apenas luz UV ou VIS ao corante Amarelo
Reactron e, assim como no caso da descoloracéao, isso indica que este processo nao
apresenta eficiéncia na degradag¢ao do corante em solugéo.

Em termos de adsorcdo, todos os materiais alcancaram resultados
significativos, com remog¢ao de COT na faixa de 27% a 68%, a excegao do Feo,75Tio,25

(PP), que apresentou o0 mesmo comportamento quanto a remocao de cor, ou seja,
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sem promover efeito algum, inclusive nos testes fotocataliticos, pela mesma razéo
suposta anteriormente, na avaliagdo do percentual de descoramento. Feo,75Alo,25 (PP),
Feo,75Tio,25 (HUN), Feo,75Alo,25 (HUN - FeCl2) e Feos7Alo,33 (PPN) apresentaram bons
resultados e desempenhos semelhantes, apesar de serem constituidos por estruturas
distintas, bem como suas metodologias de sintese. No entanto, o destaque vai para o
Zno,75Feo2s (PP), cuja porcentagem de remocgao de COT alcangou cerca de 68%,
sendo constituido, em sua maioria, por 6xido de zinco, além de também conter ferro
em sua composigao, conforme comprovado pelas analises de FTIR e FRX.

Surpreendentemente, em termos de adsorcao, os resultados das analises de
COT nao foram compativeis com os valores obtidos nos descoramentos, uma vez que,
quando a solugdo é descorada, a mesma porcentagem de carbono fica retida na
superficie do material. Sendo assim, as porcentagens de descoloragao e de remogéao
de carbono organico deveriam ter apresentado resultados bastante semelhantes,
diferente do observado, ja que, de maneira geral, os resultados de descoramento
foram superiores aos de remogao de carbono organico, a excegdao dos materiais
Feo,67Alo0,33 (PPN) e Feo67Al0,33 (HDT).

No que diz respeito aos testes fotocataliticos, apenas o Feo,75Alo,25 (HUN), cuja
estrutura predominante é a siderita, apresentou um incremento significativo na
remocao de COT em relagdo a adsorgdo, na incidéncia de ambas as radiacoes,
atingindo 49,1% e 40,7%, a partir das luzes VIS e UV, respectivamente. Para os
demais materiais, inclusive os que também possuem siderita em sua composigao, o
efeito fotocatalitico foi infimo frente ao efeito adsortivo, talvez pelo fato desses outros
materiais serem nao so constituidos por siderita, mas também, por outros tipos de
estruturas, que nao sejam favoraveis a fotocatalise.

O material que apresentou o melhor desempenho na remogéao de COT foi o
Zno,75Feo2s (PP), e se deveu, principalmente, ao efeito da adsorcéo ja que a
contribuicdo fotocatalitica foi insignificante. Sua boa performance coincidiu com o
resultado obtido para a descoloragao, na qual este material também se mostrou ser o
mais eficiente na remogao de cor. O s6lido em questao atingiu 68,5% de remogao de
COT, por adsorgao, 68,0% na faixa do visivel e 70,6 % sob luz UV.

Ao utilizar o catalisador ZnO comercial em processo fotocatalitico, Da Silva
(2016) atingiu apenas 26% de remoc¢ao de COT do corante Amarelo Reactron (50
mg/L), sob radiagdo UV, em 30 minutos de reagao, utilizando a mesma proporgao

empregada neste trabalho entre material sélido e solugdo aquosa do corante. O efeito
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da adsorgao nesse mesmo material foi nulo. Conforme ja mencionado anteriormente,
talvez a presenca do ferro na composigao do Zno,7sFeo,25 (PP) tenha sido favoravel a
adsorc¢ao, além do tempo de duracao do teste reacional ter sido maior. O mesmo autor
também testou o uso do catalisador TiO2 comercial, nas mesmas condig¢des ja citadas,
relatando uma remocéo de COT de 31,1%, quando aplicada radiagdo UV e, por
adsorg¢ao, houve uma remocéao de apenas 4,1% de COT.

Ja Guerra (2009) utilizou, também, ZnO comercial e radiagdo UV na remogao
de COT de uma solugédo aquosa do azocorante reativo Yellow 145 (40 mg/L), em 30
e 240 minutos de tratamento fotocatalitico. Nesses intervalos de tempo, a remocéao de
COT alcangada foi de 36,6 e 68,5%, respectivamente. Comparando o resultado em
240 minutos de reacdo com o resultado obtido com o Zno7sFeo25 (PP), o qual foi
avaliado em um periodo de 150 minutos, tem-se eficiéncias de remocgao bastante
semelhantes, apesar da concentragao do corante empregado pelo autor ter sido 20%
menor, porém em um tempo maior de tratamento.

No que diz respeito aos demais materiais, constituidos, predominantemente,
por estruturas a base de ferro, até onde foram as pesquisas na literatura, ndo foram
localizados trabalhos que aplicassem esses materiais em processo fotocatalitico ou
adsortivo para remocgao de COT, envolvendo o corante Amarelo Reactron 4GL ou, até
mesmo, outros corantes téxteis. Também foram feitas buscas, sem sucesso, de
materiais similares que fossem empregados na degradagdo do corante Amarelo
Reactron.

Dentre os materiais sintetizados, assim como na analise da descoloragao, em
termos de adsorcao, diferentes metodologias de sintese levaram a obtencdo de
solidos com desempenhos bastante semelhantes na remocdo de COT da solugao
aquosa do corante Amarelo Reactron. Os materiais Feo,75Al0,25 (PP) e Feo,75Alo,25 (HUN
- FeCl2) tem, em comum, as estruturas magnetita e/ou maghemita, apesar das
metodologias de sintese serem distintas, assim como o unico fator coincidente entre
Feo,75Al0,25 (HUN - FeCl2) e Feoe7Alo,33 (PPN) € serem compostos pela goethita. Ja o
Feo,75Tio,2s (HUN) tem apenas seu reagente precursor, o sulfato de ferro, em comum
com o Feo,75Al0,25 (PP) e 0 Feo,67Alo,33 (PPN). E, como na analise do descoramento, o
material que apresentou os melhores resultados na remogao de COT foi 0 Zno,75Feo0,25
(PP), cuja metodologia e reagentes precursores divergem dos demais materiais,

assim como a estrutura final formada.
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Logo, com base nos resultados das analises de COT e remogao de cor, pode-
se concluir que o material com melhor desempenho na subtracéo do corante amarelo

Reactron em solugéo € o Zno,75Feo,25 (PP).
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CONCLUSOES

Neste trabalho, foram preparados nove materiais, sendo oito compostos por Fe
e Al ou Fe e Ti, nas proporgdes molares 3:1 e 2:1, sintetizados pelos métodos de
hidrolise de ureia, com e sem emprego de N2, coprecipitagdo, com e sem N2, e
hidrotérmico. Apenas um material apresentou Zn e Fe em sua composi¢ao, na
proporcao 3:1, sendo preparado pelo método de coprecipitagcdo com Noa.

Os materiais solidos foram caracterizados pelas técnicas de DRX, MEV, FTIR,
TGA e FRX, e testados em ensaios de adsorcédo e fotocataliticos, sob radiagdes
ultravioleta e visivel. Ja o produto reacional foi caracterizado por Espectrofotometria
UV-Vis e COT, a fim de avaliar a capacidade desses materiais na descontaminacao
de efluente contendo corante téxtil Amarelo Reactron 4 GL.

A partir da analise de DRX, foram identificadas estruturas do tipo siderita,
hematita, goethita, zincita e magnetita e/ou maghemita fazendo parte da composigao
dos solidos, sendo que as duas ultimas ndo puderam ser diferenciadas devido aos
seus perfis cristalograficos serem bastante semelhantes. Pode-se supor que a
utilizacao de ureia tenha sido determinante para a formacéao de siderita e/ou magnetita
uma vez que, aparentemente, este composto induziu a precipitagcdo de ions Fe?* ao
reduzir a acidez do meio. Além disso, o tipo de estrutura formada foi influenciada pela
metodologia de sintese empregada como também pelos reagentes precursores e pela
presencga ou auséncia de N2 durante a sintese.

A excecéo do Feo,7sAlo,25(HUN) e do Feo,75Tio25(HUN), a partir das micrografias
dos demais materiais nao foi possivel definir, total ou parcialmente, a morfologia dos
materiais sintetizados, especialmente os constituidos pelas estruturas do tipo
magnetita e/ou maghemita, goethita e zincita, talvez por serem formados por
particulas tdo pequenas a ponto de a resolugado do microscoépio nao ter sido suficiente
para detalha-las. Notou-se que materiais que apresentaram siderita em sua
composi¢ao exibiram morfologias similares.

A técnica analitica de FTIR, além de ter possibilitado ratificar as informagdes
extraidas pela técnica de DRX, através da sugestdao de presenga de bandas de
ligacdes entre elementos que fazem parte da composig¢ao das estruturas identificadas,
também permitiu visualizar bandas de ligacdo Fe-O e AI-O nos materiais cuja

presenca de compostos de Fe e Al ndo haviam sido evidenciadas por DRX.
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Com base na analise de TG, verificou-se que a maior perda de massa esteve
associada a agua fisica e quimicamente adsorvida, corroborando os resultados da
analise de FTIR, que indicaram a presenca de bandas que puderam ser atribuidas a
moléculas de agua. As demais perdas também corresponderam ao esperado,
indicando a possivel presenga de residuos de reagentes precursores, tais como
carbonatos, nitratos e sulfatos, nos materiais sintetizados.

A analise de FRX mostrou-se util a fim de constatar a incorporacdo dos metais
dos sais precursores nos materiais, principalmente no que diz respeito aos metais
empregados em menor propor¢ao nos materiais, tratando-se, principalmente, do Al e
do Ti, e o Fe no caso do solido Zn-Fe, que nao foram identificados por DRX. Através
da FRX, verificou-se, também, que nao foi possivel desenvolver adequadamente os
meétodos de preparo de modo que fossem obtidos os materiais desejados, uma vez
que, a excegao do Zno,75sFeo,25 (PP), os demais materiais apresentaram um erro maior
ou igual a 10% em termos de razdo molar experimental entre os metais, quando
comparada a razado molar nominal.

De maneira geral, em termos de adsorgédo, os materiais promoveram uma
remocgao significativa do corante Amarelo Reactron 4 GL. Em contrapartida, o efeito
fotocatalitico, tanto na faixa do UV quanto na faixa do VIS, ndo contribuiu
expressivamente para o aumento da descoloragao. Ja com relagao a fotolise, nenhum
efeito relevante foi observado para ambas as radiagdes. Dentre os materiais testados,
0 Zno,75Feo,25 (PP) foi o que apresentou o melhor desempenho, alcangando 100% de
descoramento.

Por fim, tratando-se da degradagdo do corante, com relacdo a fotdlise,
nenhuma remoc¢ao de COT foi observada quando aplicada luz UV ou VIS. Em geral,
nos testes de adsorgéo, os materiais sintetizados atingiram resultados expressivos,
enquanto o efeito fotocatalitico foi infimo frente ao efeito adsortivo €, mais uma vez,
assim como na descoloragdo, o destaque foi para o Zno7sFeo2s (PP), cuja
porcentagem de remogao de COT alcangou cerca de 68%.

Os resultados sugerem que as fases presentes na composigdo dos materiais
tém influéncia sobre os resultados alcancados, tanto em termos de adsor¢ao quanto
em termos de fotocatalise. Contudo, s&o necessarias outras analises, tais como de
adsor¢cao e dessor¢cao de N2 (para determinacdo de propriedades texturais) e

espectroscopia Mdssbauer (para determinagéo do estado de oxidagao do ferro), a fim
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de avaliar a influéncia de outras propriedades dos materiais nos resultados

alcancgados.
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SUGESTOES

Seguem como sugestdes para trabalhos futuros:

- Investigar, através do método Rietveld ou por Espectroscopia de Mossbauer, por
exemplo, se os materiais Feo75Alo2s (HU), Feo75Alo,25 (PP), Feo7sTio2s (PP) e
Feo,75Al0,25 (HUN - FeCl2) sdo constituidos por magnetita ou maghemita ou ambos os
oxidos. O método Rietveld, além do refinamento estrutural, possibilita a identificacéo
de fases presentes nos materiais, por meio de indexagao dos picos de Bragg (KINAST,
2000). Ja& a Espectroscopia de Mossbauer permite a identificagdo de estruturas
cristalinas, por meio da emissédo e absorgéo de raios gama, entre o nucleo de uma

fonte radioativa e o nucleo de uma amostra, respectivamente (CAMPOS, 2009);

- Avaliar a area especifica dos materiais e verificar sua influéncia na adsorgéo e na

fotocatalise;

- Realizar testes de magnetizagdo com os materiais sintetizados;

- Empregar outro método de agitagdo nos testes de adsorgédo e fotocataliticos em
virtude do carater magnético de alguns materiais, a fim de avaliar se haveria uma

maior eficiéncia desses soélidos quando mais bem dispersos no meio reacional;

- Estudar a influéncia do pH, da concentragdo inicial do material sélido e da
concentracido da solucao de corante nas eficiéncias do descoramento e da remogao
de COT;

- Fazer testes de adsorcdo e de fotocatalise utilizando um volume maior de solucéo
de corante, o que possibilitaria a retirada de aliquotas ao longo do periodo de
execucgao dos testes, a fim de avaliar ndo so a cinética, mas também, a possibilidade
de estar havendo a lixiviagao dos solidos sintetizados no meio reacional,

- Verificar a viabilidade de recuperacao e reuso dos materiais nas mesmas condicoes

reacionais empregadas neste trabalho;
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- Realizar testes fotocataliticos empregando luz solar como fonte de radiagéao.
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APENDICE A - Espectro da radiagdo gerada pela lampada OSRAM 125 W

Figura 35 — Lampada com emiss&o de radiagcédo na regido visivel

Fonte: LEDVANCED, 2016.
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APENDICE B - Dados da curva de calibragéo do corante Amarelo Reactron 4 GL

Tabela 13 — Absorvancia (424 nm) em fung&o da concentragdo do corante

Cor(n;egn[r_?)g 40 Absorvancia
0,0 0,000
3,0 0,052
5,0 0,085
7,0 0,117
10,0 0,168
20,0 0,330
50,0 0,798
100,0 1,537

Fonte: A autora, 2021.

Figura 36 — Curva de calibracdo do corante Amarelo Reactron 4 GL
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Fonte: A autora, 2021.



148

APENDICE C - Detalhamento de imagens a partir da técnica de MEV

Figura 37 — Micrografias, em ampliagdo maxima (100.000 x), dos catalisadores
Feo75Al0,25 (PP) € Feo 75Tio,25 (PP)

— 500 nm

3 mm 100 000 x 2.76‘1‘:n‘| INMETRO/D T/NULAM
Legenda: (a) — Feo,75Alo,25 (PP); (b) — Feo,75Tio,2s (PP).
Fonte: A autora, 2020.



APENDICE D - Perfis espectrofotométricos do corante Amarelo Reactron 4 GL

Figura 38 — Teste de adsorgéo
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Figura 39 — Teste fotocatalitico - radiagao visivel

0.8 2N = = Corante
[\ Fey Al
Fe, Al

- - - Fe, Al

(HU)
PP)
225 (HUN)
1 | Fey72Tiozs (PP)
\ - = = Fe, Ti,,, (HU)

044 | I 0,75 0,25
Fe, 1Al .5 (HUN-FeCl,)

0,25

0,25 (
0.61 I\

Absorvancia

0,25 (

T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

0.8
;) - - - - Corante

ansFe
Fe Al
FeWAI

(PPN)
033 (PPN)
(HDT)

0,25

0,33

Absorvancia

T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Fonte: A autora, 2022.



Figura 40 — Teste fotocatalitico - radiagao ultravioleta
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