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RESUMO

Os 6xidos metélicos sdo conhecidos por sua importancia como catalisadores nos
mais diversos setores, desde reacOes de interesse industrial até remediagdo ambiental. O
desempenho desses Oxidos em catélise heterogénea depende grandemente de sua
natureza, tamanho, forma e éarea superficial, sendo a relacdo entre esses fatores crucial
para determinar seu potencial em atividades cataliticas. Diante do exposto e da
necessidade de se aperfeicoar as técnicas de tratamento, de aguas residuais, ja existentes
0s materiais do tipo core-shell tornam-se uma alternativa cada vez mais interessante
para a obtencdo de catalisadores estaveis, que apresentam diferentes propriedades, as
quais podem ser estudadas para outras areas de aplicacdo. Assim, este trabalho, tem por
objetivo desenvolver materiais nanoestruturados com ordenamento core-shell, sendo o
involucro um polimero. Foram sintetizados os 0xidos de ferro em fase magnetita pura e
revestida com polietilenoglicol (PEG) e alcool polivinilico (PVA). A sintese ocorreu
pelo método de coprecipitacdo com uma modificacdo do meio reacional pela adigdo dos
polimeros ao meio reacional. Por meio da analise de difracdo de raio X (DRX) foi
possivel evidenciar a existéncia dos nanomateriais em fase magnetita, sendo que 0s
materiais MagPEG2o000 — 2% e MagPVA — 2% se destacaram por apresentar um
tamanho ainda menor que os demais. Além disso ambos 0s materiais apresentaram
maior dispersdo das particulas pela modificacdo de superficie e isso esta relacionado a
proporcdo do polimero e também ao tamanho da cadeia polimérica. A atividade
catalitica e mecanismo de degradacdo foram avaliados pela decomposicdo de peréxido
de hidrogénio em meio aquoso e organico, apresentando uma evolucdo de O
equivalente a 1355 e 14,7 mL para os materiais de melhor desempenho
respectivamente, MagPEG2o00 — 2% e MagPVA - 2%, e uma reducdo de
aproximadamente 75% na evolucdo desse volume quando em meio aquoso. A
capacidade cinética de degradacdo e adsorcdo foi estudada pela remocdo de cor das
moléculas organicas azul de metileno (AM), preto eriocromo T (EBT) e violeta cristal
(VC), em que os materiais modificados por PEG2o000 € PVA, com proporcoes de 2%
foram os de melhor resultado apresentando uma descoloracdo de aproximadamente
100% para o corante AM, 85% (por aquele modificado por PEG) e 90% (por aquele
modificado por PVA) para o corante EBT e 83% e 98% para o corante VC. Diante dos

resultados, pode-se considerar que a adicdo de PEG2o00 € PVA como polimeros



estabilizantes foi bem sucedida nas proporgcdes de 2% em massa interferindo
diretamente nas propriedades do 6xido de ferro.

Palavras-chaves: Oxidos de ferro. Core-shell. Polimeros do tipo brush. Fenton.
Remediacdo ambiental.



ABSTRACT

Metal oxides are known for their importance as catalysts in the most diverse
sectors, from reaction of industrial interest to environmental remediation. The
performance of these oxides in heterogeneous catalysis depends largely on their nature,
size, shape and surface area, and the relationship between these factors is crucial to
determine their potential in catalytic activities. In view of the above and the need to
improve wastewater treatment techniques, core-shell materials already become an
increasingly interesting alternative for obtaining not only stable catalysts, but also
catalysts that present different properties, which can be studied for other application
areas. Therefore, this work aims to develop nanostructured materials with a core-shell
ordering, the shell being a polymer. Iron oxides were synthesized in pure magnetite
phase and coated with polyethylene glycol (PEG) and polyvinyl alcohol (PVA). The
synthesis occurred by the method of coprecipitation with a modification of the reaction
medium by adding the polymers to the reaction medium. Through X-ray diffraction
analysis (XRD) it was possible to show the existence of nanomaterials in the magnetite
phase, with the materials MagPEGa20000 — 2% and MagPVA — 2% standing out for
presenting an even smaller size than the others. In addition, both materials showed
greater dispersion of particles by surface morphology and this is related to the
proportion of the polymer and to the size of the polymeric chain. The catalytic activity
and degradation mechanism were evaluated by the decomposition of hydrogen peroxide
in agqueous and organic media, showing an O evolution equivalent to 13.55 and 14.7
mL for the best performing materials, respectively, MagPEGz20000 — 2% and MagPVA —
2%, and a reduction of approximately 75% in the evolution of this volume when in an
aqueous medium. The kinetic capacity of degradation and adsorption was studied by
removing the color of the organic molecules methylene blue (BM), black eriochrome T
(EBT) and crystal violet (VC), in which the materials modified by PEG2o000 and PVA,
with proportions of 2% were the ones with the best result, showing a discoloration of
approximately 100% for the BM dye, 85% (for the one modified by PEG) and 90% (for
the one modified by PVA) for the EBT dye, and 83% and 98% for the VC dye. In view
of the results, it can be considered that the addition of PEG20000 and PVA as stabilizing
polymers was successful in the proportions of 2% by mass, directly interfering in the

properties of iron oxide.



Keyswords: Iron oxide. Core-shell. Brush type polymers. Fenton. Environmental

remediation.
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1 INTRODUCAO

A poluicdo ambiental tem se tornado uma problemética que acompanha o
desenvolvimento da sociedade e acaba por impactar em todos os seres vivos do planeta,
ndo s pela quantidade de residuos que sdo gerados em todos 0s processos industriais,
mas também pelo destino final dos mesmos. Os corantes sintéticos, por serem
amplamente utilizados em diversos setores industriais sdo, certamente, um dos
principais problemas associados as questdes ambientais. Além de largamente utilizados,
a maioria dos corantes apresenta uma caracteristica recalcitrante aos processos de
remediacdo utilizados pela maioria das industriais.

Como uma tecnologia alternativa de tratamento desses corantes, 0S processos
oxidativos avangados (POA) se baseiam na gerag¢do de radicais hidroxila (HO¢), o qual
apresenta um grande potencial de reducdo (2,80 V). Por possuir esse alto valor o
processo de degradacdo da matéria organica ocorre de uma maneira muito eficiente e
ndo seletiva. Entre os POA, devido ao custo e infima periculosidade operacional, se
destacam os processos Fenton e tipo-Fenton. Essa tecnologia requer a utilizagdo de um
agente oxidante e catalisadores como os o0xidos de ferro.

Os oOxidos de ferro abrangem um grupo de 6xidos, hidréxidos e éxihidroxidos os
quais sdo materiais ha muito tempo conhecidos pela sociedade. De modo geral, por
terem um baixo valor agregado e uma certa facilidade no preparo e modificacdo dos
mesmos, eles tém atraido cada vez mais atencdo dos pesquisadores e dos setores
industriais nos Gltimos anos. Esse grupo de materiais possuem diversas aplicacfes, na
area ambiental encontram-se relacionados principalmente a remediacdo de efluentes
contendo compostos como corantes, metais toxicos, antibidticos entre outros.

Dentre variados Oxidos de ferro, a magnetita (FeszO4), aplicada como um
catalisador heterogéneo, apresenta diversas vantagens quando comparada com o0s
demais oOxidos de ferro. Essas vantagens estdo relacionadas principalmente as suas
propriedades magnéticas, baixo custo e baixa toxicidade. Além disso, por possuir em
sua estrutura a coexisténcia de fons de ferro divalentes (Fe?*) e trivalentes (Fe®*") a
magnetita apresenta uma certa vantagem sobre os demais Oxidos, uma vez que a
coexisténcia desses sitios de ferro facilita as rea¢6es cataliticas do tipo Fenton.

Entretanto, mesmo apresentando essas diversas vantagens, ao se sintetizar

magnetita, por um processo simples como o de cooprecipitacdo, por exemplo, existira a
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problematica relacionada principalmente a agregacdo dessas particulas devido a suas
propriedades magnéticas.

Com o intuito de melhorar as propriedades dos ¢xidos de ferro como a
magnetita, a utilizacdo de polimeros como agentes estabilizantes € uma opcao simples e
de baixo custo, para se evitar a aglomeracdo das particulas e consequentemente
aumentar a sua eficiéncia nas mais diversas aplicagfes. A selecdo de um polimero ideal
para esse processo se faz necessaria, visto que deve ocorrer o processo de adsorcdo
desses materiais em locais apropriados da superficie do material. Os materiais do tipo
core-shell vém se destacando em diversas areas e uma das principais areas de aplicacdo
desse tipo de materiais estd diretamente relacionada a remediagdo ambiental. A
relevancia do uso destas estruturas esta relacionada a uma melhoria das propriedades
fisicas e quimicas individuais tanto do nucleo quanto do invélucro, e, além disso ao se
tratar de estruturas do tipo core-shell o efeito sinérgico entre nucleo e involucro
possibilita o surgimento de novas propriedades, o que melhora as aplicacdes
convencionais, e ainda possibilita novas aplicacdes.

Para a formacao de estruturas do tipo core-shell bem sucedidas a escolha de um
involucro que combine positivamente com o nucleo é de suma importancia. Se tratando
de invélucros poliméricos é essencial que seja formado uma monocamada de polimero
que atue revestindo o nucleo seguindo o conceito de polimeros brush. Dentro dessa
classe de polimeros o polietilenoglicol (PEG) bem como o alcool polivinilico (PVA),
possuem potencial para atuarem como polimeros do tipo brush ligando por ligacdes de
Lewis com o ferro da magnetita por exemplo.

Diante do exposto e da crescente busca por novos materiais que possam ser
eficientes na remediacdo de compostos organicos como os corantes, o presente trabalho
avalia a eficiéncia catalitica de materiais baseados em oOxido de ferro com fase
magnetita revestida por polimeros organicos do tipo brush, com intencdo de se obter
materiais do tipo core-shell, para a degradacdo efetiva de corantes téxteis partindo do
principio da tecnologia tipo-Fenton. O revestimento da magnetita foi realizado com os
polimeros PEG e PVA. Para avaliar a maior estabilidade e dispersdo da magnetita a
sintese destes materiais foi realizada com diferentes propor¢cdes dos polimeros.
Especificamente para o PEG também avaliou-se a influéncia do peso molecular do
polimero na eficiéncia da atividade catalitica dos materiais assim como na eficiéncia
correspondente ao revestimento do nicleo magnético. Os materiais foram

caracterizados quanto a morfologia e estrutura quimica. O potencial catalitico dos
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materiais sintetizados do tipo core-shell foi avaliado pela degradacdo oxidativa, baseado
no processo Fenton heter6geno da molécula modelo Azul de metileno (AM) e dos

corantes téxteis, Violeta Cristal (VC) e Preto Eriocromo T (EBT).

2 REFERENCIAL TEORICO E ESTUDO DA ARTE
2.1 Oxidos de ferro

O ferro, encontrado no grupo 8 da tabela periddica, € um metal representado
pelo simbolo Fe. O subnivel 3d incompleto do Fe permite diversas maneiras de
hibridizagdo dos orbitais. Essas diferentes maneiras por sua vez podem promover
formacBes cristalinas bastante variadas, produzindo &xidos, 6xidos hidratados e
hidroxidos de ferro, que de forma geral sdo denominados apenas como 6xidos de ferro
(CORNELL; SCHWERTMANN, 2006).

Existem dezesseis tipos diferentes de o0xidos, hidroxidos e 6xido — hidroxido de

ferro que estdo sumariamente representados na Tabela 1.

Tabela 1: Relacdo de 6xidos, hidroxidos e 6xido — hidroxido de ferro

Oxido — hidréxido e Hidroxidos Oxidos

o - FeOOH a — Fe203
B - FeOOH B - Fe03
y - FeOOH v — Fe,05
o - FeOOH ¢ — Fe203
Fe16016(OH)y(SO4)z.nH20 FesO4 (Fe''Fe'"'204)
o - FeOOH FeO
FeOOH a alta presséo

FesHOs.4H20

Fe(OH)s

Fe(OH):

Fe''sFe'y(OH)axs2y2 (A);; A = CI;

1/2S0%,

Fonte: Cornell e Schwertmann, 2006.

Os oOxidos de ferro, por terem um baixo custo e uma certa facilidade na
fabricacdo e modificacdo, tém atraido bastante atencdo nos Ultimos anos e seu uso na

area ambiental estd relacionado principalmente na remocdo de corantes, antibioticos,
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inseticidas, metais toxicos, entre outras aplicacbes (JAWED; SAXENA; PANDEY,
2020).

2.1.1 Magnetita (Fe30a)

Uma grande variedade de oOxidos de ferro é usada como catalisadores
heterogéneos para remediacdo de varios tipos de compostos organicos persistentes. Essa
alta empregabilidade esta relacionada a capacidade de adsorcdo, baixo custo, facil
separagdo além desses materiais possuirem propriedades favoraveis ao meio ambiente
(ZHAO; LIN; MA; DONG, 2018).

Nessa perspectiva a magnetita (FesOa), ilustrada na Figura 1, como catalisador
heterogéneo, apresenta vantagens em relacdo aos outros oxidos de ferro, devido suas
propriedades magnéticas, alta estabilidade, baixo custo e a baixa toxicidade (XU;
WANG; SHI; HE et al., 2018). Sua estrutura se difere de todos 0s outros, por possuir
uma valéncia mista garantida pelos seus ions de ferro nos dois estados de oxidacao,
ferrosos (Fe?*) e férricos (Fe®*) (ABDEL MAKSOUD; ELGARAHY; FARRELL; AL-
MUHTASEB et al., 2020).

Além disso, a magnetita faz parte do grupo de 6xidos do tipo espinélio, que
possuem como formula geral (X)(Y)204, em que X representa o cation que ocupa a
posicao tetraédrica e Y 0s cations que ocupam a posicdo octaédrica, entretanto ao se
tratar da magnetita esta possui uma distribuicdo cubica de espinélio invertido, dessa
maneira os cations Fe?* ocupam os sitios octaédricos e os cations Fe** sdo igualmente
distribuidos ocupando tanto os sitios tetraédricos quanto os octaédricos. Dessa maneira
sua formula pode ser exemplificada como (Fe3*)(Fe*'Fe?*)Os (LAVANYA RATHI;
DEEPA, 2020).

Figura 1: Representacdo da estrutura da magnetita (FezOa).

Fonte: Adaptado de Maxbauer et al. (2016).
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Na érea da catalise, mas especificamente nos processos da quimica Fenton, a
magnetita se destaca por possuir tanto os sitios tetraédricos de Fe?* como os octaédricos
de Fe*, desta forma o processo de geragio do radical hidroxila (HOs) pela
decomposigdo do peroxido de hidrogénio (H20:) é facilitado (Equacfes 1 — 5) levando a
um maior desempenho catalitico do material (NIVEDITHA; GANDHIMATHI, 2020;
SALEH; TAUFIK, 2019).

Fe?* + H,0; — Fe** + HO» + OH" (1)
Fe* + H,0; — Fe — OOH?* + H* (2)
Fe — OOH?* — Fe?* + HOO- (3)
Fe?* + HOO+ — Fe®*" + HOO" (4)
Fe3*+ HOO+ — Fe?* + H' + O (5)

Os processos de sintese para esses materiais sdo de suma importancia para suas
propriedades e consequentemente para suas aplicacfes. Por exemplo uma magnetita
sintetizada em nanoescala apresenta, além de todas as vantagens ja descritas,
superparamagnetismo o0 que possibilitaria outras aplicagdes como armazenamento de
energia, tratamento de doencas localizadas como cancer e outras (WU; MENDOZA-
GARCIA; LI; SUN, 2016).

2.1.2 Sintese de magnetita em meio aquoso

Existem diversas metodologias para a sintese de nanoestruturas de magnetita, a
mais simples é a coprecipitacdo em meio aquoso a partir de sais de Fe?* e Fe’*,
entretanto existe uma tendéncia de agregacdo das particulas durante a formacdo da
estrutura do material nesse processo de sintese. Nessa perspectiva a escolha de um
método mais funcional e de baixo custo é extremamente importante (IRFAN;
MONIRUZZAMAN; AHMAD; OSMAN et al., 2018).

Mesmo com todas essas vantagens a respeito da magnetita, existem algumas
dificuldades como a manipulacdo da forma e tamanho dessa estrutura em meio aquoso.
Essas dificuldades estdo relacionadas a suas propriedades magnéticas que acabam
gerando um colapso no meio a partir da coalescéncia das particulas. Consequentemente
pode ocasionar uma diminuicdo na area superficial do material e uma queda na sua
eficiéncia catalitica (XU; LI; SHI; WANG et al., 2018).
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No entanto, mudangas sutis no meio de sintese, como por exemplo, a adicdo de
polimeros estabilizantes durante o processo de obtencdo da magnetita acaba por garantir
maior estabilidade, dispersdo e maxima atividade catalitica evitando assim, a
problematica relacionada ao comportamento de aglomeracdo das particulas dessa fase
de oxido de ferro (NICOLAS; FERREIRA; LASSALLE, 2019).

Dessa maneira suas propriedades magnétitas combinadas com a otimizagdo da
sua quimica de superficie por meio da estabilizagdo com compostos organicos
prometem aplicagdes em muitos campos, como por exemplo drug delivery, catélise,
oxidacdo, reducdo, entre outros (GAWANDE; GOSWAMI; ASEFA; GUO et al.,
2015; JAWED; SAXENA; PANDEY, 2020).

A funcionalizacdo da superficie das particulas de magnetita ndo sé fornece
estabilidade para os variados sistemas, mas também aumenta a sua eficiéncia. Por
exemplo Sun e Lemley usaram magnetita como catalisador para degradacdo de p-
nitrofenol e observaram uma degradacdo de 90% do poluente em 10h de reacdo. Wang
et al. revelaram que polimeros organicos como poliglicidil metacrilato, quando
revestidos em magnetita removeram 79,5% de Cu (Il) em ao final de 24h (JAWED;
SAXENA; PANDEY, 2020).

Além das vantagens a respeito da magnetita ja listadas anteriormente a
associagdo com os polimeros pode ocasionar maior area superficial, com valores
variando em torno de 120 m? g, o que por usa vez disponibiliza ainda mais seus sitios
ativos para reacoes do tipo-Fenton (PHAM; KIM; KO, 2018).

2.2 Catalisadores nanoestruturados com arranjo core-shell

Nanomateriais tém por definicdo, segundo a International Organization for
Standardization (ISO), dimensdes na escala nanométrica entre 1 e 100 nm e podem
mostrar novas propriedades baseado em suas estruturas equivalentes de tamanho
superior. As nanoparticulas tém sido o centro das atencdes, devido as suas propriedades
que possibilitam diversificadas aplicacbes em diferentes areas incluindo catalise,
eletroquimica, energia, medicina, degradacdo de compostos organicos, entre outras
(GHOSH CHAUDHURI; PARIA, 2012; GUBALA; JOHNSTON LINDA; LIU; KRUG
et al., 2018).

Materiais com disposi¢do core-shell nanoestruturados podem ser definidos,

segundo Gawande (2015) e colaboradores, como nanomateriais que possuem elementos
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de fronteira distintos, em que o componente interno encontra-se totalmente coberto e
que possam ser identificados separadamente.

As nanoestruturas core-shell geralmente possuem excelentes propriedades
fisicas e quimicas quando comparadas com suas partes analisadas isoladamente. O
efeito sinérgico entre o nucleo e involucro caracterizados pelo surgimento de novas
propriedades, possibilitam diversas aplicagdes. A Figura 2 apresenta algumas aplicactes
relacionadas a essas estruturas. Algumas vantagens do arranjo core-shell sdo os
seguintes: 1) proteger o nucleo; 2) intensificar ou trazer novas propriedades Fisico-
quimicas e 3) evitar agregacdo das particulas mantendo a integridade nanoestrutural
(LU; GUO; LUOQ; LI et al., 2019).

Figura 2 — Algumas possiveis aplicacGes para estruturas do tipo core-shell.
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Fonte: Adaptado de Gawande et al. (2015).

Existem diversos tipos de materiais com conformacao core-shell, os quais séo
catalogados de diversas formas, como ilustradas na Figura 3. A estrutura core-shell
classica apresenta nucleo esférico com um anico shell ou multi shell. J& as formas yolk-
shell exibem um nucleo s6lido ou com cavidades, apresentando um Unico core,
centralizado ou ndo. Dentro dessa modalidade ainda existem os multicores que se
encontram agregados ou ndo. Ambos o0s nicleos encontram-se revestidos por um Unico
ou multi-shells. E ainda as estruturas hollow-core com um unico core oco revestido com
um unico shell ou multi-shells. (GHOSH CHAUDHURI; PARIA, 2012; LU; GUO;
LUO; Ll et al., 2019).
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Figura 3 - llustracdo esquematica de estruturas core-shell.
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Fonte: Adaptado de Lu et al. (2019).

Ainda sobre os materiais core-shell, é importante destacar que o formato
esférico, por mais usual que seja, ndo € o tnico (SUN; ZHOU; LUO; YUE et al., 2016).
A Figura 4 traz diferentes formas para esses materiais, as quais podem ser obtidas com a
utilizacdo de templates.

Figura 4 — llustracdo esquematica de diferentes possiveis formas para estruturas core-shell.
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Fonte: Adaptado de Sun et al. (2016).

2.2.1 Sinteses de catalisadores com ordenacéao core-shell

Segundo Ghosh Chaudhuri e Paria (2012), assim como Gawande e
colaboradores (2015), os materiais do tipo core-shell podem ser sintetizados de duas
maneiras gerais: 1) quando nucleo e invélucro sdo sintetizados separadamente e em uma
etapa posterior sdo wunidos; 2) quando nacleo e involucro sdo sintetizados
simultaneamente in situ. A primeira maneira de se obter esses materiais apresenta a
vantagem relacionada a pureza de cada parte, enquanto que a segunda apresenta a

desvantagem relacionada a possibilidade de contaminagéo do core com material do shell
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e de maneira analoga o oposto também pode ocorrer (GHOSH CHAUDHURI; PARIA,
2012).

Dentro dessas duas formas gerais de sinteses, 0os materiais core-shell podem ser
obtidos a partir de métodos basicos como a precipitagdo, coprecipitacdo, deposicdo
térmica, polimerizacgdo, entre outros (GAWANDE; GOSWAMI; ASEFA; GUO et al.,
2015).

Pham e colaboradores (2018), sintetizaram Cu@FesOs (core@shell)
nanoestruturados com arranjo do tipo core-shell, por um processo primeiramente de
reducdo do Cu, e posteriormente da insercdo da magnetita em sua superficie, obtendo
um resultado de remogdo de 99% do antibidtico oxitetraciclina (PHAM; KIM; KO,
2018).

Ao sintetizar um material core-shell, inorganico-organico, o processo de sintese
ndo é diferente, podendo ocorrer em duas etapas ou em apenas uma, segundo o que foi
descrito. De acordo com literatura, o tamanho, a morfologia e consequentemente as
propriedades desse material variam de acordo com a via de preparacdo (GABAL,; AL-
JUAID; EL-RASHED; HUSSEIN et al., 2019).

Wang e colaboradores (2017), sintetizaram in situ, um composto de FezOs-PANI
em micro/nanoestrutura com arranjo Yyolk-shell, que apresentava, segundo suas
caracterizacdes, diversas aplicagdes na quimica ambiental com expectativas promissoras
(WANG; ZHANG; ZHAO; HUANG et al., 2018).

Uma ampla variacdo de compostos organicos pode ser utilizada para a sintese de
estruturas do tipo core-shell, como por exemplo etilenoglicol, polietilenoglicol, alcool
polivinilico, polianilina entre outros. Dependendo da aplicacdo sdo possiveis diversas
combinagdes quimicas para esse tipo de estrutura, entretanto os polimeros do tipo brush
podem se destacar devido a sua interacdo com a superficie do nicleo no sistema core-
shell.

2.2.2 Nanoestruturas do tipo core-shell-brush

As nanoparticulas de ndcleo inorganico revestidas por um invélucro orgéanico
sdo uma boa alternativa para aumentar a versatilidade do material. As vantagens de se
utilizar um polimero, como revestimento organico, estdo relacionadas ao fato de se
obter uma maior estabilidade prevenindo a oxidacdo do nlcleo metalico. Existe ainda a

estabilidade relacionada a aglomeracdo das particulas do nucleo, uma vez que esse
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processo é bloqueado pelo impedimento estérico entre as cadeias poliméricas, o que
garante um menor tamanho de particulas. Além disso, alguns polimeros apresentam
biocompatilidade o que aumenta o leque de aplicagdes (CHAPA; LARA; GARCIA,
2019; GHOSH CHAUDHURI; PARIA, 2012)

Os polimeros brushes recebem esta denominacéo devido as cadeias poliméricas
fortemente adsorvidas em uma superficie. A Figura 5 ilustra essa definicdo
(ADVINCULA; BRITTAIN; CASTER; RUHE, 2004). A fixacio de grupos especificos
dos polimeros em locais apropriados na superficie de um certo material ocorre, do ponto
de vista quimico, de uma maneira bastante simples, dando origem a monocamadas de
brushes (ADVINCULA; BRITTAIN; CASTER; RUHE, 2004).

Figura 5 — Esquema representativo de cadeias poliméricas quaisquer presas e adsorvidas em
uma superficie.

Fonte: Adaptado de Advincula et al. (2004).

De acordo com alguns autores, 0s polimeros que se encontram adsorvidos em
materiais como grafeno, ouro, 6xidos metalicos e argilas naturais, garantem uma fase
estavel a qual melhora o desempenho em reacdes que envolvem a remocao de diversos
poluentes incluindo derivados fendlicos, produtos farmacéuticos e pesticidas (GARDI;
MISHAEL, 2018).

Segundo estudos recentes, a magnetita estabilizada por revestimento com
polimeros biocompativeis como polietilenoglicol (PEG) e alcool polivinilico (PVA)
aumentou suas propriedades funcionais, como por exemplo maior area superficial e
consequentemente maior potencial em atividades cataliticas, impedimento da
aglomeracdo a partir do efeito estérico gerado pela cadeia polimérica na etapa de
nucleacdo da magnetita evitando, assim, a etapa de crescimento das particulas (MA; LI;
ZHONG; DU et al., 2018). A Figura 6 ilustra o comportamento de polimeros ao serem

utilizados como envoltdrios para materiais core-shell.
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Figura 6 — Representacdo esquematica do efeito da utilizagdo de um polimero qualquer para o
revestimento de um nlcleo magnético.

Fonte: Adaptado de Lu et al. (2019).

Por se tratarem de polimeros biocompativeis, que ndo apresentam nenhum tipo
de risco a saude animal de modo geral, o PEG e PVA foram escolhidos para atuarem
como revestimento do tipo brush-shell neste trabalho. A Figura 7 apresenta as estruturas

destes polimeros.

Figura 7 — Estrutura molecular do mondmero de polietilenoglicol e alcool polivinilico.
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Fonte: Adaptado de Ma et al. (2019).

Para gque se obtenha uma boa adsorcdo desses polimeros é necessaria uma forte
interacdo entre um grupo especifico dos mesmos com uma parte especial da superficie
do material. Essa forte atracdo entre os diferentes compostos pode ocorrer a partir de
interacdes do tipo ligacbes de hidrogénio, que irdo existir entre os &tomos de hidrogénio
dos polimeros com os grupos oxigenados dos oxidos de ferro. Além disso, ligacGes
covalentes estabelecidas entre acido de Lewis (sitio de ferro da magnetita) e base de
Lewis (oxigénio da cadeia polimérica) podem ser obtidas. A Figura 8 exemplifica a
formacdo das ligacGes covalentes descritas anteriormente. Vale ressaltar que a formacao

das ligacOes covalentes também pode ocorrer ao se tratar do PVA.
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Figura 8 — Esquema proposto para ligacdo superficial entre éxido de ferro e grupos éter de PEG.
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Fonte: Adaptado de Garcia-Jimeno e Estelrich (2013).

As estruturas do tipo core-shell que utilizam polimeros em sua composicao,
podem trazer desvantagem nos processos cataliticos pois, assim como a molécula
organica de um corante, os polimeros podem estar susceptiveis a quebra da ligacdo de
C-C pela presenca dos agentes oxidantes. Contudo, sabe-se que os radicais HO* reagem,
preferencialmente, com ligac6es duplas presentes em corantes, como o azul de metileno.

Dessa maneira, segundo Toma (2013), 0s compostos organicos que nao estejam
ancorados a superficies solidas, como sera o caso deste trabalho, serdo atacados
preferencialmente, deixando tanto PEG quanto PVA, que atuardo como involucros do
nucleo de magnetita, ilesos de uma possivel quebra da cadeia carbdnica pelo ataque do

radical hidroxila.

2.3 Setores industriais e Corantes

A poluicdo dos recursos hidricos continua sendo uma das principais
preocupacdes ambientais e as discussdes a respeito do tratamento dessas aguas residuais
ainda se faz necessario devido a necessidade de se aperfeicoar as técnicas de tratamento
ja existentes (YU; LIU; CHEN; WANG, 2017).

Os corantes sintéticos sdo amplamente utilizados em diversos setores industriais
como, cosméticos, farmacos, petroquimicos e na area alimenticia. Nessa perspectiva 0s
cursos d’agua acabam sendo alvos frequentes dessa elevada taxa de produgdo dos
diversos setores industriais (MASI; R1ZZO; BRESCIANI; MARTINUZZI et al., 2019;
VYAVAHARE; JADHAV; JADHAV; PATIL et al., 2019). A maioria das industrias

téxteis encontram-se localizadas em regiGes proximas a cursos d’agua, uma vez que
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seus processos de producdo estdo diretamente relacionados a grandes demandas de agua
(MASI; RI1ZZO; BRESCIANI; MARTINUZZI et al., 2019).

Uma particularidade da indUstria téxtil esta relacionada a caracteristica de seus
efluentes, uma vez que, em sua maioria, apresentam sérios riscos ambientais por serem
recalcitrantes, sendo resistentes a processos de biodegradacdo mesmo em concentragdes
menores que 1 mg L. Além disso, corantes tém a capacidade de reduzir a penetragio
da luz nesses ambientes aquéaticos perturbando a fauna e flora nativa (MASI; RIZZO;
BRESCIANI; MARTINUZZI et al., 2019; MITRA; GHOSH; MONDAL; KARGUPTA
etal., 2017; MOHAMMED; WERNER; SCHUBERT; HAMPEL, 2018).

O azul de metileno (AM), C16H1g8N3SCI, € um corante catidnico de estrutura
aromatica e heterociclica. Sua estrutura encontra-se representada na Figura 9, e assim
como a maioria dos corantes ndo é facilmente degradado em condi¢Ges naturais
(RAHMI; ISHMATURRAHMI; MUSTAFA, 2019).

Figura 9 - Estrutura molecular do corante Azul de metileno.

Cl

O violeta cristal (VC) também conhecido como cloreto de
hexametilpararosanilina, violeta genciana ou metil violeta, CzsH30CIN3 nimero C.I.
42555, ¢ um corante roxo que foi sintetizado pelo quimico francés Charles Lauth em
1861 sob o nome de “Violeta Paris” e € um corante solivel em &gua e catidnico
(VYAVAHARE; JADHAV; JADHAV; PATIL et al., 2019).

O VC ¢é amplamente utilizado na industria téxtil, de papel e de alimentos além de
ser usado como corante bioldgico. Apesar da sua ampla utilizacdo foi verificado que
este corante apresenta efeitos nocivos aos seres humanos como por exemplo, irritacdes
do trato digestivo e disturbios respiratérios. Portanto é necessario um foco na remocéo
deste corante de efluentes (PURI; SUMANA, 2018). A Figura 10 apresenta a estrutura

da molécula de VC.
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Figura 10 — Estrutura molecular do corante Violeta Cristal.
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Outro corante utilizado na inddstria téxtil é o Preto Eriocromo T (EBT),
C20H12N3NaO+S, C.1. 14645, e diferente dos corantes apresentados anteriormente o EBT
¢ anidnico e tem como caracteristica uma dificil descoloracdo devido a alta estabilidade
de sua estrutura (LEE; ABDUL HAMID; LAI, 2015). Tendo em vista essa alta
estabilidade é importante verificar a capacidade de remocéo desse corante, além disso
ele apresenta uma carga oposta aos demais 0 que serd de suma importancia tendo em
vista a comparacédo da eficiéncia de remoc¢édo baseada na carga do composto. A Figura

11 representa a estrutura molecular do composto EBT.

Figura 11 — Estrutura molecular do corante Preto Eriocromo T.

Nessa perspectiva, visando um tratamento mais eficiente desses corantes, 0s
processos oxidativos avancados tém ganhado cada vez mais destaque, pois se baseiam
na geracdo dos radicais hidroxila que sdo poderosos oxidantes, podendo degradar e/ou
mineralizar até mesmo compostos recalcitrantes, o que € uma caracteristica desses
corantes (WANG; LI; TAN; WU et al., 2019).
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2.4 Processos oxidativos avancados

Os Processos Oxidativos Avangados (POA) tém sido empregados como uma
tecnologia promissora e emergente para a remogao, por oxidacao, de diversos poluentes
organicos (SARATALE; SIVAPATHAN; SARATALE; BANU et al., 2019). Os POA
apresentam solucdes para o tratamento de varios efluentes industriais como efluentes
téxteis, farmacéuticos além de efluentes contendo compostos fendlicos (GUNES;
DEMIR; GUNES; HANEDAR, 2019).

Os POA se baseiam na producdo do radical hidroxila (HO¢), o qual apresenta um
alto potencial de reducdo (2,80 V), perdendo apenas para o flior (3,03 V). A
importancia da geragdo desse radical nos POA esta relacionada a este alto valor do seu
potencial de reducdo, que permite um ataque ndo seletivo para degradar a matéria
organica (RAHMANI; MOUSAVI-TASHAR; MASOUMI; AZARIAN, 2019). O
potencial de reducdo de varios oxidantes € apresentado na Tabela 2. Em alguns casos o
ataque realizado por radicais hidroxila podem levar a mineralizagcdo da materia organica
(FERNANDES; MAKOS; KHAN; BOCZKAIJ, 2019), o que é muito almejado pelos
pesquisadores que buscam tratar aguas residuais contendo componentes organicos

complexos como um corante sintético, por exemplo.

Tabela 2: Potencial de reducéo de varios oxidantes

Oxidante Potencial de reducéo (V)
Fluor (F2) 3,03
Radical Hidroxila (HO¢) 2,80
Oxigénio atdémico (O) 2,42
Oz6nio (03) 2,07
Peroxido de hidrogénio (H202) 1,77
Permanganato de potassio (KMnQa) 1,67
Dioxido de cloro (CIOy) 1,50
Acido hipocloroso (HCIO) 1,49
Cloro (Clp) 1,36
Oxigénio (0O») 1,23
Bromo (Br2) 1,09

Fonte: Adaptado de Oh e Lim (2019).
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Em geral, subsequente a geracdo de radicais hidroxila, os POA se baseiam no
ataque a compostos organicos via abstracdo de hidrogénio, adicdo de radical e
transferéncia de elétrons, esses processos estdo destacados nas Equacbes 6, 7 e 8
respectivamente (JOSHI; GOGATE, 2019).

HO- + RH — Re + H20 (6)
HO- + R — *ROH 7
HO- + RX — RX+* + OH" (8)

A Figura 12 ilustra a aplicabilidade das oxidacGes baseadas na quimica Fenton

quando comparadas a outros processos de funcéo equivalente.

Figura 12 — Analise comparativa da eficiéncia de diferentes processos de tratamento de
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Fonte: Adaptado de http://www.chemtronicsindia.com/Advanced-Oxidation-Process.html,
acessado em 04-12-2019.

O processo Fenton foi descoberto por Henry John Horstman Fenton em 1894,
entretanto s foi aplicado como um processo de oxidacdo para degradar compostos ao
fim da década de 60 (ZHANG; ZHOU, 2019). A reacdo Fenton classica € um processo

homogéneo que utiliza ions de ferro como catalisador para geracdo do radical hidroxila
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a partir da reagdo de H,O, com Fe?* em pH acido (WANG; LI; TAN; WU et al., 2019;
ZHANG; ZHOU, 2019) como mostrado na Equacéo 9.

Fe?* + H,0; — Fe®* + OH + HO», k = 53-76 L.mol .5 (9)

No entanto a exigéncia da restrita faixa de pH (2,5 a 3,5) para a geracéo ideal do
radical hidroxila acaba por caracterizar uma grande desvantagem para O Processo
Fenton homogéneo, visto a necessidade de acidificacdo do meio além de uma etapa de
neutralizacdo posterior e consequentemente o tratamento do lodo formado,
Fe(OH)3,(JOSHI; GOGATE, 2019; SABLE; SHAH; CHIANG; LO, 2018;
SARATALE; SIVAPATHAN; SARATALE; BANU et al., 2019).

No intuito de superar as desvantagens encontradas nas reagcdes que empregam o
processo Fenton classico, muitos trabalhos tém sido desenvolvidos com base na
utilizacdo de Fenton heterogéneo. A catélise heterogénea tem como caracteristica a
presenca de mais de uma fase no sistema em questdo, ou seja, 0s produtos e reagentes
encontram-se em um estado fisico que difere ao do catalisador.

Nessa perspectiva ao se comparar 0 processo Fenton heterogéneo com o
homogéneo, o primeiro apresenta diversas vantagens como facilidade em sua
reutilizacdo, ampla faixa de resposta a diferentes valores de pH e ndo geracédo de lodo.
Os catalisadores heterogéneos tém uma taxa de lixiviacdo insignificante ou nula
(SALEH; TAUFIK, 2019; SARATALE; SIVAPATHAN; SARATALE; BANU et al.,
2019).

Além dessas vantagens os 0xidos de ferro como catalisadores heterogéneos tém
atraido cada vez mais a atencdo de pesquisadores Vvisto seu baixo custo associado, alta
disponibilidade e facilidade de sintese e baixa toxicidade (HUANG; ZHU; LIU; WANG
etal., 2019; REN; QIAN; FANG; YUE et al., 2018).

Neste sentido, os materiais do tipo core-shell, sintetizados neste trabalho
apresentam caracteristicas relevantes como catalisadores heterogéneos para aplicacao
em sistemas oxidativos. Neste estudo a magnetita foi sintetizada juntamente com o0s
polimeros polietilenoglicol (PEG) e alcool polivinilico (PVA) com o intuito de avaliar e
comparar a atividade catalitica dos materiais a partir da degradacéo oxidativa, baseado
no processo Fenton heterdgeno da molécula modelo Azul de metileno (AM) e dos
corantes téxteis, Violeta Cristal (VC) e Preto Eriocromo T (EBT).
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3 METODOLOGIA
3.1 Sintese dos materiais
3.1.1 Sintese de magnetita

O método para a sintese de magnetita pura foi efetuado seguindo a metodologia
classica proposta por Cornell e Schwertmann (2006):

e Foram adicionadas em um béquer 5,175 g de cloreto de ferro Il tetrahidratado e
3,519 g de cloreto de ferro Il hexahidratado em uma propor¢édo de 2:1 em
relacdo ao nimero de mols dos ions de ferro, em seguida foram adicionados 120
mL de &gua deionizada. O sistema ficou sob agitacdo magnética até total
dissolucéo dos sais.

e Apos a dissolucdo dos materiais foram adicionados, por um processo lento de
gotejamento, 30 mL de uma solu¢do de NH4OH (28% m/m). Vale ressaltar que
0 sistema estava em aquecimento, com temperatura constante de 50 °C durante a

etapa de gotejamento.

3.1.2 Sintese dos materiais com estrutura core-shell

A sintese dos materiais nanoestruturados de magnetita modificadas pela adicao
de diferentes polimeros, polietilenoglicol (PEG) e élcool polivinilico (PVA), foram
realizadas a partir do metodo de coprecipitacdo para a fase magnetita descritos por
(CORNELL; SCHWERTMANN, 2006), com modificacdes.

Os métodos para a realizacdo das sinteses da magnetita com polimeros,
denotadas por MagPEG e MagPVA, foram efetuados da seguinte maneira:

e Foram adicionadas 5,175 g de cloreto de ferro Il tetrahidratado e 3,519 g de
cloreto de ferro 111 hexahidratado em uma propor¢do molar de Fe?*: Fe®* 2:1,
respectivamente. Em seguida foram adicionados 120 mL de agua deionizada. O
sistema ficou sob agitacdo vigorosa até total solubilizacdo dos sais.

e Depois de dissolvidos os sais de ferro, foram adicionados os diferentes
polimeros para a obtencdo de cada core-shell em questéo.

e Apo0s a dissolucdo completa dos reagentes, foi adicionado, por um processo
lento de gotejamento, um volume de 30 mL de uma solucdo de NH4+OH (28%
m/m). O processo foi realizado em temperatura constante de 50°C durante a

etapa de gotejamento.
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Utilizando essa metodologia foram preparados varios materiais com o polimero
polietilenoglicol, MagPEGx - Y%, em que X se trata da massa molecular do polimero e
Y sua porcentagem em massa em relagdo aos sais de ferro pesados. A Tabela 3 mostra

de uma maneira mais detalhada esses materiais.

Tabela 3. Materiais sintetizados com adicédo de diferentes PEG em diferentes proporcdes e seu
rendimento ao final da sintese.

Cadeia polimérica Porcentagem (%) Massa (g) Nome Rendimento (%)
(x) (Y)
PEGis00 2 0,17388 MagPEG1s00 — 2% 39,0
PEGeo00 2 0,17388 MagPEGeo00— 2% 38,0
PEGeo00 5 0,43470 MagPEGeo00— 5% 39,0
PEGeo00 10 0,86940 MagPEGeoo0— 10% 37,5
PEG10000 2 0,17388 MagPEG10000— 2% 40,0
PEG20000 2 0,17388 MagPEG20000 — 2% 39,0
PEGz20000 5 0,43470 MagPEG20000 — 5% 38,5
PEG20000 10 0,86940 MagPEG20000 — 10% 37,6

Fonte: Do autor (2019).

De maneira analoga foram preparados varios materiais com o polimero
poliacetato de vinila, MagPVA - Y%, em que Y se refere a porcentagem em massa do
polimero, relacionada aos sais de ferro pesados. A Tabela 4 apresenta 0s materiais

sintetizados para esse polimero.

Tabela 4. Materiais sintetizados com adi¢do de PVA em diferentes proporgdes e seu rendimento
ao final da sintese.

Cadeia polimérica Porcentagem (%) Massa (g) Nome Rendimento (%)
(Y)
PVA 2 0,17388 MagPVA- 2% 39,0
PVA 5 0,43470 MagPVA- 5% 38,0
PVA 10 0,86940 MagPVA- 10% 38,1
PVA 20 1,73880 MagPVA-20% 35,0

Fonte: Do autor (2019).
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3.2 Caracterizacdo dos materiais
3.2.1 Difragao de raios X (DRX)

Os materiais foram caracterizados por difratometria de raios-X. Os
difratogramas foram obtidos em um difratdbmetro de Raios-X Shimadzu XRD-6000,
munido de tubo de cobre e monocromador de grafite. As analises foram obtidas a
temperatura ambiente, utilizando radiagao Ko do Cu (A=1, 5906 A), corrente de 30mA e
tensdo de 45 kV. A velocidade de varredura utilizada foi de 0,02° a cada segundo, foi

aplicada uma faixa de varredura (20) de variagcdo angular de 4 a 70°.

3.2.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A andlise da superficie dos materiais foi realizada a partir das imagens obtidas
para a microscopia eletrénica de varredura por meio da utilizacdo de um microscopio de
Feixe Duplo — FEI Quanta 3D FEG.

3.2.3 Espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS)

A composicdo quimica das amostras foi determinada semi-quantitativamente por
um espectrometro de energia dispersiva da Universidade Federal de Minas Gerais
(UFMG), acoplado ao microscopio de Feixe Duplo — FEI Quanta 3D FEG.

3.2.4 Analises térmicas

No intuito de avaliar a estabilidade térmica dos materiais, foram realizadas
analises termogravimétricas, incluindo TG, e DTA no equipamento Shimadzu DTG-
60AH. As amostras foram aquecidas (10 °C.min™) utilizando ar sintético, no intervalo
de 25 — 1000 °C sob o fluxo de 50 mL.min! para o TG.

3.2.5 Espectroscopia de absorcdo molecular na regido do infravermelho com
reflecténcia total atenuada (FTIR-ATR)

Os espectros na regido do infravermelho com reflexdo total atenuada foram

obtidos a partir de um equipamento Varian acoplado a um acessério de ATR de
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diamante Pike GladiATR Technologies, com faixa espectral de 400 a 4000 cm™ com

resolugdo de 4 cm™ a 2000 cm™.

3.2.6 Ponto de carga zero (PC2)

Para a determinacdo do ponto de carga zero, uma massa de 20 mg dos materiais
foram adicionadas & 20 mL de uma solucio aquosa de KCI 0,1 moIL com os valores
de pH variando de 2 a 11 a partir de solugdes de HCI e NaOH 0,1 molL™,
Posteriormente os béqueres foram transferidos para uma mesa agitadora por 24 horas,
sendo que apds esse periodo os valores de pH de cada frasco foram medidos com
auxilio de um pHmetro calibrado com solu¢des padrdes de pH = 4,01 e de pH = 7,01.

3.3 Testes Cataliticos

Os materiais foram testados quanto ao seu potencial de formacdo de radicais
hidroxila assim como quanto a sua capacidade de adsorcao e degradacdo da molécula de
azul de metileno (AM), violeta cristal (VC) e preto eriocromo T (EBT).

3.3.1 Decomposicao de peroxido de hidrogénio

Uma massa de 30 mg de cada catalisador foi colocada em contato com 5 mL de
agua destilada e 2 mL de H202 50% em um baldo de fundo redondo sob agitagéo
magnética. Este baldo foi conectado a um sistema equalizador de pressao, conforme a
Figura 13. O deslocamento do volume de oxigénio gasoso na bureta foi monitorado a
cada minuto durante 25 minutos. Também foi avaliado o volume de oxigénio deslocado
com a reacdo em meio organico, o qual nesse trabalho foi do &cido ascorbico. O
experimento foi realizado da mesma forma que o descrito anteriormente, contudo a 4gua

foi substituida por uma solugdo 100 mg.L* de acido ascérbico.
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Figura 13 — Esquema representativo de um sistema equalizador de pressao, utilizado para
realizacdo dos testes de decomposicéo de peroxido de hidrogénio.

Material + H,0, - =

Fonte: Do autor (2019).

Para a realizagdo de possivel lixiviacdo da fase ativa dos catalisadores,
centrifugou-se por 10 minutos a solugéo final apos a decomposi¢do de H>.O2 em meio
aquoso e ao sobrenadante foram adicionados 100 pL de H,O.. Apds essa adicdo de
perdxido esse teste foi realizado de maneira andloga ao de decomposicdo de peroxido de
hidrogénio, sob agitacdo magnética por um periodo de 25 minutos observando o

deslocamento do volume de oxigénio a cada 60 segundos.

3.3.2 Cinética de adsorc¢ao e degradacdo dos corantes

Os testes de adsorcdo foram realizados colocando-se 10 mg dos materiais em
contato com: (i) 10 mL de solugdes nas concentrages de 350 mg Lt para o AM, 350
mg L de VC e 500 mgL™ de EBT para adsorcéo e (ii) 9,9 mL de solucdes de AM 350
mg L™, 350 mg L de VC e 500 mg L de EBT com adicéo de 0,1 mL de H20, 50%
para degradacao.

Os frascos de reacdo foram mantidos sob agitacdo constante de 100 rpm por
diferentes intervalos de tempo segundo a analise de degradacdo de cada corante, visto 0
tempo de degradacdo dos mesmos. As concentracdes remanescentes de corante foram
determinadas por meio de espectroscopia de absorcdo na regido do visivel em um
espectrofotbmetro UV-Vis Shimadzu, nos comprimentos de ondas de maxima absorc¢éo

sendo 665 nm, 582 nm e 530 nm para AM, VC e EBT respectivamente.
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3.3.3 Ciclos de degradacéo

Foram realizados ciclos de atividade onde a massa do catalisador foi definida e
0s volumes de oxidante e corante foram adicionados com relacdo a essa massa de
catalisador, seguindo as proporcOes estabelecidas na cinética de degradacdo. As
medidas foram feitas a cada 60 minutos, e ao final de cada ciclo o material era separado
por separacdo magnética da solucdo de corante e oxidante, lavado e posteriormente

secado, ao fim da secagem dava-se inicio a um novo ciclo.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Caracterizagdo dos materiais Mag e Mag modificada pela adi¢do de PEG

A Figura 14 representa 0s materiais sintetizados nesse trabalho sobre efeito de
um campo magnético externo (Figura 14B) e auséncia do mesmo (Figura 14A). E
importante destacar que apenas um material € mostrado na imagem, entretanto ele
representa 0 conjunto de materiais sintetizados, visto que ndo houve mudancas
significativas na cor do material independentemente do tipo ou massa de polimero

utilizado.

Figura 14 — Efeito do campo magnético externo sobre MagPEG — 2%.
A B

Fonte: Do autor (2019).

4.1.1 Difracdo de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X dos catalisadores, para 26 variando de 4 a 70°, estdo
dispostos na Figura 15.
Ao se observar os sinais de difracdo nos difratogramas da magnetita e

MagPEG20000 — 2% € possivel visualizar oito reflexdes que podem ser correspondentes
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aos planos cristalinos da estrutura cibica da magnetita, que séo (11 1), (22 0), (31 1),
(222),(400),422),(511) e (440), estando de acordo com dados da literatura

comparados com a ficha JCPDS (000-19-0629) que se refere a uma amostra padréo de

magnetita (Figura 16 A). E importante ressaltar que a reflexdo referente ao plano (1 1 1)

se encontra menos intensa, mas se faz presente (XU; LI; SHI; WANG et al., 2018).

Figura 15 — Difratograma de raios X para as amostras de Mag, MagPEGise — 2%, MagPEGgooo
— 2%, MagPEGsooo — B0y, MagPEGeooo — 10%, MagPEGeooo — 20%, MagPEGloOOO — 2%,
MagPEGaoo00 — 1%, MagPEG20000 — 2%, MagPEG2o000 — 5% € MagPEG20000 — 10%.

Figura 16 — Padrdo de difracdo de raios-X descrito na ficha JCPDS para magnetita

Intensidade (cps)
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Fonte: Do autor (2019).
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Fonte: Do autor (2019).

Para os demais 6xidos de ferro modificados com PEG apenas sete reflexdes
correspondentes a sete planos cristalinos séo visualizadas, séo eles (11 1), (220), (31
1),(400),(422),(511)e(440). Entretanto o desaparecimento da reflexao referente
ao plano (2 2 2) ndo interfere de modo a se duvidar da formacdo de particulas de
magnetita. Uma vez que ainda é possivel visualizar sete reflexdes caracteristicas (Figura
16B). Li, Cui e colaboradores (2020) revestiram particulas de magnetita com quitosana
e encontraram em seus difratogramas seis reflexfes caracteristicas da magnetita,
afirmando que o processo de complexacdo entre ferro e a quitosana ndo modificou a
estrutura cristalina da magnetita (L1; CUI; GUO; YANG et al., 2020).

Ainda utilizando do difratograma de raios X é possivel extrair dados referentes
ao tamanho do cristalito segundo a equacdo 10, dessa maneira foi possivel verificar a
existéncia de nanoparticulas para esses materiais.

Para esse calculo, o valor de B (largura a meia altura do pico de difracdo) foi
obtido atravées do Origin, para a reflexdo (311). O valor da constante K é dependente da
forma das particulas, sendo assim ao se tratar de estruturas do tipo core-shell foi
utilizado K = 0,94, valor para formas esféricas. O valor de lambda (A) foi de A =
0,15906 nm.

Equacdo 10 — Equacdo de Scherrer.

D K2
~ Bcos(H)

Com os valores obtidos para cada material (Tabela 5) é possivel afirmar que os
materiais sintetizados se encontram nanoestruturados. Além disso, é importante destacar
que apenas 0s materiais modificados com a maior cadeia polimérica (PEG20000)
apresentaram um tamanho de particula menor do que a magnetita pura, o que induz a
pensar sobre a capacidade dessa cadeia em formar o revestimento do nicleo de maneira
mais eficaz. Ainda que de forma sutil os materiais com menor porcentagem do polimero

também refletiram em particulas de tamanho menores.
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Tabela 5 — Diametro médio dos cristalitos obtidos para cada material.

Material D (nm) 20

Mag 0,3346 35,69
MagPEG1500 — 2% 0,4553 35,58
MagPEGso00 — 2% 0,4444 35,69
MagPEGeo00 — 5% 0,4631 35,58
MagPEGeo00 — 10% 0,4751 35,79
MagPEG10000 — 2% 0,3924 35,69
MagPEG20000 — 2% 0,2573 38,25
MagPEGz20000 — 5% 0,2619 35,69
MagPEG20000 — 10% 0,2832 35,46

Fonte: Do autor (2019).

Esse resultado sugere que o tamanho da cadeia polimérica é de suma
importancia para garantir uma maior dispersdo das particulas evitando a aglomeragéo

das mesmas por meio do efeito estérico gerado pela cadeia carbonica do polimero.

4.1.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDS)

Para avaliar a morfologia dos materiais as micrografias foram obtidas para a
magnetita massica (Mag) e para apenas dois materiais com diferentes tamanhos da
cadeia polimeérica (MagPEG1s00 — 2% e MagPEG20000 — 2%). Os materiais que foram
selecionados com a intencdo de avaliar a influéncia do tamanho da cadeia de PEG.

Nas imagens obtidas por MEV para Mag € possivel visualizar a formacéo de
cristais de diferentes tamanhos (Figura 17A) apresentando uma superficie com
irregularidades e formacdo de certos aglomerados com formato esférico (Figura 17B)
que podem ser justificados pelas propriedades magnéticas da magnetita (KHAN;
QASIM; SINGH; SINGH et al., 2013).



Figura 17. Microscopia Eletronica de Varredura para Mag (A-B); MagPEGisow — 2%(C-D);
MagPEGz0000 — 2% (E-F).

Fonte: Do autor (2019).
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J& com relagdo as imagens de MEV para os materiais modificados com PEG, o
material com a menor cadeia polimérica MagPEGis00 — 2%, apresenta particulas com
tamanhos irregulares (Figura 17C). Assim como na magnetita pura, tanto as rugosidades
quanto a formacdo de aglomerados continuam presentes na superficie do material,
entretanto menos definidos (Figura 17D). Devido a quantidade relativamente baixa do
polimero e o menor tamanho da cadeia presentes no oxido de ferro, pode ndo ter sido
suficiente para evitar o colapso causado pelas forgas magnéticas da magnetita. Essa
observacdo implica no fato de que o tamanho da cadeia polimérica esta diretamente
relacionado a capacidade de impedir a aglomeracdo das particulas ferromagnéticas
garantindo sua estabilizacdo por impedimento estérico e indo assim ao encontro do que
se foi evidenciado em outros trabalhos da literatura (MA; LI; ZHONG; DU et al.,
2018).

Ao se observar as imagens obtidas por MEV para o material MagPEG 20000 — 2%,
fica evidenciado que a formacéo de cristais ocorreu de forma mais homogénea (Figura
17E). A analise mais aproximada € possivel visualizar uma regularidade superficial
maior, quando comparada aos outros dois materiais, além de menor aglomeracdo dos
cristais. Essas observacOes sugerem que o aumento da cadeia polimérica preveniu a
aglomeracdo de particulas, evitando que ocorresse colapsos entre as particulas
provocado pelas forcas magnéticas, as quais foram barradas pelo impedimento estérico
gerado pelo grande tamanho da cadeia de PEG. Esses resultados corroboram com os
dados do tamanho de particula obtidos pela analise de difracédo de raios X.

Para avaliar a dispersdo dos elementos que constituem a superficie dos 6xidos de
ferro, os resultados por mapeamento quimico dos principais elementos estdo
apresentados na Figura 18. A visualizacdo do mapeamento das espécies atbmicas de Fe,

O, C e Cl encontra-se ao lado de suas respectivas imagens obtidas por MEV.
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Figura 18 — Mapeamento EDS para as amostras de Mag (A); MagPEGis00 — 2% (B);
MagPEezoooo - 2% (C)

Ferro
@ oOxigénio
@ cCloro
@ Carbono

Fonte: Do autor (2019).

As espécies atomicas de Fe e O presentes ndo so6 na magnetita (Figura 18A), mas
também na magnetita modifica pela adicdo de PEGisoo (Figura 18B) e PEGa2o000
(Figural8C) estdo relacionadas a estrutura da molecular desse 6xido de ferro (Fez0a) e
em todos o0s casos se apresentam bem distribuidos na superficie do material. Toda via,
no caso da Figura 18C, é possivel visualizar uma distribuicdo mais homogénea em toda
a superficie do material, uma vez que o mesmo apresenta uma regularidade superficial
maior quando comparado com os demais.

Com relacdo aos atomos de carbono, Figura 18B e 18C, existe uma diferenca
discrepante ao se comparar as imagens obtidas pelo mapeamento da superficie dos
materiais. Ao se tratar do material MagPEGu1so0 — 2% (Figura 18B) € possivel visualizar
uma pequena quantidade de atomos de carbono na superficie o que sugere que o
polimero com cadeia menor ndo se ligou a superficie do material de uma maneira
efetiva deixando de seguir o conceito de polimeros brush, sendo assim o efeito de
aglomeracdo das particulas magnéticas da magnetita ndo tiveram o impedimento
estérico necessario para que ndo se aglomerassem.

Em contrapartida, para o material MagPEGa20000 — 2% (Figura 18C) é possivel
observar o carbono distribuido em toda a superficie de uma maneira homogénea, o que
indica que o polimero de cadeia maior foi bem efetivo atuando como polimero do tipo

brush, ou seja, foi fortemente adsorvido na superficie do material podendo assim
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impedir a aglomeracdo das particulas magnéticas utilizando-se do efeito estérico gerado
pela cadeia carbdnica. Por meio dessa imagem é possivel supor que esse polimero pode
atuar como invélucro do nlcleo magnético.

Como no processo de sintese desses materiais foram utilizados os sais cloreto de
ferro 11 tetrahidratado e cloreto de ferro 111 hexahidratado é possivel justificar a presenca
de &omos de cloro na superficie do material, o qual se faz presente em todos 0s

materiais como mostrado na Figura 18.

4.1.3 Espectroscopia de Absor¢do Molecular na regiéo do Infravermelho com
Reflectancia Total Atenuada (FTIR - ATR)

Na Figura 19A é possivel observar os espectros FTIR-ATR para todos 0s
materiais, 0s quais seguiram um mesmo padrdo de resposta para essa técnica de
caracterizacdo. Dessa maneira para uma melhor visualizacdo das bandas relacionadas
aos grupos funcionais presentes nos materiais a Figura 19B traz uma ampliacdo de

apenas 3 materiais.

Figura 19 — Espectros de FTIR — ATR dos materiais Mag, MagPEG1s00 — 2%, MagPEGeooo —
2%, MagPEGsooof 5%, MagPEGsooof 10%, MagPEGloooo - 2%, MagPEGzoooo - 2%,
MagPEezoooof 5% e MagPEGzoooof 10%.
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Fonte: Do autor (2019).

Pequenas bandas sdo visualizadas para todos os materiais contendo PEG em sua
estrutura em torno de 3000 a 3750 cm?, as quais sdo correspondentes aos grupos

O — H associados a estrutura, essa banda é coerente uma vez que 0S materiais
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modificados pela adicdo de PEG apresentam O-H em sua estrutura (GARCIA-JIMENO;
ESTELRICH, 2013).

Em aproximadamente 1638 cm™ é possivel a visualizacdo de uma banda tipica
que indica vibracdes de deformacdo O-H de H>O adsorvida na superficie dos materiais.
Essa banda também pode representar ligacbes de hidrogénio estabelecidas entre
moléculas de H.O (HUANG; ZHANG; LIU; MA et al., 2020). As bandas para os
materiais em aproximadamente 1403 cm™ podem estar relacionadas a vibragGes de
deformacdo Fe — OH.

Além disso em regides de menores frequéncia, em 794 e 887 cm?, foram
identificadas duas bandas tipicas de deformacdo angular da hidroxila para dentro e fora
do plano, essas duas bandas podem estar associadas a estrutura de geothita. Entretanto
como ndo se faz presente a terceira banda complementar caracteristica desse 6xido de
ferro, aproximadamente 631 cm™, ndo se pode afirmar com certeza a existéncia desta
fase de ferro, sem outras caracterizacbes (HUANG; ZHANG,; LIU; MA et al., 2020).

Em todos os espectros para esses materiais foi possivel a visualizagdo do
alongamento Fe — O dos sitios tetraédricos e octaédricos que sdo encontrados a 580 cm™
(XU; LI; SHI; WANG et al., 2018).

4.1.4 Andlises térmicas (TG e DTA)

As andlises térmicas de TG e DTA foram realizadas a fim de determinar a
estabilidade térmica para os materiais Mag e apenas dois materiais com diferentes
tamanhos da cadeia polimérica (MagPEG1500— 2% e MagPEGa20000 — 2%).

As curvas de TG e DTA sdo apresentadas na Figura 20. E possivel evidenciar

em todos os materiais a presenca de dois eventos térmicos.
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Figura 20 — TG e DTA para os materiais Mag (A), MagPEGs00 — 2% (B) e MagPEGz0000 — 2%
(C) em atmosfera contendo ar sintético.
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Fonte: Do autor (2019).

O primeiro evento térmico ndao apresenta uma perda de massa muito
significativa, aproximadamente 2% para todos os materiais. Este evento endotérmico
evidenciado na curva DTA acontece entre 40°C e 180°C para Mag (Figura 20A) e entre
40 e 200°C para MagPEGz1s00 — 2% e MagPEGa2o000 — 2%. Essa perda esta relacionada a
saida de moléculas de dgua de hidratacao.

Outra perda de massa, mais acentuada (aproximadamente 7%), pode ser
observada em torno de 180°C e 400°C, essa reducdo de massa estd associada tanto ao
processo de dessor¢do e subsequentemente a queima do polimero PEG como ao
processo de oxidacdo da magnetita a maghemita (Figura 20B e 20C). Mesmo a
dessorcdo se tratando de um evento endotérmico este sinal ndo é observado na curva
DTA o que pode ser justificado pela possiblidade do evento exotérmico (oxidacdo da

fase de magnetita ~ 300°C) ter se sobreposto ao processo anterior devido a pequena

DTA (Wg?)
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quantidade de polimero associada aos materiais (GARCIA-JIMENO; ESTELRICH,
2013).

4.2 Testes cataliticos
4.2.1 Decomposicao de H20>

A primeira avaliacdo da atividade catalitica dos materiais foi verificada com a
analise de decomposicdo de perdxido de hidrogénio. Esse teste foi realizado com duas
finalidades distintas: (i) comparar os materiais Mag e os MagPEGx — Y%, em que X
representa os diferentes tamanhos das cadeias poliméricas do PEG e Y representa a
porcentagem em massa do polimero que foi adicionada, em relacdo aos sais pesados,
quanto a producéo de radicais hidroxilas, (ii) comparar a eficiéncia dos materiais Mag e
MagPEGx — Y% na evolucdo de oxigénio na presenca e na auséncia de um composto
organico (4cido ascorbico). E importante ressaltar que essa Gltima parte esta diretamente
relacionada a informac6es alusivas ao mecanismo de degradacao das moléculas.

Os resultados obtidos sao apresentados nos graficos da Figura 21.

Figura 21. Evolucdo de oxigénio no teste de decomposicao de peroxido de hidrogénio para os
materiais Mag, MagPEGgoo0 — 2%, MagPEGeoo — 5% € MagPEGeoo — 10%.
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Fonte: Do autor (2019).

Ao se analisar os resultados obtidos para a evolucdo de oxigénio em meio
aquoso de acordo com os dados apresentados na Figura 21, é possivel notar que 0s

materiais MagPEGeooo — 2%, MagPEGeoo0 — 5% € MagPEGeo00 -10% apresentaram uma
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evolucdo de oxigénio inferior a da Mag. Esse resultado sugere uma ineficacia do
polimero em revestir totalmente os nicleos magnéticos do material. Com isso a etapa de
crescimento dos cristais ndo pode ser evitada por meio do impedimento estérico gerado
pelo polimero. Dada a caracteristica extremamente magnética desta fase de ferro,
possivelmente houve a coalescéncia dos cristais, com predomindncia da fase de
crescimento.

A Figura 22, mostrada abaixo, ilustra de maneira esquematica, uma forma pela
qual o PEG disperso em meio aquoso poderia interagir com a superficie da fase
magnetita, durante o processo de nucleacdo e, uma vez o involucro formado, o efeito
estérico impediria que a particula avancasse para a fase tipica denominada de
crescimento (WU; MENDOZA-GARCIA; LI; SUN, 2016).

Figura 22 — Esquema ilustrativo do processo de formagao dos ntcleos e crescimento dos
cristais.
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Fonte: Adaptado de Wu et al. (2016).

Outra possivel explicacdo para menor atividade dos materiais sintetizados em
meio contendo PEGeooo estaria relacionada a possibilidade de que os grupos éter do
polimero estariam se ligando aos sitios ativos de Fe*? e Fe*® da magnetita, o que poderia
impedir a geracdo de radicais HO* pelo processo Fenton. Um exemplo desse tipo de
interacdo foi demonstrado por Sonia e Juan (2013) e encontra-se exemplificado na
Figura 23 representando um tipo de ligacdo formada pela neutralizacdo de um é&cido e

uma base de Lewis.
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Figura 23. — Esquema proposto para ligacdo superficial entre 6xido de ferro e grupos éter de

PEG.
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Fonte: Adaptado de Garcia-Jimeno e estelrich (2013).

Para compreender mais sobre o efeito da variacdo do PEG quanto sua estrutura

quimica, foram realizados os testes de decomposicdo de perdxido de hidrogénio com

alguns tamanhos de cadeia diferentes mantendo uma propor¢cdo de massa de 2%. O

resultado da evolucdo de O para esses materiais &€ mostrado na Figura 24.

Figura 24. Evolucdo de oxigénio no teste de decomposicao de peroxido de hidrogénio para 0s
materiais Mag, MagPEGlsoo - 2%, MagPEGsooo - 2%, MagPEGloooo —-2%e MagPEGzoooo —2%.
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Fonte: Do autor (2019).

Ao se observar os dados mostrados na Figura 24, é notdria a influéncia da massa

molecular do PEG quanto ao volume de O: liberado durante a rea¢éo de decomposicéo

de perdxido de hidrogénio. Esse resultado mostra que os polimeros de menores cadeias
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(PEG1500 € PEGeono) evoluiram menores volumes de O. em relagdo a magnetita pura.
Isso pode ser relacionado a formacdo do envoltério de polimero em torno do nucleo,
com pequena habilidade em dispersar de maneira eficiente as particulas. Como
consequéncia, da baixa dispersdo, acaba-se por gerar uma forte atracéo, tanto magnética
quanto uma agregac¢édo induzida pelas ligagdes de hidrogénio entre a extremidade da
molécula de um polimero com a extremidade da molécula de um polimero mais
préximo, alterando o potencial catalitico destes materiais na decomposicdo do peroxido
de hidrogénio.

Ainda de acordo com os dados da Figura 24, em contrapartida aos materiais
PEG1s00 € PEGeooo, 05 polimeros de cadeia maiores, PEG1o000 € PEG20000, apresentaram
maior potencial catalitico quanto a evolucdo de Oz, em compara¢do com a magnetita
pura. Esse resultado sugere que o tamanho da cadeia polimérica tem forte influéncia na
morfologia e, possivelmente estrutura das particulas.

Considera-se que o revestimento do polimero em torno do ndcleo do Oxido de
ferro permite a dispersdo das particulas superparamagnéticas de magnetita em meio
aquoso. Dentre todos os materiais, aquele que foi modificado pela adicdo do PEG2o000 Se
destacou por ter demonstrado o melhor resultado. I1sso pode estar associado aos grupos
OH das extremidades do polimero reagirem, aos grupos oxigenados do 6xido de ferro
por ligacdes de hidrogénio, deixando livres parte dos sitios ativos de Fe*? e Fe*® da
magnetita (REZNICKOVA; SLAVIKOVA; KOLSKA; KOLAROVA et al., 2019).

Além disso com os resultados obtidos na difracdo de raios X € possivel afirmar
que o maior tamanho da cadeia do PEG pode ter permitido a formacdo de nucleos
nanoestruturados possibilitando que muito mais atomos do ion metélico fiquem
expostos aumentando, assim, o potencial catalitico dos materiais.

Diante do exposto foram realizados testes de decomposicdo de peroxido de
hidrogénio com o PEGa2000 em diferentes propor¢des em massa do polimero (2-10%) e

os resultados estdo apresentados na Figura 25.
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Figura 25. Evolucdo de oxigénio no teste de decomposi¢édo de perdxido de hidrogénio para os
materiais Mag, MagPEGzoooo - 2%, MagPEezoooo —5%e MagPEGzoooo —10%.
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Fonte: Do autor (2019).

Com os dados foi possivel notar que a propor¢do em massa de PEG2q000 também
influencia significativamente na evolugdo de O,. O material MagPEG20000 — 2% teve
melhor atividade catalitica quando comparado com a magnetita pura. Com esse
resultado é possivel inferir que com o aumento da proporcdo de PEG2oo00, possa ter
ocorrido maior revestimento das particulas do 6xido de ferro. Entretanto, dependendo
da espessura do invélucro, a alta protecdo das particulas poderia implicar em um
impedimento estérico limitando o acesso do peroxido de hidrogénio aos sitios ativos do
material e consequentemente a menor evolucdo de O, no meio reacional (GHOSH
CHAUDHURI; PARIA, 2012).

A partir dos testes cataliticos de decomposicdo de perdxido de hidrogénio
realizados, nas mesmas condicdes, foi obtido uma evolucdo de O, de 12,6 mL para o
material MagPEGa20000 — 2% que é equivalente a mais que o dobro quando comparado
com a evolucdo do material Mag.

Para investigar o mecanismo de reacdo dos materiais, 0s testes de evolucédo de
0 foram realizados em meio organico (Acido ascorbico). Dois mecanismos principais
sdo conhecidos para a decomposicdo de H2O: via radicalar e/ou via vacancia.

Quando a evolugdo de O é inibida na presenca de um composto orgénico, a
degradacdo ocorre via radicalar. Nesse sentido, se tratando de um mecanismo radicalar,

quando se usa uma solu¢cdo de um composto organico, este pode atuar como um
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receptor de radicais, sendo oxidado e inibindo a formagdo de Ozg). Desta maneira o
volume de O(q) desprendido na reagdo em meio organico € menor que em meio aquoso.
Esse mecanismo pode ser representado pelas Equacgdes 11-15 (CHENG; LAI; LIU;
ZENG et al., 2018).

Fe** sup) + H202(aq) — Fe** (sup) + O2'ag) + 2H"(ag) (11)
02 (ag)*+ F&** sup) — Fe** sup) + Oz(g (12)
02 (ag)*+ F&** sup) + 2H"(ag)— Fe**(sup) + H202(aq) (13)
Fe?*(sup) + H202(aq) — Fe**(sup) + HO® (a) + OH" aq) (14)
HO* (a) + H202(6) = H200) + O2°ag) + H'(ag) (15)

Somando as Equagdes 11 a 15, obtém-se a Equacéo 16:

H202(aq) — O2(g) + 2H20() (16)

Ja 0 mecanismo do tipo vacancia, um atomo de oxigénio é adsorvido por um
sitio vacante na superficie do catalisador. Esse oxigénio pode entdo interagir com outro
oxigénio adsorvido e formar O, ndo interferindo no volume de O desprendido da
reacdo. Sendo assim o H>O; é convertido a H.O e O, sem que ocorra a produgédo de

radicais HO+ como intermediarios, como mostram as Equagfes 17 — 19.

[ Jsup + H2O2(ag) — [Oags]sup + H20q) (17)
[Oads]sup + H202 — H20(g) + O2(g) (18)
2[OadS]sup — O2(g) (19)

Os resultados da decomposicdo de peroxido de hidrogénio na presenca do
composto organico estdo apresentados na Figura 26, esses resultados estdo associados a
evolugdo de O2 em meio aquoso. Como é possivel observar houve uma diminuigdo do
volume de O formado para todos os materiais, quando se adiciona 0 composto organico
ao meio reacional. Isso indica que ha uma competicdo pelos radicais hidroxila
formados, logo, 0 mecanismo de decomposicdo para esses materiais deve ocorrer via

radicalar.
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Figura 26 — Evolugdo de oxigénio no teste de decomposi¢édo de perdxido de hidrogénio para os
materiais Mag, MagPEG1500 - 2%, MagPEGsooo - 2%, MagPEGeooo - 5%, MagPEeeooo - 10%,
MagPEG10000 — 2%, MagPEG20000 — 2%, MagPEG20000 — 5% e MagPEG20000 — 10% em égua e

solugéo 100 mgL™ de acido ascorbico.
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Fonte: Do autor (2019).

Como é possivel observar houve uma diminui¢do do volume de O, formado para
todos os materiais quando se adiciona 0 composto organico ao meio reacional, Figura
26. Na Tabela 6 estdo representados os valores do volume de O: liberado ao final da
reacdo. A diminuicdo do volume de O: indica que ha uma competicdo pelos radicais
hidroxila formados, logo, 0 mecanismo de decomposicdo para esses materiais deve
ocorrer via radicalar.

O grau de lixiviacdo da fase ativa dos catalisadores foi avaliado (Tabela 6), se ha
um aumento do volume de O> para esse teste supde-se que o material esta reagindo em

meio homogéneo, liberando, assim Ox.

Tabela 6 — Volume de O; liberado em cada sistema a partir da decomposi¢do do perdxido de
hidrogénio.

Volume de Oz (mL)
Materiais

Meio aquoso Meio organico Lixiviado

Mag 5,75 2,90 0,75
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MagPEG1soo — 2% 4,40 1,45 0,60
MagPEGsooo — 2% 3,30 2,00 0,50
MagPE Gsooo — 5% 4,20 3,20 0,60
MagPEGeooo — 10% 3,90 2,00 0,55
MagPEG10000 — 2% 8,35 2,40 1,35
MagPEG20000 — 2% 13,55 3,50 1,50
MagPEG20000 — 5% 4,50 1,90 0,65
MagPEG20000 — 10% 3,90 1,95 0,65

Fonte: Do autor (2019).

Por meio dos baixos valores obtidos para o volume de O no teste de lixiviacao é
possivel afirmar que ndo hd uma lixiviacdo significativa da parte ativa dos materiais e
que, portanto, a reacdo ocorre em fase heterogénea. Ao se analisar os valores obtidos
nesse teste, ocorreu uma diminuicdo, em media, de 86% na evolucdo de O; para todos

0S materiais.

4.2.2 Ponto de carga zero (PC2)

Para esclarecer as propriedades dos oxidos relativas a suas cargas superficiais
provenientes de suas caracteristicas acidas ou basicas, determinou-se o0 PCZ. A Figura

27 mostra a relacéo entre pHinicial € PHfinat das solugdes.
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Figura 27 — Determinacdo do PCZ para os materiais Mag, MagPEG1s00 — 2%, MagPEGeooo —
2%, MagPEGaooo - 5%, MagPEG6000 - 10%, MagPEGloooo - 2%, MagPEGzoooo - 20/0,
MagPEG20000 — 5% e MagPEGa2o000 — 10%.
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O PCZ foi calculado por meio da média aritmética dos pontos em que o pH final
se mantém constante, ou seja, o pH no qual o nimero de cargas superficiais positivas e
negativas sao iguais. Portanto em pH abaixo do PCZ, a superficie do material é
carregada positivamente, assim por atracdo eletrostatica os materiais serdo mais
eficientes para remocdo, por adsorcéo, de anions. Ja em solucbes aquosas com pH mais
alto que o valor obtido para o PCZ, a superficie do material é carregada negativamente
e, adsorve, preferencialmente, moléculas catibnicas (BRANISA; KLEINOVA;
JOMOVA; MALA et al., 2019).

No caso dos 6xidos de ferro como a magnetita contém Fe?* e seus produtos de
hidrolise podem variar de acordo com o pH (FeOH*, Fe(OH).°, Fe(OH)3). Os 6xidos de
ferro sdo solidos anféteros, nos quais as variagdes em suas cargas superficiais ocorrem

em sitios Fe-OH, a partir de reacdes de protonacao (Eg. 20) ou desprotonacdo (Eg. 21)
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da hidroxila. Com isso, podem haver a presenga de grupos acidos, 0s quais podem doar
prétons, ou grupos basicos, que podem aceitar protons.

=Fe-OH + H'= =Fe-OH, (20)
=Fe-OH = =Fe-O" + H" (21)
=Fe-OH + OH = =Fe-O" + H,0 (22)

4.2.3 Cinética de adsorcao e degradacéo dos corantes

Nos testes cinéticos de descoloracdo dos corantes foi utilizado H.O, como

agente oxidante. As Figuras a seguir mostram o estudo cinético da remocdo do azul de
metileno (AM).

Os resultados para os materiais modificados pela adicdo de PEGeooo S0
mostrados na Figura 28.

Figura 28 — Cinética de oxidacio (A) e adsorcéo (B) do corante azul de metileno 350 mgL™ na
presenca de H>0,50% para os materiais Mag, MagPEGeooo — 2%, MagPEGeo — 5% €
MagPEGeoo — 10%. A legenda em B, comtempla a Figura A.
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Fonte: Do autor (2019).

A partir dos resultados apresentados € possivel evidenciar que a atividade
catalitica de todos os materiais modificados pela adicdo de PEGeoo foram mais
eficientes quando comparados a magnetita pura (Figura 28A). Além disso, pode-se
observar que o processo de degradacdo ocorre apenas sob o efeito do material na
presenca de perdéxido de hidrogénio, visto o mecanismo radicalar.

E importante destacar que mesmo esses materiais ndo tendo apresentado uma

evolugdo de oxigénio significativa, no teste de decomposicdo de peroxido de
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hidrogénio, eles foram eficientes na remocdo da coloracdo do corante AM (indicado na
Figura 28A), sendo que os materiais MagPEGeooo — 5% e MagPEGeooo — 10% se
destacaram com 86,29% e 89,14% de descoloracdo respectivamente, enquanto que a
magnetita pura removeu apenas 38,57% do corante no mesmo intervalo de tempo.

Com intuito de avaliar a influéncia do tamanho de cadeia de PEG na eficiéncia
de descoloracdo do corante, foram realizadas as cinéticas de degradacdo para materiais
com diferentes tamanhos de cadeias, mas com uma propor¢do em massa fixa de 2%. O

resultado para esse teste é apresentado na Figura 29.

Figura 29 — Cinética de oxidacao (A) e adsorcéo (B) do corante azul de metileno 350 mgL™ na
presenca de H,O,50% para os materiais Mag, MagPEG 500 — 2%, MagPEGeooo — 2%,
MagPE G000 — 2% e MagPEG2o000 — 2%. A legenda em B, comtempla a Figura A.
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Fonte: Do autor (2019).

Ao se analisar os resultados, é notoria a influéncia do tamanho da cadeia de PEG
na atividade catalitica, sendo que o material com melhor desempenho é aquele
modificado com a maior cadeia polimérica (MagPEGazo000 — 2%). Esse resultado
corrobora com o resultado obtido pelo teste de decomposicao de peroxido de hidrogénio
e as analises de caracterizacdo realizadas.

Além disso para o material modificado pela adicdo de PEG1s00 (MagPEGi1s00 —
2%) € possivel a visualizacdo de uma pequena taxa de adsorcdo, a qual pode ser
explicada pelo ponto de carga zero (PCZ), visto que a solucdo de AM apresentou um
pH = 8,08; dessa maneira, por se tratar de um valor superior ao PCZ apresentado por
esse material (pHrcz=4,63) € possivel afirmar que a sua superficie ficou carregada
negativamente o que possibilitou a adsor¢do do corante azul de metileno (catiénico).
Consequentemente para esse material 0 mecanismo de descoloracdo ndo ocorre apenas
na presenca de H20a.
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Para 0s demais materiais pode-se observar que o0 processo de degradacéo ocorre
apenas na presenca de peroxido de hidrogénio (Figura 29A), ndo sendo observado
transferéncia de massa para superficie dos materiais, entretanto segundo os valores de
PCZ encontrados (Figura 27), era de se esperar que assim como 0 material
(MagPEG1s00 — 2%) todos os demais apresentassem uma taxa de adsorgéo, contudo esse
comportamento ndo é observado, dessa maneira é possivel supor que o processo de
atracdo entre a superficie dos materiais e a solugcdo do corante auxiliou no processo de
degradacéo.

A partir desses resultados um ultimo teste de cinética de oxidacéo foi realizado
com os materiais contendo PEG20000 em sua estrutura. Segundos os dados apresentados
na Figura 30A, é possivel afirmar que o material modificado, MagPEGa2000 — 2%, € 0
melhor material para a descoloracdo do corante AM, com um total de 99,17% de
descoloracdo do corante em apenas 60 minutos enquanto que o material Mag no mesmo
intervalo de tempo descoloriu apenas 38,57% do corante.

Esses resultados corroboram ndo apenas com os resultados obtidos pelo teste de
decomposicdo de peroxido de hidrogénio, mas tambem com os dados obtidos nas
caracterizagdes, em que o material MagPEGa20000 — 2%, apresenta um tamanho de
particulas menor, quando comparado com o material Mag, garantindo assim uma maior

area superficial ativa.

Figura 30 — Cinética de oxidacéo (A) e adsor¢do (B) do corante azul de metileno 350 mgL™ na
presenca de H-0,50% para 0s materiais Mag, MagPEG2oo00 — 2%, MagPEGag000 — 5% €
MagPEG2o000 — 10%. A legenda em B, comtempla a Figura A.
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Fonte: Do autor (2019).
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Com intuito de avaliar qual é o efeito da estrutura molecular do corante, assim
como a carga do mesmo, foram utilizados os corantes téxteis reais Violeta Cristal (VC)
e o Preto Eriocromo T (EBT).

Para o teste com o corante EBT, 500 mgL, pode-se observar de acordo com as
Figuras 31A, 32A e 33A que houve a descoloracdo da solugdo do corante, entretanto
esse processo ndo ocorreu unicamente por degradacdo. Por se tratar de um corante
anionico, diferindo do corante AM, todos os materiais demonstraram uma certa taxa de
adsorcdo para esse corante Figuras 31B, 32B e 33B. O material Mag apresentou uma
descoloracdo do corante equivalente a 56% (Figura 31A), em que 46% da descoloragéo
deve-se ao processo de degradacédo e os outros 10% séo correspondentes ao processo de
adsorgdo (Figura 31B).

Figura 31 — Cinética de oxidacao (A) e adsorcéo (B) do corante preto eriocromo T 500 mgL ™ na
presenca de H-0,50% para 0s materiais Mag, MagPEGeooo — 2%, MagPEGeon — 5% €
MagPEGsooo —10%.
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Fonte: Do autor (2019).

O processo de transferéncia de massa para superficie dos materiais ao se tratar
do corante EBT, pode ser explicado pelo PCZ, principalmente para o material
MagPEG20000-2% (Figura 32 B) Como descrito anteriormente, se 0 pH da solugéo for
menor que o pHecz, a superficie do material ira ter facilidade em adsorver corantes
anionicos, visto que a mesma encontrar-se-a carregada positivamente (BRANISA;
KLEINOVA; JOMOVA; MALA et al., 2019).

A solucdo de EBT apresentou um valor de pH = 3,19; o qual é inferior a todos 0s
valores de pHecz encontrados (Figura 27), desta forma a superficie com carga liquida

positiva facilitou o processo de adsorcdo do corante por atracdo eletrostatica. Essa



58

aproximacdo das moléculas do corante a superficie dos materiais pode ter facilitado o
processo de degradagéo.

Figura 32 — Cinética de oxidacao (A) e adsorcéo (B) do corante preto eriocromo T 500 mgL ™ na
presenca de H,0O,50% para os materiais Mag, MagPEGs00 — 2%, MagPEGeooo — 2%,
MagPE G000 — 2% e MagPEG2o000 — 2%. A legenda em B, comtempla a Figura A.
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Fonte: Do autor (2019).

Mesmo com esse comportamento distinto, o material MagPEG20000 — 2%,
continuou sendo o material com o melhor desempenho, atingindo um total de 85% de
descoloracdo do corante em apenas uma hora (Figura 33A). Vale ressaltar que dessa
porcentagem 70% da descoloracdo ocorreu exclusivamente pelo processo de degradacao
dado o mecanismo radicalar, enquanto que os outros 15% de descoloracdo deve-se a

adsorcdo desse corante na superficie do material (Figura 33B).

Figura 33 — Cinética de oxidac&o (A) e adsor¢do (B) do corante preto eriocromo T 500 mgL™ na
presenca de H-0,50% para 0s materiais Mag, MagPEGaoo00 — 2%, MagPEGazg000 — 5% €
MagPEGao000 — 10%. A legenda em B, comtempla a Figura A.
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Fonte: Do autor (2019).
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Os testes da cinética de degradacdo e adsor¢do do corante violeta cristal (VC)
para os materiais modificados pela adicdo de PEGeooo S80 mostrados na Figura 34.
Segundo os dados obtidos ndo houve uma descoloragdo significativa por parte dos
materiais modificados em relacdo ao material puro (Figura 34A). Além disso, todos
esses materiais apresentaram uma pequena taxa de adsor¢do da molécula desse corante

(Figura 34B), caracterizando um comportamento esquivo aos demais materiais.

Figura 34 — Cinética de oxidagdo (A) e adsorcdo (B) do corante violeta cristal 350 mgL™ na
presenca de H-0,50% para os materiais Mag, MagPEGeooo — 2%, MagPEGeo — 5% €
MagPEGeoo — 10%. A legenda em B, comtempla a Figura A.
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Fonte: Do autor (2019).

De maneira analoga ao que se foi analisado nos outros testes cinéticos de
degradacdo e adsorcdo, para o corante violeta cristal é visivel a influéncia do tamanho
do polimero na eficiéncia de degradacdo do VC (Figura 35A) tendo o material
MagPEG20000 — 2% sido 0 mais eficiente na descoloracdo do corante em questdo com
um total de 83% de descoloracdo em um total de trés horas. Enquanto isso o material

ndo modificado, Mag, descoloriu apenas 51% nas mesmas condicdes.
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Figura 35 — Cinética de oxidagdo (A) e adsorcio (B) do corante violeta cristal 350 mgL™ na
presenca de H.O,50% para os materiais Mag, MagPEGs0 — 2%, MagPEGeo0 — 2%,
MagPE G000 — 2% e MagPEG2o000 — 2%. A legenda em B, comtempla a Figura A.
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Fonte: Do autor (2019).

Utilizando-se do PCZ para explicar essa adsorcdo os resultados sdo coerentes
para os materiais modificados com PEGeooo, Visto que a solucdo de violeta cristal
apresentou um pH = 4,27 o qual é superior ao se comparar com pHpcz desses materiais
(Figura 27). Entretanto seguindo esse raciocinio era de se esperar que houvesse
adsorcéo para os materiais Mag, MagPEG1o000 — 2%, MagPEG2o000 — 2%, Visto que seus
valores de pHpcz séo inferiores ao do pH da solucéo, entretanto ndo foi o que ocorreu
como se pode observar nas Figuras 35 e 36.

Esse comportamento distinto pode ser explicado pela cadeia polimérica
adsorvida na superficie dos materiais MagPEGioo00 — 2%, MagPEG20000 — 2%, ter

gerado um impedimento estérico maior que as forcas de atracdo eletrostatica, entre a
superficie do material e a solucéo.
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Figura 36 — Cinética de oxidagdo (A) e adsorcio (B) do corante violeta cristal 350 mgL™ na
presenca de H.O,50% para os materiais Mag, MagPEGaoo00 — 2%, MagPE Gz — 5% €
MagPEG2000 — 10%. A legenda em B, comtempla a Figura A.
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Fonte: Do autor (2019).

Esses resultados apoiam ndo apenas com o0s resultados obtidos pelo teste de
decomposicao de perdxido de hidrogénio, mas também com as informacdes obtidas nas
caracterizagbes, em que o material MagPEG20000 — 2%, apresenta um tamanho de
particulas menor que o0s demais materiais, garantindo-o assim uma maior area
superficial ativa e além disso, segundo os dados obtidos pelo mapeamento EDS, é
possivel inferir que a distribuicdo homogénea de carbono na superficie do material
possibilite a estabilidade desejada nesse trabalho por meio do sistema do tipo core-shell,
em que ndo so o polimero com massa molecular 20000, mas também a proporc¢éo de 2%

foram ideais.

4.2.4 Ciclos de degradacéo do EBT

Os ciclos de decomposicdo para o preto eriocromo T, foram realizados a fim de
determinar a eficiéncia catalitica do 6xido na descoloracdo do corante por meio de
reutilizagdes consecutivas no processo de degradacdo. Como é possivel observar na
Figura 37, o material modificado de melhor desempenho (MagPEG20000 — 2%) continua
efetivo, sem perda de eficiéncia na descoloracdo do corante, mesmo apds 6 ciclos de
degradacéo.
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Figura 37 — Ciclos de degradaco para o corante EBT 10 mgL ™ utilizando MagPEGzo00 — 2%

na presenca do oxidante H,O, 50% (v/v).
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Fonte: Do autor (2019).
4.3 Caracterizagdo dos materiais Mag e Mag modificada pela adi¢do de PVA

A Figura 38 representa 0s materiais sintetizados nesse trabalho sobre efeito de
um campo magnético externo (Figura 38B) e auséncia do mesmo (Figura 38A). De
maneira andloga ao grupo de materiais modificados com PEG discutidos anteriormente,
apenas um material € mostrado na imagem, entretanto ele representa o conjunto de
materiais sintetizados, visto que ndo houve mudancas significativas na cor do material
com relacéo as proporcdes em massa utilizadas.

Figura 38 — Efeito do campo magnético externo sobre PVA — 2%.

Fonte: Do autor (2020).
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4.3.1 Difragdo de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X dos catalisadores, para 20 variando de 4 a 70°, estéo
dispostos na Figura 39. Nota-se um perfil semelhante nos difatogramas da magnetita e
Mag modificada pela adi¢do de PVA, é possivel visualizar oito reflexdes que podem ser
correspondentes aos planos cristalinos da estrutura cibica da magnetita, as quais podem
ser encontradas nos angulos de valores aproximados de 18°; 30°; 35,43°; 37,13°; 43,15°%;
53,40° 56,93° e 62,93° estando de acordo com dados da literatura comparados com a
ficha JCPDS (000-19-0629) que se refere a uma amostra padrdo de magnetita (Figura
40A\). E importante ressaltar que a reflexdo referente ao plano (1 1 1) se encontra menos
intensa, mas se faz presente (XU; LI; SHI; WANG et al., 2018).

E possivel observar que existe uma diferenca de intensidade com relagio aos
planos (2 2 2) e (4 0 0) os quais Se encontram mais intensos ao se comparar com a Mag
pura e com a ficha JCPDS (Figura 40B), além disso o plano (3 1 1) é mais intenso para
o material modificado como pode-se observar na Figura 40B. Essa diferenca de
intensidade dos planos pode ser justificada pela adicdo do polimero, segundo Li e
colaboradores (2019), a cadeia polimérica interfere diretamente no grau de
cristalinidade do material. Pela diferenca da intensidade encontrada neste resultado, €
possivel afirmar que o polimero tornou o material mais cristalino (LI; SUN; SHI; LU et
al., 2019).

Ainda analisando o difratograma pode-se observar um certo deslocamento do
plano (4 0 0), o qual também pode ser atribuido a presenca da cadeia polimérica na

composicao estrutural do material.
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Figura 39 — Difratograma de raios X para as amostras de Mag, MagPVA — 2%, MagPVA — 5%,
MagPVA — 10% e MagPVA — 20%.
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Fonte: Do autor (2019).

Figura 40 — Padrdo de difracdo de raios-X descrito na ficha JCPDS para magnetita.
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Fonte: Do autor (2019).
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Ainda utilizando do difratograma de raios X é possivel extrair dados referentes

ao tamanho do cristalito, estes valores foram calculados de maneira andloga ao que foi

apresentado na seccdo 4.1.1 para PEG, a partir dos calculos foram obtidos os valores de

didmetro da particula para cada material (Tabela 7) sendo possivel afirmar que os

materiais sintetizados se encontram nanoestruturados. Além disso é importante destacar

que apenas o material modificado com a proporcdo equivalente a 2% de PVA
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apresentou um tamanho de particula menor ao se comparar com a magnetita pura. Desta
forma, nota-se que o aumento da proporcéo do polimero durante a sintese ocasionou um
retardamento na etapa de nucleagdo favorecendo o crescimento de cristais, obtendo-se
particulas com tamanho maiores, portanto maior cristalinidade do material (MagPVA —
20%).

Tabela 7 — Diametro médio dos cristalitos obtidos para cada material.

Material D (hm) 20
Mag 0,3346 35,69
MagPVA - 2% 0,2766 35,67
MagPVA — 5% 0,6720 44,65
MagPVA - 10% 0,6651 44,64
MagPVA — 20% 0,6728 44,73

Fonte: Do autor (2019).

4.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDS)
Para avaliar a morfologia dos materiais as micrografias foram obtidas para a

magnetita massica (Mag) e para os materiais com diferentes propor¢des em massa da
cadeia polimérica (MagPVA — 2% e MagPVA — 20%), com o intuito de avaliar a

influéncia da proporcdo em massa da cadeia de PVA (Figura 41).
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Figura 41 — Microscopia Eletronica de Varredura para: Mag A (50um) —B (1um); MagPVA —
2% C (50um) —-D(1um) e MagPVA — 20% E (50pm) —F(1um).
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Fonte: Do autor (2019).

Nas imagens obtidas por MEV para Mag é possivel visualizar a formacdo de

cristais de diferentes tamanhos (Figura 41A) apresentando uma superficie com
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irregularidades e formacdo de certos aglomerados com formato esférico (Figura 41B)
que podem ser justificados pelas propriedades magnéticas da magnetita (KHAN;
QASIM; SINGH; SINGH et al., 2013).

Ao observar as imagens obtidas por MEV para o material MagPVA — 2% ¢
possivel afirmar que a formacéo dos cristais ocorreu de forma mais homogénea (Figura
41C). Por meio de uma anélise mais aproximada (Figura 41D) é possivel visualizar uma
regularidade superficial maior, quando comparada aos outros dois materiais, além de
menor aglomeragé&o dos cristalis.

J& com relacdo ao material com a maior porcentagem em massa de cadeia
polimérica MagPVA — 20%, fica evidenciado a apresenta particulas com tamanhos
irregulares (Figura 41E) muito mais perceptivel que na prépria magnetita massica.

Assim como na magnetita pura, tanto as rugosidades quanto a formacdo de
aglomerados continuam presentes na superficie do material, entretanto menos definidos
(Figura 41F).

Essas observacdes sugerem que para o PVA 0 aumento da porcentagem em
massa da cadeia polimérica ndo foi um fator que preveniu a aglomeragédo de particulas.
Esse resultado reforca o que foi apresentado com relacdo ao tamanho do cristalito pela
andlise de difracéo de raios X.

Com o intuito de se entender mais sobre esse resultado, é necessario avaliar a
dispersdo dos elementos que constituem a superficie dos 6xidos de ferro, os resultados
por mapeamento quimico dos principais elementos estdo apresentados na Figura 42. A
visualizacdo do mapeamento das espécies atdmicas de Fe, O, C e Cl encontra-se ao lado

de suas respectivas imagens obtidas por MEV.
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Figura 42 — Mapeamento EDS para as amostras de Mag (A); MagPVA — 2% (B); MagPVA-—
20% (C).
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Fonte: Do autor (2019).

As espécies atbmicas de Fe e O presentes de forma homogénea em todos 0s
materiais (Figura 42 A-C) estdo relacionadas a estrutura da molecular desse 6xido de
ferro. Toda via, no caso da Figura 42B, € possivel visualizar uma distribuicdo mais
homogénea em toda a superficie do material, uma vez que 0 mesmo apresenta uma
regularidade superficial maior quando comparado com os demais.

Com relacdo aos atomos de carbono, Figura 42B e 42C, existe uma diferenca
significativa ao se comparar as imagens obtidas pelo mapeamento da superficie dos
materiais. Ao se tratar do material MagPVA — 2% (Figura 42B) é possivel visualizar
uma quantidade de atomos de carbono distribuidos de maneira mais homogénea,
quando comparada com o material MagPVA — 20% (Figura 42C), na superficie o que
sugere que a proporcdo em massa de 2% para o polimero PVA foi mais efetiva ao
revestir a superficie do material seguindo o conceito de polimeros brush, sendo assim o
efeito de aglomeracdo das particulas magnéticas da magnetita foi evitado pelo
impedimento estérico gerado pela cadeia de PVA.

Em contrapartida, para o material MagPVA — 20% (Figura 42C) é possivel
observar que o carbono ndo se encontra distribuido em toda a superficie do material,
mas se faz presente em regifes pontuais, assim como as zonas escuras S0 areas
referentes a maior concentracédo de ferro.

Com isso, é possivel inferir que a maior propor¢do do polimero durante a etapa

da sintese pode ter gerado uma saturacéo, a qual impossibilitou que a cadeia polimérica
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fosse adsorvida pela superficie do 6xido de ferro de forma eficiente, ndo ocasionando a
formacéo de involucro
A presenca do elemento cloro na superficie de todos os materiais € relativo aos

sais utilizados durante a sintese.

4.3.3 Espectroscopia de Absorcdo Molecular na regido do Infravermelho com
Reflectancia Total Atenuada (FTIR - ATR)

Na Figura 43A é possivel observar os espectros FTIR-ATR para todos 0s
materiais, 0s quais seguiram um mesmo padrdo de resposta para essa técnica de
caracterizacdo. Dessa maneira para uma melhor visualizacdo das bandas relacionadas
aos grupos funcionais presentes nos materiais a Figura 43B traz uma ampliacdo de

apenas 3 materiais.

Figura 43 — Espectros de FTIR — ATR dos materiais Mag, MagPVA — 2%, MagPVA —
5%, MagPVA - 10% e MagPVA — 20%.

MagPVA -20% A MagPVA -20%
W

MagPVA - 10% —\_’\F"_’—\f\ MagPVA - 2%
— o
© S
5 |MagPvA-5% 2

“"'_—...—'_‘——_._‘_'_‘___.__,_——' —
E 5
g o
E MagPVA - 2% ‘e
2 a
@ c
(= o

=
Mag
oo M\/\
T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 1500 1000 500 4000 3500 3000 1500 1000 500
Nimero de onda (em™) Numero de onda (cm™)

Fonte: Do autor (2019).

Nota-se uma banda larga préxima de 3200 cm™ e outra em aproximadamente
1638 cm? as quais indicam vibragdes de deformagdo O-H de H,O adsorvida na
superficie dos materiais. Essa banda também pode representar ligacGes de hidrogénio
estabelecidas entre moléculas de H.O (HUANG; ZHANG; LIU; MA et al., 2020).

As bandas para os materiais em aproximadamente 1403 cm® podem estar

relacionadas a vibrag6es de deformacéo Fe — OH.
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Para 0 material MagPV A — 20% as bandas de menores frequéncia, em 794 e 887
cm?, ndo se fazem presentes o que se difere do que foi obtido para os outros materiais
modificados ndo apenas por outras propor¢des em massa de PVA, mas também
daqueles modificados por PEG. Essas bandas podem estar relacionadas a estrutura de
goethita, entretanto em aproximadamente 631 cm™, ndo é visivel a terceira banda
caracteristica dessa fase de 6xido de ferro, logo ndo se pode afirmar com certeza a
existéncia desta fase de ferro (HUANG; ZHANG; LIU; MA et al., 2020).

Em torno de 580 cm™ é visualizado, para todos os materiais, o alongamento
referente a ligacbes Fe — O dos sitios tetraédricos e octaédricos (XU; LI; SHI; WANG et
al., 2018).

4.3.4 Anélises termicas (TG e DTA)

Com intuito de determinar a estabilidade térmica para os materiais Mag,
MagPVA — 2% e MagPVA — 20% as analises térmicas de TG e DTA foram realizadas.
As curvas TG, mostram 0s eventos térmicos que ocorrem com a alteracdo de
temperatura (Figura 44).

E possivel evidenciar que todos os materiais nio apresentaram uma perda de
massa muito significativa, entretanto na curva TG € visivel uma perda de massa de,
aproximadamente, 2% para todos os materiais entre 40°C e 100°C para Mag (Figura
44A) e entre 40 e 160°C para MagPVA - 2% e MagPVA — 20%. Essa perda esta
associada a perda de agua da superficie dos materiais.

Outra perda de massa, mais acentuada (aproximadamente 10% para Mag PVA —
2% e 18% para Mag PVA — 20%), pode ser observada em torno de 300 °C e essa
reducdo de massa esta associada ao processo de dessor¢do e subsequentemente a queima
do polimero PVA, com formacdo de produtos volateis de baixa massa molecular como,
monoxido de carbono, didéxido de carbono (Figura 44 B-C). Além disso, essa perda de
massa também encontra-se associada a conversio de magnetita & maghemita (GARCIA-
JIMENO; ESTELRICH, 2013). Esses eventos segundo a curva de DTA possuem

caracteristicas exotérmicas.
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Figura 44 — TG e DTA para os materiais Mag (A), MagPVA — 2% (B) e MagPVA — 20% (C)
em atmosfera contendo ar sintético.
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4.4 Testes cataliticos
4.4.1 Decomposicéo de H20;

Temperatura (°C)

A primeira avaliacdo da atividade catalitica para os materiais foi verificada com

a analise de decomposicdo de perdxido de hidrogénio. Esse teste foi efetuado de

maneira similar ao que foi descrito para os materiais modificados por PEG (Topico

4.2.1).

Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 45.

DTA (Wg?)



72

Figura 45. Evolucdo de oxigénio no teste de decomposi¢do de perdxido de hidrogénio para os
materiais Mag, MagPVA — 2%, MagPVA — 5%, MagPVA — 10% e MagPVA — 20%.
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Fonte: Do autor (2019).

Ao se analisar os resultados obtidos para a evolucdo de oxigénio em meio
aquoso de acordo com os dados apresentados na Figura 45, é possivel notar que todos
0s materiais modificados apresentam uma evolucdo de oxigénio superior a Mag, com
excecdo do material MagPV A — 5%. Além disso, pode ser evidenciado que a propor¢éo
em massa do polimero é de suma importancia para garantir uma boa atividade catalitica
sendo que a proporcdo de 2% se mostrou como ideal para esse polimero, o que
corrobora com as caracterizacbes de DRX, em que o material MagPVA - 2%
apresentou um menor tamanho de particulas, e também com os resultados mostrados
pela MEV juntamente com o mapeamento EDS, visto a distribuicdo mais homogénea
dos elementos na superficie para esse material.

Os resultados da decomposicdo de peroxido de hidrogénio na presenca do
composto organico estdo apresentados na Figura 46, esses resultados encontram-se

associados a evolugdo de O, em meio aquoso.
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Figura 46 — Evolugdo de oxigénio no teste de decomposi¢do de perdxido de hidrogénio para os
materiais Mag, MagPVA — 2%, MagPVA — 5%, MagPVA — 10% e MagPVA — 20%, em agua e
solugio 100 mgL* de acido ascorbico.
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Como ¢ possivel observar houve uma diminuicdo do volume de O, formado para
todos os materiais, quando se adiciona 0 composto organico ao meio reacional. 1sso
indica que ha uma competicao pelos radicais hidroxila formados, logo, 0 mecanismo de
decomposicao para esses materiais deve ocorrer via radicalar.

Na Tabela 8 estdo representados os valores do volume de O liberado ao final da
reacao.

O grau de lixiviacéo da fase ativa dos catalisadores foi avaliado (Tabela 8), se ha
um aumento do volume de O para esse teste supde-se que o material esta reagindo em
meio homogéneo, liberando, assim O,. Neste caso a lixiviagdo representa
aproximadamente de 11% da atividade catalitica dos Oxidos, isso representa uma
significativa perda da fase ativa do catalisador para o meio reacional. Entretanto isso
pode ser relativo a alta concentracdo do agente oxidante proposto para este teste, sendo

muito elevado quando comparado aos testes cataliticos.

Tabela 8 — VVolume de O; liberado em cada sistema a partir da decomposicdo do peréxido de
hidrogénio.

Volume de Oz (mL)

Materiais __
Meio aquoso Meio organico Lixiviado
Mag 5,75 2,90 0,75
MagPVA - 2% 14,7 3,80 1,60
MagPVA — 5% 3,30 1,50 0,40
MagPVA — 10% 11,4 4,00 1,45
MagPVA — 20% 12,5 6,80 1,55

Fonte: Do autor (2019).
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4.4.2 Ponto de carga zero (PCZ)

A partir do teste para determinagdo do ponto de carga zero, foi possivel indicar o

pH da superficie de cada material. A Tabela 9 apresenta os valores obtidos para PCZ de
cada material.

Tabela 9 — Valor de pHec; referente a cada material.

Material PCZ
Mag 3,75
MagPVA — 2% 3,67
MagPVA — 5% 4,05
MagPVA — 10% 3,65
MagPVA — 20% 4,24

Fonte: Do autor (2019).

4.4.3 Cinética de adsorcéo e degradacéo dos corantes

Nos testes cinéticos de descoloracdo dos corantes foi utilizado H>.O> como

agente oxidante. A Figura a seguir mostra o estudo cinético da remocdo do azul de
metileno (AM).

Figura 47 — Cinética de oxidacao (A) e adsorcio (B) do corante azul de metileno 350 mgL™ na
presenca de H.0,50% para 0s materiais Mag, MagPVA — 2%, MagPVA — 5%, MagPVA — 10%
e MagPVA — 20%. A legenda em B, comtempla a Figura A.
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Fonte: Do autor (2019).

A partir dos resultados apresentados € possivel evidenciar que a atividade
catalitica de todos os materiais modificados pela adicdo de PVA apresentam maior

potencial catalitico quando comparados a magnetita pura (Figura 47A). Além disso, €é
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notério que ndo ha transferéncia de massa do corante para 0Ss materiais, como
representado pelas curvas de adsorcdo Figura 47B. Esse resultado corrobora com os
resultados obtidos pelo teste de decomposicdo de peroxido de hidrogénio, em que 0s
materiais apresentaram uma evolucéo de O superior a magnetita massica, bem como as
analises de caracterizacdo realizadas, sendo que o material MagPVA — 2% apresentou
ndo apenas um menor tamanho de particula, mas também uma distribuicdo mais
homogénea do polimero em sua superficie.

Ao mesmo tempo o material MagPVA — 2% demonstrou uma remocdo do
corante AM equivalente a 99,97% em apenas 60 min (Figura 47A), enquanto que 0
material Mag no mesmo intervalo de tempo descoloriu apenas 38,57% do corante.
Nota-se que houve um aumento na remocdo do corante comparando 0s materiais
MagPVA — 5% e MagPVA — 10%. Entretanto este aumento na remog&o é insignificante
quando se compara os materiais MagPVA — 10% e MagPVA — 20%. Desta forma é
possivel inferir que tenha um limite entre a propor¢do do polimero adicionado a sintese
que proporcione uma melhor dispersdo magnética, estes dados seguem coerentes com 0s
resultados obtidos nos testes de decomposicéo de peroxido de hidrogénio.

Com intuito de avaliar qual é o efeito da estrutura molecular do corante, sob 0s
materiais modificados com PVA, assim como a carga do mesmo, foram utilizados os
corantes téxteis reais Violeta Cristal (VC) e o Preto Eriocromo T (EBT).

A Figura 48 apresenta os resultados obtidos para o estudo cinético do corante
EBT.

Figura 48 — Cinética de oxidac&o (A) e adsorcdo (B) do corante preto eriocromo T 500 mgL™ na
presenca de H.0,50% para os materiais Mag, MagPVA — 2%, MagPVA — 5%, MagPVA — 10%
e MagPVA — 20%. A legenda em B, comtempla a Figura A.
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Para o teste com o corante EBT, 500 mgL ™, pode-se observar de acordo com a
Figura 48A que houve remocdo de aproximadamente 90% da solucdo do corante por
parte do material MagPVA — 2%. Os outros materiais ainda apresentaram perfil
cinético semelhante removendo cerca de 55% do corante, essa remocdo € bastante
significativa uma vez que a concentracdo do EBT é elevada. Os materiais apresentaram
uma pequena taxa de adsor¢do desse corante por se tratar de um corante anibnico,
diferindo do corante AM.

Essa adsorcdo pode ser explicada pelo ponto de carga zero desses materiais.
Como a solucdo de EBT apresentava um valor de pH de 3,19; o qual é inferior a todos
os valores pHpcz encontrados (Tabela 9) é de se esperar que a superficie do material ira
ter facilidade em adsorver corantes aniénicos, visto que a superficie apresenta carga
liquida positiva.

Visto a baixa taxa de adsor¢do dos materiais e, correlacionando os resultados da
degradacdo com as analises de evolugéo de O, podemos inferir que a degradacdo dos
corantes ocorre via radicalar, seguindo a proposta de Haber—Weiss.

Em contrapartida o material Mag apresentou uma descoloragdo do corante
equivalente a 56% (Figura 48A), em que 46% da descoloracdo deve-se ao processo de
degradacéo e os outros 10% sdo correspondentes ao processo de adsorcao (Figura 48B).

Os testes de cinética de degradacdo e adsorcdo do corante violeta cristal (VC)

para os materiais modificados pela adicdo de PVA, sdo mostrados na Figura 49 A-B.

Figura 49 — Cinética de oxidacdo (A) e adsorcio (B) do corante violeta cristal 350 mgL™ na
presenca de H.0,50% para os materiais Mag, MagPVA — 2%, MagPVA — 5%, MagPVA — 10%
e MagPVA — 20%. A legenda em B, comtempla a Figura A.
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De maneira analoga ao que se pode observar para o corante AM (Figura 47),
todos os materiais modificados apresentaram uma descoloragdo superior a da magnetita
massica. Entretanto ao se tratar dos materiais MagPVA — 10% e 20% é possivel
verificar uma certa taxa de adsorgéo desse corante.

Partindo do principio de que a solucdo de violeta cristal apresentou um valor de
pH = 4,27; o qual é superior ao pHpcz dos materiais MagPVA — 10% (pHrcz = 3,65) e
20% (pHrcz = 4,24) é possivel explicar o processo de adsorcdo pelo fato de que a
superficie desses materiais ficou carregada negativamente o que possibilitou a adsorcéo
do violeta cristal (catidnico).

O teste cinético de degradacdo e adsor¢do para o corante VVC evidencia mais uma
vez a melhor atividade catalitica do material modificado MagPVA -2% com relacdo aos
demais. Esse resultado testifica ndo s6 o teste de decomposicdo de perdxido de
hidrogénio, mas também as informacdes obtidas nas caracterizacGes, em que o material
MagPVA — 2%, apresenta um tamanho de particulas menor que os demais materiais,
garantindo-o assim uma maior area superficial ativa e além disso, segundo os dados
obtidos pelo mapeamento EDS, € possivel inferir que a distribuicdo homogénea de
carbono na superficie do material possibilite a estabilidade desejada nesse trabalho por

meio do sistema do tipo core-shell, em que a proporg¢éo de 2% mostrou-se ideal.

4.4.4 Ciclos de degradacéo do EBT

Os ciclos de decomposicdo para o preto eriocromo T, foram realizados a fim de
determinar a eficiéncia do o0xido na descoloracdo do corante por meio de reutilizacbes
consecutivas no processo de degradacdo. Como € possivel observar na Figura 50, o
material modificado de melhor desempenho (MagPVA — 2%) mantém seu potencial
catalitico sem perda de eficiéncia na descoloracdo do corante, mesmo apos 6 ciclos de

degradacéo.
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Figura 50 — Ciclos de degradacéo para o corante EBT 10 mgL* utilizando MagPEGzo00 — 2%
na presenca do oxidante H,O, 50% (v/v).
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Fonte: Do autor (2019).

5 CONSIDERACOES FINAIS

A modificacdo da magnetita com os polimeros do tipo brush (PEG e PVA)
possibilitou a obtencdo de materiais com maior dispersdo e propriedades diferenciadas
da magnetita massica. Ambos 0s polimeros proporcionaram modificagcdes na
morfologia dos materiais quando comparados a magnetita, apresentando superficies
mais homogéneas para 0s materiais sintetizados com a menor proporcao dos polimeros,
ou seja apresentando um revestimento mais homogéneo pelo polimero e as particulas
magnéticas.Com os difratogramas de raio X e as analises termicas foi possivel
averiguar a presenca da fase magnetita em todos os materiais, sendo possivel uma
avaliacdo dos mesmos quanto a cristalinidade. Os materiais com a menor proporcao de
polimero (MagPEG2o000 — 2% e MagPVA — 2%), interferem no processo de formagao
dos mesmos e prioriza a etapa de nucleacdo em detrimento aquela de crescimento dos
cristais, conferindo assim para estes materiais menores tamanho de particula. Ainda
para 0s materiais modificados com o polietilenoglicol o tamanho da cadeia polimérica
influenciou nas caracteristicas do éxido de ferro formado, sendo que a cadeia de maior
tamanho que conferiu as melhores propriedades para o aumento da eficiéncia catalitica.
Desta forma, ainda pelas caracterizacdes realizadas, é possivel inferir que ndo apenas o

tamanho da cadeia polimérica (ao se tratar daqueles modificados por PEG), mas
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também a propor¢do em massa do polimero a ser adicionada no meio, sdo de suma
importancia para o encontro de condigdes ideais de melhor eficiéncia catalitica.

As caracteristicas morfologicas e estruturais dos materiais refletiram no
potencial catalitico dos materiais. Tanto as analises decomposicdo de peroxido de
hidrogénio como os testes de degradacdo dos corantes, os materiais com a menor
propor¢do do polimero apresentaram maior atividade catalitica. Analisando as cinéticas
de degradacdo e adsorcdo dos corantes, foi possivel obter resultados muito satisfatérios
com relacdo a aplicagdo dos catalisadores na degradacdo de corantes organicos, visto
que as porcentagens de remocgdo dos compostos alvos foram elevadas. O material
MagPE Ga20000 — 2% apresentou uma taxa de descoloracdo dos corantes azul de metileno,
preto eriocromo T e violeta cristal igual a 99,17%, 70% e 83% respectivamente. De
maneira similar o material MagPVA — 2% apresentou uma taxa de descoloracdo dos
mesmos corantes igual a 99,97%, 89% e 98,57%, seguindo a mesma ordem anterior.
Considera-se que para estes materiais a formacgéo de estruturas do tipo core-shell tenha
sido bem sucedidas, isso melhorou a dispersdo das particulas magnéticas evitando a
aglomeragé@o das mesmas.

Com relacdo a capacidade de reutilizacdo desses materiais, 0s resultados também
foram satisfatdrios. Sendo possivel a utilizacdo em seis ciclos de reacGes sucessivas de
degradacdo sem perca da sua atividade catalitica.

Por conseguinte, o presente trabalho prop6e uma nova alternativa, para o
tratamento de poluentes organicos, pela sintese dos materiais do tipo core-shell, pois
apresentam propriedades interessantes para aplicacdo em processos Tipo-Fenton, com
alta capacidade de remocdo dos compostos organicos. Além disso estes estudos,
auxiliam para que estes materiais possam ser aplicados em outras areas de
conhecimento.

Cabe ressaltar, que nesta Otica de materiais com apelo ambiental, torna-nos
mandatério chamar a atencdo para o fato de que todos os residuos gerados nesse
trabalho foram tratados no laboratério e nenhum passivo foi descartado sem prévio

tratamento.
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