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RESUMO

O presente trabalho, teve por objetivo sintetizar 6xidos de ferro magnéticos puros e Oxidos de ferro
dopados com nidbio, lantanio e nidbio/lantanio afim de verificar como materiais dopados tem sua
eficiéncia catalitica melhorada. Os materiais foram sintetizados pelo método de co-precipitacdo inversa
conforme a metodologia proposta por Jolivet & Tronc (1987) e foram denominados como MagPura,
MagNb, MagLa e MagNb-La respectivamente. As seguintes técnicas foram utilizadas para
caracterizacdo: espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR/ATR); microscopia eletronica de
varredura (MEV); espectroscopia de energia dispersiva (EDS); difracdo de elétrons retroespalhados
(EBSD); difracdo de raios-X (DRX). Afim de avaliar a atividade catalitica do material para oxidagao de
compostos organcios foram feitos testes de adsor¢do, degradacdo, fotocatalise e reagdo foto-Fenton
utilizando o corante azul de metileno (AM) como molécula modelo de poluente colorido. Além disso,
também foi feito teste de evolucdo de peroxido de hidrogénio (H202) como forma também de avaliar a
atividade catalitica dos materiais. O método de co-precipitacdo inversa se mostrou bastante eficiente
obtendo como resultado um material de coloragdo escura e aspecto fino com rendimento em torno de
80%. Em relacdo aos testes cataliticos pode-se observar que o material MagNb apresentou uma
capacidade maxima de adsorc¢do de 40% enquanto os demais matérias MagPura, MagLa e MagNb-La
foram 10, 10 e 15% respectivamente. Quanto aos testes de degradagédo e remog¢do da cor o percentual
maximo alcancado foi de 40% pelo MagNb, ou seja, atingiu a capacidade de adsor¢cdo maxima o que
demonstra que esses materiais sdo bons adsorventes ndo sendo eficientes para os estes tipos de testes
cataliticos. Por fim, em relacdo aos testes de oxidacdo do composto organico, observa-se que todos 0s
materiais sintetizados apresentaram uma eficiéncia superior a 75% o0 que os torna bastante favoraveis
para serem empregados para esse tipo de reacdo. No entanto, o0 MagNb apresentou a melhor taxa, 92%
0 que pode ser justificado pela forte ligacdo que o nidbio faz com a fase ativa. Enquanto para os demais
materiais, MagPura, MagLa e MagNb-La, a eficiéncia na remocéo foi de 89, 76 e 81% respectivamente.
Por isso, sugere-se para trabalhos futuros que outros testes catliticos, outros compostos organicos,
métodos de sintese e caracterizacdes sejam desenvolvidos afim de avaliar o comportamento e eficiéncia
dos materiais.

Palavras —chave: Dopagem. Oxidag&o. Oxido de ferro. Nidbio e Lantanio.



ABSTRACT

The present work aimed to synthesize pure magnetic iron oxides and iron oxides doped with niobium,
lanthanum and niobium/lanthanum in order to verify how doped materials have their catalytic efficiency
improved. The materials were synthesized by the inverse co-precipitation method according to the
methodology proposed by Jolivet & Tronc (1987) and were named as MagPura, MagNb, MagLa and
MagNb-La respectively. The following techniques were used for characterization: spectroscopy in the
infrared region (FTIR/ATR); scanning electron microscopy (SEM); energy dispersive spectroscopy
(EDS); electron backscattered diffraction (EBSD); X-ray diffraction (XRD). In order to evaluate the
catalytic activity of the material for the oxidation of organic compounds, adsorption, degradation,
photocatalysis and photo-Fenton reaction tests were performed using methylene blue dye (AM) as a
model molecule of colored pollutant. In addition, a hydrogen peroxide (H202) evolution test was also
carried out as a way of also evaluating the catalytic activity of the materials. The inverse co-precipitation
method proved to be very efficient, resulting in a material with a dark color and a fine appearance, with
a yield of around 80%. Regarding the catalytic tests, it can be observed that the material MagNb
presented a maximum adsorption capacity of 40% while the other materials MagPura, MagLa and
MagNb-La were 10, 10 and 15% respectively. As for the degradation and color removal tests, the
maximum percentage reached was 40% for MagNDb, that is, it reached the maximum adsorption capacity,
which demonstrates that these materials are good adsorbents, not being efficient for these types of
catalytic tests. Finally, in relation to the oxidation tests of the organic compound, it is observed that all
the synthesized materials presented an efficiency above 75%, which makes them very favorable to be
used for this type of reaction. However, MagNDb presented the best rate, 92%, which can be justified by
the strong connection that niobium makes with the active phase. While for the other materials, MagPura,
MagLa and MagNb-La, the removal efficiency was 89, 76 and 81% respectively. Therefore, it is
suggested for future works that other catalytic tests, other organic compounds, synthesis methods and
characterizations be developed in order to evaluate the behavior and efficiency of the materials.

Keywords: Doping. Oxidation. Iron oxide. Niobium and Lanthanum.
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1. INTRODUCAO

A comunidade cientifica, em geral, tem voltado suas pesquisas para a busca de materiais
alternativosos quais possam ser aplicados nos diversos ramos industriais bem como agregar valor a
um produto ja existente no mercado levando em consideracéo a questdo da sustentabilidade. Esses
materiais tem despertado grande interesse tendo em vista que sua utilizacdo, bem como seu dominio
e exploracdo, estdo diretamente relacionados com aspectos cientificos, econdmicos, sociais,
geograficos, demograficos e principalmente ambientais.

Uma grande quantidade de substancias toxicas sdo lan¢adas diariamente no ambiente aquético,

0 que por consequéncia, acaba provocando uma poluicdo severa da agua (CHEN et al., 2019;
SICARDet al., 2020). Os chamados poluentes organicos recalcitratantes dentre os quais pode-se citar
os produtosfarmacéuticos bem como os de higiene pessoal, desreguladores enddcrinos, herbicidas,
fertilizantes e pesticidas, tiveram um impacto bastante significativo no que diz respeito a
contaminacdo da agua (LI etal., 2019; NAGAR e PRADEEP, 2020).

Neste sentido, nos ultimos anos, diversos contaminantes tem sido encontrados em efluentes e
aguassuperficiais (PHILLIPS et al., 2010; KOLPIN et al., 2002). Pode-se dizer que a maioria desses
contaminantes ocorre no meio ambiente em concentracbes muito baixas, mas ha preocupacdo
principalmente tanto em relagdo a sua possivel bioacumulacdo quanto a persisténcia no meio ambiente
(CLARIZIA etal., 2017; ANDREOZZI et al., 1999; KASPRZYK-HORDERNA, DINSDALE e GUWY,
2008; KIM et al., 2007).

Embora seja de uma importancia inegavel, a indistria téxtil € considerada uma dos maiores
poluidores globais devido as grandes quantidades de efluentes contendo alta concentracdo de compostos
organicos nao biodegradaveis, principalmente corantes téxteis (ORTS et al.,2018), e além disso consomem
uma grande quantidade de combustiveis bem como de produtos quimicos (LELLIS et al., 2019).

Neste tipo de inddstria, destaca-se 0 uso em larga escala de dgua potavel em diversas operacGes da
linha de producdo como lavagem, tingimento, branqueamento entre outros (HOSSAIN et al., 2018). E os
principais danos causados ao meio ambiente s&o justamente os langamentos de efluentes ndo tratadosnos corpos
hidricos (BHATIA, 2017), o que em geral corresponde a 80% do total de emissbes que sdo constantemente
produzidas por esse setor.

As 4guas residuais geradas pela indUstria téxtil, tem em sua composicéo, altos niveis de DBO
(demanda bioguimica de oxigénio) e de DQO (demanda quimica de oxigénio) (LELLIS et al., 2019),
compostos orgénicos ndo biodegradaveis, corantes ndo reagidos, os quais apresentam variagbes de pH,
temperatura e também séo praticamente ndo biodegradaveis (ORTS et al., 2018).

Os corantes téxteis sdo compostos organicos soliveis (MAHAPATRA, 2016), sobretudo aqueles

classificados como reativos, diretos, basicos e acidos (HASSAN e CARR, 2018). A cor associada a



esses corantes, além de causar danos estéticos aos corpos aquaticos (SETIADI, ANDRIANI e
ERLANIA, 2003), em decorréncia da sua alta solubilidade em &gua, se forem descartados sem
tratamento, os corantes sintéticos podem permanecer no ambiente por longos periodos (SANTOS,
CERVANTES e van LIER, 2007), o que dificulta sua remogao por métodos convencionais, impede a
penetracdo da luz pela 4gua (HASSAN e CARR, 2018), e também acaba por reduzir a taxa de
fotossintese (IMRAN et al., 2015) bem como os niveis de oxigénio dissolvido afetando toda a biota
aquatica (HASSAN e CARR, 2018).

Uma das principais propriedades desses corantes, é conferir cor a um determinado substrato em
razao dos grupos cromoforos presentes em suas estruturas moleculares (SHAMEY e ZHAO, 2014), ou
seja, reagem quimicamente com a fibra dando origem a uma ligacao covalente que permite um excelente
comportamento nos testes de solidez a lavagem e friccdo (SCHONBERGER E SCHAFER, 2003). Mas
é devido a presenca dos grupos auxotréficos, os quais sao polares e podem se ligar a grupos polares
presentes nas fibras téxteis que torna possivel a fixacdo da cor no material ( WARDMAN, 2017).

Os corantes téxteis também atuam como agentes tdxicos, mutagénicos e carcinogénicos (AQUINO
et al., 2014; KHATRI et al., 2018), atravessam cadeias alimentares inteiras proporcionando
biomagnificacdo (SANDHYA, 2010), ou seja, fenémeno que ocorre quando ha acimulo progressivo de
substéancias de um nivel tréfico para outro ao longo da teia alimentar. Dessa forma, organismos em niveis
troficos mais altos apresentam niveis mais altos de contamina¢do em comparagao com suas presas
(NEWMAN, 2010).

Assim, deve-se destacar, que em torno de 15 a 50% dos corantes téxteis do tipo azo ndo se ligam ao
em geral utilizadas por paises em desenvolvimento, para a irrigacdo na agricultura (REHMAN et al.,
2018). O uso desse tipo de compostos, é algo muito negativo principalmente para as comunidades
microbianas do solo (IMRAN et al., 2015) bem como para a germinacdo e crescimento das plantas
(REHMAN et al., 2018).

Portanto, 0 uso de metodologias de tratamento (ORTS et al., 2018) gue possam a garantir a
sustentabilidade do meio ambiente para gera¢des futuras (, PUPPIM e BROEGA, 2019) através do uso
de tecnologias fisicas, quimicas e bioldgicas ou uma combinagdo delas (SETIAD, ANDRIANI e
ERLANIA, 2003).

Os métodos fisico-quimicos como adsor¢cdo (GUPTA E SUHAS, 2009; GUPTA et al., 2013;
SHARMA etal., 2011), coagulacdo (VERMA, DASH e BHUNIA, 2012), processos de membrana (LAU
e ISMAIL, 2009), métodos de separacdo eletroquimica (KHANDEGAR e SAROHA, 2013) e métodos
de tratamento biolégico (FORGACS, CSERHATI e OROS, 2004) os quais vem sendo muito
empregados, uma vez que sdo considerados eficazes para a remocdo de corantes do meio aquoso,
entretanto sdo ineficazes no que diz respeito a mineralizacdo de corantes e outros compostos
recalcitrantes presentes em efluentes téxteis (ROBINSON et al., 2001), pois nesse caso deve empregar

os chamados processos de oxidacdo avancados (POAS) aliado a materiais alternativos.
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Entre esses materiais alternativos, os nanomateriais tém papel significativo em relagéo a tecnologia
uma vez que podem ser usados em uma vasta gama de aplicacdes tais como a biomedicina, biomateriais,
sensores, fotdnica, imagee Erlania m, catalise (foco deste trabalho) em decorréncia das suas
propriedades fisico-quimicas (KUMAR et al., 2022; NEMIWAL e KUMAR, 2021)

No que diz respeito a catélise, 0s nanomateriais oferecem um sistema praticamente homogéneo,
ou seja, consiste de propriedades catalicas tanto homogéneas quanto hetertogéneas o que lhes permite
que sejam empregados para remediagdo ambiental. Assim, sistemas cataliticos onde se pode utilizar
nanoparticulas magnéticas, as quais podem ser recuperadas, e usadas como suporte sélido, tém resultado
em um crescimento estimulador de suas aplicagbes consideradas significativas, uma vez que
possibilitam processos cataliticos ecologicamente corretos e sustentaveis (SHARMA et al., 2016)

A sua extensa area de superficie, seu pequeno tamanho, seletividade, capacidade de recuperacao
e a reutilizacdo do material em ciclos subsequentes sem perda significativa da atividade catalitica, além
de sua capacidade de funcionalizacdo, estabilidade quimica e térmica, facilidade de separacdo, sdo
algumas das caracteristicas que tornam as nanoparticulas magnéticas um material bastante promissor.
Entre essas particulas, o 6xido de ferro superparamagnético é o que mais dispde de beneficios em virtude
dessas propriedades magnéticas (HEYDARI et al, 2018).

Partindo desse pressuposto, e do fato de que o material magnético pode ser facilmente separado
por meio de um imd evitando procedimentos como centrifugacao e filtracdo, o presente trabalho teve
inicio com a sintese de materiais a base de éxidos de ferro dopados com nidbio e lantanio tendo em vista
a oxidacdo de compostos organicos.

O nidbio (Nb2Os), foi esolhido por apresentar inimeras aplicacfes voltadas para a catalise
heterégenea dentre as quais pode-se citar promocao e suporte para outros metais sobretudo o propicio
aumento da atividade catalitica em decorrémcia da susbtituicdo isomorfica do Fe** por Nb®* na estrutura
do 6xido de ferro ou por impregnacdo (REZENDE et al, 2012), bem como a estabilidade do catalisador,
e ainda suas propriedades fotocataliticas (ESTEVES et al., 2008). Outro fator que foi relevante para
escolha do nidbio, foi sua ocorréncia natural no Brasil responsavel por mais de 60% da producdo
muindial (REZENDE et al, 2012).

J4 em relagdo ao lantanio, elemento quimico da série dos Lantanideos, vem sendo muito
empregado devido a suas propriedades Opticas, cataliticas e eletrdnicas. E ambos os metais, podem ser
usados tanto em processos industriais quanto de forma sustentavel para oxidacdo de compostos de dificil
degradacgdo, ou seja, estibilidade Quimica, fotoquimica, taxa de bioidegradacdo lenta, tais como:
poluentes recalcitrantes (compostos organicos halogenados), pesticidas, hidrocarbonetos, dioxinas, azo
corantes entre outros.

Portanto, o presente trabalho se prop06s a sintetizar materiais com 6xido de ferro e 6xidos de
ferro dopados com nidbio, lant&nio e nidbio/lantanio pelo método de co-precipitacdo inversa tendo em

vista a suas propriedades que a presenca desses metais melhora a atividade catalitica uma vez que se
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ligam fortemente a fase ativa do material. Assim, podem aplicados na cinética de adsorcédo, degradagéo,
fotocatélise e reacdo foto-Fenton de compostos organicos como o corante azul de metileno (AM)

considerado molécula modelo.

1.0 Objetivo Geral

Sintese de 6xidos de ferro e Oxidos de ferro dopados com nidbio e lantanio tendo em vista a oxidacdo

de compostos organicos.

1.1.2 Objetivos especificos

- Sintetizar éxido de ferro puro pelo método de co-precipitacdo inversa;

- Sintetizar 6xido de ferro dopado com 5% (em mol) de nidbio, lantanio e niébio/lantanio,
respectivamente pelo método de co-precipitacao inversa;

- Avaliar a cinética de adsorcdo bem como a capacidade de degradacdo do azul de metileno usando os
materiais sintetizados como catalisadores nos tempos de reacédo 0, 2, 5, 15, 30, 45 e 60 minutos ;

- Aplicar os materiais sintetizados em reacdes de fotocatalise e reacdo fotofenton na oxidacdo do azul

de metileno também nos tempos de reacdo 0, 2, 5, 15, 30, 45 e 60 minutos.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 Oxidos de Ferro (Fe)

O ferro, que é um elemento que pertence ao grupo 8, quarto periodo, se encontra distribuido de
forma difusa no solo, corpos d"agua e atmosfera da natureza (HE, 2018). Além disso, é um dos elementos
mais abundantes da crosta terrestre, correspondendo a cerca de 35% da massa total do planeta Terra.

A maior parte do ferro disponivel, se encontra na forma de Fe**, mas que rapidamente oxida-se
para a forma de Fe*". Os Oxidos de ferro, podem ser entendidos como um termo geral empregado para
descrever 0xidos de ferro, hidroxidos ou 6xido-hidroxidos. Apesar de todos esses compostos serem
constituidos de compostos ferrosos ou férricos e terem por composicao basica ferro (Fe), oxigénio (O)
e hidréxido (OH), se diferenciam pela sua valéncia, bem como pela sua estrutura cristalina. Dessa forma,
podem ser diferenciados baseando-se na composicio de anions O® e/fou OH" dentro da estrutura
cristalina (CORNELL; SCHWERTMANN, 2006).

Partindo desse pressuposto, é possivel dizer que os éxidos de ferro sdo considerados compostos
comuns, 0s quais sao amplamente distribuidos, sendo facilmente sintetizados em laboratério (WU et al.,
2015). Em ambientes naturais, os compostos mais comumente encontrados sdo a goethita (a—FeOOH),
akaganeita (B - FeOOH), hematita (a- Fe;O3), também conhecida como minério de ferro vermelho,
magnetita (FesO4), que se destaca por seu carater magnético e apresenta aproximadamente 72% em teor
de massa de ferro, e, por fim, a maghemita (y—Fe;03) (YANG et al., 2022; YIN et al., 2022).

Atualmente, até dezesseis Oxidos de ferro ja foram reconhecidos, no entanto, os que sdo
estruturados, tais como magnetita (FesOs), maghemita (y-Fe;Os) e hematita (a-Fe2Os), tem atraido
consideravel interesse por parte dos pesquisadores. Esse interesse provem em decorréncia do seu
polimorfismo envolvendo transi¢do de fase induzida pela temperatura e das suas propriedades fisicas
promissoras. Ha, cada vez mais, um aumento do nimero de relatos sobre os avancos, tanto dos métodos
de sintese quanto das aplicacdes desses dxidos, os quais podem ser empregados para catélise, tratamento
de &guas residuais, eletrénica, medicina, entre outras (CAMPOS et al., 2015; WU et al., 2015; RANGA
etal., 2021;).

Uma das caracteristicas marcantes para 0s 0xidos de ferro e que permite sua diferenciacao deve-
se ao fato de que eles séo coloridos. Essa coloragdo pode variar entre vermelho, amarelo e marrom de
acordo com o tipo de oxido. Sua diferenciacdo também provem da estrutura do composto, bem como a
mistura de Fe** e Fe** (REZENDE, 2012). As cores e as propriedades fisicas dos 6xidos de ferro estdo

dispostos no Quadro 1.
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Quadro 1: Principais propriedades fisicas para os éxidos de ferro estruturados.

Propriedades Fisicas Hematita Maghemita Magnetita
(a-Fe20s) (v-Fe203) (Fes0a4)
Parametro de rede a=0,5034 a=0,8347 a =0,8396
(nm)
Estrutura Romboédrico ou Cubico ou tetraédrico Cubico
cristalografica Hexagonal
Status magnético Fracamente Ferrimagnético ou Ferrimagnético ou
ferromagnético superparamagnético | superparamagnético
Densidade (g.cm™) 5,26 4,87 5,18
Cor Vermelho Marrom Preto
avermelhado
Dureza 6,5 5 55

Fonte: Adaptado de LAM et al., 2009.

Dentre as inimeras propriedades apresentadas por esses éxidos estruturados, destacam-se:
momento magnético, biocompatibilidade, estabilidade quimica e propriedades magnetoelétricas.
Partindo desse pressuposto, esses materiais, quando estdo em nanoescala, sdo de grande interesse e vem
sendo amplamente estudados em diversas areas de pesquisa. A escala nanométrica torna possivel aos
pesquisadores controlarem o material, permitindo o desenvolvimento de materiais com propriedades
especificas através de diferentes métodos de sintese, sejam eles fisicos ou quimicos, e, dessa forma,
podendo ser aplicado em diversos campos (CAMPOS et al, 2015; JABBAR; BARZINJY;
HAMAD,2022;).

Neste sentido, os éxidos de ferro nanoestruturados, seja na forma de nanoparticulas,
nanobastdes, nanotubos ou filmes finos, oferecem vantagens mediante os outros materiais, em virtude
da sua elevada &rea superficial, se comparada ao volume, monodominio, baixo custo, separagdo do
material por meio de campos magnéticos externos, possibilidade de recobrimento com diversos tipos de
ligantes, além de alta atividade com diversos grupos funcionalizados (AN-HUI LU; SALABAS;
SCHUTH, 2007; SHOKROLLAHI, 2017; JABBAR; BARZINJY; HAMAD, 2022; XU et al.,2012).

Desta forma, observa-se que quanto menor o tamanho das nanoparticulas diminui, melhor serd o
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comportamento superparamagnético do material, ou seja, o material possui magnetizacdo apenas na
presenca de um campo magnético externo, esse efeito é um comportamento tipico das particulas quando
se encontram nessa escala. Dessa forma, somente as particulas que apresentam diametro menor que 30
nm sdo superparamagnéticas. Em contrapartida, o comportamento ferromagnético (quando os materiais
“imantam-se” fortemente se colocados na presenca de um campo magnético) ira diminuir (SUN; GRAY;
PENG, 2011).

As nanoparticulas de 6xido de ferro podem ser caracterizadas por meio das suas propriedades
estruturais, morfoldgicas e Opticas, através de diversas técnicas de caracterizacdo, tais como: Difracdo
de Raios X (DRX); Microscopia Eletronica de Varredura (MEV); Infra-Vermelho com Transformada
de Fourier (FT- IR); Analise Ultravioleta-Visivel (UV-Vis); Analise Termogravimétrica (TGA); Analise
Térmica Diferencial (DTA), entre outras (LASSOUED et al., 2017).

Curiosamente, nanoparticulas com tamanho entre 10 e 20nm refletem excelentes propriedades
superparamagnéticas para a magnetita (FesO.) e para a maghemita (y-Fe;O3), logo apresentando um
excelente desempenho em diversas aplicacBes (ATTIA et al., 2022). A vantagem desses materiais em
escala nanométrica é sua capacidade de adsor¢do de distintos contaminantes em aguas e efluentes, além
de uma ampla gama de compostos organicos, metais e metaldides (ERCAN et al., 2019; OTERO-
GONZALEZ et al., 2020).

2.1.1 Principais 6xidos de ferro

Os &xidos de ferro sdo formados por arranjos anidnicos, que, geralmente, possuem formas
hexagonais ou cubicas, onde os vacuolos sdo parcialmente preenchidos com ferro bivalente ou
trivalente, cuja coordenacdo predominante ao FeOs octaédrico. No entanto, a coordenacdo tetraédrica
Fes0,, também pode ser observada nestes arranjos (OTERO-GONZALEZ et al., 2020). Alguns dos
Oxidos de ferro mais comumente empregados sdo abordados a seguir, como: a Goethita; Hematita;
Maghemita; e a Magnetita, foco deste trabalho no subtopico 2.1.1.2.

Assim, a goethita cuja formula quimica é a-FeOOH, é uma das formas minerais de 6xido de Fe
e uma das mais representativas na superficie da Terra. Dessa forma, pode-se dizer que é um material
rico em recursos, de baixo custo, com estabilidade em suas propriedades fisico-quimicas e ndo é

deformavel. Além disso, possui grande area superficial especifica que pode variar de 8 a 200 m?.g™

(SCHWERTMANN e CORNELL, 2006), pequena largura de banda proibida (2,6 eV) e boa
compatibilidade ambiental, significa que cumprem os requisitos ambientais oficiais (SHAO et al., 2022).

A complexidade inerente desse 6xido pode causar mudancgas na estrutura de suas bandas,
refletindo em sua atividade fotocatalitica. Baseando-se em algumas propriedades da goethita, tais como
as propriedades quimicas estaveis e alta area superficial especifica, percebe-se que é um éxido que tem

sido amplamente utilizado como catalisador natural e absorvente para a remogao de poluentes organicos
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(HAO; YULING; YANG, 2022). Nesse sentido, a goethita pode adsorver ions de metais pesados,
oxianions e poluentes organicos, formando ligagdes quimicas entre elas, ligacdes covalentes, ibnicas ou
de hidrogénio, com poluentes (ABDELRHMAN et al., 2022).

Ja a hematita (0-Fe;O3) é 0 mais antigo dos 6xidos de ferro conhecidos e, as vezes, é chamada
de oxido férrico, sendo uma nanoparticula cristalina comumente encontrada em solos (MISHRA; CUN,
2015; DIAS et al., 2016). Ela é considerada um dos estados mais estaveis em condi¢des ambientais e
sua estrutura consiste em um sistema cristalino hexagonal com &tomos de ferro cercados por 6 4&tomos
de oxigénio.

Outra caracteristica marcante desse tipo de 6xido € sua forte absorcéo de fétons amarelos para
UV na regido do visivel e a transmissdo de fétons laranja para infravermelhos conferem uma cor
vermelha. Em contrapartida, possui uma refletividade bastante uniforme em decorréncia do
comprimento de onda da luz visivel, dando-lhe uma especular aparéncia metalica (MISHRA; CHUN,
2015).

A hematita apresenta morfologia variavel, estabilidade térmica, pequeno tamanho de particula
e abundantes sitios de hidroxila na superficie. Essas caracteristicas a torna uma grande promessa para
uma ampla variedade de aplicacdes, dentre as quais destacam-se: adsorventes de contaminantes
(HUANG et al., 2018), catalise (CHAKRABORTY et al., 2018), sensores de gas (YANG et al., 2011)
e baterias (PASTOR et al., 2019).

Em relacéo a sua estrutura, pode-se dizer que os jons dxido (O%) estdo dispostos ao longo do
plano (0 0 1) em uma rede hexagonal fechada, ao mesmo tempo que dois ter¢os dos intersticios
octaédricos sdo ocupados pelos cations (Fe **) nos planos basais (0 0 1). No entanto, os sitios tetraédricos
estdo desocupados. Através desse arranjo catiénico, é possivel observar a geracdo de pares de octaedros
de FeOs, cujas arestas sdo compartilhadas por trés octaedros vizinhos no mesmo plano e uma face com
um octaedro em um plano adjacente na direcdo (0 0 1) (MISHRA; CHUN, 2015).

De acordo com a temperatura, a hematita pode exibir comportamentos magnéticos diferentes,
ou seja, a temperatura abaixo de 260K ¢é antiferromagnética e a temperatura ambiente é ferromagnético
fraco. Também apresenta uma magnetizacdo de saturacdo (Ms) de 0,1 — 0,4emu/g, bem inferior a da
maghemita e da magnetita. Em relacdo a sua coercitividade, apresenta um de 100-5000G, a qual é bem
superior ao dos outros 6xidos (GRAU-CRESPO et al., 2010). Apesar de as propriedades magnéticas da
hematita ndo serem tdo dependentes do e seu desempenho fotoeletroquimico, a configuracdo do spin do
ferro influencia suas propriedades optoeletrénicas e de transporte (GALUZA; BEZNOSOV;
EREMENKO, 1998).

No que diz respeito & absor¢do de fotons, para esse tipo de dxido de ferro, ocorre desde a regido
espectral do infravermelho proximo, cujas bandas de absor¢do sdo fracas, com um coeficiente de

absorcdo na ordem de 10° cm™. Esses valores se devem aos estados de transicdo dos elétrons, que se
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encontram entre dois niveis de energia do orbital d do ion Fe** (GALUZA; BEZNOSOV; EREMENKO,
1998).

Emrelagdo a maghemita, esse 0xido consiste em uma mistura entre a estrutura e composicéo de
magnetita e hematita, o que justifica a semelhanca entre as estruturas de ambas. A maghemita tem uma
cor marrom avermelhada e ocorre no solo como produto do intemperismo da magnetita (JABBAR;
BARZINJY; HAMAD,2022).

O nome maghemita foi proposto pela primeira vez em 1927, partindo de uma combinagéo das
primeiras silabas de magnetita, uma vez que possui a mesma estrutura, e o restante provém de hematita,
pois possui a mesma composicdo (SHOKROLLAHI, 2017). Nesse sentido, a maghemita é um 6xido de
ferro que a temperatura ambiente é ferrimagnético, cujas propriedades estdo relacionadas com o tamanho
e os efeitos de superficie.

A formula desse 6xido pode ser dada por y-Fe,Os e sua estrutura é cubica de espinélio,
semelhante a da magnetita. A principal diferenca entre esses O0xidos é que a maghemita possui apenas
Fe* em sua estrutura. Pode-se dizer, também, que a maghemita, possui magnetizacao relativamente alta,
vacancias octaédricas e biocompatibilidade (SHOKROLLAHI, 2013). Dessa forma, essas vacancias sao
a posicdo adequada para a aceitagdo de certos cations, cuja grande tendéncia é o sitio octaédrico (Ni%*,
Gd**, Mg®") (ANANTHARAMAN et al., 1999). E justamente a presenca dessas vacancias de cations
gue garante a neutralidade da célula (SHOKROLLAHI, 2017).

Ao contréario da magnetita que € um semicondutor, se espera que a maghemita seja um isolante
(SHOKROLLAHI; JANGHORBAN, 2007). Em relacdo as suas propriedades magnéticas, apresenta
momento magnético liquido igual a 2,5us, temperatura de Curie (temperatura em gque um material
ferromagnético perde suas propriedades magnéticas) a, aproximadamente, 950K. Em virtude da sua
estabilidade quimica e seu baixo custo, passou a ser muito utilizada como pigmento magnético na midia
de gravacdo eletronica desde o final da década de 1940 (GOSS, 1988; SHOKROLLAHI, 2017).

As nanoparticulas de maghemita podem ser preparadas por varios métodos, como: co-
precipitacdo; técnica sol-gel; método hidrotérmico; eletrodeposicao, entre outros. Além disso, seu estado
de oxidagdo varia de ferroso a férrico, tornando possivel estimular ampla transferéncia de elétrons em
eletrolitos compativeis (PRIYADARSHI; SINGH; SHRIVASTAVA, 2022).

Com base na preparagdo e pureza dos materiais, a maghemita apresenta uma magnetizacéo de
saturacdo (Ms), isso ocorre no momento em que um material ferromagnético é submetido a um campo
magnético externo e todos os periodos magnéticos deste material se encontram alinhados a esse campo
externo, a granel é de 74 — 80 emu/g. J& a sua coercitividade (Hc), intensidade do campo magnético
necessaria para remover a magnetizacdo de um material ferromagnético, inicialmente saturado, é de
aproximadamente 50 — 800G (GRAU-CRESPO et al., 2010).

Assim, pode-se dizer que esse material em escala nanométrica, sdo especialmente adequados

para diversas aplicag0es, tais como: eletrodos de armazenamento de energia em decorréncia de sua area
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de superficie superior; condutividade elétrica; estabilidade térmica; e alta sensibilidade a magnetizacao,
0 que a torna um candidato promissor para a tecnologia completa de dispositivos de armazenamento de
energia (PRIYADARSHI; SINGH; SHRIVASTAVA, 2022).

Por fim, as estruturas cristalinas desses 6xidos podem ser observadas conforme a Figura 1:

Figura 1: Estrutura cristalina dos principais oxidos de ferro a) goethita (OLIVEIRA;
FABRIS; PEREIRA, 2013); b) hematita (JABBAR; BARZINJY; HAMAD, 2022); c)
maghemita

Fonte: Adaptado de JABBAR: BARZINJY; HAMAD, 2022; ZBORIL; MASHLAN; PETRIDIS,
2002).

2.1.1.2 Magnetita

A magnetita € um éxido de ferro proveniente de rochas igneas, metamérficas e sedimentares,
sendo rara a sua ocorréncia na forma pura. Esse éxido se difere dos demais, uma vez que apresenta dois
estados de oxidagdo do ferro, Fe*" e Fe**, acomodados em sitios cristalograficos diferentes em sua

estrutura, cuja férmula quimica ideal pode ser dada por FesO4, conforme pode ser visto na Figura 2.
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Figura 2 - Estrutura cristalina da magnetita.

''TH 11

Fonte: JABBAR; BARZINJY; HAMAD, 2022.

Como a magnetita é um 6xido de ferro que possui os dois estados de oxidagdo, é importante
ressaltar que seus ions Fe** sdo divididos igualmente entre as posicdes tetraédricas e octaédricas, o que
faz com que ndo haja momento magnético resultante de presenca destes fons. E constituida por uma
estrutura de espinélio inverso com 32 atomos de oxigénio, 0s quais estdo compactados em estrutura
clbica de face centrada (FCC). Os ions de ferro, estdo localizados dentro de 16 dos 32 orificios
octaédricos e em 8 dos 64 orificios tetraédricos (NIKIFORQV et al., 2013).

Dessa forma, 8 ions no estado de oxidagio Fe®* se encontram nos intersticios octaédricos, sendo
estes ions responsaveis pela magnetizacdo de saturacdo ou, ainda, pelo comportamento magnético do
material (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013). Nos intersticios octaédricos, ainda ha 8 ions no
estado de oxidacdo Fe**e, também, ha 8 ions no estado de oxidacdo Fe** nos intersticios tetraédricos
(NIKIFOROV et al., 2013).

Em relacdo as suas propriedades magnéticas, a magnetita é um dos primeiros e mais pesquisados
materiais com o intuito de delinear a teoria do superparamgnestismo, uma vez que as particulas
superfinas tanto de maghemita como de hematita mostraram propriedades superparamgnéticas (GRAU-
CRESPO et al., 2010). Dessa forma, a magnetita apresenta uma magnetizacéo de saturagdo (Ms), de 92
emu/g. A magnetizacdo de saturacdo é ocasionada pelos dipolos magnéticos, que estdo correlacionados
com o spin do elétron e com o momento do orbital. O movimento do elétron, de um ion para outro, ira
possibilitar uma alta condutividade em temperaturas acimas de 120 K e serdo menos magnéticos.
Entretanto, quando o dominio se encontra em nanomeétrica, prevalecera o comportamento magnético e
abaixo de um certo valor critico, em geral, 35nm, as particulas exibem um comportamento
superparamgnético formando um Unico dominio magnético (RAHMANI et al., 2014)

A magnetita juntamente com a maghemita sdo as duas principais classes de 6xidos de ferro que
apresentam propriedades magnéticas interessantes, tornando possivel serem aplicadas em dispositivos

de gravacdo magnética, modos de comutacdo de alta frequéncia, absorvedores eletromagnéticos e
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especialmente aplicacbes biomédicas (GOSS, 1998; SILVA et al, 2013; ILLES et al.,2014;
MARJANOVIC et al., 2014; MUZQUIZ-RAMOS et al., 2015; XU et al., 2015; AZCONA; ZYSLER;
LASSALLE, 2016;).

Neste sentido, a magnetita apresenta 0 magnetismo mais forte entre todos os 6xidos de ferro
mencionados, em decorréncia da sua forma mais estavel e devido aos ions de ferros bivalentes e
trivalentes (ARUN et al, 2019). Apresenta um valor de coercitividade de 50 — 800G, igual ao da
maghemita e menor que o da hematita (1000 — 5000G). Dessa forma, a magnetita pode ser amplamente
empregada em indlstrias de pigmentos, catalisadores e sensores. Ela também é utilizada como
dispositivos magnéticos devido as suas diversas propriedades, dentre as quais pode-se citar: as elétricas;
Opticas; magnéticas; quimica;s e de superficie unicas (LI; CHURCH; WOODHEAD, 2012; SUPPIAH;
JULKAPLI; JOHAN, 2022).

Esse tipo de particula apresenta caracteristicas ferromagnéticas, as quais sdo essenciais em
aplicacdes biomédicas, gravacdo magnética e ferrofluido (um fluido que apresenta propriedades de
magnetizacdo na presenca de um campo magnético externo) de tecnologia. Além disso, a sintese da
magnetita em escala nanométrica vem sendo amplamente estudada, uma vez que os pesquisadores vém
buscando obter um método simples e reprodutivel para sintetizar nanoparticulas monofasicas com
propriedades fisico-quimicas desejadas (SUPPIAH; JULKAPLI; JOHAN, 2022).

Guidolin e colaboradores (2021), sintetizaram nanoparticulas de magnetita pelo método sol-gel
(citrato-nitrato), as quais foram empregadas como precursoras na degradacao do azul de metileno em
solucdo aquosa (simulada). A analise da via de degradacdo foi feita baseando-se em um delineamento
experimental fatorial 22, onde se variou a concentracdo das nanoparticulas, bem como a concentragio
de H20-. Os autores observaram que a concentracdo dessas nanoparticulas é o fator de maior influéncia
no experimento.

Neste sentido, as melhores concentragbes foram 2250 mg.L™ e 130.000 mg.L™* para as
nanoparticulas e para o H2O,, respectivamente. Este trabalho obteve como resultado uma remocao de
93,4%, ou seja, uma reducdo de 148 vezes na concentracdo de azul de metileno, em torno de 4 horas.
Além disso, foi possivel sugerir mecanismos de reacdao, como reagdo Fenton, fotocatalise e adsorgao, o
que pode contribuir para a diminuicdo da concentracdo de azul de metileno. Também foi possivel
observar que a decomposicdo dos produtos mostrou a conversao do azul de metileno para acidos
organicos simples, o que demonstra a eficacia deste sistema fotocatalitico.

Samrot e colaboradores (2021) estudaram remogao do corante de efluente téxtil, cristal violeta
por meio de nanoparticulas de 6xidos de ferro superparamgnéticas. Para tal, foram sintetizadas trés tipos
de particulas (a, b e ¢) pelo método de co-precipitacdo quimica, tendo o hidroxido de s6dio como agente
redutor. Através de caracterizagfes, puderam perceber que todos 0s materiais sintetizados eram
cristalinos e que o tipo ‘a’ possuia superparamagnetismo e tamanho de particula inferior a 50 nm. Assim,
apos a otimizacdo dos experimentos, 0s autores puderam constatar, para esse material, a concentragdo

de 8mg.L™ para a relagdo adsorvato-adsorvente, pH 9 e tempo de contato de 2horas, onde teve uma
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remoc&o de, aproximadamente, 94,7% para o cristal violeta. Segundo os autores, 0 modelo matemético
gue melhor se ajustou foi o de Temkin.

2.1.1.2.1 Magnetita aplicada em sistemas do tipo redox

O desenvolvimento de tecnologias eficazes, capazes de promover a degradacdo de poluentes
recalcitrantes tem despertado grande interesse (MICHAEL et al., 2010; RASTOGI, AL-ABED e
DIONYSIOU, 2009). A oxidagdo do tipo Fenton é considerada uma das tecnologias avangadas de
oxidacdo, na qual consiste em uma reacdo catalitica potente empregada na remediacdo ambiental
(LIANG et al., 2013).

Essa é uma reacdo de Haber-Weiss catalisada por ferro, onde radicais do tipo hidroxila (OH)
gue sdo extremamente ativos (Eox = 2,8V) sendo inclusive capazes de destruir quase todos os poluentes
organicos de forma nao seletiva, sdo produzidos in situ provenientes da decomposi¢do do peréxido de
hidrogénio (Eq. 1) (GARRIDO-RAMIREZ, THENG e MORA, 2010).

H202() + Fe*s) > Fe¥*(s)+ OH g + OH' (g (Eq. 1)

Para esse tipo de sistema Fenton, as limitacdes de transferéncia de massa séo insignificantes e o
ion de ferro esta prontamente disponivel no meio de reacdo e reage efetivamente no processo de
degradacdo (POURAN, RAMAN e DAUD, 2014). Além disso, esse tipo de sistema tem atraido a
atencdo em virtude da possibilidade de empregar energia solar em processos foto-Fenton ajuda a
melhorar sua sustentabilidade econdmica e ambiental (CLARIZIA et al., 2017).

Partindo desse pressuposto, a reacdo foto- Fenton acontece a partir da combinacdo dos reagentes
de Fenton e luz UV-vis que traz radicais OH" adicionais tanto por via de foto-reducéo de ions férricos
a ions ferrosos quanto por fotdlise de peroxido de hidrogénio (PIGNATELLO, OLIVEROS e
MACKAY, 2006). Para esse tipo de reacdo, o pH 6timo igual a 3,0 é o recomendavel tendo em vista
gue o rendimento quéntico do radical OH nesse valor de pH é o maximo (BENKELBERG e
WARNECK, 1995).

Ainda sobre a reacédo foto- Fenton, em valores de pH acima do pH 6timo (= 3,0), ou ainda em
concentragdes de peroxido de hidrogénio (H20,) acima de 1%, menos ativos que a hidroxila durante a
oxidagdo de contaminantes quando comparados aos radicais OH~ também sdo formados
(PIGNATELLO, OLIVEROS e MACKAY, 2006; WATTS, ASCE e TEEL, 2006).

E dessa forma, s&o eficientes na remocéo de diversos tipos de contaminantes entre os quais pode-
se citar: pesticidas (HUSTON e PIGNATELLO, 1999; PIGNATELLO e SUN, 1995); corantes
(MAEZONO et al., 2011; MONTEAGUDO, DURAN e LOPEZ-ALMODOVAR, 2008); inseticidas
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(EVGENIDOU et al., 2007); produtos farmacéuticos (ALALM, TAWFIK e OOKAWARA, 2015);
nitrobenzeno (ZEPP, FAUST e HOIGNE, 1992); clorofenois (RUPPERT, BAUER e HEISLER, 1993)
e bifenilos policlorados (PIGNATELLO e CHAPA, 1994).

No entanto, esses processos por Fenton e foto-Fenton homogéneo bastante conhecidos por serem

de facil operacdo, baixo custo e alta eficiéncia (ANOTAI et al., 2009), apresentam algumas desvantagens

as quais pode-se citar:

i)

i)

Vi)

vii)

presenca de ions de ferro e lodo remanescente ap6s o tratamento 0s quais precisam ser
removidos (RAMIREZ et al., 2007; KUSIC, KOPRIVANAC e SELANEC, 2006);

faixa de pH estreita (pH entre 2 e 3) para alta atividade, é importante ressaltar que o pH
deve ser controlado no intuito de garantir que as espécies Fe(ll) e Fe(lll) exercam seu
papel catalitico, evitando assim qualquer precipitacdo de oxihidroxidos de ferro inativos

e maximizando a concentracao de espécies fotoativas (CLARIZIA et al., 2017);

em valores de pH acima de 4,0 ha a formacao de lodo de hidréxido férrico (TAMIMI et

al;, 2008) o qual é de dificil remocao;

0 lodo gerado acaba por impedir a penetracdo da radiacdo UV no processo foto-Fenton

(FAUST e HOIGNE, 1990) o que por consequéncia afeta o processo de tratamento;

processo de reacao apresenta um rendimento limitado em decorréncia da formacéo de
complexos de Fe 3" estaveis (RAMIREZ et al., 2007; KUSIC, KOPRIVANAC e
SELANEC, 2006);

hé& uma dificuldade no que diz respeito a recuperacéo do catalisador (PARIENTE et al.,
2008);

a acidificacdo bem como a posterior neutralizacdo podem vir a ser onerosos, o que pode
limitar a aplicacdo do sistema de oxidacdo Fenton homogéneo em escala industrial
(POURAN, RAMAN, e DAUD, 2014).

Neste sentido, em virtude dessas limitagfes, o ion ferroso homogéneo vém sendo substituido

por compostos heterogéneos de ferro na oxidacdo de Fenton (Eq. 2), principalmente por causa da sua

facil separacdo, possibilidade de ser aplicado em uma ampla faixa de pH, o que permite ao catalisador

a mineralizacdo de poluentes em condi¢fes de pH ndo controladas e também para locais contaminados

com limitacOes de ajuste de pH (USMAN et al., 2012). Além disso, € vidvel de ser reutilizado e ainda
ha a eliminac&o de lodo de hidroxido férrico (GARRIDO-RAMIREZ, THENG e MORA, 2010).

= Feur 2 + H2020) = = Fesur S OH(g) + OH g (Eq.2)
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Em catélise heterogénea, o ferro se estabiliza no interior do espaco interlamelar da estrutura do
catalisador e pode efetivamente produzir radicais hidroxila doravante da oxidacdo de H»O; em
condices de pH ndo controlado e sem precipitacdo de hidroxido de ferro (GARRIDO- RAMIREZ,
THENG e MORA, 2010).

Diversos catalisadores heterogéneos vém sendo empregados na reacdo Fenton. Estes incluem
materiais mesoporosos (CHUN et al., 2012; XIA et al., 2011), e os catalisadores sélidos que serdo
suportados por ferro incluem zedlitos com troca de ferro (TEKBAS, YATMAZ e BEKTAS, 2008),
argilas de ferro intercaladas (CHEN et al., 2009) e minerais de 6xidos de ferro (KWAN e VOELKER,
2003; HANNA, KONE e MEDJAHDI, 2008).

Os Oxidos de ferro os quais sao difundidos no ambiente do solo, apresentam alta atividade na
reacdo Fenton e esta é atribuida ao ferro estrutural. E incluem minerais do tipo: goethita, hematita,
magnetita, ferridrita e lepidocrocita (HANNA, KONE e MEDJAHDI, 2008; TEEL et al., 2001). Tais
minerais podem apresentar alta atividade em uma ampla faixa de pH no entanto pesquisas apontam que
a magnetita (FesO4) é o mineral dentre os demais que apresenta maior atividade Fenton (MATTA,
HANNA e CHIRON, 2007).

A magnetita tem atraido aprecidvel atencdo em comparacdo com os demais 6xidos de ferro em
decorréncia de algumas de suas propriedades Unicas as quais se tornam bastante significativas quando
se trata do processo Fenton, ou seja, é o unico oxido de ferro que possui Fe*, cuja atividade na
inicializacdo da reacdo de Fenton é muito maior que a do Fe** (NEYENS e BAEYENS, 2003).

Dessa forma, o Fe?* presente em abundancia na estrutura da magnetita melhora a producéo de
radicais hidroxila através da reacdo de Fenton, pois é responsavel por iniciar a ativacdo do H.0; na
oxidacdo (KWAN e VOELKER, 2003; MOURA et al., 2005; MATTA et al., 2008; COSTA et al., 2003).
Os sitios octaédricos presentes na magnetita sdo ocupados por Fe #* e Fe*, permitindo que as espécies
de Fe sejam reversivelmente oxidadas e reduzidas, mantendo a mesma estrutura o que ira conferir a esse
Oxido alta atividade catalitica para a reacao do tipo Fenton (COSTA et al., 2006).

Além do mais, o superparamagnetismo da magnetita € Gtil para que ela seja aplicada de forma
pratica na descontaminacdo de aguas residuais com possibilidade de ser facilmente reciclado
(SHOKOUHIMEHR et al.,2007). Os cétions do tipo Fe’* e Fe** magnetita podem ser substituidos
isomorficamente por varios metais de transigao, os quais irdo promover a sintonia da atividade catalitica
de Fenton proveniente da magnetita (MENINI et al., 2008).

Através de inimeras pesquisas, pode-se reconhecer que amplamente reconhecido que a espécie
de metal que ira substituir o ferro presente magnetita, influéncia de forma direta na atividade catalitica
devido a valéncia do metal e o sitio no qual ele ird ocupar (RAMANKUTTY e SUGUNAN, 2001;
OLIVEIRA et al., 2004).
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H& um favorecimento termodinamico por meio da substituicdo dos metais por pares redox, pois
aumentam a atividade catalitica ao participarem da decomposicdo do H.O, (COSTA et al., 2008). Esse
aumento é em decorréncia sobretudo aos cations presentes nos sitios octaédricos, uma vez que esses
sitios sdo em sua maioria exclusiva exposto na superficie (RAMANKUTTY e SUGUNAN, 2001).

A incorporagdo de metais de transicdo na estrutura da magnetita para a decomposicéo de H,O,
além de alterar a eficiéncia da atividade catalitica, altera também a quantidade de hidroxilas presentes
na superficie bem como a area superficial, ou seja, altera as propriedades superficiais da magnetita
(CORNELL e SCHWERTMANN, 2006). Essa variedade pode variar tanto a interacdo entre ospoluentes
organicos quanto entre 0 H.O, e a superficie do 6xido de ferro, o que por consequéncia afetariaa

degradacdo pela reacdo Fenton desses poluentes (LIANG et al., 2013).

2.1.2 Principais métodos de sintese para oxidos de ferro

A utilizacdo de 6xidos de ferro, em diversas aplicacdes, vai depender fortemente de
suas propriedades, dentre as quais destacam-se: tamanho das particulas; morfologia;
revestimento de superficie (que tem por finalidade regular sua magnetizacdo); energia de
superficie; taxa de agregacao; dispersibilidade; e mobilizacdo no meio poroso. Assim, todos
esses fatores sdo controlados durante a sintese das particulas (YAKASAI et al., 2022).

Com intuito de controlar a estabilidade, forma e tamanho das particulas, diversos
métodos de sintese tém sido desenvolvidos, tendo em vista que o produto obtido deve ter suas
propriedades controladas de forma cuidadosa. Outro fator essencial e que precisa ser
consideraodo € o custo para producdo desses catalisadores, uma vez que 0s materiais
precursores de Fe?* e Fe** nem sempre sdo baratos (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013;
SILVA, 2013).

Na dltima década, observa-se um aumento nas pesquisas para o desenvolvimento de
diferentes abordagens para a sintese de nanoparticulas de 6xido de ferro. Os métodos mais
comuns empregados na sintese desses materiais sdo: métodos fisicos (moagem de bolas);
métodos quimicos (precipitacdo, co-precipitagdo, decomposi¢do térmica, microemulsdo,
hidrotermal, método sol-gel, evaporagdo, impregnacgdo, sintese sonoguimica e sonoquimica
sintética, Pechini); e métodos bioldgicos (Figura 3) (MARINHO et al., 2014; JEONG et al.,
2016; ALl et al., 2021; PRIYADARSHI, SINGH e SHRIVASTAVA, 2022).
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Figura 3: Principais métodos de sintese para oxidos de ferro.
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Fonte: Elaborado pela autora(2022).

De acordo com Cornell e Schwertmann (2006), para se obter catalisadores a base de ferro,
0s trés principais métodos sao:
e Decomposicdo térmica de sais de ferro ou oxi-hidréxidos, através de reacdo em estado
sélido, podendo obter éxidos de ferro nas fases hematita, goethita ou magnetita;
e Formacdo de fases reduzidas como magnetita ou mistura de magnetita com maghemita
por meio da reducdo na presenga de compostos organicos;
e Precipitacdo de sais de Fe?* seguida de oxidacdo, ou a precipitacdo de ions Fe®*

diretamente por hidréxidos de sddio ou potéssio.

O método de precipitacdo € considerado um dos mais antigos para nanoparticulas
magnéticas e pode ser entendido como a precipitacdo de produtos a partir de solu¢Ges. Nesse
tipo de reacdo, os precursores metalicos sdo dissolvidos em um solvente comum, como agua,
e um agente precipitante é adicionado para formacao de um sélido insoluvel. A vantagem para
esse tipo de reacdo é a grande quantidade de particulas que podem ser obtidas (WILLARD et
al., 2004). Desse modo, a precipitagdo classificada como homogénea é um processo que
abrange a separacdo da nucleacdo e crescimento dos nucleos (SUGIMOTO, 2000 apud
MAJIDI et al., 2016; INDIRA; LAKSHMI, 2014).

Devido a sua simplicidade, eficiéncia e a possibilidade de se obter particulas em uma
escala de tamanho que pode variar de 5 — 180 nm, 0 método de co-precipitacdo tem sido muito

empregado, principalmente na sintese da magnetita. Esse método consiste, basicamente, em
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misturar uma solugdo salina aquosa, seguida de adi¢do de uma base em um ambiente inerte em
alta temperatura. Desta forma, ¢ feita uma mistura estequiométrica na proporgdo 1:2 de Fe** e
Fe*, respectivamente, a uma solucdo bésica, que em sua maioria ¢ do hidroxido de amdnio
(NH4OH) concentrado, que atua como catalisador a uma temperatura ambiente ou em uma
temperatura em torno de 70°C (GUPTA, GUPTA, 2005; LAURENT et al., 2008; FERREIRA,
2009; SHARMA et al., 2021).

O método de co-precipitacdo apresenta como vantagem o fato de se obter um material
quimicamente homogéneo, usar baixas temperaturas durante a sintese, o que é vidvel tanto do
ponto de vista energético quanto econémico e obtencdo de um material final de aspecto fino.
Os produtos obtidos, ap6s a sintese, apresentam além de uniformidade, boa reatividade, reacao
rapida, pouca aglomeracdo das particulas, baixo custo e possibilidade de ser realizado em larga
escala (GUPTA, GUPTA, 2005).

Neste sentido, a proporcéo de ions Fe?* e Fe**, o tipo de sal empregado durante a sintese
(cloretos, sulfatos, nitratos), temperatura da reagéo, forca idnica de dispersao, pH, velocidade
da gota da reacdo basica, velocidade de agitacdo, regulam, de forma interligada, otamanho e
forma das nanoparticulas magnéticas produzidas (CAMPOS et al., 20015).

Através da Equacdo 1, é possivel observar a termodindmica da reacdo. A equacao
demonstra que a superficie das particulas adsorve OH" em uma solucdo aquosa, no intuito de
criar uma superficie que seja rica OH", em pH entre 8 e 14, onde ocorre a precipitacdo completa
da magnetita (FesO4) em um ambiente inerte, ou seja, livre de oxigénio oxidante e para tal,
emprega-se nitrogénio ou argénio durante a sintese. Como a magnetita € altamente suscetivel
a oxidacdo na presenca de oxigénio, por ndo ser estavel, pode ser facilmente convertida a
maghemita (y-Fe,Os3), como pode ser visto na Equacdo 2 (JOLIVET; CHANEAC; TRONC,
2004; YAKASAI et al., 2022).

Fe” +2Fe® +80Hwy > FesOu +4H:0 () (Equagéo 1)
©)
F63O4(s)+ 2H" > ’YF6304(3) + F62+ + H,0O (Equa(;éo 2)

Dessa forma, pode-se observar que ao ajustar o valor do pH, bem como a forca idnica do
meio reacional, é possivel controlar o tamanho médio das particulas em uma ordem de
grandeza que se encontra entre 2 e 15 nm (TARTAJ et al., 2003; JOLIVET et al., 2000 apud
MAJIDI et al., 2016). Esses parametros afetam tanto a estrutura quanto a carga eletrostatica
das particulas (TARTAJ et al., 2003). Durante a sintese das particulas de FesOs4, as
temperaturas mais altas, por exemplo, maior que 80°C, favorecem sua formagdo, uma vez que
a precipitacdo abaixo de 60°C, produz um oxihidroxido hidratado amorfo, o qual pode ser
facilmente convertido em Fe,O3 (ZIOLO et al., 1992; FARAJI; YAMINI; REZAEE, 2010;
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GOVAN; GUN’KO, 2014).

Além disso, a atmosfera inerte ao longo da sintese por meio do borbulhamento de gases
de nitrogénio, por exemplo, ajudam na protecdo das particulas de magnetita contra a oxidacao
critica. Outra vantagem é que 0 N, em compara¢do com os métodos, sem a remocgdo de

oxigénio, reduz o tamanho das particulas.
2.2 Niobio

Na natureza, o niébio provém do pirocloro ((NaCa).Nb,Os(OHF), que é um mineral
(conforme Figura 4a) com reservas que se concentram no Brasil, Canada (provincias de
Quebec e Ontério), Australia (provincia da Australia Ocidental), Egito, Republica Democratica
do Congo, Groenlandia (territorio pertencente a Dinamarca), Russia (Sibéria, Republica da
Yakutia), Finlandia, Gabdo, Tanzania, em ordem decrescente de volume (CHELGANI, et al.,
2012; PEREIRA JUNIOR, 2014). Na Figura 4b é possivel observar as principais reservas de
minério de Niobio do Brasil (IBRAM, 2012).

Figura 4: (a) Imagem do mineral pirocloro (b) Principais reservas de minério de

Niobio doBrasil.
COLUMBITA-TANTALITA - RO .
COLUMBITA-TANTALITA - AM

PIROCLORO CATALAO - GO -

PIROCLORO TAPIRA - MG

0 100 200 300 400 Mt

Fonte: IBRAM, 2012.

O nidbio é um metal que se cristaliza em uma rede cubica de corpo centrado (bcc), como pode
ser visto na Figura 5, e que apresenta uma densidade de 8,57 g.cm™. E considerado um metal refratario,
bom condutor térmico, com ponto de fusdo de 2477°C e de ebuligdo de 4744°C, respectivamente. Além

disso, apresenta uma resistividade eléctrica de 15,2 uQ cm a 273 K e é um supercondutor abaixo da
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temperatura critica T ¢ =~ 9,3 K (LIDE, 2004).

Figura 5: Estrutura cristalina cubica de Nb metalico.

Fonte: MOMMA:; 1ZUMI, 2011.

Os Oxidos de nidbio sdao um sistema complexo que apresenta diversas fases e polimorfos, o que, muitas
vezes, causa informacgdes inconsistentes em varios trabalhos, uma vez que a maior complicacdopara
esse tipo de material € a sua estequiometria, tanto para 6xidos de nidbio quanto para muitos niobatos
diferentes, onde o NbOg octaedros sdo tipicamente as unidades estruturais basicas. Essa dificuldade em
controlar, identificar e determinar pequenas variacfes estequiométricas para os 6xidos de nidbio deve-
se ao fato de que a estrutura dessas fases pode ser extremamente semelhante e, atrelada a essa questao,
a quantificacdo precisa do oxigénio € tecnicamente um grande desafio (NICO; MONTEIRO; GRACA,
2016).

Outra caracteristica importante € sua alta afinidade e energia de ligacdo com o oxigénio
(HALBRITTER, 1987). A temperatura influencia na solubilidade do oxigénio na matriz de nidbio,
ocupando 0s ocupa sitios intersticiais octaédricos. Dessa forma, a solubilidade aumenta de 0,8% a 500°C
para 9% a 1915°C, podendo inferir uma proporcionalidade, onde, a medida que a temperatura aumenta
a solubilidade também se eleva (MASSALSKI et al., 1990 apud NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016).
Em solugdo solida, o oxigénio leva a umaumento do pardmetro de rede do nidbio metalico, uma

vez que ird atuar como endurecedor, diminuindo a ductilidade do metal. Ainda é preciso considerar que
0 oxigénio afeta as propriedades elétricas, aumentando a resistividade do niébio e diminuindo a
temperatura de transicdo da supercondutividade. Logo, para aplicagdes de supercondutividade, é
importante que o nidbio seja de alta pureza, pois os defeitos da superficie podem produzir calor
(HALBRITTER, 1987; BACH, 2009; GUPTA; SURI, 1993 apud NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016).
O elemento nidbio pode ser encontrado em quatro estados de cargas diferentes, sendo elas: 0,

2+, 4+ e 5+. Pode-se dizer que, em geral, esses estados de oxidagdo estdo relacionados com as fases do

Nb metélico e com os Oxidos NbO, NbO; e Nb.Os, respectivamente, como pode ser observado no
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esquema da Figura 6 (NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016).

Figura 6: Esquema dos principais estados de oxidagdo do nidbio.

Oxigénio %

NbO  NbO, Nb,O

Estavel e
Metaestavel
Nb02.4<x>2.5

Fonte: Adaptado de NICO;MONTEIRO; GRACA, 2016

Metaestavel
NbO, NbO,
NbO,

O mondxido de niébio (NbO) se caracteriza por apresentar sua forma cristalina emuma estrutura
cubica de face centrada (semelhante ao NaCl), onde cada atomo de Nb é coordenado a quatro atomos de
O em uma matriz plana quadrada. Esse 6xido é um caso muito peculiar, uma vez que apresenta 25%de

vacancias ordenadas em ambas as sub-redes de Nb e O (KURMAEV et al., 2002). Sua estrutura cristalina
pode ser observada na Figura 7.

Figura 7: Estrutura ctbica do monoxido de niébio

3

. Fonte: MOMMA:; IZUMI, 2011.

Esse 6xido apresenta uma densidade de 7,3 g.cm™ e um ponto de fusdo de 1940°C (BACH,
2009). Apresenta um comportamento metalico tipico, sendo, muitas vezes, considerado como um metal.
Sua resistividade a temperatura ambiente (25°C) € de 21, a qual diminui com a temperatura para
1,8uQ a 4,2K (POLLARD JR, 1968; HULM et al, 1972; KURMAEYV et al., 2002).

O NbO néo é amplamente empregado em nenhuma aplicacéo tecnoldgica. No entanto, o fato de
ter suas propriedades melhoradas, no que diz respeito a difusdo de oxigénio, quando comparado ao Nb,

torna esse Oxido bastante promissor para ser empregado em capacitores eletroliticos solidos a base de



niébio (QIU; SMYTH; KIMMEL, 2002; NICO et al., 2011; SOARES et al., 2011).

Outro 6xido proveniente das diferentes cargas do Nb é o diéxido de nidbio (NbO>), cuja carga
é +4. Apresenta uma estequiometria entre 0 NbO e o Nb,Os e uma temperatura de fusdo de
aproximadamente 1901°C (LIDE, 2004). Esse 6xido se caracteriza por apresentar coloracdo azul, o que
esta relacionado com os fons +4 (SCHAFER; GRUEHN; SCHULTE, 1966). Além disso, pode ser obtido
por oxidagao controlada de Nb ou NbO, ou redugao de Nb.Os (FORGHANY; ANDERSON, 1981).

O NbO;, se cristaliza a temperatura ambiente, podendo ser descrito como uma superestrutura
tetragonal distorcida com uma sub-rede do tipo rutilo e densidade de 5,9 g.cm® (RIMAI; SLADEK
1978; CHEETHAM; RAO, 1976 apud NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016). Sua estrutura se
caracteriza por cadeias de octaedros NbOs de compartilhamento de borda, sendo reticulados por cantos
compartilhados, cujas distancias da ligacdo Nb-O no octaedro sdo praticamente as mesmas, ou seja,
2,05A. Dessa forma, os fons metélicos tendem a se emparelhar ao longo do eixo quédruplo [0 0 1], ao
longo das cadeias de compartilhamento de bordas, com distancias alternadas Nb—Nb de 2,80 e 3,20 A0
que acaba por gerar instabilidades inerentes provenientes dos octaedros NbOg e da estrutura do NbO;
(RIMAI; SLADEK 1978; CHEETHAM; RAQO, 1976 apud NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016). Sua

estrutura pode ser observada na Figura 8

Figura 8: Estrutura tetragonal do NbO5.

Fonte: MOMMA,; 1IZUMI, 2011

O pentdxido de nidbio (Nb2Os), 0 qual foi empregado nesse trabalho, é o éxido mais estavel do
sistema nidbio-oxigénio e apresenta carga +5, sendo um material semicondutor com valor de gap que
varia de 3,1 a 4,0eV (CARVALHO et al., 2017). Apresenta estrutura eletrdnica do atomo de Nb, sendo
é dada por [Kr]4d°, o que significa que todos os elétrons 4d estdo ligados a banda O 2p, justificando o
fato de que o Nb,Os apresenta uma condutividade elétrica inferior comparada aos demais éxidos de
nidbio (SOARES et al., 2011; NWANNA; IMOISILI; JEN, 2022).

O Nb2Os pode ocorrer estado amorfo ou em um dos muitos polimorfos cristalinos diferentes.
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Em geral, o pentdxido de nidbio polimorfo apresentam uma cor branca (na forma de p6) ou transparente
(em monocristais). No entanto, a maioria das propriedades fisicas do Nb,Os depende do seu polimorfo
e dos parametros e técnica de sintese utilizados (SOARES et al., 2011). Assim, entre todos os polimorfos
de Nb,Ose os 6xidos de nidbio, de uma forma geral, a fase H é considerada a mais termodinamicamente
mais estavel. Logo, o polimorfo H-Nb,Os (Figura 09) é um dos mais comum e o mais estudado (NICO;
MONTEIRO; GRACA, 2016).

Figura 09: Estrutura monoclinica da fase H-Nb,Os

Fonte: MOMMA:; IZUMI, 2011.

Ja se sabe que os compostos contendo nidbio sdo muito importantes, uma vez que catalisam
diversas reacdes, sendo que na forma de 6xidos podem prolongar a vida Gtil do catalisador quando sao
adicionados em pequenas quantidades a ele, aléem de aumentar, de forma significativa, sua atividade
catalitica.

Nesse sentido, em catélise heterogénea, compostos contendo nidbio podem ser aplicados
atuando como promotores ou ainda como suporte para outros metais, principalmente em decorréncia da
sua atividade catalitica relativamente alta, ndo toxicidade, acidez superficial, alta area superficial
especifica, alto coeficiente de adsor¢do (SOUZA et al., 2016; HONG et al., 2016; FALK et al., 2016;
CARVALHO et al.,2017) bem como sua estabilidade quimica e térmica (SILVA et al., 2011)

As propriedades fotocataliticas dos compostos de nidbia recentemente, vém sendo muito
exploradas por diversos autores, uma vez que Seu uso Se torna interessante uma vez que ocorre de forma
natural, de modo especial no Brasil, 0 qual é o principal fornecedor mundial, sendo responsavel por
cerca de aproximadamente 90% da producdo (SOARES, 2020; ESTEVES et al., 2008; REZENDE et
al., 2012).

Além disso, os 6xidos de niébio tornam possiveis algumas propriedades diferentes e

interessantes, tornando-o0s um grupo de material muito versatil. De modo especial, apresentam grande
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potencialidade como capacitores eletroliticos, sélidos, dxidos condutores transparentes, dispositivos
fotocrémicos, células solares sensibilizadas por corantes, entre outros (NICO; MONTEIRO; GRACA,
2016).

Nas ultimas décadas, complexos de peroxo e hidroperoxo incluindo Nb, W, V, Mo e Ti tém espertado
a atencdo por causa da sua atividade catalitica promissora em diferentes processos dentre os quais pode-se citar
a como oxidacdo de alcenos, compostos de hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos (IVANCHIKOVA et al.,
2017; IVANCHIKOVA et al., 2015; SUN et al., 2022; SILVA et al., 2011; MANIATAKOU et al., 2008;
KARUNADASA, CHANG e LONG, 2010; AFSHARPOUR, MAHJOUB e AMINI, 2007; KAMATA et al.,
2007; BAYOT e DEVILLERS, 2006).

Os materiais a base de 6xido de nidbio sdo muito atraentes para aplicacGes eletronicas,
especialmente o pentdxido de nidbio, o qual desperta muitos interesses tecnoldgicos, como células
solares (OK et al., 2013; KRASHENINNIKOVA et al., 2021), baterias (KIM et al., 2017) e janelas
eletrocromicas. Além disso, em decorréncia das suas propriedades semicondutoras, o Nb,Os pode ser
empregado na fotodegradacao de contaminantes, uma vez que apresenta um alto valor de gap que varia
de 3,1 a 4,0eV (CARVALHO et al.,, 2017) e, também, é prontamente reciclavel, além de ser
ecologicamente correto (MA et al., 2015).

Alguns trabalhos empregando o nidbio como catalisador, estdo descritos a seguir. Ziolek e
colaboradores (2013) trataram 6xidos amorfos e cristalinos de nidbio (V) e tantalo (V) com peroxido de
hidrogénio (H-0,). Através das técnicas DRX, UV-vis, FTIR e ESR, puderam identificar alteraces na
superficie dos materiais apos interagdo com o perdéxido de hidrogénio. Diferencas entre materiais
amorfos e cristalinos na interacdo com o H.0,, dependendo da hidroxilacdo da superficie e a natureza
dos grupos OH, foram evidentes. O tipo de espécie radical formada em materiais amorfos hidroxilados
tratados se mostraram também dependentes da natureza do 6xido metélico. Os autores puderam provar
que espécies de radicais peroxo, formados na interacdo de H,O, com Nb.Os amorfo, foram os
intermediarios ativos na oxidacéo de glicerol a acido glicolico com peroéxido de hidrogénio. Ja os radicais
formados na superficie de Ta,Os amorfo tratado com peroxido de hidrogénio foi pouco ativa naoxidagéo
do glicerol.

Zhang e colaboradores (2017) estudaram 6xidos compostos de ferro e nidbio (Nb FeOx— onde
‘a’ representa a porcentagem em massa de niobio presente nos 0xidos compostos Fe-Nb) a fim de que
possam ser aplicados para a reducgdo catalitica seletiva (SCR) de NOx com NH3. O Fe;O3; dopado com
Nb foi responsavel pela atividade melhorada. A dopagem de Nb em Fe,O3 resultou na melhoria de areas
de superficie, propriedade redox e quantidade &cida. A amostra 6tima de Nbsg sFeOx exibiu quase 100%
de conversdo e seletividade de NOx para N2 a uma temperatura de 250°C a 400°C, o que seria um
candidato promissor para redugdo catalitica seletiva por meio desses catalisadores nas faixas de
temperatura médias.

Silva e colaboradores (2011) utilizaram éxidos de ferro dopados com niébio como catalisadores

heterogéneos no intuito de oxidar compostos organicos em meio aquoso na presenca de peroxido de



hidrogénio. Como resultados, os autores puderam observar através dos dados de DRX que 0s compdsitos
sintetizados continham hematita (a-Fe2O3), maghemita (y-Fe-Os) e FeNb,Og. Além disso, pré-tratamento
com H,O, promove importantes alteracdes tanto superficiais quanto estruturais dos ¢xidos de ferro,
havendo a formacdo de complexos de peroxo-nidbio, 0 que aumenta expressivamente as propriedades
cataliticas do composito. Assim, os mesmos demonstraram possuir excelente atividade catalitica no que
diz respeito a oxidagdo de substratos organicos podendo ser reutilizados por varios ciclos sucessivos de
reacdo para degradacao de organicos poluentes em agua.

2.3 Lantanio

Entre os lantanideos, o lantanio metalico das terras raras (La), tem seu nome derivado do grego
Lanthana que quer dizer escondido. Foi descoberto em 1839 por Monsander na Suécia. Esse metal se
encontra no grupo B entre os elementos da série dos lantanideos conhecidos como terras raras. De
nimero atdmico 57 e massa atdmica igual 138 g. mol™ de coloragio branco prateada (conforme Figura
10), macio e com densidade comparavel a dos metais da camada 3d (SHRIVER & ATKINS, 2008;
VASCONCELLOQOS, 2006).

Esse metal ¢ maleavel, ductil, mole e possui estrutura cristalina hexagonal. E um dos mais
reativos entre os elementos terras raras. Podendo reagir diretamente com elementos tais como carbono,
nitrogénio, boro, selénio, silicio, fésforo, enxofre, e com halogénios. No entanto, oxida-se rapidamente
guanto exposto ao ar. Além disso, é importante ressaltar que agua fria o ataca lentamente enquanto a

agua quente promove o efeito inverso (GOMES, 2014).

Figura 10: Lantanio 99% puro e Oxido de lantanio (111)

v
4

Fonte: GOMES, 2014

O lantanio apresenta inimeras aplicacBes dentre as quais pode-se citar: eletrodos de carbono

para a producdo de luz; quando na forma de Oxido (La,Os) aumenta a resisténcia do vidro,
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principalmente na produgdo de vidros com alto indice de refracdo e baixa dispersdo; producédo de
catalisadores para a industria de petréleo; além disso, o lantanio pode se combinar com outros elementos,
por exemplo, quando adicionado em pequenas quantidades no aco melhora maleabilidade, ductilidade
e resisténcia ao impacto (HURST, 2010).

2.4 Materiais hibridos

Os catalisadores heterogéneos, ainda que apresentem sistemas eficientes, possuem uma
necessidade continua de melhoria, principalmente no que diz respeito a processos que sejam mais
econdmicos energeticamente. Desta forma, emitam menos gases estufas para o meio ambiente e tornam
mais disponiveis recursos e energia para as futuras geracdes, levando em consideracdo o conceito de
sustentabilidade (MONTOYA et al., 2017).

Assim, esses materiais, em geral, sdo tipicamente compostos de materiais inorganicos, dentre os
quais destacam-se 0os metais e 6xidos metalicos, em decorréncia da sua alta estabilidade térmica. Essa
caracteristica é importante para diversas aplicacdes industriais, sobretudo onde a cinética da reacado é
lenta para se atingir altas taxas de conversdo. No entanto, essa temperatura elevada nem sempre é
necessaria para alguns processos termodindmicos onde ndo ha restricbes de baixas temperaturas
(GOODMAN; SHOU; CARGNELLO, 2020).

Os materiais cataliticos sdo de suma importancia para atender as atuais demandas, bem como as
futuras. Neste sentido, 0 aumento na sua eficiéncia contribui, de forma significativa, nos avancos das
pesquisas por catalisadores heterogéneos que possam atingir esses objetivos (KALZ et al., 2017). Dessa
forma, os chamados materiais hibridos sdo um exemplo de novos materiais que vem sendo muito
empregados em diversas aplicacdes, incluindo em catalise.

Materiais hibridos organicos-inorganicos podem ser entendidos como nanocompdsitos 0s quais
podem ser constituidos de dois ou mais componentes, que se misturam profundamente, sendo
tipicamente inorgénicos e, também, compostos organicos, pois sdo incluidas moléculas ou grupos
funcionais organicos, polimeros, biomoléculas, entre outros (ALVES et al., 2021). O conceito de
materiais hibridos inorganicos-organicos foi proposto pela primeira vez em 1984 por H. Schmidt e,
desde entdo, esses materiais tém atraido a atencdo de pesquisadores (YANG et al., 2022). Dessa forma,
pode-se dizer que os componentes presentes nesse tipo de material se unem por meio de interagdes
especificas, resultando no aprimoramento sinérgico de suas propriedades.

Neste sentido, hibridos sdo sistemas tanto homogéneos quanto heterogéneos (nanocompdsitos),
onde ao menos um dos componentes apresenta um dominio de fases, com dimensdes que variam desde
alguns angstroms até varios nanémetros (SANCHEZ et al., 2005; SILINA et al, 2020), uma vez que,
por se tratar de materiais multifasicos, pelo menos uma das fases deve ser nanofasica. No que lhe diz

respeito, a nanofase se combina com as demais atraves de interagdes fisicas e quimicas (YANG et al.,



2022). Logo, materiais hibridos inorganicos-organicos podem deter desde o nivel quéantico (sdo
distancias entre 100 nm, ou seja, € a regido onde os efeitos mecanicos quanticos se tornam importantes
quando estudados como um sistema isolado), tamanho pequeno até uma superficie e efeitos de
tunelamento quéantico macro de nanomateriais (GOODMAN; ZHOU; CARGNELLO, 2020).

A fase em escala nanométrica se mistura a fase submacromeétrica e as propriedades estruturais
dos materiais € a soma dos componentes individuais e da interface, a qual desempenha um papel
predominante (JUDEINSTEIN; SANCHEZ, 1996). As fases organicas e inorganicas se unem
covalentemente através de grupos funcionais contendo oxigénio e, de forma mais fraca, sdo
ligadas/adsorvidas por grupos que contém nitrogénio ou enxofre (GOODMAN; ZHOU; CARGNELLO,
2020).

Os materiais hibridos inorganicos-organicos podem ser divididos em dois tipos, de acordo com
0 tipo de interagdo entre seus componentes organicos e inorganicos (FAUSTINI et al., 2018; YANG et
al.,2020;). O primeiro se refere a forca de van der Waals, a ligacdo de hidrogénio e a forca eletrostatica,
uma vez que essas sdo forcas consideradas relativamente fracas e se combinam tanto com compostos
organicos quanto com inorganicos. O segundo tipo se baseia ha combinacdo de compostos organicos e
inorganicos através de forgas fortes, tais como as ligacdes covalentes e i6nicas (YANG et al., 2022).

Diversas razdes impulsionam a pesquisa de catalisadores hibridos organicos/inorganicos, dentre
elas, a chance de ampliar a &rea de atuacdo do catalisador por meio da introducdo de multiplos grupos
funcionais organicos, que podem, inclusive, aumentar a reatividade catalitica (GOODMAN; ZHOU;
CARGNELLO, 2020). De modo similar as ligas, a coordenacdo organica traz como possibilidade a
modificacdo do estado eletrbnico das superficies metélicas por meio de sua interacdo direta com 0s
grupos funcionais, permitindo uma ampla gama de possibilidades com os compostos organicos. Além
do mais, pode-se estabelecer relacdes de escalas diferentes quando comparadas com catalisadores
heterogéneos tradicionais (MEDFORD et al., 2015; VOJVODIC; NRSKOV, 2015).

Os materiais hibridos organicos-inorganicos podem ser diferenciados em quatro classes com
base atdmica, molecular e a massa presente nas fases organicas. Assim, temos as seguintes classes: 1)
catalisadores atomicamente dispersos com ligantes moleculares; 1l) catalisadores atomicamente
dispersos em suportes organicos a granel; 111) superficies de Metal e Oxido Funcionalizadas Organicas;
IV) nanoparticulas Inorgénicas e Matrizes Organicas. As representacdes esquematicas dessas classes
podem ser observadas na Figura 11 (GOODMAN; ZHOU; CARGNELLO, 2020).
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Figura 11: Classes dos materiais hibridos (a) catalisadores atomicamente dispersos com ligantes
moleculares, (b) catalisadores atomicamente dispersos em massa suportes organicos, (c) superficies

organicas de metal e éxido funcionalizadas, e (d) nanoparticulas inorganicas e matrizes organicas.
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Fonte: Adaptado de GOODMAN; ZHOU; CARGNELLO, 2020.

Em geral, o objetivo na sintese dos materiais hibridos é utilizar a fracdo organica como o local
ativo e o solido inorganico como meio para tornar possivel a recuperacdo, posteriormente, a
reciclabilidade do sitio organico ativo. Os principais métodos de sintese para materiais hibridos incluem:
i) adsorcdo da espécie organica em os poros do suporte; ii) construcdo da molécula organica peca por
peca dentro dos limites das cavidades do suporte (a chamada técnica “ship-in-bottle™); iii) anexagédo da
funcionalidade desejada ao suporte por formacdo de ligacdo covalente; iv) sintese direta do material
composito final (WIGHT; DAVIS, 2002); v) processamento sol-gel (TAHARA; TAKEDA,;
SUGAHARA, 2005); mistura fisica (DU et al., 2012); deposi¢do inorganica (ZOUBI et al., 2020);
métodos diversos como impregnagdo, dopagem e substitui¢cdo isomorfica.

Um dos grandes desafios referente aos hibridos organicos-inorganicos diz respeito a sua
caracterizacdo, uma vez que requer uma ampla combinacdo de maltiplas ferramentas, tanto
espectroscopicas quanto analiticas, para que esses materiais sejam compreendidos. Assim, embora
existam muitas técnicas voltadas para a caracterizacdo de materiais puramente organicos ou inorganicos,
esse numero se limita quando se trata de materiais hibridos. No entanto, saber sobre essa interacédo é de
fundamental importancia para entender o funcionamento desse sistema catalitico, por isso, caracterizar
esses materiais se faz necessario para entender a natureza estrutural, bem como o comportamento
mecanicista do material sintetizado (GOODMAN; ZHOU; CARGNELLO, 2020).
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2.4.1 Dopagem de catalisadores

A dopagem envolve a incorporacdo, de forma intencional, de atomos ou ions de elementos
adequados em uma rede hospedeira especifica (CHEN; WANG, 2013). Sendo considerada uma das rotas
efetivas para modular o magnetismo em nanoparticulas de 6xidos de ferro, de modo particular na
magnetita (LIANG et al., 2006; DRAKE et al., 2007; STANILAND et al., 2008; SILVA et al., 2009;
WANG; PENG; LI, 2010; GALLOWAY et al.,2011;).

Além disso, ela é uma rota efetiva para dotar tecnologias eletrénicas, propriedades magnéticas
e Gticas de diversos materiais funcionais. Um exemplo, bastante classico, é o laser de rubi no estado
sélido, cujo meio de ganho se baseia no cristal de Al,O3 dopado com Cr** (CHEN; WANG, 2013).

A dopagem pode ser entendida como um processo que pode contribuir para melhoria das
propriedades cataliticas de diversos materiais. Dado que as particulas dopadas com metal séo
constituidas por 4&tomos de dois ou mais metais diferentes, isso ird afetar a estrutura final a qual apresenta
uma influéncia substancial no desempenho catalitico do material (YU et al., 2010).

Quando é comparada com a substituicdo isomorfica, embora os dois métodos tenham como
finalidade a melhoria da atividade catalitica do material, a diferenca consiste que na substituicdo
isomorfica, a incorporacdo de um novo ion na estrutura do catalisador o qual ir& afetar o tamanho e
ordenamento da célula unitaria, é dependente da semelhanca dos raios ibnicos bem como da valéncia
dos cétions, ou seja, precisam ser ions isomorficos.

Dessa forma, presenca do segundo metal pode causar interessantes modificacBGes estruturais
capazes de aumentar a atividade catalitica da magnetita para processos de oxidagdo por meio do aumento
da area superficial, gerando novos sitios ativos ou promovendo a atividade de sitios cataliticos ja
existentes (LIMA et al., 2020).

Nesse sentido, um 6xido de ferro contendo Fe** em sua estrutura, uma espécie catidnica mais
adequada seria também a do tipo M* com um raio de 18% maior ou menor do que o Fe** em
coordenacgdo seis (CORNELL; SCHUWERTMANN, 2003), o que explica por exemplo, porque 0s
elementos de terras raras sdo problematicos porque sdo potencialmente ativos, mas possuem raios
ibnicos bastante diferentes em relagdo ao ferro, o que pode inviabilizar o processo de substituicdo
isomorfica (LI et al., 2016)

Os elementos quimicos, em sua maioria, podem ser utilizados como dopantes, dentre os quais
destacam-se os metais de transicdo, uma vez que apresentam orbitais de valéncia do tipo d (HEWER,
2006; ZHANG et al., 2006). Por isso, espera-se que, com a dopagem, 0s materiais, em especial 0s
nanomateriais, melhorem seu desempenho (CHEN; WANG, 2013).

Desta forma, pode-se dizer que a dopagem de ions metélicos pode, efetivamente, alterar a
estrutura, propriedades fisico-quimicas, bem como o magnetismo das particulas. Portanto, a dopagem
de diferentes tipos e concentracdes de dopantes pode alterar a ordem quimica e otimizar seu magnetismo

elétrico, Optico e abrir portas para novas aplicacdes (DEVI; SOIBAN, 2019).
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Além disso, a dopagem ibnica tem grande influéncia no processo de nucleagdo e crescimento
das nanoparticulas. Entre muitos metais dopantes, destaca-se, principalmente, os elementos: manganés
(Mn), zinco (Zn), cromo (Cr), cobalto (Co), gadolinio (Gd), disprésio (Dy) e assim por diante, conforme
pode ser observado na Figura 12 (XU et al., 2022).

Figura 12: Alguns dopantes usados para nanoparticulas de 6xidos de ferro.
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Fonte: Adaptado de XU etal., 2022.

Quando se refere ao efeito do dopante, trés fatores sdo de suma importancia: 1) mudanca na
capacidade de adsorcéo de radiacdo devido a reducdo do valor de band gap, uma vez que sua tendéncia
é se deslocar para a regido do visivel; 1) alteracdo da interacao dos sitios ativos presentes na superficie
do material fotocatalitico favorecendo dessa forma a adsor¢do de substratos poluentes pela superficie;
I11) alteracdo da taxa de transferéncia da carga interfacial (ZHANG. et al, 2006; ZALESKA, 2008).

A concentragdo de dopantes é outro fator que ira afetar de forma significativa a atividade
fotocatalitica dos materiais. Quando os dopantes se encontram em concentracGes mais baixas, 0s &tomos
chamados de “estranhos” presentes no material a ser dopado, podem agir como sequestradores de
elétrons e/ou buracos, 0 que por consequéncia ira diminuir a taxa de recombinacédo do par elétron/buraco
e aumentar a taxa de fotodegradagdo dos compostos organicos.

Entretanto, caso for muito alta a taxa de dopagem, cria-se centros de recombinagdo. Assim, a
dopagem 6tima de um catalisador ird depender tanto do semicondutor quanto do tamanho da particula.
Em geral, a atividade fotocatalitica melhora com baixas concentragdes do dopante, pois nessa situacao,
todas as particulas tém pelo menos um &tomo dopante e ndo ha centro de recombinagdo (BLOH,
DILLERT, e BAHNEMANN, 2012; BLOH, DILLERT, e BAHNEMANN, 2012; BLOH, DILLERT, e
BAHNEMANN, 2013).
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Outro fator quimico que afeta, no caso as propriedades dos dxidos de ferro, especialmente a
magnetita e, por consequéncia, 0 seu processo de dopagem, é a pureza quimica (ZHANG et al., 2017).
Assim, por se tratar de um éxido de ferro que, constantemente, ndo é estequiométrico, outros cations,
como Al, Mn, Ni, Cu, Co, entre outros, substituem o Fe em decorréncia da flexibilidade do oxigénio
(XU et al., 2022). Além disso, a introducdo de outro cations (impurezas) na estrutura do 6xido de ferro
induz a orientacdo magnética preferida e altera suas propriedades magnéticas (STANILAND et al.,
2008; GALLOWAY et al.,2011).

Pode-se dizer que a dopagem de impurezas exerce uma fungédo determinante no que diz respeito
a nucleacdo e no crescimento de cristais em escala nanométrica, inclusive a dopagem ¢é utilizada para
modificar o tamanho dos nanocristais (WANG et al., 2010; CHEN; WANG, 2013). Entretanto, 0
controle do tamanho das nanoparticulas de magnetita no processo de dopagem quimica ndo tem recebido
muita atencdo, especialmente no método de co-precipitacdo industrial, os quais sdo mais robustos e,
guando em condicdes suaves, apresentam alto rendimento (ZHANG et al., 2017).

Alguns processos podem ser empregados para a introducdo do dopante, dentre os quais destaca-
se a impregnacdo, co-precipitacdo, dopagem e processo sol-gel. A escolha do melhor método para se
empregar em uma determinada reacdo se faz necessaria, uma vez que ira influenciar, por exemplo, na
atividade fotocatalitica, pois, nesse caso, a amostra dopada pode absorver na regido do visivel e ndo ter
acdo fotocatalitica.

A introducdo de dopantes a fim de acessar propriedades antes ndo disponiveis no material puro
ainda é um grande desafio, pois diferentes tipos de interagBes entre hospedeiro e dopante serdo
responsaveis pelas propriedades do material dopado (conforme Figura 13). As novas propriedades
desses materiais, ao se introduzir o dopante, podem originar-se de interacbes de troca de spin entre o

dopante e hospedeiro, presenca de estados eletrdnicos altamente isolado
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Figura 13: Estrutura do material impregnado e do material dopado por vanadio no 6xido de ferro eesquema de dopagem por
oxidagao.
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Fonte: OLIVEIRA, 2013; LNLS, 2016.

Alguns trabalhos voltados para area de catalise tém demonstrado que o processo de dopagem
melhora de forma significativa a atividade catalitica do material (OLIVEIRA, 2013). Segundo Oliveira
etal. (2007), a dopagem de goethita com nidbio, melhora a atividade das goethitas na decomposicédo de
H.0, e na oxidacdo de corantes. Essa melhoria pode ser justificada com o aumento da area superficial
especifica ao se introduzir o dopante.

Ja Cui e colaboradores (2009), relataram que a dopagem de di6xido de titanio com ferro melhora
a acdo fotocatalitica do semicondutor, devido a diminuicdo do valor de energia para formacao do par
elétron/buraco, ou seja, diminuigdo da lacuna energética.

Rezende e colaboradores (2012), sintetizaram um catalisador heterogéneo a base de
niébia modificada com ferro pelo método de co-precipitacdo afim de promover a oxidacdo de
compostos organicos na presencga de H2O- tendo como molécula modelo o azul de metileno. Os
autores puderam observar, que houve uma melhora da atividade catalitica do material em
virtude da substituicdo isomorfica de fons de Nb®* por fons Fe** em sua estrutura ou ainda
devido a impregnacdo do 6xido de ferro na estrutura da nidbia.

No trabalho de Suave, Leme e Moreira (2014), analisaram a dopagem de hematita a qual
produziu catalisadores com atividade catalitica maior, no caso do Mn e Cu, ou inferior, no caso
de Ag e Zn, em comparagdo a hematita pura. O teor de metal que é impregnado também ira
modificar a atividade catalitica, onde o catalisador que foi dopado com 10% de Mn apresentou
resultados melhores que 0s outros.

Ivanets e colaboradres 2020, desenvolveram catalisadores Fenton heterogéneos baseados em

ferrita de magnésio dopada com lantanideos (La**, Ce ", Sm*", Gd** e Dy**) e se propuseram a analisar:



a influéncia dos ions lantanideos nos parametros da estrutura cristalina da ferrita de magnésio; influéncia
da temperatura de calcinacao da ferrita de magnésio e as razoes pelas quais ha a diminui¢ao da
atividade catalitica; a possibilidade de controlar a eficiéncia da degradacdo do azul de metileno em
processos Fenton escuros, visiveis e UV.

Assim, os autores puderam observar que a dopagem com ions lantanideos levou a uma notéavel
amorfizacdo da ferrita de magnésio o que é confirmado pela auséncia de reflexos de ferrita de magnésio
nos difratogramas de amostras obtidas a 300 °C e a formacdo de ferrita de magnésio to tipo espinélio
cubico a 600° C, o que comprava a influéncia da natureza dos cations dopantes nos parametros
da estrutura cristalina.

Emrelacdo a degradacdo do azul de metileno, pode-se perceber que um aumento na temperatura
de calcinacdo das amostras para 600 °C levou a uma diminuigdo acentuada na atividade catalitica das
ferritas de magnésio, onde o grau de degradacéo do azul de metileno em 60 minutos foi em torno de 10
a 15% o que condiz com os dados obtidos pela espectroscopia de infravermelho e o papel determinante
revelado anteriormente dos grupos OH de superficie e tamanhos de cristalitos nas propriedades de

adsorcdo da ferrita de magnésio como o estagio primario do Oxidacdo catalitica MB.

2.4.2 Dopagem com lantanideos

A dopagem de 6xidos de ferro, em especial a magnetita, com ions lantanideos tem sido relatada
em decorréncia do potencial desses elementos em oferecerem propriedades dpticas e magnéticas Unicas
em funcdo do seu estado eletrénico 4f que se encontra parcialmente ocupado (ZHANG et al., 2017).

Dentre essas propriedades pode-se citar a alta fotoestabilidade, larguras de banda de emissdo
estreita, vida dltil longa no que diz respeito a sua luminescéncia, grandes deslocamentos Stokes ou anti-
Stokes induzidos (BAO et al., 2021; LUO et al, 2022; BAO et al., 2021; LUO et al., 2018), cores de
emissdo as quais sdo ajustaveis de forma ampla, longa vida Gtil de decaimento, baixa citotoxicidade
(SEDLMEIER e GORRIS, 2015; CHEN et al., 2015; CHEN et al., 2014; BAO e JIN, 2019).

WEI et al., 2022), administracdo controlada de medicamentos (JALANI et al., 2018; ZHAO, et
al. 2018), visor colorido (DENG et al., 2015), pinca Optica (SHAN et al., 2021), tinta de seguranca (LU
et al., 2014), armazenamento Gptico de dados (LAMON, ZHANG e GU, 2021), visdo noturna (MA et
al., 2019; BAO e JIN, 2019), rastreamento de molécula tnica (WANG et al., 2018), e microscopia de
super-resolugdo (LIU et al., 2017; LIANG et al., 2021; CHEN et al., 2018).

2.5 Substituicdo isomorfica em 6xidos de ferro

Algumas estratégias podem ser adotadas no intuito de aumentar a atividade dos 6xidos de ferro,

dentre elas pode-se citar a substituicdo de ions isomorficos por um segundo metal em sua estrutura
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cristalina. Esses chamados sistemas bimetalicos, vém sendo estudados de modo particular pela sua facil
preparagdo, possibilidade de serem reutilizados devidos as suas propriedades e por fim, seu bom
desempenho no que diz respeito a adsorcao de metais toxicos o que é algo bastante vantajoso quando se
trata da remediacdo de &gua e o tratamento de efluentes (CHEN et al., 2014; WEN et al., 2019;
CAETANO et al., 2020).

Partindo desse pressuposto, e do fato de que 0s processos oxidativos convencionais ndo podem
oxidar completamente determinados compostos, como os refratarios e que apresentam alta estabilidade
quimica, o que acaba gerando produtos intermediarios os quais podem ser ainda mais toxicos do que 0s

poluentes de origem tendo ainda maiores chances de serem formados ao longo da oxidagéo
(RODRIGUES etal., 2019). Além disso, o fato de que os catalisadores monometalicos apresentam como
desvantagens baixa eficiéncia de remocdo de contaminantes, facil desativacdo e sensibilidade da
eficiéncia de remocdo ao pH. Assim, para superar tais problemas bem como aumentar a reatividade dos
catalisadores, vale a pena ressaltar novamente que os catalisadores bimetalicos tem sido uma excelente
alternativa e vém sendo desenvolvidos sendo revestidos de pequenas quantidades de um metal de
transicdo ou metal nobre em uma superficie de metal recém-preparada (QUITON, LU e HUANG, 2021).

As modificagbes ou mudancas surgem no catalisador quando um segundo metal € incorporado
em sua estrutura, as mudancas no oxido vao desde a sua geometria, bem como nas caracteristicas
eletronicas do material solido em comparacdo com sua contraparte monometalica. Isso altera as
caracteristicas de adsorcdo da superficie do material s6lido bimetalico (CHAGAS et al., 2022).

O uso dos catalisadores bimetalicos para catalise heterogénea, comecaram a serem estudados a
partir de 1940 devido a sua maior atividade, seletividade e estabilidade resultantes dos efeitos de
conjunto, eletrdnicos e bifuncionais entre os dois diferentes componentes metalicos. Neste sentido,
quando um dos componentes da superficie é cataliticamente inativo, de forma geral esses efeitos
ocorrem em conjunto. Este componente de superficie atua apenas para diluir o componente de metal
ativo em agregados discretos ou conjuntos de a&tomos. Além do mais, um tamanho de conjunto menor é
preferivel porque permite apenas a reacdo desejada e evita reagdes indesejadas e nédo seletivas (YUAN,
GONG e WU, 2007).

J& se sabe, que a incorporacdo de um segundo metal nos 6xidos de ferro, leva a modificagOes
tanto na sua estrutura cristalina quanto nas caracteristicas de adsorcéo da superficie, ou seja, exibem
propriedades fisico-quimicas diferentes dos catalisadores monometalicos (ALI, ZABIDI e
SUBBARAO, 2012) o que em alguns casos pode alterar seu comportamento de reducéo e desativacéo
(QUITON, LU e HUANG, 2021).

No que diz respeito a catalise heterogénea, como essa ocorre na superficie do catalisador, alguns
parametros sdo mais significativos dentre os quais pode-se citar a estrutura da superficie bem como a
quimica dos catalisadores bimetalicos em relacdo as estruturas geométricas e eletrénicas dos 4&tomos

metélicos que se encontram na superficie. E quando se compara a catalise heterogénea com os demais
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processos quimicos realizados na interface de duas fases, essa se realiza sempre na interface de um
catalisador sélido e reagentes gasosos ou liquidos ao seu redor (TAO et al, 2012).

As diferencas no comportamento catalitico entre os diversos catalisadores, os quais incluem os
monometélicos, bimetalicos e dois catalisadores bimetalicos com composi¢des e estruturas diferentes,
resultam nos chamados efeitos eletronicos que podem ser entendidos como aqueles que acompanham a
formacdo do sitio de ligacdo cuja geometria € favoravel, também pode ser denominado de efeito ligante
(L1AO, LO e TSANG, 2015).

Uma diversidade de técnicas de sintese sdo empregadas no que diz respeito a preparagao desses
catalisadores bimetalicos suportados dentre eles 0 método de co-precipitacdo, o qual foi empregado
nesse trabalho. Esse método tem como principais vantagens a homogeneizacdo da distribuicdo dos
componentes; a temperatura necessaria para esse tipo de reacdo € baixa; em relacdo ao tamanho da
particula, esse é fino e uniforme com particulas fracamente aglomeradas (DERAZ, 2018).

O método de co-precipitacdo pode ocorrer por meio de uma alteracdo em alguns parametros da
reacdo nos quais se destacam a temperatura, pH, evaporagdo/concentracdo de sais metalicos. Pode-se
dizer, que esse tipo de processo vem sendo bastante empregado quando se trata da sintese de
catalisadores, sejam eles de componente Gnico, suportados ou mistos.

A sintese por meio da precipitacdo, é controlada a partir de solugdes precursoras regidas pelos
principios da nucleagdo, onde as menores particulas consideradas elementares e estaveis da nova fase,
se formam sob condigdes especificas de precipitacdo e crescimento ou ainda, por meio da aglomeracdo
das particulas (DERAZ, 2018; MUNNIK, JONGH e JONG, 2015).

A co-precipitacdo, é considerada, uma das formas mais adequadas de se produzir catalisadores
bimetalicos uma vez que apresenta uma alta relacdo peso/ volume de metal, e dessa forma alcancando
uma carga de metal de 70% em peso ou até mais, e dessa forma mantendo particulas de tamanho pequeno
(MUNNIK, JONGH e JONG, 2015). Assim, nesse métodos de sintese, os pds ou particulas sdo
misturados com uma quantidade de sal suficiente para obter a carga necessaria. Hidréxidos e carbonatos
sdo os intermediarios preferidos para 0 método de precipitacdo pelas seguintes razdes (PEREGO e
VILLA, 1997):

- No que quis respeito a solubilidade, essa para os metais de transigdo é considerada muito baixa, o que
acaba por consequéncia, levando a supersaturacdes e tendo como resultado a precipitacdo de particulas

muito pequenas;

- preferéncia por hidroxidos e carbonatos, pois esses sdo facilmente decompostos por calor em éxidos

com areas relativamente altas e sem envenenar o catalisador;
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- hidréxidos e/ou carbonatos quando calcinados, causam problemas minimos no que diz respeito a

seguranca e a problemas relacionados ao meio ambiente.

Portanto, deve-se tomar muito cuidado durante o processo de co-precipitacdo para que
precipitagfes tanto independentes quanto consecutivas sejam evitadas. Dessa forma, recomenda-se que
0 pH seja ajustado e mantido constante ao longo de toda sintese, e a solugdo precursora deve ser
misturada continuamente, ao invés de adicionar uma solucéo a outra (QUITON, LU e HUANG, 2021).

Ja o método de co-precipitacdo inversa empregado nesse trabalho, consiste em adicionar a
solucdo contendo os sais de ferro, na solucdo contendo a base, ou seja, nesse método o processo de
crescimento das particulas ocorre anteriormente a nucleacdo (formacao de centros cristalizagdo). Assim,
as taxas relativas desses dois processos determinam o tamanho bem como a polidispersao das particulas
obtidas, por isso esse método tem como vantagem o maior crescimento de particulas pequenas, o que
significa que nucleacdo predomina ao crescimento (LAMER e DINEGAR, 1950; AUZANS et al.,
1999).

2.6 Impregnagdo em 6xidos de ferro

A sintese de catalisadores bimetalicos envolve diferentes métodos, dentre os quais a
impregnacdo, bastante conhecida pelos pesquisadores, vem sendo muito empregada. Esse é um processo
no qual determinado volume da solu¢do que contém o precursor da fase ativa, entra em contato com o
solido, suporte ou outra fase solida ativa, o qual entdo é seco com o objetivo de remover o solvente
absorvido. Assim, de forma geral, o processo € seguido da secagem, calcinacdo e/ou reducdo do suporte
impregnado e tem como vantagem ser um método simples de operar tanto em escala laboratorial quanto
industrial (DERAZ, 2018).

A impregnacdo pode se apresentar de diferentes tipos, a escolha ira depender da finalidade para
gual o material sintetizado sera empregado. A impregnacdo a seco, também conhecida como
impregnacgdo por umidade incipiente, impregnacao capilar ou ainda impregnacéo por volume de poros,
consiste na infusdo do material que serd usado como suporte em uma solugdo contendo o precursor da
espécie metélica desejada (YU, POROSOF e CHEN, 2012).

Na impregnacao a seco, 0 suporte é impregnado com um volume da solugéo precursora igual ou
ligeiramente superior ao volume de poros do material de suporte. Assim, o catalisador estando preso ao
suporte, ele é posteriormente seco e calcinado. Além disso, 0 material impregnado mantém-se seco em
escala macroscopica (MUNNIK, JONGH e JONG, 2015).

J& a chamada impregnacdo Umida ou impregnagao por imerséo, consiste no uso de uma solugédo
em excesso em relacdo ao volume de poros do suporte do catalisador. Por isso, deixa-se o catalisador

solido em um periodo de envelhecimento sob agitacdo para que entdo possa ser filtrado, e o solvente em
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excesso se remove através da secagem. Esse tipo de impregnacdo é uma técnica muito utilizada quando
a interagdo precursor-suporte pode ser antecipada.

A concentragdo do precursor metalico depende da concentracdo da solucao, do volume do poro
de suporte e do tipo e da concentracdo dos sitios ativos adsorventes na superficie (PINNA, 1998). De
modo geral, a impregnacéo é considerada de baixo custo e facil de aumentar, no entanto é considerada
inadequada para a sintese de catalisadores bimetalicos. A desvantagem tanto do método de co-
impregnacdo quanto da impregnacdo sequencial € que ambos os métodos formam particulas bimetalicas
com composicdes variaveis (RIDA et al., 2014).

A co-impregnagdo (CIP) é a impregnacdo simultdnea, em que ambos 0s componentes
precursores de metal em uma Unica solucdo sdo impregnados no suporte do catalisador. J& na chamada
impregnacgdo sequencial ou sucessiva (SIP), um metal é impregnado primeiro e, posteriormente, o
catalisador impregnado é seco e calcinado como forma de deixa-lo insollvel para a etapa seguinte. Apos
0 processo de calcinacdo, o segundo metal é impregnado para completar a sintese do catalisador
bimetalico (RIDA et al., 2014; LOUIS, 2016).

Por fim, em virtude da contaminacéo crescente, a qualidade da agua se depreciou o que acaba
por prejudicar o meio ambiente, a satide humana e a economia global. Dessa forma, materiais funcionais
nobres gue removem eficientemente os contaminantes da dgua sdo urgentemente necessarios (KIFLE et
al., 2022),

Assim, pensando no que foi descrito até aqui, e no papel de extrema importancia desempenhado
pelos dxidos de ferro no que diz respeito a sor¢do de compostos organicos e inorganicos no meio
ambiente, alem de induzir o transporte e a mobilidade desses contaminantes em sistemas naturais ou
projetados. Atrelado a suas estruturas, esses Oxidos apresentam uma alta reatividade e estabilidade
guimica, o que pode ser algo bastante vantajoso quando se trata de eliminar e transformar metais toxicos
(CHAGAS et al., 2022), o presente trabalho, em virtude dessas propriedades dos 6xidos de ferro, em
decorréncia da sua natureza redutora e o fato de atuarem como fonte de elétrons, se motivou a sintetizar
Oxidos de ferros dopados com nidbio, lantanio e niébio/ lantanio.

Outra caracteristica importante, é a camada externa desses 6xidos, que podem absorver
poluentes por meio de interacdes eletrostaticas e através de reacdes de complexacdo em sua superficie
(BHATERIA e SINGH, 2019; AHMAD, SIDDIQUI e AHMAD, 2019; SHAHID, e CHOI, 2020) o que
fez com que os materiais sintetizados nesse trabalho, fosse empregado para a remediagdo ambiental,

usando primeiramente o azul de metileno como molécula modelo.
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3. MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido no laboratdrio de Catélise e Novos Materiais do Departamento de
Quimica (DQI) da Universidade Federal de Lavras (UFLA). As caracterizagdes foram realizadas no
Centro de Prospec¢do Quimica (CAPQ), alojado no mesmo departamento, e no Centro de Microscopia
da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG).

3. 1 Conversdo do Ferro Metalico (Fe°) & Fe®*

A magnetita é considerada um mineral de comportamento ferrimagnético que apresenta estados
de oxidacdo Fe** e Fe*". Para obtencdo do ferro em seu estado de oxidagio 2*, fez-se a conversdo do
Ferro metalico (Fe®) a Fe** utilizando &cido cloridrico (HCI), como representado na reaciol, e agua
destilada, nas seguintes proporcdes: 0,22914g de ferro; 0,7150mL de HCI e 10mL de agua destilada,

respectivamente.

Fes) + 2HClyy —»  FeClyg) + Hyg (Reacéo 1)

Para a conversdo um sistema contendo um bal&o de fundo redondo vedado com septo de silicone,
suporte universal e agitador magnético foi montado conforme Figura 14. O sistema foi mantidoem meio
inerte usando bexigas com N2. A solugéo inicialmente transparente, deve ser mantida sob agitacdo
constante até obter uma solucao verde claro, indicio de que houve a conversdo do Fe? para Fe**.O sistema

no qual foi realizado a Reacdo 01, pode ser observado na Figura 14.
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Figura 14: Sistema da Reac&o para conversdo de Fe® & Fe?*

Fonte: Da Autora, 2022.

3.2 Sintese da magnetita pura

Para dar inicio na sintese da magnetita pura (Mag pura), primeiramente deixou-se 350 mL de
agua destilada em atmosfera inerte durante 30 minutos e em seguida foram adicionados 51,92mL de
hidroxido de amdnio (NH4OH), afim de obter uma solucéo final de 0,9M.

A magnetita pura (Mag Pura), de férmula Fes;O., foi sintetizada segundo a metodologia proposta
por Jolivet & Tronc (1987). Para a sintese, foram solubilizados em 40 mL de &4gua destilada 2,1906g de
cloreto de Ferro 11l (ICO) Hexahidratado P.A (FeCls.6H,0) que foi usado como a fonte de Fe*" na
reacao.

Assim, como a magnetita foi sintetizada pelo método de co-precipitagdo inversa, as fontes de
ferro (Fe*" e Fe*") foram adicionadas a solugo de hidroxido de amdnio 0,9M preparada anteriormente.
A temperatura reacional foi mantida a 70° C em atmosfera de N, sob agitacdo mecanica durante duas
horas.

Apos esse periodo, obteve-se uma solugéo de coloracéo escura conforme representado na Figura
15. O material ficou em repouso até sua completa decantacéo e atingir um pH igual a 7 e somente assim
foi levado para estufa & 60° C por aproximadamente 72 horas e posteriormente macerado, pesado e

armazenado.
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Figura 15: Formacg&o do 6xido de ferro ap6s 2 horas de reagao.

Fonte: Da Autora, 2022.

3.2.1 Sintese da magnetita dopada

Para a sintese do material foram utilizados 5% em mol do dopante em relacdo ao ferro. A
magnetita foi dopada com nidbio e lantanio tendo como precursores o oxilato amoniacal de nidbio
(NH4H2NbO(C204).3H20) e 0 6xido de lantanio (La203) respectivamente.

Assim, os dopantes foram adicionados a solucdo contendo Fe** sendo 0,2274g do oxilato
amoniacal de nidbio e 0,21105g do éxido de lantanio, separadamente. Para este ultimo, foram gastos

cerca 1,3mL de HCI (reagdo 2) para sua solubilizagdo antes de acrescenta-lo na solucéo contendo ferro.

La,Oss) + 6HCIgy > 2 LaClsgy + 3H20¢) (Reacéo 2)

Neste sentido, foram sintetizados trés materiais dopados, ou seja, um com ni6bio, outro com
lant&nio e por ultimo com nidbio e lantanio. A sintese desses materiais foi feita seguindo os mesmos
procedimentos para a obtencdo da magnetita pura, lembrando que para ambos os materiais proporcdes

de reagentes utilizados foram para obtencdo de 1g de material.
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3.3 Teste da atividade catalitica

Afim de avaliar a capacidade catalitica dos materiais foram feitos no laboratorio de Catélise e
Novos Materiais do Departamento de Quimica (DQI) da Universidade Federal de Lavras (UFLA), testes
de adsorcdo, degradacdo, fotocatalise e reacdo foto-Fenton no . Para isso foram gastos 20mg de material,
20 mL de solucdo de azul de metileno 50mg. L-1, e 200uL de perdxido de hidrogénio no caso dos testes
de degradacdo e reacdo foto-Fenton. Além disso, para os testes de fotocatalise e foto-Fenton, foi utilizado
uma caixa com lampada de radiagéo ultravioleta (UV) de 15W.

Neste teste o fator que variou foi tempo. Para tal foram feitos seguintes pontos: 0, 15, 30,45 e
60 minutos. Apos cada intervalo de tempo foram feitas leituras no espectrofotémetro (Shimadzu — UV
— 1601) de analise no ultravioleta (UV) com varredura de comprimento de onde de 400 — 800nm com
comprimento de interesse de 665nm que é caracteristico do azul de metileno, molécula modelo.
Os materiais por serem magnéticos foram separados da solucdo com auxilio de um imd, quando

necessario centrifugado e de acordo com a leitura algumas diluices das solucdes foram feitas.

3.4 Teste de decomposicéo de peroxido de hidrogénio (H.0,)

O teste de decomposicdo foi realizado para verificar a eficiéncia do catalisador e o valor
consumido de O; foi observado pelo deslocamento da coluna em um sistema de equalizacdo de pressao.
Para isso, foram utilizados 5mL de agua destilada (H20), 2mL de perdxido de hidrogénio (H-0-), 30mg
de material.

Foram adicionados na seguinte ordem: amostra, agua e peréxido de hidrogénio, os quais foram
colocados em um baldo volumétrico de 10mL, sob agitagdo magnética constante, conectados a um
sistema de medicdo de evolugdo de gas com equalizador de pressdo, observando assim o volume de O;

desprendido, de acordo com a Figura 16.

Figura 16: Sistema de equalizagdo de pressdo - utilizado no estudo da atividade dos

catalisadores na decomposicdo de H,0-
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3.5 Caracterizacoes
3.5.1 Analise por espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR/ATR)

As analises foram feitas num Espectrofotdmetro na regido do Infravermelho Varian 660IR
acoplado a um ATR marca PIKE e foram conduzidas no Centro de Prospeccdo Quimica (CAPQ), no
Departamento de Quimica da UFLA. Foram analisados o0s seguintes materiais: magnetita pura
(MagPura); magnetita dopada com nidbio (MagNb); magnetita dopada com lantanio (MagLa) e
magnetita dopada com nidbio e lantankofidagBb@aPFbbam feitas a temperatura ambiente, com 16

varreduras, uma resolucio de 4 cm™ e faixa espectral de 4000 a 400 cm™.

3.5.2 Analise por microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia de energia

dispersiva (EDS) difracao de elétrons retroespalhados (EBSD)

As analises foram conduzidas no Centro de Microscopia da UFMG e feitas em um Microscépio
Eletronico de Varredura - JEOL JSM - 6360LV com detector de elétrons secundarios para alto vacuo,
detector de elétrons retroespalhados para alto e baixo vacuo, detector de EDS (espectrémetro de raio-X
de energia dispersiva) e detector de EBSD (difracdo de elétrons retroespalhados). As amostras analisadas
foram: magnetita pura; magnetita dopada com nidbio (MagNb); magnetita dopada com lantanio
(MagLa) e magnetita dopada com nidbio e lantanio (MagNb/La).

Para o preparo das amostras analisadas no MEV foram utilizados stubs nos quais foram
colocados fita de carbono de modo a cobrir todo stub, em seguida com auxilio de uma pinca foi retirado
a protecdo da fita e adicionou-se a amostra com suaves batidas do stub sobre a mesma e depois retirou-
Se 0 excesso.

Como os materiais foram dopados, a fim de verificar a presenca dos metais de interesse, niébio
e lantanio, foram feitas analises por espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Além disso, para ver
melhor a distribuicdo e homogeneidade das amostras foi feito difragdo de elétrons retroespalhados
(EBSD). Para estas analises ndo foi necessario preparo de amostra uma vez gue como o sistema esta
acoplado ao Microscépio Eletrénico de varredura as analises por EDS e EBSD puderam ser feitas apds

a analise por MEV utilizando a mesma amostra.

3.5.3 Analise por difratometria de Raios-X (DRX)

As andlises por difratometria de raios-x (DRX) foram realizadas num aparelho da SHIMADZU
modelo XRD-7000 X-RAY DIFFRACTOMETER no Centro de Microscopia da UFMG., utilizando um
tubo de cobre e operando nas seguintes condigdes: voltage 30.0kV; corrente 30.0mA; divergéncia de

fendas 1.000 deg; fendas de dispersdo 1.000deg; fendas de recebimento 0,30000 mm; eixo de
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acionamento Theta — 2 Theta; alcance de varredura 10.000 — 70.000; modo de varredura - varredura;
velocidade de varredura 4.000deg/min; amostragem 0,0500deg; tempo de corrida igual a 0,75 s.

Foram analisadas na forma de pd, as seguintes amostras: magnetita pura; magnetita dopada com
niébio (MagNb); magnetita dopada com lantanio (MagLa) e magnetita dopada com niébio e lantanio
(MagNDb/La).



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese da magnetita pura e da magnetita dopada

Os materiais sintetizados na metodologia proposta por Jolivet & Tronc (1987) apresentaram
coloracdo escura, carater magnético e um rendimento de aproximadamente 80%. Assim, a sintese
usando o método de co-precipitacdo inversa mostrou-se bastante promissora.

Com intuito de analisar o perfil dos materiais foram feitas analises por espectroscopia na regiao

do infravermelho. A Figura 17 mostra o espectro da magnetita pura (MagPura) e da magnetita dopada
com niébio (MagNb).

Figura 17: FTIR dos materiais Mag Pura e MagNb.
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Fonte: Da Autora, 2022

Para a analise de FTIR as bandas em 3387cm™ e 1629cm™ sdo menos intensas e sdo atribuidos
as vibracOes de estiramento de O-H, de moléculas de H,O absorvida por nanoparticulas de FesOs, ou
ainda O-H ligado a superficie. A banda na regido de 1408cm™ pode ser atribuida ao componente residual
precursor do nidbio. Ja as bandas, em 541cm™ e 400cm™, s&o devidos ao modo vibracional de
alongamento associado & banda de absorcéo de oxigénio do metal, indicando a vibracdo M-O (Nb-O-

Nb) das particulas éxido de ferro com ni6bio. A Figura 18 representa o espectro de FTIR referente a
magnetita dopada com lantanio (MagLa)comparada com a magnetita pura (MagPura).
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Figura 18: FTIR dos materiais Mag Pura e MagLa.
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Fonte: Da autora, 2022.

Assim, pode-se observar bandas na regido de 3100 a 3500cm * as quais podem ser atribuidas
vibracGes de estiramento das ligacdes O-H e vibracdes referente a rotacdo da molécula de agua (H-O-
H) presente no material (GANGWAR, et al., 2014; SILVA, 2011).

Ainda, foram observadas as bandas na regido de 500cm™ referente ao estiramento da ligagdo
La-O, na rede cristalina do 6xido de lantanio. A banda na regido de 1498 cm™ pode ser atribuida ao
modo de estiramento assimétrico provenientes de grupos carbonatos COs?* O aparecimento desta banda
pode ser justificado devido ao carater basico do 6xido de lantanio (La;Os) 0 que faz com que sua
superficie possa reagir com a agua e o CO; atmosférico formando carbonatos e bicarbonatos
quimissorvidos na superficie.

A magnetita dopada com niébio e lantdnio MagNb-La também foi analisada por FTIR como

mostra na Figura 19.
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Figura 19: FTIR dos materiais Mag Pura e MagNb-La.
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Fonte: Da autora, 2022.

Ao analisar o espectro de FTIR pode-se observar bandas em 1629cm™ 300cm™ e 3200cm™ s&o
atribuidas as vibracGes de estiramento de O-H, de moléculas de H,O absorvidas por nanoparticulas de
Fes04, ou ainda O-H ligado a superficie. Quando se observar o espectro do material MagNb-La, pode-
se inferir que os metais dopantes de interesse, nidbio e lantanio possam estar presentes na estrutura da
amostra uma vez gue ha possiveis bandas caracteristicas de ambos.

As bandas de absorcdo em torno de 1089cm™, 1498 referem-se estiramentos assimétricos de grupos
carbonatos COs?, 0s quais podem ser justificados devido ao carater basico do 6xido de lantanio (Laz03).
A banda na regi&o de 1408cm™ pode ser atribuida ao componente residual precursor do nidbio.

Agora as bandas na regido de 500cm™ sdo referentes ao estiramento da ligagdo La-O, na rede
cristalina do Oxido de lantanio; a banda por volta da regido de 750cm™, pode ser atribuida aos

estiramentos vibracionais de metal e oxigénio (possivelmente as frequéncias de estiramento de La-O e
Nb-O).
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4.2 Analise por microscopia eletrdnica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) difracéo de elétrons retroespalhados (EBSD)

As andlises por microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) difracdo de elétrons retroespalhados (EBSD) foram realizadas no Centro de
Microscopia da UFMG nas seguintes amostras: magnetita pura (MagPura); magnetita dopada com
nioébio (MagNb); magnetita dopada com lantanio (MagLa) e magnetita dopada com nidbio e lantanio
(MagNDb-La).

A microscopia eletrdnica, bem como as técnicas relacionadas a ela, é muito Util para caracterizar
tanto a morfologia quanto a estrutura dos poros dos materiais sélidos (SOUZA, 2011). A Figura 20

representa a micrografia dos materiais sintetizados, as quais foram feitas com elétrons secundarios.

Figura 20: Micrografias a) magnetita pura (MagPura; b) magnetita dopada com niébio (MagNDb);

c) magnetita dopada com lantanio (MagLa); d) magnetita dopada com niébio e lantanio (MagNb-La)

Fonte: Da autora, 2022
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Ao analisar as micrografias, pode-se observar um material de superficie lisa no caso da
magnetita pura (Magpura), mas a medida que se adiciona os dopantes (ni6bio e lantanio), a superficie
do material se torna mais rugosa. No entanto, em todos os materiais, € possivel perceber a presenca de
particulas aglomeradas de tamanho e forma irregulares.

Afim de poder observar melhor a distribuicdo e homogeneidade das amostras foram feitas
analises por difracdo de elétrons retroespalhados (EBSD) conforme mostra a Figura 21.

Figura 21: Imagens EBSD a) magnetita pura (MagPura; b) magnetita dopada com niébio (MagNDb);
c) magnetita dopada com lantanio (MagLa); d) magnetita dopada com niébio e lantanio (MagNb-La)

Fonte: Da autora, 2022

Ao observar as imagens obtidas na escala de 100 um, nota-se que a amostra (a) referente a magnetita
pura (MagPura) ndo apresenta uma homogeneidade na distribuicdo das suas particulas, no entanto nas
demais amostras essa homogeneidade se torna mais evidente. Ainda em relagdo as particulas, mais uma
vez é possivel perceber suas irregularidades tanto no tamanho quanto na forma das mesmas.

E importante ressaltar, que para a amostra da magnetita dopada com lantanio (MagLa), pode-se
observar que pela imagem obtida hd uma regido mais clara o que pode ser justificado pelo fato de o
Lantdnio possuir um ndmero atdbmico (Z) maior e assim menor o volume de interacdo, e

consequentemente maior a resolugdo (MALISKA, 2013).
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Com o objetivo de verificar a presenca dos metais de interesse bem como o sucesso da sintese
foram feitas analises por espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Assim, a Figura 22 representa o
espectro bem como a tabela com os elementos de interesse para a amostra da magnetita pura (Mag Pura)

determinados durante a analise.

Figura 22: Espectro de energia dispersiva (EDS) e tabela dos elementos de interesse da magnetita pura (MagPura).

S

° keV Contagens Elemento Presente
400 0,286 419 C-ka

] 0,512 1648 O-ka
0,703 1102 Fe-La
0,913 114
1,761 233
2,632 1284 Cl- ka
3,049 180
5,270 38
6,405 2550 Fe- ka
7,070 347 Fe-KB1
9,553 17

Fonte: Da autora, 2022

Ao analisar os dados da Figura 22, eles demonstram que os principais elementos de interesse esperados
para a amostra, ferro (Fe), oxigénio estdo presentes no material, 0 que é um fator positivo, uma vez gue sugere
novamente a eficiéncia da sintese. O cloro presente € residuo de sintese, ou seja, 0 contra-ion proveniente do
percussor do ferro Fe** e da solubilizacdo do ferro metalico usado como fonte de Fe?". E importante ressaltar,
que os valBes de keV sdo calculados pelo préprio equipamento, mas ndo é referéncia de quantidades, pois a
analise é pontual, eles sdo apenas para verificar a presenca dos metais.

A Figura 23 é referente a analise da amostra de magnetita dopada com niébio (MagNb) por EDS.

Figura 23: Espectro de energia dispersiva (EDS) e tabela dos elementos de interesse da magnetita dopada com nidbio

(MagNb).
500
; keV Contagens Elemento Presente
i - 0,511 1881 O-ka
= 0,701 942 Fe-Lo
] 1,451 165
" 2,185 815 Au-Mal
] 2,623 1564 Cl- ka
4,290 137
6,406 2223 Fe-ka
7,070 282 Fe-kB1
8,490 45
8.

Fonte: Da autora, 2022.



Através da analise da Figura 23 pode-se observar no espectro a presenga dos elementos ferro,
oxigénio e cloro em maiores concentragdes respectivamente, e também do nidbio, elemento de interesse,
0 que é um fator positivo, uma vez que sugere a eficiéncia da sintese, ou seja, que ele esta presente na
estrutura do material. Embora na tabela o nidbio ndo aparega e o ouro tenha sido identificado em sua
linha em 2.185 kev correspondente a linha L alfal do ni6bio, o que pode ser justificado pela relagao raio
atdmico e eletronegatividade desses elementos, pois 0 ouro apresenta um raio atbmico menor que o
nidbio 166 e 207respectivamente, logo por ser uma relacdo inversamente proporcional, quanto menor o
raio atbmico mais eletronegativo serd o elemento, o ouro ird atrair mais os feixes de raio-x para ele e
dessa forma se sobrepondo ao nidbio.

Para a amostra da magnetita dopada com lantanio (MagLa) também foi feita a andlise por

espectroscopia de energia dispersiva (EDS) conforme mostra a Figura 24.

Figura 24: Espectro de energia dispersiva (EDS) e tabela dos elementos de interesse da magnetita dopada com

lantanio (MagLa).

keV Contagens Elemento Presente

0,150 58

0,511 1435 0-ka
. 0,703 902 Fe-La

1,731 257

2,625 2644 Cl- ka

4,658 512 La-Lal

5,068 257 La-LB1

6,088 89

6,411 1857 Fe-Ka

7,075 228 Fe-k1

Fonte: Da autora, 2022

Ao observar a Figura 24, pode-se observar que ha o dopante de interesse que para essa amostra
foi o Lanténio, o que é mais um indicio de que a sintese foi bem sucedida. Ao analisar a tabela com os
principais elementos de interesse, observa-se que as linhas em 4,658 e 5,068 séo devidas a presenca de
lantanio na amostra (linhas L alfa 1 e L beta 2, respectivamente).

Por se tratar também de uma amostra dopada, o material MagNb-La foi analisado por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) como forma de identificar se os metais dopantes de

interesse, nidbio e lantanio, estariam presentes na amostra como mostra na Figura 25.
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Figura 25: Espectro de energia dispersiva (EDS) e tabela dos elementos de interesse da magnetita dopada com

niébio e lantanio (MagNb-La)
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Fonte: Da autora, 2022.

Ao observar a Figura 25, percebe-se que 0s metais dopantes de interesse que para essa amostra
sd0 0 nidbio e o lantanio estdo presentes no material, 0 que corrobora para poder dizer que essa sintese
também foi bem-sucedida. Ao analisar a tabela, é possivel perceber a presenca do nidbio em quantidade
semelhante a observada na amostra de magnetita dopada apenas com niobio (MagNb) ja que as
contagens foram prdximas quando se compara com a apresentada na tabela da Figura 24 (777 para a

amostra MagNb-La e 815 para a amostra MagNb).

4.4 Difracéo de Raios-X (DRX)

A andlise de DRX foi realizada com intuito de verificar as propriedades estruturais das particulas
afim de comparar o perfil de cristalinidade do material puro com o possivel material dopado, uma vez
que a difratometria de raios-X € uma técnica poderosa para caracterizacdo de materiais cristalinos e
semicristalinos. Assim, foi feita analise para as seguintes amostras: magnetita pura (MagPura);
magnetita dopada com nidbio (MagNb); magnetita dopada com Lantanio (MagLa) e magnetita dopada
com niébio e lantanio (MagNb-La).

A Figura 26 demonstra o difratograma das amostras e a Ficha para analise por DRX n° 000-79-
0418 JCPD - referente a Magnetita e as e reflexdes observadas para todos os materiais estdo descritas

na Tabela 1.

keV Contagens Elemento Presente
0,154 61
0,277 122
0,515 1674 O-ka
0,704 1041 Fe-La
1,489 195
2,187 7949 Nb-Lal
2,623 1559 Cl-ko, Nb-L33
4,653 500 La-Lal
6.406 189 Fe-Ka
7,052 228 Fe-kB1
keV
000
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Intensidade (p.a)
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Figura 26: Difratogramas das amostras magnetita pura (MagPura); magnetita dopada com niébio (MagNb),magnetita
dopada com lantanio (MagLa) e magnetita dopada com nidbio e lantanio (MagNb-La).
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Fonte Ficha para analise por DRX n° 000-79-0418 JCPD - referente a Magnetita.

Tabela 01:Principais reflexdes observadas para todos os materiais

Material 20 Fase dominante
MagPura 35° FesO,
MagPura 33,15° Fe20s
MagNb 35° FesOq4
MagNb 33,15° Fe,O3
MagLa 35° FesOs
MagLa 33,15° Fe20s
MagLa 21,38° FeO(OH)
MagNb-La 350 Fes04
MagNb-La 33,15° Fe20s
MagNb-La 21,38° FeO(OH)

Fonte: Da autora, 2022.

Portanto, pode-se observar que todas as heteroestruturas apresentaram padrdo semelhante. Para a
magnetita pura (MagPura) a estrutura do material é de espinélio clibico e a fase do Oxido de ferro
dominante é a magnetita (FesO4), pois o pico de maior intensidade esta em torno de 26 = 35° o que esta
de acordo tanto com Chen & HU, 2003 quanto com a ficha de referéncia para raios-X n°® 000-79-0418
JCPD (Figura 26).



Embora haja um pequeno deslocamento do pico, 0 mesmo pode ser explicado pelas tensdes
internas da estrutura do material proveniente de modificacdes que ocorreram durante a sintese e
também a formagdo de outra fase que nesse casso ¢ a hematita com 26 = 33.15° (RAMANUJAN e
YEOW,2005; AMARAL, 2006).

Em relagdo a amostra da magnetita dopada com nidbio (MagNb) a fase de 6xido de ferro
presente também € a é a magnetita (Fes0.) com 26 = 35° mas assim como no material puro observa-se
também a fase hematita (Fe,O3) com 26 = 33,15°. Além disso, observa-se que houve um estreitamento
do pico mais intenso e diminuicdo da cristalinidade o que pode ser justificado pela presenca em mols
(5%) do precursor do niébio e também como o dopante possui uma carga positiva maior que a do ferro
pode reduzir as lacunas deixadas pelo oxigénio (LEE, et al., 2009).

Para a amostra da magnetita dopada com lantanio pode-se perceber que mais uma vez que a
magnetita com (Fe3O04) com 20 = 35° é uma das fases presentes no material no entanto outras fases
também puderam ser observadas tais como fase hematita (Fe.Os) com 20 = 33,15° e a goethita
(FeO(OH)) com 26 =21,38° aproximadamente (RAMANUJAN e YEOW,2005; AMARAL, 2006). Com
a adicdo do lantanio nota-se que houve uma reducdo no tamanho dos picos bem como o estreitamento
dos mesmos assim como no material dopado com niébio.

Assim, para a magnetita dopada com nidbio e lantanio observa-se a presenca das seguintes fases:
magnetita com (Fes0.) com 26 = 35°, hematita (Fe.O3) com 26 = 33,15° e goethita (FeO(OH)) com 26
= 21,38° Além disso, ha a reducdo do perfil cristalino do material quando comparado ao 6xido de ferro
puro e também o estreitamento do pico de maior intensidade. Portanto, ao se analisar, o perfil do
difratograma desse material pode-se dizer que é a juncdo do perfil dos materiais MagNb e MagLa.

E importante ressaltar, que a magnetita € um 6xido de ferro de espinélio inverso que apresenta
os dois estados de oxidacdo do ferro , o estado divalente (Fe**) e o trivalente (Fe**) em sua estrutura
distribuidos em sitios octaédricos e tetraédricos. O ferro divalente pode ser parcialmente ou totalmente
substituido por outros ions. A ocorréncia da dopagem pode ser averiguada a partir de mudancas nas
dimensdes da célula unitéaria que pode ocasionar desvios nas posigdes dos picos de difracdo (CORNELL,;
SCHUWERTMANN, 2003).

4.5Teste de decomposigdo de perdxido de hidrogénio (H20.)

O teste de decomposicdo do peréxido de hidrogénio é realizado no intuito de avaliar acapacidade
redox do material. O volume de oxigénio (O2) liberado mostra a capacidade de decomposigdo do

peroxido de hidrogénio (H20-), como pode ser observado na reacédo 3.

HoO2.qp ™  H20q) + % Oy (Reacéo 3)
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Neste sentido, o volume de O deslocado a partir da decomposicao permite avaliar a capacidade
de um catalisador no que diz respeito a geracao de radicais intermediarios, HO* e sua capacidade na
oxidacdo de compostos organicos. A Figura 27 demonstra os resultados da decomposicdo do peréxido
de hidrogénio pelos materiais MagPura, MagNb, MagLa e MagNb-La respectivamente.

Figura 27: Teste de evolucdo de O, para os materiais MagPura; MagNb; MagLa; MagNb-La
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Fonte: Da autora, 2022.

Através do grafico, pode-se observar que os materiais deslocaram 0,3mL; 0,5mL; 2,5mL e
0,4mL respectivamente. Os valores encontrados é um indicio de que os materiais apresentam baixa

atividade na decomposicdo do peréxido de hidrogénio (H20,).

4.3 Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram conduzido no laboratério de Catalise e Novos Materiais do Departamento
de Quimica (DQI) da Universidade Federal de Lavras (UFLA), magnetita pura (MagPura); magnetita
dopada com niébio (MagNb); magnetita dopada com lantanio (MagLa); magnetita dopada com niébio

e lantanio (MagNb-La) nos seguintes tempos: 0, 2,5, 15, 30, 45 e 60 minutos.

4.3.1 Testes de adsorcéo
Para esses tipos de raeagdes, foram utilizado 20 mL de solugdo de azul de Metileno 50ppm e

20mg de material e foram feitas leitura no Espectofémetro de UV-visivel, no comprimento de onda
maximo de 665nm o que condiz na literatura com o valor para o azul de metileno (molécula modelo de

poluentes coloridos), em tempos ja pré-estabelecidos.
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Figura 28: Curvas referentes a adsorcao dos materiais MagPura; MagNb; MagLa e MagNb-La
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Fonte: Da autora, 2022

AFigura 28 demonstra o gréafico de porcentagem de adsor¢éo X tempo para 0s materiais e através
dele pode-se observar que o melhor material foi a magnetita dopada com niébio com uma adsorcéo
maxima de 40% o enguanto os demais materiais MagPura, MagLa e MagNb-La foi de 10%; 10% e 15
% respectivamente.

Os testes de degradacdo dos materiais foram feitos e para tais foi utilizado 20 mL de solucéo de
azul de Metileno 50ppm, 20mg de material e 200uL de perdxido de hidrogénio (H202) e foram feitas
leitura no Espectofémetro de UV-visivel, no comprimento de onda maximo de 665nm o que condiz na
literatura com o valor para o azul de metileno (molécula modelo de poluentes coloridos), novamente nos

tempos ja estabelecidos.
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Figura 29: Curvas referentes a degradagdo dos materiais MagPura; MagNb; MagLa e MagNb-La
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Fonte: Da autora, 2022,

A Figura 29 demonstra o grafico de porcentagem de degradacdo x tempo para 0s materiais e
atraves dele pode-se observar que novamente o melhor material foi a magnetita dopada com nidbio com
uma degradacdo de 47% enguanto os demais materiais MagPura, MagLa e MagNb-La foi de 15%; 19%
e 20% respectivamente. Com esses valores proximos aos encontrados no teste de adsorcdo, pode-se
inferir que a capacidade maxima de adsor¢do para melhor material é de 40%, ou seja, ele é um material
considerado um bom adsorvente ndo sendo muito eficaz no teste de degradacéo.

Os testes de fotocatalise foram realizados para todos os materiais sintetizados, nas seguintes
condigdes reacionais: 20 mL de solucdo de azul de Metileno 50ppm, 20mg de material. Assim, a reacéo
ficou sob agitagdo durante uma hora em uma caixa com uma lampada de radiagdo ultravioleta de 15W.
Além disso, foram feitas leitura no Espectofémetro de UV-visivel, no comprimento de onda maximo de
665nm o que condiz na literatura com o valor para o azul de metileno (molécula modelo de poluentes
coloridos), nos tempos ja pré-estabeecidos.

A Figura 30 demonstra o grafico de porcentagem de remog&o da cor x tempo para 0s materiais.
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Figura 30: Curvas referentes a remocdo da cor dos materiais MagPura; MagNb; MagLa e
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Fonte: Da autora, 2022.

Através do grafico da Figura 30, pode-se observar que a tendéncia se repetiu e 0 melhor material
mais uma vez foi a magnetita dopada com niébio com uma remocdo de 52% enquanto os demais
materiais MagPura, MagLa e MagNb-La foi de 17%; 16% e 18% respectivamente.

E por fim foi realizado a reacdo fotoFenton para todos os materiais: magnetita pura (MagPura);
magnetita dopada com nidbio (MagNb); magnetita dopada com lantanio (MagLa); magnetita dopada
com nidbio e lantdnio (MagNb-La). Para as reac6es foi utilizado 20 mL de solucdo de azul de Metileno
50ppm, 20mg de material e 200uL de perdxido de hidrogénio (H20,).

Assim como na fotocatélise, a reagdo ficou sob agitacdo durante uma hora em uma caixa com
uma lampada de radiagdo ultravioleta de 15W. Além disso, foram feitas leitura no Espectofémetro de
UV-visivel, no comprimento de onda maximo de 665nm o que condiz na literatura com o valor para o
azul de metileno (molécula modelo de poluentes coloridos), nos tempos pré-estabelecidos de: 0, 2,5, 15,
30, 45 e 60 minutos.

A Figura 31 demonstra o grafico de porcentagem de oxidagdo x tempo para 0s materiais, bem
como o perfil dos materiais ao longo da reag&o.
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Figura 31: Curvas referentes a oxidacdo do composto organico pelos materiais MagPura; MagNb;
MagLa e MagNb-La

100 .
—=— MagPura |
*— MagNb m—
4 MaglLa § ————
| —w— MagNb-La i
80
60 ~
S
o
S
S 40
9
x
(@)
20 4
0 ey e e e e e
0 s 0 15 20 >3 30
Tempo (min)
0 10 20 30 40 50 60 70

Tempo(min)

Fonte: Da autora, 2022.

Através da Figura 31, observa-se que se trata de uma reagdo de pseudo-primeira ordem, uma
vez que se manteve as condigdes reacionais mudando apenas o catalisador. Além disso, todos os
materiais tiveram uma eficiéncia na remoc¢do do composto organico em mais de 75%, o que 0s tornam
bastante favoravel para este tipo de reacdo, sendo a a magnetita dopada com nidbio a que demonstrou o
melhor desempenho. Apds a lineriarizagdo, puderam ser determinados os seguintes valores do
coefieciente de velocidade (k) 0,1068; 0,0478; 0,0248; 0,0241 para os materiais MagNb, MagPura,
MagNb-La e Mag-La respectivamente.

Assim, a eficiéncia na remocdo da cor para esse tipo de reacédo foi de 92%; 89%; 81% e 76%
respectivamente também para os materiais MagNb, MagPura, MagNb-La e Mag-La o que confirma mais
uma vez a eficiéncia do material contendo nidbio . Para este tipo de reacdo, o melhor desempenho da
MagNDb, foi em decorréncia da forte ligagdo que o nidbio faz com a fase ativa. J& os materiais dopados
com o lantanio, apresentaram uma atividade inferior ao 6xido de ferro puro o que pode ser justificado pelo

carater béasico do 6xido de lantanio (La;Os) o que pode interagir com o peroxido dificultando a

transferéncia de elétronsno etapa de formagéo dos radicais hidroxila pelos sitios ativos do material.
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5.0 CONCLUSAO

Em suma, com o presente trabalho pode-se concluir que os materiais magnetita pura (MagPura),
magnetita dopada com niébio (MagNb), magnetita dopada com lantanio (MagLa) e magnetita dopada
com nidébio e lantanio (MagNb-La), sintetizados pelo método de co-precipitacédo inversa, onde foi obtido
um material de aspecto fino e coloracéo escura, caracteristico do 6xido de ferro magnetico, apresentaram
um bom rendimento em torno de 80% e demonstraram 0 sucesso da sintese uma vez que através das
caracterizacGes FTIR-ATR e EDS os elementos de interesse se encontrava presente ao analisar as
principais bandas bem como os picos e as tabelas de elementos de interesse.

Através das micrografias pode-se perceber que as particulas obtidas apds a sintese se encontram
aglomeradas e de forma e tamanhos irregulares. Em relacdo a difratometria de raios-X, observa-se que
modificacOes estruturais dos éxidos de ferro aliada a dopagem dos materiais por ions de niébio e lantanio
que a fase predominante dos materiais sintetizados foi a magnetita no entanto apds a dopagem dos
materiais novas fases também passar a surgir nos materiais conforme pode ser observado nos
difratogramas.

Em relagdo aos testes cataliticos os materiais se mostraram bons adsorventes com uma capacidade
maxima de adsorc¢do de 40%, sendo que o material MagNb se mostrou o mais eficiente tanto no que diz
respeito aos testes de adsorcdo e degradacdo gquanto a fotocatélise e a reacdo foto-Fenton visando a
oxidacdo do azul de metileno como molécula modelo de poluentes coloridos.

Nesse sentido, sugere-se que trabalhos futuros apliguem esses materiais para a remocdo de
compostos organicos como a quinolina e tiofeno, tendo em vista que estes produtos comumente
presentes em derivados de petréleo e biomassa apresentam potencial de aplicacdo em processos
industriais. E também os materiais podem ser utilizados para producédo de filmes que também poderéo
ser aplicados para remediacdo ambiental.

Assim, se faz necessario destacar a importancia tanto ambiental quanto tecnolégica desses materiais
dopados, uma vez que além de serem aplicados a catalise heterogénea podem ser empregados em escala

industrial levando em consideracéo a questdo da sustentabilidade do meio ambiente.
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