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RESUMO

A contaminagdo do meio ambiente por elementos toxicos, devido a
crescente acdo antropica, afeta diretamente o equilibrio ambiental. A
concentracao excessiva de compostos organicos, especialmente os corantes e
farmacos, sdo um dos graves problemas que afetam esse equilibrio. O uso de
FesOas, como adsorventes vem aumentando, e esfor¢os sdo necessarios para a
melhoria das propriedades, funcionalizacdes e aplicacées destes adsorventes.
Sendo assim, este trabalho visa estudar a sintese e caracterizacdo de
nanoparticulas magnéticas de FeszO4, ZnO, Fe304-ZnO e ZnO-Fes0a. A jungéo
de dois 6xidos diferentes faz com que propriedades, anteriormente observadas
individualmente, sejam alteradas, principalmente as propriedades eletronicas e
estruturais. Para a caracterizacdo destes materiais, foram empregadas as
seguintes técnicas: Microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia
na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e na regidao do
UV/Vis, potencial zeta (PZ). Os resultados indicaram que a sintese dos materiais
propostos neste trabalho fora obtida de maneira eficiente, os quais foram
discutidos e comparados com os encontrados na literatura referente a sintese de
Fes04, ZNO e Fe304-ZNnO. Com a obtencdo das nanoparticulas, as mesmas
foram submetidas ao processo de fotodegradacao do corante Rodamina B para
avaliacao da eficiéncia do material frente ao processo, nos quais 0s materiais
ZnO e nanocompositos Fes304-ZnO, sendo posteriormente comparados com
resultados encontrados na literatura, revelaram-se como 6timos catalisadores,

com taxas de degradacéo que variaram de 15 a ~100%.

Palavras-chave: nanoparticulas magnéticas, magnetita, O6xido de zinco,

superficie, fotodegradacéo.



SILVEIRA, M.L.D.C. Synthesis and characterization of nanocomposites
based on Fe304 and ZnO in study photocatalytic for degradation organic
compounds. 2021. 89f. Master thesis (Master in Materials Science and
Technology) - UNESP, Faculdade de Ciéncias, Bauru, 2021.

ABSTRACT

The contamination of the environment by toxic elements, for the
crescente anthropic action, affect directly the ambiental equilibrium. The
excessive concentration of organics compounds, especially drugs and dyes, is
one of the serious problems that affect such an equilibrium. The use of Fe304, as
adsorbents, has been increasing, and activities are being done to improve the
properties, functionalizations, and applications of these adsorbents. This work
aims to study the synthesis and characterization of magnetic nanoparticles
Fes0a4, ZnO, Fe304-ZnO and ZnO-Fe304. The union of two different oxides makes
the proprieties showed before are changed, mainly the proprieties electronics and
structural. For the characterization of materials were performed the following
techniques: Scanning electron microscope (SEM), Fourier-Transform Infrared
spectroscopy (FTIR), and UV/Vis, zeta potential (PZ). The results indicated that
the synthesis of the materials proposed in the work had been obtained efficiently,
discussed, and compared with the literature referred to synthesis FesOas, ZnO e
Fes04-ZnO. With the obtaining of the nanoparticles, as they were submitted to
the process photodegradation of the dye Rhodamine B, to evaluate the efficiency
material in process, ZnO e nanocomposites Fe304-ZnO, showed to be excelente
catalysts with degradation rates that varied from de 15 a ~100%.

Keywords: magnetic nanoparticles, magnetite, oxide zinc, surface,

photodegradation
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1. INTRODUCAO

No Brasil, nos anos de 2015 e 2019, foram vivenciados dois dos maiores
desastres ambientais, ocorridos na cidade de Mariana-MG e Brumadinho-MG,
onde rejeitos de mineragdo potencialmente téxicos, incluindo metais, foram
inadvertidamente lancados no meio ambiente, proveniente da ruptura de
barragens de mineradoras, ocasionando assim assoreamento, destruicdo da
vegetacao e em potencial, a contaminacao dos rios e afluentes (Segura et.al.,
2016). Diante desse cenario, surge a necessidade do desenvolvimento de
técnicas e produtos capazes de realizar a remocédo de tais metais, corantes e
inUmeros poluentes organicos, em meio aquoso.

Os corantes sdo utilizados na industria em diversas éareas, desde
alimenticias até a téxtil (Kabir et.al., 2020; Lum et.al., 2019; Zazouli et.al., 2017).
Diante disso, os efluentes destas empresas devem passar por tratamento, pois
do contrario, podem ocasionar tragédias ecoldgicas e ambientais de propor¢cdes
multiplas, como aquela vivenciada nas Cidades de Mariana e Brumadinho. No
caso dos corantes, basta uma pequena concentracéo, cerca de 1ppm (1 mg L)
para ser detectado ao olho nu. Entdo basta uma pequena quantidade de corante
nos rios e este ird ocasionar, além da mudanca da colora¢céo natural das aguas,
afetard também toda a biota daquele ambiente. Sendo assim, métodos para
remocdo da coloracdo das aguas de rejeito tém recebido enorme atencdo nos
altimos anos (Guaratini e Zanoni, 2000). O uso de adsorventes para a remocao
de corantes é um dos meios que vem ganhando espaco e destaque pela
facilidade e simplicidade do processo, sendo caracterizado como um processo
de baixo custo e alta aplicabilidade.

Os farmacos sao utilizados por quase toda a populacao para prevenir,
curar ou minimizar diversas patologias humanas e animais. Porém, o descarte
indevido destes materiais tem ocasionado diversos problemas para a saude. O
surgimento das superbactérias € um dos exemplos da ma empregabilidade do
uso de antibioticos, seja ele sem prescricdo adequada, ou por descarte ilegal em
rede de agua e esgoto (Maselli et.al., 2013). Diante desse cenério, aplica-se
também processos adsorventes e cataliticos para controle e remocdo de

COMpOStos organicos em meio aquoso.
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Dentro da classe de estudo da quimica e ciéncia de materiais, temos um
destaque para os nanomateriais, que sao aqueles que se apresentam dentro da
escalade 1 a 100 nm. Por possuir diversas propriedades interessantes e superior
desempenho quando comparado aos materiais correspondentes, a
nanotecnologia tem sido de extrema importancia para o mundo da ciéncia, e a
evolucao do estudo dentro dessa grande area, podendo ser observada em duas
grandes vertentes em destaque: nanomateriais baseados ou ndo em carbono.
Dentro da classe dos nanomateriais baseados em carbono temos os nanotubos,
nanomateriais bimetalicos suportados em carbono, grafenos e fulerenos por
exemplo, e ja para os nanomateriais ndo baseados em carbono temos um
destaque para 0s nanocompasitos, nanomateriais com estrutura do tipo core-
shell e funcionalizagdes, que possuem o intuito de contribuir significativamente
ao material base (Tonelli et.al., 2015; Bortoloti et.al., 2018). Um importante fator
gue pode ser associado diretamente aos nanomateriais é a relacéo superficie e
volume, melhorando de maneira significativa as interacdes fisicas, quimica e
biolégicas com o objeto de estudo em interesse.

A ampla aplicabilidade dos nanomateriais e a nanotecnologia como um
todo, revelam a importancia de seu estudo e desenvolvimento. Tonelli e
colaboradores demonstra a grande vantagem do uso de nanomateriais a base
de grafeno e também a direta relacdo com a biocompatibilidade em seu estudo,
onde nanoparticulas sado capazes de atravessar barreiras biologicas fornecendo
drogas, como em drug delivery ou também como constraste para diagnésticos
(Tonelli et.al., 2015). Em outro aspecto, como o0 da quimica ambiental, Sahoo e
Prelot revelam sobre a perspectiva da nanotecnologia e nanomateriais voltados
em destaque para a remediacdo ambiental, relacionado ao processo de
adsorcao para remocao de contaminantes (Sahoo e Prelot, 2020).

Dentre os materiais adsorventes, as nanoparticulas de Oxido de ferro
modificadas possuem uma enorme potencialidade de inovacgao para a aplicacao
in situ, sendo uma ferramenta versatil para a remediacédo de metais e compostos
organicos nas aguas subterraneas, do solo e ar (Akbarzadeh et.al., 2012). Diante
da prerrogativa ambiental, vem aumentando o nimero de trabalhos com sintese
e aplicacdo de nanoparticulas para a remediacdo ambiental, como mostrado no

gréafico da figura 1 (Web of Science, 2019).
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Figura 1. (a) Grdfico da varia¢do do numero de artigos em fungdo do ano de publicagdo e (b)

Ampliagdo do grdfico da figura 1-a.
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Fonte: Web of Science, 2019.

A figura 1 mostra que o numero de trabalhos usando as nanoparticulas de
Fes04, como adsorventes (Samuel e Irene, 2013; Wang et.al., 2010; Friak et.al.,
2007; Magdalena et.al., 2019) vem aumentando, e esforcos sdo necessarios
para a melhoria das propriedades, funcionalizacdes e aplicagbes destes
adsorventes. Um aspecto importante a ser ressaltado é que tais nanoparticulas
ferromagnéticas, possuem a capacidade de serem funcionalizadas por
compostos (quitosana, APTMS, silica, &cido humico, biomoléculas, TiOz, SiOz,
ZnO, EDTA, dentre outras) capazes de adsorver compostos organicos,
garantindo assim a remocéo do meio aquoso. Outras propriedades importantes
de nanoparticulas magnéticas estdo relacionadas a elevada area superficial,
devido ao tamanho reduzido das particulas (Reddy et.al., 2012; Magdalena et.al.,
2018), e a acdo de campo magnético externo, aumentando a facilidade e
eficiéncia na separacdo de diferentes ions metalicos e a vantagem de facil
remogdo em meio aquoso através da propriedade magnética (Oliveira et.al.,

2013).

Além das nanoparticulas de Fe3Oa, as nanoparticulas de ZnO estéo sendo
reportadas em diversos trabalhos (Sun et.al., 2018; Bisht et.al., 2016; Zhang
et.al.,2016; Zhao et.al., 2018) como um excelente agente fotodegradador de
compostos organicos. Este trabalho visou, o estudo, a sintese e caracterizacao

de nanoparticulas de Fes3O4, de ZnO e de nanocompadsitos entre os dois 6xidos
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Fe30s-ZnO. Estes novos nanocompodsitos podem melhorar as propriedades
Opticas, elétricas e adsortivas, tanto da magnetita quanto do ZnO puros, além &
claro, de introduzir novas propriedades devido a alteracdo em suas estruturas,
tanto eletrbnica como geométrica, pela incorporacdo do segundo composto.
Essa contribuicdo é capaz de conferir novas propriedades aos materiais, fazendo
com que suas funcbes sejam melhoradas através de estabilizacdo, efeito
elétrico, magnético e catalisador, uma vez que a magnetita pura ndo possui boas
atividade fotocataliticas, ja em contrapartida as nanoparticulas de ZnO se
destacam para esse processo. Outro fator € a propriedade magnética que é
exclusiva das nanoparticulas ferromagnéticas, que podem ser incorporadas nos
nanocompositos ZnO, fazendo com que a juncado desses dois materiais tenha

uma contribuigc&o relevante para o estudo.

Um estudo envolvendo cristais de TiO2 em processos de fotélise
eletroquimica foi relatado pro Fujishima e Honda em 1972, onde sugeriram o
processo de decomposicdo da agua pela luz visivel em hidrogénio e oxigénio,
com excitacdo do TiO2 pela luz. Este processo € reconhecido atualmente como
a real influéncia do band gap, ou simplesmente a quantidade de energia
necessaria para a transicéo de elétron, em processos fotocataliticos (Fujishima
e Honda, 1972). Em dias atuais muitos estudos s&do desenvolvidos com
nanoparticulas de TiO2, uma vez que tal material apresenta ampla aplicabilidade
como em fotodegradacdo de poluentes em meio aquoso, células solares,
biosensores e células biocombustiveis (Xiuquan e Zhu, 2020), possuindo duas
estruturas de fase conhecidas como anatase e rutila, demonstrando diferentes
interacdes entre os atomos de titanio e oxigénio e consequentemente respostas
diferentes em estudos. Xiuquan e Zhu revela que nanoparticulas de ZnO se
apresentam como candidato promissor, em uma alternativa para o TiO2 em
processos fotocataliticos, uma vez que suas propriedades eletrnicas séo
semelhantes como valores de band gap, potenciais, coeficientes de absorcéo e
mobilidade de transferéncia de cargas. Também discute que comparada com a
anatase, nanoparticulas wurtizita de ZnO apresentam coeficiente de absorcao
mais elevado, devido ao band gap conferindo ao Oxido de zinco melhores
desempenhos, aumentando significativamente a mobilidade de transferéncia de

carga, demonstrando uma maior eficiéncia na fotodegradacdo de corantes
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organicos através do ZnO, comparado ao TiOz (Xiuquan e Zhu, 2020). Kouhail e
seus colaboradores (Kouhail et. al., 2020) realizou estudos envolvendo um
comparativo direto entre nanoparticulas de ZnO sintetizadas pelo método de
precipitacdo direta e TiO2 pelo método sol-gel, ambas apresentando uma
morfologia bem distribuida e esférica, as quais foram submetidas e avaliadas
frente ao processo de fotodegradacédo de trés corantes téxteis comerciais, pela
luz solar. Através de técnicas como UV-Vis foi possivel verificar a maior absorcao
do ZnO comparado ao TiOz, indicando uma maior eficiéncia para geracao de
pares elétron-buraco, dando a possibilidade da criagdo de maiores sitios de
vacancia anioénica na superficie do catalisador, sendo assim, para 0 processo
fotocatalitico as nanoparticulas de ZnO apresentaram maior eficiéncia na
degradacdo dos corantes em questdo, sugerindo que o o6xido de zinco absorve

uma maior fragdo do espectro solar.

Diante das prerrogativas ambientais e sintese de novos materiais, neste
trabalho foi realizada a sintese e caracterizacdo de nanoparticulas de ZnO,
Fes04 e ZnO-Fes304 com o intuito de estudar e avaliar a eficiéncia fotocatalitica
dos materiais como catalisadores frente a degradacéo do corante Rodamina-B.
Thuan Le e seus colaboradores estudaram o uso de compasitos a base de ZnO-
FesOasincorporado a carbono rico em carboxilato, os quais foram aplicados na
degradacdo fotocatalitica de cristal violeta através da luz solar, revelando a
incorporacdo da propriedade magnética oriunda da magnetita no compasito,
excelente atividade fotocatalitica e uma boa estabilidade apds cinco ciclos de
reutilizacdo do catalisador (Thuan Le et. al., 2020).

1.1NANOPARTICULAS MAGNETICAS

Dentre os diversos tipos de sistemas nanoparticulados, um dos mais
utilizados atualmente sdo as nanoparticulas de oxido de ferro, que possuem
caracteristicas magnéticas, ou seja, que podem ser manipuladas pela aplicagdo
de campos magnéticos. As nanoparticulas magnéticas podem ser compostas de
diferentes atomos ou ions com diferentes momentos magnéticos e sao

comumente obtidas a partir de oxidos de ferro (Grupta e Grupta, 2005).
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A utilizacao de nanoparticulas de 6xido de ferro em estudos in vitro ocorre
ha décadas, com um grande aumento dos estudos na ultima década. As
nanoparticulas mais pronunciadas sdo as nanoparticulas a base de ferro,
chamadas de: nanoparticulas de 6xido de ferro com valéncia zero (nzZVI),
nanoparticulas de magnetita (y-Fe20s) e magnetita (FesOa4), devido as suas
biocompatibilidades ja comprovadas (Grupta e Grupta, 2005; Yang et. al., 2006).
Sdo amplamente empregadas como catalisadores na remediacdo ambiental e
em biomedicina como veiculo de transporte de medicamentos (Samuel e Irene,
2013).

Figura 2. Estrutura cristalina da magnetita.

Fonte: Friak, 2007.

A magnetita (FesO4) € um mineral ferrimagnético que contém ferro em
dois estados de oxidagido, Fe?*e Fe®*. E uma fonte importante de minério de
ferro, que € um 6xido de ferro misto com FeO e Fe20s3, apresentando estrutura
semelhante a montmorilonita, de espinélio invertida, com os ions O%*
coordenados tanto a ions Fe?*e Fe3*, nos intersticios octaédricos, quanto a ions
Fe®*em intersticios tetraédricos, como mostrado na figura 2. Como os ions
Fe3*sdo divididos igualmente entre as posicdes tetraédricas e octaédricas, néo
existe momento magnético resultante de presenca destes ions. Entretanto, todos
os ions Fe?*residem nos intersticios octaédricos, sendo estes ions responsaveis
pela magnetizacdo de saturagcéo ou, ainda, pelo comportamento magnético do
material (Samuel e Irene, 2013; Magalena et. al., 2018; Santana et. al., 2008). A
magnetita apresenta importantes caracteristicas para uso em reacdes do tipo

Fenton, pois o espinélio contém ions Fe?*, que tem importante papel como
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doador de elétrons para iniciar a reagdo Fenton. Além disso, os sitios octaédricos
na estrutura da magnetita podem acomodar os ions Fe?* e Fe3* e, por isso, 0
Fe?* pode ser facilmente oxidado de forma reversiva (Magdalena et. al., 2018).

O aumento do interesse das nanopatrticulas é particularmente devido a
simplicidade de preparacdo e seu armazenamento estavel na forma coloidal,
como por exemplo suspensdes coloidais das nanoparticulas magnéticas
estabilizadas, as quais sdo chamadas de ferrofluidos e podem interagir com o
campo magnético (Bini et. al., 2012). As nanoparticulas magnéticas sédo de
grande interesse, pois aborda uma vasta area do conhecimento incluindo fluidos
magneéticos, catalise, biotecnologia/biomedicina, imagens de ressonancia
magnética, armazenamento de dados e remediacdo ambiental (Liu et. al., 2007).

Entretanto, um problema inevitavel associado com particulas neste
intervalo de tamanho é a sua instabilidade ao longo do tempo. As particulas
tendem a formar aglomerados para reduzir a energia associada com a area de
superficie elevada para uma razao de volume das particulas nanométricas. Além
disso, as nanoparticulas descobertas sao quimicamente muito ativas, e sdo
facilmente oxidadas no ar, resultando geralmente em baixo magnetismo e
dispersabilidade. Para muitas aplicacbes é crucial o desenvolvimento de
estratégias de protecdo para estabilizar quimicamente as nanoparticulas
magnéticas contra a degradacao durante ou depois da sintese. Estas estratégias
incluem o enxerto de revestimento ou com espécies organicas, incluindo
surfactantes ou polimeros, ou revestimento com uma camada (filme) inorgéanica,
como a silica ou carbono. E notavel que em muitos casos de protecéo a casca
(Shell) ndo apenas estabiliza as nanoparticulas, mas pode também ser usada
para futuras funcionalizac¢des, por exemplo, com outras nanoparticulas ou varios
ligantes, dependendo da aplicacdo desejada (Liu et. al., 2007).

A superficie da magnetita tem atomos de ferro que nédo estéo ligados aos
atomos de oxigénio e podem agir como acidos de Lewis coordenando as
moléculas que podem doar par de elétrons (bases de Lewis). Em sistemas
aguosos, os atomos de ferro coordenam-se com moléculas de agua, que se
dissociam deixando a superficie do 6xido de ferro funcionalizada com grupos
hidroxila, que podem reagir com acidos ou bases devido seu carater anfotero. A
superficie da magnetita pode ser positiva ou negativa em dispersdes aquosas

dependendo do pH da solucéo. O pH no qual a superficie tem 0 mesmo namero
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de cargas positivas e negativas € o chamado ponto isoelétrico, que € 6.8, para a
magnetita. A magnetita nanoparticulada pode ser estabilizada por estabilizacdo
estérica ou por modificacdo do ponto isoelétrico com revestimentos diversos
como, por exemplo, a silica. A estabilizacdo € necessaria para a obtencéo de
ferrofluidos estaveis contra agregacao na presencga de campo magnético (Liu et.
al., 2007).

1.2NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINCO

O o6xido de zinco € um semicondutor e tem sido estudado ha mais de 70
anos (Gomez e Tigle, 2013). Neste periodo, foram estudados aspectos sobre a
sintese, processo de nucleacdo e crescimento, dopagens e diversas
propriedades que o 6xido de zinco possui. Além disso, a superficie deste 6xido
apresenta carater polar e é bastante estavel em solucdo aquosa (Arya et. al.,
2012). Nanoestruturas de ZnO possuem alta aplicabilidade como em células
solares, sensores de gas, capacitores varistores, nanodispositivos
eletroquimicos, cosméticos (cremes e protetores solares), entre outros. Além
disso, nanocristais de ZnO apresentam elevada eficiéncia em propriedades
Opticas do que os cristais correspondentes, devido a existéncia do quantum dot
(ponto quantico - QD) (Kumar e Rani, 2013) em semicondutores, que consiste
no confinamento quéantico de seus elétrons, onde uma das caracteristicas mais
importantes € a correlacdo existente entre o band-gap e o tamanho das
nanoparticulas, sendo possivel seu ajuste de acordo com a necessidade de
estudo. Os pontos quanticos também apresentam uma elevada razédo
superficie/volume devido ao tamanho reduzido, quando nos referimos a
nanoparticulas, tornando-o materiais de alta reatividade quimica e que possuem
sua energia quantizada em valores discretos (Sabaeian e Khaledi-Nasab, 2021).
Safari e colaboradores discutiram sobre a maioria dos pontos quéanticos no
mercado comercial possuirem cadmio, um metal que € um potencialmente toxico
em sistemas biolégicos e ambientais. Desenvolveu estudo com modificacdo da
superficie de ZnS para obtencdo de pontos quéanticos, como uma nova
estratégia. Utilizou esses nanocompdsitos como material sensor de sondas

fluorescentes para marcacdo de proteinas e um estudo para deteccdo de
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vitamina A através do processo de transferéncia de energia por ressonancia
(FRET), que consiste em uma interacdo de longa distancia com uma interacao
dipolo, com transferéncia de energia, com um receptor e um doador. Com o
nanomaterial de ZnS modificado houve contribuicdo eletrdnica e geométrica em
sua superficie, tornando-o detentor de pontos quanticos promovendo alteracao
na energia do band gap, uma vez que 0s pontos quanticos estdo diretamente
ligado ao confinamento eletrénico em trés dimensdes e valores discretos, tal
estudo revelou uma contribuicdo de maneira significativa em ensaios
fluorescentes sendo um bom doador, enquanto que a vitamina A um bom
receptor, evidenciando uma interacdo doador e receptor no processo FRET,
eficiente (Safari et. al., 2020.

Avaliando estudos envolvendo método de sintese, controle de tamanho
das nanoparticulas, variacdo de band gap e pontos quanticos, Lin e seus
colaboradores demonstraram sucesso na obtencédo de nanoparticulas de ZnO
pelo método sol-gel, revelando que o tamanho dos pontos quéanticos podem ser
controlados sob a concentracdo do precursor de zinco, 0s quais foram
evidenciados em espectros de absorcéo evidenciando o confinamento quéantico,
bem como o alargamento do band gap, obtendo um valor calculado de 3,35 eV,
prevendo que efeitos de alargamento da banda séo predominantes em pontos
quanticos menores, explicando que ha uma ligacao direta de dependéncia na

diferenca de energia com o tamanho das nanopatrticulas (Lin et. al., 2005).

Figura 3. Estruturas cristalogrdficas do ZnO.

wurtzite

Fonte: Arya, 2012
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O ZnO apresenta estrutura cristalina do tipo wurtzite e blenda de zinco,
como mostrado na figura 3. Entretanto, em condi¢cdes de temperatura e pressao
ambiente, normalmente a estrutura cristalina é do tipo wurtzite com estrutura
hexagonal, que tem duas sub-redes de interligagdo de Zn?* e O% com os ions
zinco rodeado por ions oxigénio tetraédricos. O contrario é verdadeiro. Esta
coordenacao tetraédrica fornece um aumento da polaridade ao longo do eixo de
simetria do eixo hexagonal, que € responsavel pelo nimero de propriedades
fisicas e quimicas do ZnO, incluindo as piezoelétricas e polarizacao espontanea
(Arya et. al., 2012).

As nanoestruturas de ZnO podem existir em diferentes morfologias, como
por exemplo, nanoflores, nanotubos, nanofios, nanoaneis, nanobastdes, dentre
outras possiveis. As nanoparticulas de éxido de zinco apresentam um band gap
da ordem de 3,4 eV (Arya et. al., 2012 ; Gomez e Tigli, 2013) e tem sido
reconhecido como um material com propriedade fotocatalitica bastante
significante. Além disso, as nanoparticulas de 6xido de zinco apresentam
caracteristicas ndo toxicas, baixo custo e alta disponibilidade (Aleebrahim et. al.,
2018; Cao et. al., 2017). Davis e colaboradores realizaram estudos envolvendo
morfologia controlada de nanoparticulas de ZnO, evidenciando a influéncia direta
do solvente no processo de crescimento, o qual € impulsionado pela polaridade
do solvente utilizado, obtendo um material altamente cristalino e orientando o
seu crescimento para sintese de nanoparticulas de ZnO altamente ordenadas
em estruturas cristalinas do tipo wurtizita. A energia de band gap nesse estudo
de morfologia, apresentam valores entre 3,37 e 3,10 eV, sugerindo a correlacéo
direta da forma, tamanho, orientagéo do crescimento, cristalinidade, que podem
ser ajustadas através do processo de sintese (Davis et. al., 2019).

A morfologia das nanoestruturas de ZnO influenciam diretamente na
capacidade fotocatalitica, sendo assim, torna-se necessario o controle e estudo
da sintese deste material. As diferencas no comportamento de varias
nanoparticulas de ZnO esta relacionado, em partes, aos contornos de gréo
(Aleebrahim et. al., 2018)3%.

Ainda em processos fotocataliticos utilizando 6xido de zinco como
catalisador, Giraldi e colaboradores desenvolveram estudos com ZnO
sintetizado pelo método dos precursores poliméricos para avaliacdo da

degradacédo do corante azul de metileno, onde a taxa de eficiéncia obtida esteve
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em 75%. Tal resultado foi obtido em um tempo de 180 minutos de reacgdao,
verificando-se também que o valor de band gap do material foi de 3,1 eV o qual
€ caracteristico do semicondutor o6xido de zinco e fornece informacdes
importantes sobre o desempenho fotocatalitico. Tais resultados podem servir
como parametro para evidenciar a 6tima eficiéncia de nanoparticulas de ZnO

sintetizadas comparadas com o material comercial (Giraldi et. al., 2016).

Além de degradacéao fotocatalitica, 0 ZnO pode atuar como adsorvente de
ions metélicos toxicos e também apresenta propriedades antibacterianas para
um amplo espectro de bactérias, exemplos séo a E. coli, B. subtilis e S. aureus
(Goyal et.al., 2018). Gordon e colaboradores realizaram sintese, caracterizacéo
e estudo de compdsitos nanoparticulados de 6xidos de zinco e ferro, avaliando
suas propriedades antibactericidas, revelando que os agentes antibacterianos
sdo de grande importancia em varias industrias, por exemplo, desinfeccao da
agua, téxteis, embalagem, construcdo, medicina e alimentos. Os compostos
organicos tradicionalmente usados para desinfeccdo apresentam varias
desvantagens, incluindo toxicidade para o corpo humano e sensibilidade a altas
temperaturas. Por essas razdes, o interesse em desinfetantes inorganicos, como
oxidos metélicos, esta aumentando. Estes compostos inorganicos apresentam
forte atividade antibacteriana em baixas concentracdes. Sao também muito mais
estaveis em condicdes extremas, consideradas ndo-toxicas, e algumas até
contém elementos minerais essenciais ao corpo humano. O mecanismo
sugerido para a atividade antibacteriana do ZnO é baseado principalmente na
catalise da formacdo de espécies reativas de oxigénio a partir de agua e
oxigénio, que perturbam a integridade da membrana bacteriana. Como a catalise
da formacdao de radicais ocorre na superficie da particula, particulas com maior
area superficial demonstram atividade antibacteriana mais forte. Portanto, a
medida que o tamanho das particulas de ZnO diminui, sua atividade
antibacteriana aumenta. Suspensdes aquosas de nanoparticulas de ZnO sédo a
formulacdo preferida para a utlizagdo do agente antibacteriano em fases
liquidas, no entanto, as nanoparticulas de ZnO em meio aquoso se aglomeram
em floculados variando de centenas de nanémetros a varios microns e, portanto,

nao interagem eficazmente com microrganismos (Gordon et.al., 2018).
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1.3NANOCOMPOSITOS DE Fe304-ZnO

Segundo Zhao e colaboradores a funcionalizacdo das nanoparticulas de
oxido de zinco confere ao sistema propriedades magnéticas, oriundas do oxido
de ferro, esta propriedade torna-se fundamental para tratar os problemas
ambientais devido a rapida separacdo das nanoparticulas com um campo
magneético externo (Zhao et.al., 2018).

Diversos autores relatam que as nanoparticulas de 6xido de zinco em
solucdo aquosa tendem a aglomerar e para algumas aplicacdes a eficiéncia é
reduzida. Em contraste, as nanoparticulas de FeszOs apresentam uma boa
estabilidade coloidal e, podem se manter em suspensdo sem aglomerar por
longos periodos de tempo. Dessa forma, a propriedade coloidal das
nanoparticulas de ZnO podem ser melhoradas com a adi¢cdo de nanoparticulas
Fes0a4 (Oliveira et.al., 2013; Sun et.al., 2018; Bisht et.al., 2016; Zhang et.al.,
2016; Zhao et.al.,, 2018). A combinacdo de nanoparticulas de ZnO com
nanoparticulas de oOxido de ferro magnético, além de poder melhorar a
estabilidade coloidal tende a facilitar o manuseio das nanoparticulas para
concentrar e limpar os nanofluidos do excesso de reagentes por uma coluna
magnética. Goyal e colaboradores estabeleceram estudos com nanocompdsitos
a base de ZnO e Fes304 voltado para a aplicacdo de remediacdo ambiental,
revelando que a remocéo de ions metalicos tdxicos, como Pb?* e Cu?* de aguas
residuais também podem ser realizados através de nanoparticulas de magnetita
supermagnética (FesOa) via adsorgcdo. A vantagem de usar NPs de magnetita
para remocdo de metais pesados € que essas nanoparticulas podem ser
facilmente separadas da agua ap0és a adsorcédo por aplicar campo magnético e
pode ser reutilizado varias vezes, o que torna este processo de tratamento de
agua rentavel e eficiente. A funcionalizagdo de NPs de Fes3O4 torna mais eficiente
que NPs Fes3Os para remocdo de ions metalicos toxicos, pois essas
funcionalidades de superficie fornecem estabilidade aquosa e grande nimero de
sitios ativos para adsorcédo de ions metalicos especificos / seletivos e, assim,
aumentam a eficiéncia da remocao de ions (Goyal et.al., 2018). O estudo da
superficie das nanoparticulas sintetizadas é também deveras importante porque

toda reacdo ocorre na superficie do material, e particulas com maior area
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superficial demonstram atividade antibacteriana mais forte e permite uma maior

adsorcao de ions metalicos.

Com a combinacao de dois fatores como adsor¢ao referente a magnetita
e fotodegradacao proveniente do ZnO, torna-se viavel e interessante a formacgéao
do nanocomposito ZnO-Fe304. Além disso, a adigdo de outro nanomaterial seja
ele por funcionalizacdo ou hanocompdsitos deve alterar o band gap do éxido de
zinco e da magnetita. Esta mudanca pode alterar o mecanismo de degradacéo
de compostos organicos como aquele verificado por Zhao e colaboradores.
Neste trabalho, os autores verificaram os ensaios de fotocatalise na presenca de
um campo magnético externo e obtiveram resultados significantes. A adi¢do do
campo magnético aumentou a eficiéncia de degradacéo de corante alaranjado
II. Os resultados obtidos por Zhao mostraram que os radicais gerados no meio
reacional foram SO47/SOs- e O2” na presenca do catalisador ZnO@Fez04%2.
Além disso, os resultados obtidos revelaram que a presenca de um campo
magnético externo ndo afetou a producao dos radicais SO4/SOs~ mas afetou a
producéo do radical O2". A velocidade de producgéo do radical Oz~ aumentou com
a presenca do campo magnético elevando assim a eficiéncia da degradacéao do

corante alaranjado Il (Zhao et.al., 2018).

De acordo com Nogueira e Jardim o principio da fotocatalise heterogénea
envolve a ativacdo de um semicondutor (o mais utilizado é o TiOz, mas pode ser
por exemplo: TiOz, ZnO, Fe20s, Fes0a4, dentre outros) por luz solar ou artificial.
Um semicondutor apresenta uma resistividade entre aquelas verificadas para os
condutores e a dos materiais isolantes. Sendo assim, apresentam suas bandas
de valéncia (BV) e bandas de conducédo (BC) separadas por uma distancia
intermediaria e a regido entre as bandas é chamada de “band-gap”. Uma
representacdo esquematica da particula do semicondutor é mostrada na figura
3. Como a diferenca entre as bandas néo é relativamente grande, quando ocorre
a absorcdo de fétons com energia superior a energia de separagdo entre as
bandas de valéncia e de conducao resulta na promocao de um elétron da banda
de valéncia para a banda de conducdo com geracédo concomitante de um buraco
(h*) na banda de valéncia (Nogueira e Jardim, 1998). Estas lacunas mostram
potenciais bastante positivos, na faixa de +2,0 a +3,5 V e este potencial é

suficientemente positivo para gerar radicais HO- a partir de moléculas de agua
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adsorvidas na superficie do semicondutor e, estes radicais gerados podem atuar
no processo de oxidacdo de material organico, como o corante alaranjado I
estudado por Zhao (Zhao et.al., 2018). A eficiéncia da fotocatalise depende da
competicdo entre 0 processo em que o elétron é retirado da superficie do
semicondutor e o processo de recombinacédo do par elétron/buraco o qual resulta

na liberacdo de calor (No.

Figura 4. Desenho esquemdtico do band gap de um semicondutor.
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Fonte: Nogueira e Jardim, 1998

Liu e colaboradores estudaram o efeito das propriedades magnéticas
oriundas da magnetita em nanocompdsitos de Fesz04/ZnO em diferentes
proporcdes para investigacdo da influéncia do segundo material magnético
incorporado ao 6xido de zinco, com observacdo da estrutura morfologica e
cristalina do material, onde verificou-se que a presenca de FesOs facilitou a
precipitacéo e crescimento do ZnO, e a partir das imagens obtidas ficou evidente
a presenca de Fes3Os na superficie das nanoparticulas de ZnO. Tais materiais
apresentaram uma faixa de gap entre 3,21 a 3,24 eV, variacao caracteristica de
acordo com o efeito quantico do tamanho das nanoparticulas, onde a diferenca
de band gap de um material semicondutor aumenta com a diminuicdo do
tamanho das particulas. Os nanocompésitos Fes04-ZNO também foram
submetidos a andlises de fotodegradacdo ao poluente 4-NP, apresentando
resultados extremamente satisfatorios e evidenciando a propriedade magnética
adquirida pelo material através da agcdo de um campo magnético para
separacao. Nanoparticulas que eram compostas por 20% de Fes3O4 foram as que
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exibiram melhores resultados, com maior absor¢do de luz UV no processo
fotocatalitico, comportamento superparamagnético e maior area superficial (Liu
et.al., 2019).

Diante disso, esfor¢os estdo sendo empregados para diversificar o tipo, a
morfologia, tamanho de nanoparticulas dos semicondutores, para melhorar a
conducéao eletrbnica destes materiais. Neste trabalho, seréa realizado a sintese e
caracterizagdo de nanoparticulas de ZnO-Fe3z04 em diferentes proporgdes afim
de estudar a morfologia, propriedade coloidal e caracterizacdo eletroquimica

deste nanocompdsito.

1.4SINTESE DE NANOPARTICULAS DE Fe30s, ZnO e Fe30s- ZnO

Na ultima década, diversas pesquisas foram desenvolvidas para a sintese
das nanoparticulas magnéticas. Especialmente durante os ultimos anos, muitas
publicacdes tem descrito rotas sintéticas eficientes para o controle da forma, alta
estabilidade e nanoparticulas magnéticas monodispersas (Reddy et.al., 2012;
Guptra e Guptra, 2005; Guubin et.al., 2005; Hao et.al., 210). Varios métodos,
incluindo co-precipitacdo, decomposicao térmica e/ou reducéo, sintese micelar,
sintese hidrotermal, sdo os mais utilizados na literatura. Segue abaixo a
descricdo da metodologia supracitada.

O processo da precipitacdo em solucdo aquosa € o caminho mais simples
e mais eficiente para sintetizar as nanoparticulas de Oxido de ferro
superparamagnéticas (SPIONs), o diametro médio das nanoparticulas obtidas
por este processo € menor do que 50 nm (Magdalena et.al., 2019).

O processo de sintese consiste na precipitacdo de hidréxidos férrico e
ferroso por adicdo de uma base (por exemplo: NaOH, NH4OH) em uma solucéo
aquosa de sais de Fe?* e Fe®", como apresentado na equacédo (1). Entdo, o
precipitado de hidroxido de ferro gelatinoso é separado por decantacéo
magneética ou centrifugacéo e tratado com base concentrada ou solucdo acida
para estabilizar eletrostaticamente o ferrofluido (Magdalena et.al., 2019)..

F€2+(aq) + 2F€3+(aq) + 80H—(aq) d F€304i + 4H20(l) (1)
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De acordo com a termodinamica desta reagcédo, uma completa precipitacao
de FesO4 deveria ser esperado entre o intervalo de pH de 9-14, mantendo a
razdo molar de Fe®*/Fe?* de 2:1 sob um ambiente livre de oxigénio. Caso
contrario, FesOs pode ser oxidado como mostrado na equacao (2). (Guptra e
Guptra, 2005).

Fe30soq) + 0,25 055 +4,5 Hy0 ) > 3 Fe(OH); )

O tamanho, forma e composicdo das nanoparticulas magnéticas sao
dependentes do tipo de sais usados (por exemplo: Cloretos, sulfatos e nitratos),
da razdo Fe?*/Fe?*, da temperatura reacional, do valor do pH e da forca idnica
meédia. Com esta sintese, uma vez fixados as condicdes da sintese, a qualidade
das nanoparticulas magnéticas é facilmente reproduzida (Guptra e Guptra, 2005;
Liu et. al., 2007).

Para a sintese das nanoparticulas de ZnO, diversas rotas sintéticas sao
descritas na literatura, a maioria destas € pela reacao de precipitacdo com base,
sdo as mais utilizadas a metodologia da precipitacdo seguida por um tratamento
hidrotermal. Segundo Bisht e colaboradores a sintese de nanoparticulas de ZnO
foram realizadas pelo gotejamento de uma solu¢cdo de NaOH numa solucao de
acetato de zinco sob vigorosa agitacédo a temperatura ambiente. Em seguida o
precipitado foi filtrado e seco a temperatura de 50°C. Ap0s isso o precipitado foi
calcinado por 2 horas a 200°C para obtencdo das nanoparticulas de ZnO (Bisht
et. al., 2016). Outros autores, ao invés de calcinar preferem realizar um
tratamento hidrotermal nas amostras de ZnO (Oliveira et.al., 2013; Sun et.al.,
2018; Bisht et.al., 2016; Zhang et.al., 2016; Zhao et.al., 2018).

Embora existam muitos avancos significativos na sintese das
nanoparticulas magnéticas, conservando a estabilidade destas particulas por um
periodo de tempo sem aglomeragéo ou precipitacdo € uma questdo importante.
A estabilidade é crucial para a maioria das aplicacdes das nanoparticulas
magnéticas. Especialmente, os metais puros como o Fe, Co e Ni e suas ligas
metalicas sdo sensiveis ao ar. Assim, a principal dificuldade para o uso dos

metais puros ou ligas € o aumento da instabilidade junto com a oxidag&o no ar,
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e a susceptibilidade no sentido de oxidacao fica maior para particulas menores.
Por conseguinte, é necessario desenvolver estratégias eficientes para melhorar
a estabilidade quimica das mesmas. O método mais simples parece ser a
protecdo por uma camada que é impenetravel, de modo que o oxigénio ndo pode
alcancar a superficie das nanoparticulas magnéticas (Liu et. al., 2007).

Todas as estratégias de protecdo resultardo em nanoparticulas
magnéticas com uma estrutura nucleo-invélucro (casca). A estratégia de
revestimento pode ser dividida em dois grupos: Revestimento por casca
organica, incluindo surfactantes e polimeros ou revestimento com componentes
inorganicos, incluindo silica, carbono, metais preciosos, ou 6xidos, os quais
podem ser criados por oxidacdo suave da casca exterior das nanoparticulas, ou
adicionalmente depositados. Neste projeto sera usado como protecdo a juncao

de dois 6xidos: a magnetita e o 6xido de zinco.

Como supracitado, um escudo de protecdo nao s6 serve para proteger as
nanoparticulas magnéticas contra a degradacao, mas também pode ser utilizada
para posterior funcionalizacdo com componentes especificos, tais como a
ativacdo por via catalitica de varios farmacos, sitios de ligacdo especifica e

outros grupos funcionais (Liu et. al., 2007).

Uma propriedade das nanoparticulas é a sua enorme flexibilidade para a
aplicacéo in situ. As nanoparticulas de ferro modificadas sdo uma ferramenta
versétil para a remediacdo de metais e compostos organicos nas aguas
subterraneas, do solo e ar. Existem poucos artigos sobre a remocéao de elevadas
concentracfes de compostos organicos, que sdo na sua maioria relacionada
com a remocao de tintas. As nanoparticulas magnéticas e de 6xido de zinco tém
uma alta capacidade da remocao de elevadas concentracbes de compostos
organicos. Corantes e farmacos estédo presentes nas aguas residuais correntes
de vérios setores industriais, tais como, fabrica téxteis, curtumes entre outras
(Akbarzadeh et. al., 2012).
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1.5 FOTOCATALISE EM COMPOSTOS ORGANICOS

Com os avancos industriais, 0 mesmo muitas vezes vem acompanhado
de compostos organicos reconhecidos como potencialmente toxicos e poluentes
como os fendis, corantes e hidrocarbonetos. Estudos e estratégias foram
desenvolvidos a fim de minimizar os efeitos prejudiciais de tais compostos, sendo
um meio de remediacdo o processo de fotocatalise. Alguns fatores sao
importantes mediante essa reacdo, os quais influenciam de maneira direta na
eficiéncia do processo como intensidade da luz, pH, estrutura, tamanho e
morfologia dos catalisadores, tipo de substrato e tipo de dopagem existente nos
catalisadores (Chen et. al., 2010). A degradacao fotocatalitica € uma solucéo
eficaz para eliminar os corantes organicos na agua e fotocatalisadores baseados
em semicondutores sao importantes candidatos para degradar corantes
organicos em moléculas ndo-tbxicas em solucdo aquosa, e tem atraido
consideravel interesse. O ZnO com band gap direto da ordem de 3,37 eV tem
sido reconhecido como material fotocatalitico significativo, possuindo alta
fotossensibilidade, melhor capacidade de excitacdo, carater ndo-toxico, baixo
custo e disponibilidade abundante (Cao et. al., 2017). Tendo em vista a influéncia
direta da energia de banda de conducdo e valéncia para processos
fotocataliticos, semicondutores como 6xido de zinco evidenciam propriedades
interessantes quando se trata de capacidade de excitacdo dos elétrons e
geracdao de radicais hidroxila que favorecem o processo catalitico, apresentando
otimo desempenho para remocéao de poluentes como corantes (Mallikarjuna et.
al., 2019) e antibitticos (Elmola e Chaudhuri, 2010). Diversos estudos séo
relatados na literatura os quais envolvem a fotocatalise com a utilizacdo das
nanoparticulas de ZnO puro (Xiuquan e Zhu, 2020; Giraldi et. al., 2016; Cao et.
al., 2017; Mallikarjuna et. al., 2019) enquanto que para FesO4 temos uma vasta
aplicacdo em estudos de adsorventes e aplicagcbes biomédicas e também
estudos de fotodegradacdo (Akbarzadeh et. al., 2012; Whang et. al., 2010;
Reddy et. al., 2012; Oliveira et. al., 2013). A grande expectativa que podemos
mencionar entre um comparativo dos materiais puros e a formacdo de um
nanocomposito Fes04-ZnO é a possibilidade da incorporacdo de propriedades

gue outrora podiam ser observadas no material puro, agora no novo material
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formado, como a excelente atividade fotocatalitica do ZnO puro, o qual ndo é
caracteristico da magnetita, como também a propriedade magnética do Fe3Oa,
nao existente no ZnO puro, tornando viavel a avaliacdo da formacdo do
composito e sua aplicagdo em processos de fotocatélise heterogénea para a
degradacéo de compostos organicos.

Diante disso a unido dos dois materiais torna-se interessante, uma vez
que para processos fotocataliticos a recuperacdo do catalisador é algo
extremamente relevante além da taxa de degradacéo, onde o uso da aplicacdo
de um campo magnético para a separacdo do material que possui propriedades
magnéticas € uma alternativa eficaz. Este trabalho visou as contribuigbes
significativas que poderiam ser estudadas e avaliadas através da unido dos dois
materiais em questdo para a aplicacdo em processos de fotodegradacao

aplicados e voltados a uma prerrogativa de remediagédo ambiental.
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OBJETIVOS

Sintetizar e caracterizar as nanoparticulas de Fe304, ZnO, Fe304-Zn0O e

ZnO-Fe304, em diferentes proporgodes.

Estudar as propriedades de superficie destes nanomateriais frente as
nanoparticulas de FesO4 e ZnO.

Aplicar os nanomateriais em processos fotocataliticos e avaliar sua
eficiéncia na remocdo de compostos organicos, voltados a prerrogativa

ambiental.

34



3. METODOLOGIA

3.1 SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE Fez04

As nanoparticulas de oxido de ferro (FesOas) foram sintetizadas, pelo
método da co-precipitacdo (Wang et. al., 2010; Magdalena et. al. 2019; Reddy
et. al., 2012; Bini et. al., 2012). Para esta sintese foram utilizados os sais de ferro
(11) e (lll), obtidas solucdes aquosas padronizadas destes sais de Fe3* e Fe?* na
proporcéo molar de 2:1 (Fe®*: Fe?*). A fixacdo desta proporcéo foi discutida por
Guptra e Guptra, e € de fundamental importancia para a producédo da magnetita
(Guptra e Guptra, 2005). Ao sistema foi adicionado a base hidréxido de amonio
(~25%) como agente precipitante. Para a formagéo da magnetita foi necessario
gue a variacdo do pH estivesse entre 9-14. O sistema foi mantido em atmosfera
inerte de N2, evitando, assim, a oxidacdo da magnetita (Fes04) para maghmita
(y- Fe203) e hematita (a- Fe203). Posteriormente, as nanoparticulas foram
lavadas com agua destilada até atingir pH em torno de 7,0 e secas a 60°C numa

estufa de circulacéo forcada de ar.

3.2 SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE ZnO

A sintese das nanoparticulas de ZnO foram realizadas pelo método da co-
precipitacéo de sal de zinco, cloreto de zinco (ZnCl2) e envolveu o estudo de dois
agentes precipitantes, hidroxido de sédio (NaOH) e hidroxido de amobnio
(NH4OH), para avaliacédo da influéncia de uma base forte e fraca. Realizou-se a
verificagdo e estudo para as melhores condi¢cdes de sintese, envolvendo
variaveis como: tempo de reacdo, método de filtracdo, solvente com maior
eficiéncia, temperatura e tempo ideal de calcinacdo, estabelecendo também
avaliacoes das diferentes morfologias que podem ser obtidas, dependendo
diretamente do agente precipitante. Foram preparados 200 mL de solucao de
cloreto de zinco (ZnCl2 0,05 M), e adicionou-se a base como agente precipitante,
para a primeira amostra utilizou-se 100 ml de hidroxido de sodio (NaOH 0,2 M)
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e para a segunda amostra, utilizou-se 5,00 mL de hidréxido de aménio (NH4OH,

~25%), como apresentados nas reacoes (1) e (ll), respectivamente.

ZNnCl2 (ag) + 2 NaOH@gq) - Zn(OH)2 | + 2 Na*@q) + 2 Cl@qg (1)
ZNnClz2 ag) + 2 NH4OH@g) — Zn(OH)2; + 2 NHa%@ag) + 2 Cl@g ()

A sintese foi realizada sob agitacdo vigorosa em temperatura ambiente
durante 2 horas. A solucdo se manteve em repouso por 24 horas, dessa forma
foi obtido o 6xido de zinco hidratado (ZnO. nH20), sendo posteriormente lavada
com &gua e etanol, até atingir pH 7, o precipitado foi filtrado a vacuo e seco a
temperatura de 80°C. Apds esta etapa, o material foi calcinado por 2 horas a
200°C para obtencédo das nanoparticulas de ZnO (Reddy et. al., 2012; Montero-
Mundz et. al., 2018).

3.3 SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE Fe304-ZnO e ZnO-Fez04

Para a sintese das nanoparticulas de Fe30s-ZnO, as nanoparticulas de
Fe30a4ja sintetizadas anteriormente foram dispersadas na solucao de cloreto de
zinco (ZnClz), em seguida foi adicionado a base Hidroxido de soédio
(NaOH)/Hidroxido de amoénio (NH4OH) para a precipitacdo do 6xido hidratado,
em seguida, as nanoparticulas foram lavadas e o precipitado filtrado a vacuo,
sendo o material seco a 80°C e posteriormente calcinadas a 200°C. A proporc¢éo
molar sintetizada e estudada para este método foi de FesOs e ZnO 4:1, 1:1, tendo

como base a sintese de ZnO para este processo.

Para a sintese das nanoparticulas de ZnO-Fe304, foi realizado de maneira
similar alterando a ordem da producdo do 6xido de suporte, produzindo as
nanoparticulas Fes30s-ZnO. As nanoparticulas de ZnO ja sintetizadas
anteriormente foram dispersadas na mistura das solucdes de Fe3* e Fe?*, em
seguida foi adicionado a base Hidroxido de sédio (NaOH)/Hidréxido de amonio
(NH4OH) para a precipitacdo do 6xido de ferro (magnetita), o material foi lavado
e o precipitado filtrado a vacuo. As nanoparticulas foram filtradas e secas a 80°C
e posteriormente calcinadas a 200°C, por duas horas. A proporcédo molar de ZnO
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e Fes304 foi de 1: 4, tendo como base a sintese da magnetita para este processo.
As duas sinteses anteriores foram para obtencdo de um Oxido base e suportado
nele outro 6xido nas propor¢des de 1:4, 1:1 e 4:1, para a formacéo do compasito.
Para garantia da agregacdo dos metais no composito, apos a sintese, o
sobrenadante foi submetido a testes qualitativos de precipitacdo de metais, onde
para o fons Zn?* utilizou-se uma base forte (NaOH) e a observacéo da formacéo
ou nao do precipitado branco, o qual seria correspondente ao Zn(OH)2, ja para a
determinacdo da presenca de ion Fe?* utilizou-se o reagente fenantrolina. Para
verificar se a solugdo estava isenta da presenca de ions CI foi adicionoado
algumas gotas de AgNOs (Nitrato de prata) aos sobrenadantes das lavagens das
nanoparticulas, e observou-se a formacéo ou ndo do precipitado branco, o qual
seria correspondente ao AgCl. Sendo assim, através dos testes qualitativos foi
possivel relatar e observar a incorporacdo dos materiais hos compdsitos, uma
vez que 0s mesmos nao apresentaram precipitacao, indicando que nao houve a
presenca de fons Zn?*, Fe?* ou CI provenientes das lavagens e filtragcdo do

processo de sintese dos nanomateriais.

3.4 FOTOCATALISE

As avaliacdes de eficiéncia fotocatalitica na degradacdo da Rodamina B
utilizando os nanomateriais sintetizados como catalisadores, foram realizadas
em um reator com lampada UV 26W (luz negra, Frequéncia 50/60Hz), a
temperatura ambiente. Em um béquer adicionou-se a aliquota de 10 ml do
corante a 10 ppm e 5 mg do catalisador. O sistema foi submetido a agitacao
constante e irradiacdo de luz por 180 minutos, onde aliquotas foram coletadas
de 30 em 30 minutos para avaliagdo da evolucdo do processo de
fotodegradacdo. ApOs a coleta das aliquotas construiu-se uma curva de
calibracéo referente ao corante em estudo, e realizou-se espectroscopia UV-Vis
a fim de determinar a eficiéncia da degradacao através da concentracédo e assim

determinacao a taxa de eficiéncia de degradacédo do corante.
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4. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4. 1DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

As analises de difratometria de raios-x foram utilizadas para identificar a
cristalinidade e fases presentes no material. Esta técnica com o auxilio da
equacao de Scherrer € uma excelente forma de estimar o tamanho dos cristalitos
das nanoparticulas magnéticas (Cullity, 1977). Além disso, essa técnica permite
analisar se o 6xido Fe3O4 sofreu oxidacdo. As medidas de difratometria de raios-
X foram obtidas com o equipamento Rigaku-Rint 2000 diffractometer com
radiacdo CuKa (A = 1.5418 A). As medidas foram realizadas no intervalo de 28

de 10 até 80°, com velocidade de varredura de 0,04° min-1.

4.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) As amostras foram
caracterizadas com um instrumento Jeol JSM-7500F. As nanoparticulas foram
dispersas em alcool isopropilico e mantidas em banho ultrassénico por 10
minutos. Uma gota da suspensao coloidal foi inserida no substrato e recoberta

com uma pelicula de carbono, e o sistema foi seco antes da analise.

4 3ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (FTIR)

Espectroscopia no infravermelho foi utilizada para avaliar a formagéo das
ligacdes quimicas, em fungdo dos grupos funcionais presentes (Silverstein et.al.,
1994). Os espectrometros da regido do infravermelho médio foram obtidos
utilizando-se um espectrometro Vertex 70 (Bruker Instruments) em pastilhas de
brometo de potéssio, através do método de refletancia total atenuada e uma faixa

de varredura entre 4000-400 cm? usando cristais de diamante.
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4.4POTENCIAL ZETA

Potencial Zeta € uma técnica que reflete o potencial de superficie das
particulas, o qual é influenciado pelas mudancas na interface com o meio
dispersante, em razdo da dissociacdo de grupos funcionais na superficie da
particula ou da adsorcdo de espécies iGnicas presentes no meio aquoso de
dispersédo, ou seja, verifica a estabilidade do dispersante coloidal. O sistema
Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments) foi utilizado para as medicbes do
potencial zeta. As variacdes de pH foram controladas usando 0.1 mol-L* HCI ou
NaOH 0.001 mol-L* em solucéo de NacCl.

4.5UV-VIS

As andlises UV-Vis sdo de extrema importancia em estudos de adsorcéo
e fotodegradacéao, trazendo informacdes importantes mediante o fenémeno de
absorcdo. No presente trabalho tais analises foram utilizadas para determinacgéo
do band gap das nanoparticulas sintetizadas de ZnO, além de ser o principal
referencial para os estudos e resultados da atividade fotocatalitica, com
avaliacdo da concentracdo do corante através da variagcdo da absorcdo e
comprimento de onda, determinando assim a porcentagem de remocdo do
corante através da variacdo nos espectros UV-Vis. As amostras foram
analisadas em cubetas de 0,5 cm no equipamento Cary 8454 - Perkin-

Elmerspectroscopy, com varredura no intervalo de 200 a 1000 nm.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Todas as sinteses propostas no presente trabalho foram eficientes.
Foram obtidas as nanoparticulas de ZnO puro, Fe3Oa4 puro e os hanocompdésitos

ZnO e Fe304 em diferentes proporc¢oes, 1:1, 4:1 e 1:4.

5.1 CARACTERIZACAO DO zZnO

5.1.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (DRX)

Através desta técnica foi possivel comprovar a formacédo do
nanomaterial sintetizado combinando as analises e estudos dos difratogramas
de raios-X, e sua referente ficha cristalogréfica, a qual foi consultada e reportada
na base de dados Crysmet. As analises foram realizadas em um intervalo de 10
a 80°, e com velocidade de varredura de 5 ¢c/min e passo de 0.04° min-,

Em um primeiro momento para essa sintese e estudo, escolheu-se NaOH
como agente precipitante devido aos bons resultados reportados na literatura,
onde a obtenc&o do material foi de maneira satisfatéria, com um método simples
e de baixo custo (Mittal et.al., 2014; Kolodziejczak-Radzimska e Jesionowski,
2014). No entanto, com a gama de morfologias encontradas para o 6xido de
zinco, e a grande influéncia de efeitos, Opticos, elétricos e geométricos em
morfologias distintas para um mesmo material, as quais sdo relacionadas
diretamente com a acdo do agente precipitante, foi proposto o estudo da

obtencdo de ZnO com uma base fraca, NH4OH.

Os difratogramas de raios-X (Fig. 5) das nanoparticulas de ZnO
precipitadas com NaOH mostram que o marco de Oh de tratamento térmico nos
gréaficos, é correspondente a temperatura de 80°C, a qual foi a temperatura de
secagem. A figura 5 mostra os difratogramas de raios-X obtidos para as
nanoparticulas de ZnO calcinados em 100°C (Fig-5-a) e 200 (Fig -5-b), Nos

tempos de 0, 1, 2, 3 e 4 horas de calcinacao.
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Figura 5. Difratogramas de raios-X das nanoparticulas de ZnO precipitadas com NaOH, com
variacdo de tratamento térmico de 1 a 4h, e temperatura de (a) 100-C e (b) 200-C, com picos de

difracdo reportados a ficha cristalogrdfica do ZnO na base de dados Crysmet.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados de DRX obtidos para a calcinagdo em 100 °C em todos
tempos de calcinacdo, mostraram um parametro de difracdo semelhante. Porém
de acordo com a ficha cristalografica, tais parametros ndo correspondem as
estruturas esperadas de ZnO, onde 0s picos ndo condizem com a formagao do

material.

Para analisar a influéncia da temperatura na estrutura cristalina das
nanoparticulas de ZnO foi realizado a calcinagdo destas amostras a 200°C em
diferentes tempos de calcinacao (Fig. 5-B). Os resultados mostraram que houve
um refinamento dos picos de difracdo, 0os quais sdo caracteristicos no ZnO.
Através dos estudos dos padrbes de difracdo, é possivel compreender a
influéncia direta da temperatura em relacdo a cristalinidade do ZnO, a qual
evidenciou que com o aumento da temperatura, tem-se uma melhor definicdo
dos picos comparado as amostras de 80°C (seca) e 100°C, onde para tratamento
térmico realizado a 200°C temos a formagdo do material de maneira completa.
A respeito da variacdo do tempo de calcinacéo, € observado que depois de duas

horas a 200°C, o perfil dos picos de difracdo permanece constantes, jA com a
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formacdo de ZnO com a estrutura esperada com alta cristalinidade. Com
estrutura do tipo hexagonal compacta wurtizita, com as dimensdes da célula com
o parametro de rede a =b # c onde: a = 3,2426 (5) e c = 5,1946 (5) e volume da
célula unitaria igual a 47,30 A; tais parametros e valores apresentados, foram

reportados a ficha cristalografica do ZnO (141145 — Crysmet).

Tendo em vista os resultados, foram estabelecidas as melhores condicdes
de sintese para as nanopatrticulas de ZnO, sendo determinado para o tratamento
e obtencao efetiva do material uma temperatura de 200°C a e 2 horas de tempo
de calcinacdo. Dessa forma, foi sintetizado nanoparticulas de ZnO usando como
agente precipitante  NH4OH nas melhores condigbes pré-estabelecidas
anteriormente. O difratogramas de raios X do ZnO obtido com NH4OH é
mostrado na figura 6, bem como o comparativo dos padrdes de ZnO precipitado

com NaOH, nas mesmas condicdes.

Figura 6. Difratogramas de raios-X das nanoparticulas de ZnO precipitadas com NaOH e NH,OH,
tratamento térmico de 2 horas a 2002C, com picos de difra¢Go reportados a ficha cristalogrdfica

141145.

(002)

® NaOH

(100)

Intensidade
| -
] E i
(201)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tais resultados revelam que as estruturas cristalinas sdo semelhantes, e
correspondem ao oxido de zinco, sendo concebivel obter nanoparticulas de ZnO

a partir dos dois agentes precipitantes, tanto NaOH como NH4+OH.
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Posteriormente, através dos padrbes de difracdo foi possivel realizar o
calculo da estimativa do tamanho do cristalito das nanoparticulas de ZnO, onde
A corresponde ao comprimento de onda do raios-x, 8 € a largura da meia altura

da intensidade maxima e d é o didametro da particula.

0.9
d = [cosf )

A tabela 1 traz os valores da estimativa do tamanho do cristalito do
nanomaterial sintetizado, onde o calculo foi realizado baseado na equacao de
Scherrer, que esta atrelado a largura do pico a meia altura (Klug e Alexander,
2011).

Tabela 1. Tamanho de cristalito obtido da equagdo de Scherrer para as nanoparticulas de ZnO
obtidas a partir de 200 ° C. O pico de difragdo 002 foi considerado para o cdlculo do tamanho do

cristalito.

Nanoparticulas/tamanho

o 1lh 2h 3h 4h
do cristalito (nm)
ZnO (NaOH) 18.8 19.8 19.8 20.2
ZnO (NN4OH) - 17.6 - -

Fonte: Elaborado pelo autor.

A tabela 1 mostra os valores estimados do tamanho do ZnO, em escala
nanometrica, os quais foram obtidos a 200°C. Os resultados nos indicam que
nao houve variagdo significativa do tamanho do cristalito em funcdo da variagéo
do tempo de calcinacdo das nanoparticulas precipitadas com NaOH. O tamanho
médio das nanoparticulas de ZnO obtidas e utilizadas nos estudos
fotodegradativos deste trabalho sédo 19,8 nm e 17,6 nm para NaOH e NH4OH,

respectivamente.
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Em um comparativo entre os dois materiais, o tamanho do cristalito para
as nanoparticulas obtidas através da precipitacdo com NH4OH sdo menores que
aguelas verificadas para NaOH, tal resultado mostra que o agente precipitante
altera o tamanho e a forma do nanomaterial, sendo um fator de extrema
importancia para controle de morfologia e tamanho de materiais sintetizados

através do método de co-precipitacao.

5.1.2 MEV

As imagens de MEV para o ZnO correlacionaram os resultados
anteriormente obtidos através do DRX, evidenciando que os precursores e a
temperatura de calcinagéo alteram a morfologia e forma das nanoparticulas do
material. Sabe-se que o a morfologia € um fator crucial e importante para
processos aos quais as nanoparticulas de 6xido de zinco sdo submetidas, como
a fotodegradacdo (Montero-Mundz et. al., 2018). Diante a possibilidade de
controle morfolégico através da sintese e influéncia direta da estrutura
geométrica em processos cataliticos, as imagens MEV neste trabalho
evidenciam a obtencao de morfologias diferentes para ZnO diante as condi¢cdes
sintéticas propostas. A figura 7-a e 7-b, correspondem as nanopatrticulas de ZnO,

precipitadas com NaOH a 80°C e 100°C, respectivamente.
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Figura 7. Imagens MEV obtidas para nanoparticulas de ZnO precipitadas com NaOH (a) 80-C
correspondente a amostra seca e (b) 100-C.

L 1pm IQ-UNESP 6/18/2019
X 25,000 2.00kV SEI GB LOW WD 4.4mm 9:39:50

lpm IQ-UNESP 6/19/2019
2.00kV SEI GB_LOW WD 4.4mm 9:52:50

Fonte: Elaborado pelo autor.

Diante das imagens é possivel compreender que inicialmente as
estruturas apresentam-se principalmente em placas (80 ° C) e em fios (100° C),
onde podemos correlacionar o fator temperatura para o crescimento das
nanoestruturas em diferentes regides, de uma maneira favoravel, o qual esta

atrelado aos perfis de DRX anteriormente discutidos, que com o aumento da
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temperatura, iniciou-se o comeco do refinamento dos picos, mas ainda em 100°C

nao havia correspondéncia completa referente a formacao eficiente do ZnO.

Sendo assim avaliou-se as imagens obtidas para o ZnO submetido a
tratamento térmico de 200°C e 2 horas. A morfologia obtida para as duas
estruturas, sao apresentadas a seguir, onde 8-a e 8-b representa ZnO
precipitado com NaOH e NH4OH, respectivamente.

Figura 8. Imagens MEV obtidas para nanoparticulas de ZnO precipitadas com (a) NaOH

morfologia tipo wires/corn-bon e (b) NH,OH morfologia tipo esférica.

— 100nm IQ-UNESP 6/19/2019
X 150,000 2.00kV SEI GB_LOW WD 4.5mm 10:05:10

e 100nm IQ-UNESP 6/19/2019
X 150,000 2.00kV SEI GB_LOW WD 4.5mm 10:16:40

Fonte: Elaborado pelo autor.
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E possivel observar que o tipo de estrutura obtida para ZnO precipitada
com NaOH (8-a) é do tipo wires e corn cob, tal estrutura semelhante a espiga de
milho € uma automontagem das estruturas semelhantes a fios, sugerindo que a
combinacdo faz com que essas duas formas morfoldgicas sejam vistas nas
imagens MEV. Fazendo um breve comparativo com as imagens 7 e 8-a, €
possivel sugerir a influéncia direta da temperatura sobre a morfologia do material
precipitado com NaOH, onde em maiores temperaturas temos o favorecimento
do crescimento da estrutura, com a formagdo completa do ZnO. A amostra
precipitada com NH4OH (8-b) revela uma morfologia esférica, uniformemente
distribuida. Este fator pode estar ligado a influéncia da temperatura e
principalmente do agente precipitante, onde se observa maior homogeneidade e
aumento da cristalinidade em temperaturas mais elevadas, conforme

demonstrado nos difratogramas de raios-X.

Montero-Mufioz e colaboradores estudaram mecanismos de formagéao de
estruturas de ZnO através do método de co-precipitacdo, evidenciando a
propriedade controlavel da morfologia através da sintese, uma vez que
obtiveram diferentes morfologias com dependéncia direta dos precursores,
usando solventes especificos e um Unico agente precipitante, além das
variacbes na temperatura do tratamento térmico. Em seu trabalho foram
sintetizadas trés amostras de ZnO, utilizando como solvente agua, acido acético
e etilenoglicol acidificado com HNOgs, todos sendo precipitados com NH4OH.
Resultados mostraram que ZnO-1, obtido com solvente 4gua e um tratamento
térmico a 300°C, a morfologia obtida foi agulha/wires. Para ZnO-2, com &acido
acético e tratamento térmico a 150°C, obteve-se morfologia do tipo esférica, com
aglomerados e ZnO-3, utilizando etilenoglicol em meio acido, a morfologia obtida
foi do tipo esponja (Montero-Mundz et. al.,, 2018). Sendo assim, é possivel
comprovar a influéncia direta de tais variaveis sobre o controle morfolégico de

nanoparticulas de ZnO, através do método de co-precipitacao.

Em uma relagdo com o estudo de Shi e colaboradores, a adicdo de uma
base forte tem a influéncia direta na morfologia, onde é possivel sugerir gue uma
base forte, como o caso do KOH e NaOH favorecem com que morfologia do tipo
wires sejam obtidas. Estudaram morfologia ZnO com estrutura semelhante a fios,

as quais podem ser controladas com o tipo de precursor, razao molar de
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reagentes e agentes precipitantes. Em seu trabalho a obtencdo de
nanoparticulas de ZnO foi feita pelo método de sintese hidrotermal alcalina a
335°C utilizando KOH e desenvolveram estudos envolvendo a adicdo de H202,
sugerindo que em tais condi¢bes temos taxas de crescimento dos cristais de
ZnO diferentes no plano cristalografico. Elucida que com o aumento da
concentracdo do peréxido, temos uma contribuicdo significativa para um
crescimento das hastes, e que em uma razdo maior de H202 temos um afiar da

extremidade da haste e rdpida taxa de crescimento (Shi et. al., 2013).

Liu e colaboradores estudaram um sensor de gas NO:2 baseado em
nanobastdes de ZnO preparados pelo método hidrotérmico e neste estudo os
autores constataram que houve uma diminuicdo no comprimento da estrutura
das nanobarras em funcdo da temperatura. Os valores do comprimento
encontrados foram 1,78 ym (90 ° C), 1,43 uym (100 ° C) e 1,00 um (110 ° C),
enquanto o diametro do nanobastdo permaneceu constante (30 nm). Nosso
estudo encontrou 0 mesmo comportamento em relacdo aos comprimentos das
nanobarras em funcdo da temperatura, medida a partir dos valores do SEM (Liu
et. al., 2019).

Com o aumento da temperatura de calcinacdo de 80 para 200 ° C, foi
observada uma diminuigdo no comprimento médio da Figura 9-a (80 ° C - 29,4 +
8,2nm; 100° C-30,3+ 13 nme 200 ° C - 19,7 £ 12 nm) e nos diametros Fig. 9-
b(@80°C-29,4+82nm;100°C-30,3+13nme200°C-19,7+ 12 nm) nas
estruturas em forma de fio. A Figura 9-c mostra o grafico de bloxplot para as
nanoparticulas de ZnO obtidas com NH4OH como um agente precipitante. O
tamanho médio das nanoparticulas de ZnO foi de 31,9 £ 12 nm, conforme visto

nas figuras 7 e 8.
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Figura 9. Box-plot tipo ghaph obtido para os tamanhos das estruturas de nanoparticulas de ZnO,
mostradas na figura 2 em relag¢do a: Usando NaOH como agente precipitante: (a) comprimento de
(b) didmetro dos nanofios. (c) Grdfico do tipo Blox obtido para os tamanhos de nanoparticulas
esféricas de ZnO (agente precipitante NH,OH).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.1.3 POTENCIAL ZETA

As andlises de potencial zeta sdo importantes para fornecimento de
dados em relag&o as cargas superficiais, estabilidade coloidal e comportamento
dos materiais em funcdo do pH. Sendo assim, realizou-se as analises das

nanoparticulas de ZnO, as quais sao apresentadas na figura 10.
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Figura 10. Grdfico de medidas do potencial zeta em fung¢do do pH para nanoparticulas de ZnO obtidas em
diferentes tempos de calcina¢do: (a) 1 hora, (b) 2 horas precipitadas com NaOH e NH,OH, (c) 3 horas e (d) 4

horas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Uma mudanca na morfologia altera véarias propriedades das
nanoparticulas, como a estabilidade coloidal desses materiais. A figura 10
mostra como ocorreu a alteragdo do potencial zeta em fungdo do pH para

nanoestruturas sintetizadas a 100 e 200 ° C (tempos de 1 a 4 horas) precipitadas
com NaOH e NH4OH.

Para as amostras calcinadas a 100°C verificou-se que a estabilidade
coloidal foi praticamente a mesma para os tempos de 1 e 3 horas, com cargas
superficiais carregadas negativamente independentemente do pH. Ja para os

calcinados por 2 e 4 horas, a estabilidade coloidal muda principalmente em
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valores de pH acima de 7, os quais estdo mais préximos do potencial de carga
zero as quais nesse caso, devem ter menor estabilidade coloidal, entre as

demais amostras estudadas.

As amostras obtidas em 2 horas revelam a melhor estabilidade coloidal.
Os resultados de raios-X, MEV e potencial zeta mostraram que os melhores
resultados em cristalinidade, morfologia e estabilidade coloidal foram obtidos
com as nanoparticulas de ZnO obtidas a 200°C em 2 horas, independente do
agente precipitante. E possivel compreender que a alteracédo da temperatura
durante a calcinagdo melhora significativamente a caracteristica coloidal do ZnO,
o qual pode ser relacionado a um fator importante sobre as cargas superficiais
carregadas negativamente do nanomaterial obtido, o qual sugere uma boa
interacdo com ions metalicos possuidores de cargas positivas em possiveis

processos de adsorgao.

Marsalek estudou tamanho de particulas e potencial zeta para a
verificacdo da estabilidade coloidal de suspenséo de ZnO, realizou alteragdes de
varidveis como solvente, utilizando agua e etilenoglicol e também a adicao de
surfactantes e verificou que ZnO possui excelente estabilidade em pH neutro e
basico. Nossos estudos estdo de acordo, revelando uma boa estabilidade
coloidal do ZnO em pH neutro e basico para nanoparticulas obtidas em 2 horas
e 200°C, para os dois agentes precipitante (Marsalek, 2014).

5.1.4 FTIR

A fim de se verificar as ligacoes e vibracdes existentes, a figura 11 e 12
apresentam os espectros de infravermelho da transformada de Fourier (FTIR)
para todas as nanoparticulas estudadas de ZnO sintetizadas com NaOH e

NH4OH, respectivamente.
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Figura 11. Espectro FTIR de nanoparticulas de ZnO precipitadas com NaOH, tratamento térmico

de 2 horas a 200-C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 12. Espectro FTIR das nanoparticulas de ZnO precipitadas com NH4OH, tratamento térmico de 2
horas a 200-C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A figura 11 apresenta a espectroscopia no infravermelho do 6xido de
zinco precipitado com NaOH, e € possivel observar a presenca de duas bandas
caracteristicas das vibracdes das ligacdes entre zinco e oxigénio, na banda

inferior no valor de 387 cm™. Ja a figura 12 apresenta a espectroscopia no
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infravermelho do 6xido de zinco sintetizado com NH4OH. A banda mais baixa
proximo a 401 cm ! pertence a vibracédo da ligagéo entre o zinco e o oxigénio,
caracteristica do oxido de zinco (Gordona et. al., 2010), como observado também

no material anterior.

5.2 CARACTERIZACAO Fes04

5.2.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (DRX)

Para avaliacdo da formagao do material, a figura 13 apresenta o resultado
da difracéo de raios-x para a magnetita sintetizada, com os picos caracteristicos
da magnetita descrita pela ficha 457691. E possivel observar que a cristalografia
dos picos obtidos € compativel com aqueles descritos na literatura, o que
corrobora para a afirmacao de que o produto sintetizado foi a FesO4. Através dos
dados presentes no difratograma e a equacao de Scherrer, realizou-se o calculo
do tamanho médio do cristalito das nanoparticulas de magnetita, a qual
apresentou um valor de 9,87 nm, o que é préximo ao valor de 10 nm citado na
literatura para as nanoparticulas de Fe3O4 (Gordona et. al., 2010; Magdalena et.

al., 2018).

Figura 13. Difratograma de raios-X obtidos para nanoparticulas de
Fes04 reportados a ficha cristalogrdfica na base de dados Crysmet.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.2.3 MEV

Através das imagens de microscopia eletrbnica de varredura para a
magnetita sintetizada observa-se a morfologia esférica para as nanoparticulas,
caracteristica desse material, 0 qual € apresentada na figura 14 (Oliveira et.al.,
2013; Sun et.al., 2018; Bisht et.al., 2016; Zhang et.al., 2016; Zhao et.al., 2018).

Figura 14. Imagens MEV obtidas para nanoparticulas de FesO,.

O
\.\,_?

I lpm  IQ-UNESP 6/19/2019
X 25,000 2.00kV SEI GB_LOW WD 4.2mm 10:20:21

— 100nm IQ-UNESP 6/19/2019
X 150,000 2.00kV SEI GB_LOW WD 4.2mm 10:23:50

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Quando comparadas com as nanoparticulas de ZnO, nota-se que o
tamanho das nanoparticulas de magnetita € menor, o que era esperado visto
que, pela equacao de Scherrer, o diametro médio das particulas de Fe304 (9,87
nm) € menor do que o didmetro das particulas de ZnO (17,65 nm), tal fator
também é evidenciado nos nanocompdsitos obtidos neste trabalho, os quais

serdo apresentados e discutidos posteriormente.

5.2.4 POTENCIAL ZETA

As medidas de potencial zeta referente a magnetita pura sintetizada
neste trabalho, sdo apresentadas na figura 15. Medidas de potencial zeta sédo de
extrema relevancia para indicar informacdes referentes as cargas superficiais do
material, bem como a influéncia do meio de reagdo, trazendo conhecimento
sobre a influéncia do pH, propriedades coloidais e interacdo com a superficie do
material em estudo. Através da imagem é possivel compreender que com a
alteracdo do pH temos também a alteracdo no potencial zeta, e pode-se

compreender o ponto isoelétrico observado em pH 7,12.

O ponto isoelétrico da analise traz informacdes importantes sobre as
cargas superficiais do material estudado, pois é exatamente nesse ponto onde
temos quantidade de cargas positivas e negativas equivalentes. Com base
nesse fator, o valor de 7,12 obtido através das medidas, nos indica uma alteracdo
significativa sobre as cargas superficiais antes e depois desse ponto isoelétrico
para a magnetita. E possivel compreender uma superficie carregada
positivamente antes do PI, onde em até pH 4 a superficie apresenta maiores
valores de PZ. Logo apds o Pl temos a modificacdo e a evidéncia de uma
superficie carregada negativamente. Tal fator elucida que para valores de pH
acima de 7, temos menores valores de PZ e indica que a interagao da superficie
com espécies positivas, como cations metalicos, é mais eficiente e que para
valores abaixo de pH 7, temos uma melhor interagdo com espécies negativas

(anions).

55



Figura 15. Medidas de potencial zeta obtidas em fung¢do
do pH para nanoparticulas de Fes0,,
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Diante do exposto, nanoparticulas de magnetita apresentam
propriedades superficiais variaveis de acordo com o meio reacional, sendo uma
informacgédo extremamente relevante para estudos de adsorgcéo e a interacao
efetiva que o material possa ter com o substrato. Neste caso, a magnetita varia
0s seus valores de potencial zeta de acordo com o pH do meio, o qual também

altera as propriedades coloidais do material.
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5.25FTIR

A figura 16 apresenta a espectroscopia no infravermelho da magnetita
sintetizada.

Figura 16. Espectro FTIR obtido para FesO.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O pico largo em 3457 cm™ é devido a presenca do radical OH, este pico
esta relacionado com o modo de vibracdo de estiramento da ligacdo O-H,
indicando a presenca de 4gua na amostra. As bandas menores na faixa de 500-
800 cm™ sdo relacionadas a vibracédo da ligacdo entre o ferro e o oxigénio

caracteristicas do 6xido de ferro (Rodrigues et.al., 2016).
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Intensidade

5.3 CARACTERIZACAO NANOCOMPOSITOS FesOs e ZnO

5.3.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (DRX)

Com o intuito de avaliacao do efeito da adicdo de um segundo material as
bases ZnO e Fes304, foram realizadas as sinteses dos nanocompositos de ZnO-
FesOa4, em diferentes proporgdes para assim reconhecer a influéncia dos dois
oxidos, tanto em efeitos eletrdbnicos como geométricos. Os graficos de raios-X

referentes aos materiais obtidos podem ser observados na figura 17.

Figura 17. Difratogramas de raios-X dos nanocompdsitos ZnO e Fes0, em diferentes propor¢oes
(a) propor¢do 1:1, (b) 4 FesOse 1 ZnO e (c) 4 ZnO e 1 Fe30,

10000 -

16000 158 - . . P
B ZnO-141145 ® Fe304- 457691
® Fe304 - 457691 | w004 )
a) 80
12000 —
N 6000

- 60

8000

Intensidade

4000

J - 40
4000 - 20
2000 4 r?

20

60000

50000
| — 141

Zn0 - 141145
400001 w Fe,O,- 457691

Intensidade

30000 ~ i ]

20000 ~

10000 L u
|

1 T T T ' T 7 T ¥ T 1
10 20 30 40 50 60 70 80

20

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tendo em vista que a incorporagcdao de um segundo material pode
influenciar diretamente em fatores Opticos, elétricos e geométricos de estruturas
bases, em nosso estudo o intuito foi a avaliagcdo da influéncia da juncdo dos
materiais a partir do momento que formassem um nanocompdsito, uma vez que
0 ZnO puro possui excelentes propriedades fotocataliticas e a magnética

excelente propriedade magnética.

Na figura 17-a temos o material em proporcéo direta 1:1. Através do
difratograma do nanomaterial € possivel identificar picos caracteristicos tanto do
oxido de zinco como da magnetita, evidenciando a formacdo de um
nanocompaésito com a presenca dos dois materiais em estudo. Conforme houve
a variacao das proporcdes, observamos mudancas especificas nos perfis de
difracdo obtidos. A figura 17-b é referente a proporcéo 4:1, onde temos maior
proporcdo de Fes3Os, diante do padrdo é possivel prever que uma maior
quantidade de magnetita presente no material faz com que o perfil cristalografico
obtido seja referente aos picos de difracdo da prépria magnetita, como se fosse
pura, sem aparecimento dos perfis do ZnO tendo em vista sua maior quantidade.
Quando temos uma maior proporc¢éo de ZnO, como pode ser observado na figura
17-c, o perfil dos picos fica evidenciado com a ficha cristalografica do préprio
ZnO, devido a maior presenca do mesmo, no entanto o material apresentou
propriedades magnéticas extremamente significativas, comprovando a presenca
da magnetita, as quais foram verificadas através da acdo de um campo

magnético com ima.

Mediante aos perfis obtidos podemos observar que houve a
incorporacao dos dois materiais, evidenciando a formacao dos nanocompagsitos.
Observa-se que que quando temos uma maior proporcédo de Fesz0s ou ZnO na
sintese 4:1, o perfil cristalografico aparente sobressai do material que se
apresenta em maior propor¢édo, como visto na figura 17-b e 17-c. E possivel
verificar pequenos descolamentos de pico para os materiais 4 ZnO e 1 FesOs e
também 4 Fes3Os4 e 1 ZnO. Os dados exibidos pelo perfil de raios-X do
nanocomposito 4ZnO e 1Fes30s4 (Figura 17-c) nos mostra picos levemente
deslocados a — 36,28° e 47,56° atribuidos aos planos (002) e (110),
respectivamente - em comparac¢ao com o perfil de raios-X de ZnO puro, o qual

estd  associado ao perfil da estrutura hexagonal wurtzita, e para o
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nanocompoésito onde temos maior proporgcédo de o ZnO no qual 0 Zinco possui
um raio atdmico maior (1,58 A) em comparacdo com Fe (1,39 A), observamos
uma alteracdo nos perfis de difracdo e esta diferenca fez com que houvesse
deslocamento dos picos para menores angulos, o qual deve estar relacionado a
expansao da célula cristalina (Smith, 1990; Callister, 2000). Situacao semelhante
€ observada para 0 nanocomposito onde temos a maior propor¢ao de magnetita,
onde é observado caracteristicas de uma contracdo da célula cristalina, com
deslocamentos dos picos para menores valores dos angulos, os dados exibidos
pelo perfil de raios-X do nanocompdsito 4FesO4 e 1ZnO (Figura 17-b) nos
mostra picos deslocados - a 30,28° e 53,642, atribuidos aos planos (220) e (422),
respectivamente - em comparacado com o perfil de raios-X da magnetita pura,
sendo como exatamente o inverso do perfil observado para a amostra com maior
proporcao de ZnO. Tal fator deve estar diretamente atrelado a incorporacédo do
segundo material, confirmando a mistura nos nanocompadsitos. Os demais picos
dos difratogramas de raios-X permaneceram inalterados comparados ao
material base em maior propor¢ao, ZnO e Fes0a4, respectivamente.
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5.3.2 MEV

Os nanocompositos de ZnO/Fe3Os também foram avaliados mediante
imagens MEV, onde foi possivel a identificacdo da presenca dos dois materiais,
0S quais sdo apresentados na figura 18.

Figura 18. Imagens MEV nanocompdsitos de Fes04 e ZnO obtidos através da sintese (a) 1:4 sendo 1
de ZnO e 4 de Fe304, (b) 1:1 ZnO e Fes04 € (c) 4:1 sendo 1 de ZnO e 4 de Fes0,,

ipm  IQ-UNESP 6/19/2019 - B ] 100nm IQ-UNESP 6/19/2019
2.00kV SEI GB_LOW WD 4.2mm 10:29:32 X 150,000 2.00kV SEI GB_LOW WD 4.2mm 10:32:46

. -
— lpm  IQ-UNESP 6/19/2019 — 100nm IQ-UNESP 6/19/2019
2.00kV SEI GB_LOW WD 4.6mm 10:43:44 X 150,000 2.00KV SEI GB LOW WD 4.6mm 10:46:53

Fe,0,

S lpm  IQ-UNESP 6/19/2019 — 100nm IQ-UNESP 6/19/2019
X 25,000 2.00kV SEI GB LOW WD 4.6mm 11:00:03 X 150,000 2.00kV SEI GB LOW WD 4.6mm 11:18:15

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Através das imagens obtidas é possivel verificar a influéncia direta da
adicdo de um segundo material na estrutura morfolégica e cristalina do ZnO,
sendo observado nos difratogramas de raios-X e também nas imagens MEV.
Verifica-se a presenca de Fe3Os em morfologia esférica caracteristica, na
superficie das nanoparticulas de ZnO, tanto para 18-a, 18-b e 18-c. Liu e
colaboradores estudaram o efeito da adicdo de FesO4 em ZnO com diferentes
proporcdes para investigacdo da influéncia do segundo material magnético
incorporado ao 6xido de zinco, relata que a presenca de Fes3Oas facilitou a
precipitacéo e crescimento do ZnO (Liu et.al., 2019). O mesmo comportamento
€ observado para as nanoparticulas sintetizadas neste trabalho, onde a
presenca da magnetita teve influéncia direta no crescimento e do material
semicondutor, com observacdo da evidente mudanca na estrutura morfoldgica e

cristalina do material, e consequentemente na atividade fotocatalitica.

Para a proporcéo 1:4, apresentadas na figura 18- a presencga da magnetita
esférica é combinada com a morfologia como uma automontagem das estruturas
esféricas de ZnO, formando um aglomerado, indicando as morfologias
caracteristicas dos dois materiais. Ja para a proporc¢ao 1:1 referente a figura 18-
B o efeito da influéncia da magnetita no crescimento do ZnO é observado, uma
vez que temos a formacao de placas da automontagem da morfologia esférica
do ZnO e em seus intersticios € possivel verificar a presenca de magnetita,
também esférica. O comportamento morfolégico de estruturas do nanocompésito
4:1, referente imagem 18-c onde temos maior propor¢do de magnetita é
interessante pois possivel verificar que a imagem MEV apresenta de forma muito
mais evidente a influéncia do material magnético sobre as nanoparticulas de
ZnO. E possivel observar a formacéo de morfologia tipo wires/agulha do ZnO de
uma maneira muito mais acentuada, e também se verifica a presenca de
magnetita sobre a fios de ZnO, isso indica que a presenca da magnetita

influencia diretamente no crescimento do ZnO.
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5.3.3 POTENCIAL ZETA

A figura 19 apresenta os resultados da andlise de potencial zeta para os
nanocompositos ZnO-Fe304 que foram sintetizados em diferentes proporcoes,
bem como os materiais base Fes3O4 e ZnO.

Figura 19. Medidas de potencial zeta em fung¢éo do pH obtidos para todos os
materiais sintetizados, sendo Fes04, ZnO e nanocompdsitos Fe304-Zn0.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Através da andlise dos resultados obtidos, € possivel compreender uma
influéncia direta da unido dos dois materiais, 0 que evidencia uma alteracao
significativa das propriedades coloidais do material. Ao observarmos as curvas
correspondentes aos materiais que possuem uma maior porcentagem de
magnetita (linhas em vermelho 4Fe304:1Zn0) apresentam curvas em valores
positivos, em todos os pH, indicando que tais nanoparticulas, assim como a
magnetita (linha azul), sdo favoraveis a adsor¢cdo de anions, por apresentarem
uma superficie carregada positivamente. Conforme ha a adigcdo de ZnO nos
nanocompositos, em maiores propor¢cdes, temos um deslocamento que

claramente modifica 0 ponto isoelétrico dos materiais.
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Para a amostra composta de 1:1, temos a mudanga do ponto isoelétrico
para proximo a 5, modificando a carga superficial negativamente. O mesmo
fendmeno € visto de maneira mais evidente para amostra onde a proporcao de
ZnO é maior que a de Fes30a (linha preta), onde o ponto isoelétrico passa a ser
proximo de 4, e apresenta uma superficie carregada negativamente, de maneira
completa, e tal fator esta diretamente atrelado ao ZnO, uma vez que os valores
de potencial zeta para 0 ZnO puro sao inteiramente negativos (linha parpura), o
que faz com que o material seja promissor para interagdo com ions positivos,
como para adsorcao de cations metalicos. Sendo assim, a incorporacdo do ZnO
altera significativamente as propriedades coloidais e superficiais da magnetita,
conforme ha interacdo entre as duas espécies, revelando que materiais que
possuem maior propor¢cdo do material magnético possuem melhores interacdes
com anions, enquanto que maiores propor¢des do oOxido, temos melhores
interacbes com cations. Diante disso, nanocompdsitos revelaram possuir
propriedades intermediarias, as quais sao interessantes para processos
adsortivos, uma vez que materiais com propor¢des 1:1 e 4:1 apresentam
propriedades magnéticas provenientes da magnetita, e propriedades

fotocataliticas oriundas do ZnO.

5.3.4 FTIR

A fim de se compreender as ligacBes existentes no nanocompdésito,
analisou-se através da espectroscopia do infravermelho, as vibracdes
caracteristicas das ligacbes. A figura 20 traz os espectros referentes ao
nanocompositos 1:1 (20-a), 4 Fe3Os e 1 ZnO (20-b) e 4 ZnO e 1 Fes304 (20-c).
As imagens apresentam a espectroscopia banda larga em 3452 e 3445 cm™,
relacionada com o modo de vibracdo de estiramento da ligacdo O-H, devido a
presenca de agua na amostra. Os picos menores proximos a 630, 601 e 614 cm’
L pertencentes a vibracdo da ligacdo Fe-O, caracteristica da magnetita
aparecem, assim como o pico proximo a 441, 460 e 445 cm! pertencente a
vibracdo da ligacdo Zn-O, caracteristica do oxido de zinco, referentes a 20-a, 2-
-b e 20-c, respectivamente. Verifica-se que para os trés nanocompadsitos ha o
aparecimento das bandas caracteristicas das ligacbes Fe-O e Zn-O (Gordona
et.al., 2010; Magdalena et.al., 2018; Rodrigues et.al., 2016).
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Figura 20 — Espectro FTIR dos nanocompdsitos de Fe304 e ZnO, sendo (a) 1:1 (b) 4Fe304 e 1Zn0 e (c)
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As demais técnicas corroboram para o resultado obtidos nos espectros
FTIR, onde os difratogramas de raios-X revelaram a presenca dos dois materiais
incorporados, bem como imagens MEV que forneceram informacdes sobre as
morfologias caracteristicas dos dois materiais sintetizados, com o intuito da
formacdo do nanocompdsito, evidenciando a presenca das duas morfologias,
mostrando a presenca de Fe3O4 e ZnO para 0S nanocompositos propostos neste

trabalho.

5.4 UV-Vis e FOTOCATALISE

Os estudos referentes ao processo de fotocatalise foram baseados na
revisdo bibliografica que revelam o étimo desempenho que nanoparticulas de
ZnO apresentam frente a esse processo. Wang e colaboradores estabeleceram
estudos de diferentes morfologias de ZnO, através do efeito do surfactante, como
nanoplacas e particulas pequenas e rugosas frente a reacdo de fotodegradacao
da Rh B. Os resultados experimentais evidenciam a dependéncia da atividade
fotocatalitica com a morfologia, revelando que particulas pequenas e que
possuem alta vacancia de oxigénio na superficie, se apresentam como 0sS
melhores catalisadores para a reacdo, combinando efeitos estruturais e elétricos,
confirmando a fotoatividade com total remocédo do corante para uma das
amostras. Demonstrando uma proposta positiva do uso de nanoparticulas de
ZnO como fotocatalisadores ecoldgicos, aplicados a remediacdo ambiental. Em
estudos referentes a area superficial, com teste BET, verificou-se que pequenas
particulas de ZnO possuem elevada area superficial, a qual favorece a reacdo
de fotocatalise, uma vez que a atividade do catalisador esta atrelada a diversos
fatores para um processo eficiente, sendo o tamanho das particulas de extrema

importancia (Wang et.al., 2015).

No presente trabalho também foi avaliada a influéncia direta da
magnetita nos nanocompaositos de 6xido de zinco. A adicdo do segundo material,
tende a trazer contribuicdes eletrbnicas e geomeétricas para o material inicial.
Tendo em vista a excelente propriedade magnética das nanoparticulas de FesOa,

0 novo material em proporgdes 1:1, 1:4 e 4:1 adquiriram propriedade magnética
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favoravel e foi avaliada a propriedade fotodegradativa, que é proveniente do
oxido de zinco puro. Sabe-se que o processo de fotodegradacdo utilizando
catalisadores em escala nanomeétrica esté interligado a um bom desempenho,

uma vez que temos a ampliacao da area superficial, favorecendo o processo.

As avaliagbes da eficiéncia fotocatalitica frente a degradacdo de
Rodamina B foram realizadas utilizando as nanoparticulas ZnO, Fes04 e
nanocompoésitos como catalisador. Estes ensaios foram realizados em um reator
com uma fonte de luz UV (Lampada Philips 26 W) os quais foram acoplados
dentro de uma caixa escura. Foram utilizados 10 mL de solucédo de 10 mg mL*!
de rodamina B e 5,0 mg do catalisador. O pH da solucéo inicial de rodamina B
foi igual a 6.0 na temperatura de 36.5 + 0.5 °C. O sistema foi mantido a agitacéo
constante de 10 rpm. Aliquotas de 5 mL foram coletadas nos tempos de 0, 30,
60, 120, 150 e 180 min.

5.4.17Zn0O

Para a realizacdo dos ensaios de fotodegradacao utilizando ZnO como
catalisador, utilizou-se um reator em caixa escura na presenca de uma lampada
ultravioleta (luz negra), as amostras do ensaio de degradacao da Rh B, utilizando

oxido de zinco sintetizado sédo apresentadas na figura 21.

Figura 21. Reator e amostras de degradacdo da Rh B com ZnO.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A figura 22 apresenta as curvas de UV/Vis em diferentes tempos para o
estudo da degradacao da Rodamina B (Rh B). Os ensaios foram realizados em
pH in natura do corante, em torno de 6.5-7.0, a temperatura ambiente. Os
resultados mostraram que a concentracdo de Rh B diminui com o tempo. Os
espectros UV-Vis da figura 22-a e 22-b mostram a eficiéncia de degradacéo
frente ao corante Rh B usando as nanoparticulas de ZnO, precipitadas com
NaOH e com NH4OH, respectivamente.

Figura 22. Espectros UV-Vis obtidos para nanoparticulas de ZnO (a) precipitadas com NaOH e (b) NH,OH
frente a avaliagdo e (c) taxa de fotodegradagdo da Rodamina B, utilizando o nanomaterial como catalisador.
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O célculo para determinacgéo da eficiéncia do processo de degradacao foi
baseado na absorbancia maxima, obtida através dos dados de espectroscopia
UV-Vis. Diante disso, aplicou-se o conceito capacidade de degradacédo e

porcentagem de remocao, através do tempo. A porcentagem de remocao foi
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calculada considerando as seguintes equacotes (2) e (3) (Bini et.al., 2012; Liu

et.al., 2007), respectivamente.

Abs max
Co =
€. b

% = L= 100

o

)

@)

Onde Co indica a concentracdo no equilibrio entre a reagdo e a

capacidade de degradagao de Rh B; Co e Ce sao as concentragdes iniciais e

finais do processo, respectivamente; € corresponde ao coeficiente angular da

reta de calibracdo, e b referente ao tamanho da cubeta. Os dados obtidos

referente a taxa de degradacdo da Rodamina B com ZnO com diferentes

morfologias € apresentado na tabela 2.

Tabela 2. Taxa de degradagéo do corante Rodamina B utilizando ZnO como fotocatalisador.

% degradagao Rh B ZnO (NH4OH) ZnO (NaOH)
0 min 0 0

30 min 34,08 6,71

60 min 58,58 16,31

90 min 75,17 30,26
120 min 90,25 38,13
150 min 95,57 62,21
180 min 98,98 62,68

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os graficos da figura 22 e a tabela 2 mostram que a eficiéncia de

degradagdo aumenta com o tempo até em torno de 180 min que alcancou as
taxas de ~100% e 63% para o ZnO precipitados com NHsOH e NaOH,

respectivamente. Ambas as amostras apresentaram desempenho significativo
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frente a degradacdo da rodamina B, no entanto para ZnO (NH4OH) observa-se
um desempenho superior. A vista disso € possivel compreender que morfologia
tipo esférica aprimoram a fotocatélise, correlacionando efeitos de superficie de
contato e interagdes do corante com a superficie do material, explicados através

dos valores de potencial zeta obtidos para ZnO (NH4OH).

Nossos resultados estdo de acordo com Alvi et al ®° que sintetizou ZnO
a baixa temperatura, com morfologia tipo wires, aplicadas no processo de
fotodegradacdo da Rh B, com uma taxa de degradacgéo de 97%, no tempo de
120 min. Wang et al. 8 e Gomes-solis et al 5 relacionaram a alta eficiéncia

fotocatalitica com as vacancias de oxigénio na superficie do catalisador.

Wang e colaboradores estudaram diferentes morfologias de ZnO,
através do efeito do surfactante, como nanoplacas e particulas pequenas e
rugosas frente a reacdo de fotodegradacdo da Rh B. Seus resultados
evidenciaram a dependéncia da atividade fotocatalitica com a morfologia,
revelando que particulas pequenas com alta concentracdo de vacancias de
oxigénio na superficie, se apresentam como os melhores catalisadores para a
reacdo, combinando efeitos estruturais e elétricos, confirmando a fotoatividade
com total remocédo do corante para uma das amostras. Indicou também que as
vacancias de oxigénio € um fenbmeno que pode acelerar o processo de
fotocatélise por poder absorver espécies como Oz e OH-, evidenciando uma
melhor interacdo entre catalisador e o poluente organico (Wang et.al., 2015).
Estruturas de ZnO nanocorn-cob foram estudadas por Gomes-solis e seus
colaboradores e aplicadas no processo de fotodegradacdo do alaranjado de
metila em simuladores solares, demonstrando que estruturas sintetizadas
possuem maior eficiéncia neste processo comparada ao ZnO comercial, com
100% de degradacao do corante. O estudo ainda ressalta que a atividade
fotocatalitica do ZnO esta atribuida aos planos polares e ndo polares, além das
vacancias de oxigénio presente no material. Elucidou que embora as vacancias
estivessem atreladas a um estreitamento do valor do band gap comparado ao
ZnO comercial, tal fenbmeno ajudou a prevenir fotocorrosdo no ZnO em
simuladores solares e aumentou a eficiéncia do catalisador mediante o processo,

demonstrando assim que a atividade fotocatalitica de um material depende de
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um conjunto de fatores, que devem ser analisados e correlacionados para uma

boa eficiéncia (Gomez-solis et.al., 2015).

Diante da relacéo direta do band-gap com a eficiéncia no processo de
fotocatélise, o mesmo foi calculado para as amostras em estudo. O valor da
energia da banda de gap, em eV, € dado pela reta tangente a inclinagdo da curva
gerada graficamente, resultando no valor em que a prolongacédo desta reta
intercepta o eixo X, correspondente a energia. Para o calculo do band gap 5,0
mg de ZnO foras dispersadas em 4gua destiladas e deixada por 30 minutos num
banho de ultrassom. Apos este periodo, foi deixada a solu¢cdo em descanso por
cerca de 5 a 10 minutos, em seguida uma aliquota do desta solucéo foi coletada

e analisada por um espectrofotbmetro de UV-Vis.

A partir das nanoparticulas de ZnO obtidas o calculo do band gap foi
realizado, os quais sédo apresentados na figura 23-a e b.
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Figura 23. Espectros UV-Vis obtidos para ZnO precipitados com: (a) NaOH e (b) NH,OH. O grdfico de
em fun¢do da energia de gap é destacado nas figuras em miniatura.

371.9 nm

o
o
= 2
g ;0 1'2 14 16 1'3 20 22 24 28 283 20 3
5]
0
e
<
I kL T ) T i T v T ) T % T L T &
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Comprimento de onda (nm)
00+ i
/
306 nm 415 nm mad !
oo
[8]
c
«O
£
o
%)
Qo
<

—r—T1 T 1T - T T T 1T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Comprimento de onda (nm)
Fonte: Elaborado pelo autor.

Nestes graficos pode-se observar que o catalisador ZnO (NaOH)
apresenta apenas uma banda em 371,9 nm e apresenta um band gap de 2,9 eV.
Ja o grafico do catalisador ZnO (NH4OH), este apresentou duas bandas, sendo
em 306 e 415 nm com bang gap em 2,7 e em 3,2 eV. A figura 24 demonstra
esquematicamente a fotoativagao no processo de degradacéo e a interagao de

energia envolvidas nesse processo.
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Figura 24. Desenho esquemdtico para representa¢do do band gap do ZnO.
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Sendo assim, podemos elucidar que o valor de band gap para o ZnO
precipitado com NaOH (2,9 eV) esta atrelado a morfologia do tipo wires/corn-
cob, relacionando o crescimento do cristal com defeitos na matriz favorecendo
uma maior ocorréncia de vacancia de oxigénio. Foi visto que a melhor atividade
fotocatalitica é apresentada para amostras degradadas com ZnO as quais
possuem morfologia esférica, precipitado com NH4OH (2,7 e em 3,2 eV ), através
do valor de bang gap obtido, devem apresentar uma maior concentracao de
defeitos pontuais e eletrdbnicos comparados com ZnO (NaOH), gerando niveis de

energias entre o bang gap, ocasionando o aparecimento de duas bandas.

Diante disso, as nanopatrticulas de ZnO (NH4OH) devem apresentar um
outro caminho para a formacao dos portadores de cargas elétrons e buracos, e
dessa forma sugere-se que o surgimento desse novo gap, o qual possa estar
facilitando a geracdo das espécies reativas, o que estd de acordo com 0s a
melhor eficiéncia na degradacdo da Rodamina B atrelado com a morfologia do
tipo esférica e com maior homogeneidade e consequentemente maior area
superficial, sendo um fator que favorece consideravelmente a interacdo de
contato entre o corante a ser degradado e a superficie do nanomaterial,

revelando-o como melhor catalisador mediante o processo de fotodegradacao

73



de Rodamina B neste trabalho, com remoc¢ao de 100%, evidenciando a relacéo

morfologica e eletrénica para um bom desempenho fotocatalitico.

Montero-Mufioz e colaboradores realizaram ensaios de decomposicao
fotocatalitica de H202 em solugdo aquosa com trés amostras de ZnO que
possuiam variacdes em suas morfologias, tamanho e valores de band gap, os
quais foram sintetizados com solventes diferentes, obtendo os seguintes valores
de energia, variando entre 3,16 eV, 3,18 eV e 2,26 eV. Correlacionou um estudo
das trés variaveis morfologia, band-gap e eficiéncia degradativa, verificando a
influéncia direta da morfologia no processo de fotodecomposi¢cédo, constatando
gue morfologia do tipo wires/agulhas apresentaram defeitos cristalinos que
evidenciaram maior concentracéo de vacancia de oxigénio e zinco no intersticio,
localizado na superficie no material, os quais estabilizam a estrutura e agem
como centros ativos na interface, sendo a morfologia que apresentou o band
gap no valor de 3,16 eV e o melhor desempenho no processo estudado
(Montero-Mundz et.al., 2018).

Rusdi e seus colaboradores estabeleceram estudos com nanoparticulas
de ZnO sintetizadas pelo método sol-gel, obtendo diferentes morfologias para
estudo, como nanotubos, nanoroads e nanoestruturas esféricas e correlacionou
a influéncia direta de tais morfologias com o band gap, propondo que com a
alteracdo e diminuicdo dos espacamentos na rede do ZnO, devido a forte
interacdo interna, a diferenca entre as bandas é afetada. Sendo assim, 0s
resultados apontaram para um valor de 3,25 eV para morfologia esférica, 3,29
eV para nanoroads e 3,35 eV para nanotubes. Onde, menores espacamentos na
estrutura cristalina evidenciaram maiores valores de band gap (Rusdi et.al.,
2011).

O valor calculado de energia de band gap é reportado por Wang, o qual
verificou para suas trés amostras de ZnO valores de energia de 3,25 eV, 3,31
eV e 3,01 eV. Tal fator de estreitamento do band gap foi elucidado por Wang e
seus colaboradores, onde sugere gue altas vacancias de oxigénio influenciam
diretamente em uma melhor capacidade de absorcao da luz visivel no ZnO, mas
em contrapartida ocasionam niveis de impureza que sobrepbe a banda de

valéncia, resultando na diminui¢do do valor de energia (Wang et.al., 2012).
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Tian e seus colaboradores verificaram um excelente desempenho para
fotodegradacdo do corante alaranjado de metila (MO) utilizando ZnO como
catalisador, aléem de uma sintese econ6mica e em larga escala. Elucida
resultados referentes a influéncia da temperatura e cristalinidade do material
sintetizado e consequentemente as diferentes atividades das microestruturas no
processo fotocatalitico, demonstrando que a combinacéao de cristalinidade e area
superficial sdo fatores cruciais para um processo eficiente. Além disso demonstra
a taxa de degradacdo de 98% para uma das amostras de ZnO com um bom
desempenho de reutilizagdo, apds cinco reciclagens. Um importante
comparativo entre processos de degradacdo do MO com ZnO e outra amostra
formada por TiO2, demonstra que a taxa aparente de degradagdo com a
utilizacédo de ZnO é cerca de quatro vezes maior comparado ao outro catalisador.
Evidenciando mais uma vez que a atividade de um fotocatalisador esta
diretamente ligada a morfologia, estrutura cristalina e area superficial (Tian et.al.,
2012).

De acordo com todos os supracitados, verifica-se que um bom
desempenho fotocatalitico envolve variaveis que combinam fatores como:
morfologia, band gap, tamanho e area superficial. Os resultados obtidos para as
nanoparticulas de ZnO convergem para combinacfes de aspectos que
evidenciaram um melhor desempenho do ZnO obtido com NH4OH, relacionando
temperatura de calcinagcdo para obtencdo de uma estrutura cristalina verificada
pelo DRX, a morfologia esférica que confere maior area superficial vista pelo
MEYV, valores de band gap calculados e relacionados com a fotodegradacgéao da
Rodamina B com uma eficiéncia de 100% de remog¢é&o, em 180 minutos.
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Absorbancia

Absorbancia

5.4.2 FezO4 e Fe304/Zn0O

Realizou-se também o estudo da fotodegradagdo utilizando os

nanocompositos de ZnO-Fe3Os4 como catalisadores, submetidos as mesmas

condicbes de analise das reacdes feitas com ZnO puro, a fim de avaliar a

influéncia e a contribuicdo para o novo material obtido. Os espectros UV-Vis sé&o

apresentados a figura 25.

Figura 25. Espectros UV-Vis referentes a fotodegradacdo da Rodamina B utilizando
nanocompdsitos a base de ZnO e Fes04 em diferentes proporgdes.
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Tabela 3. Taxa de degradagéo do corante Rodamina B utilizando nanocompdsitos a base de

Fes04 e ZnO em diferentes propogées como fotocatalisador.

% Fe304 1ZnO: 4Zn0: 1ZnO:

degradacao 1Fe30s 1Fe30s 4Fe304
Rh B

0 min 0 0 0 0
30 min 6,98 16,26 10,27 0,27
60 min 6,20 35,73 35,73 0,85
90 min 9,54 37,48 55,13 8,39
120 min 9,45 61,46 74,17 8,28
150 min 16,38 72,33 85,75 11,93
180 min 14,93 81,72 94,05 14,51

Sendo assim, € possivel relacionar a figura 25 juntamente com a tabela
3. Em um comparativo inicial com os materiais utilizados como base neste
trabalho e estudo, sendo eles ZnO e Fes04, é possivel verificar e comprovar a
otima eficiéncia do ZnO puro no processo de fotodegradacdo, no entanto o
mesmo ndo ocorre para a FesO4 pura, apresentado na figura 25-a. Através dos
espectros UV-Vis foi possivel observar e calcular que a taxa de degradacgéo para
o corante Rodamina B utilizando FesOa4 pura, realizadas nas mesmas condi¢des
reacionais, este nanomaterial apresentou um valor de 15% de remocéao,
enquanto que para ZnO puro precipitado com NHsOH tivemos uma taxa de
100%.

A vista disso 0s nanocompasitos sintetizados também foram submetidos
ao processo fotocatalitico, sempre em condicdes reacionais iguais, para avaliar
a degradacdo do composto organico e observar a influéncia da juncao dos dois
materiais frente a reacdo de fotocatdlise. Como esperado, para aqueles
materiais que possuiam maiores propor¢cdes de magnetita a atividade
fotocatalitica ndo foi satisfatoria. Para o nanocomposito composto com 4:1,

apresentado na figura 25-d em maior propor¢cao de magnetita, apesar de sua
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excelente propriedade magnética obteve-se uma taxa de 14% de remocéao, muito

parecido com FesO4 pura.

Verificou-se que para amostras em proporcdo 1:1, apresentados na
figura 25-b, a taxa de degradacéo apresentou um valor de 81,72%, mostrando-
se eficaz no processo, e caracterizando-se melhor que o ZnO puro obtido através
da precipitacdo com NaOH, o qual apresentou taxa de degradacgéo de 63%, tal
fator revela a contribuicdo positiva e eficaz da magnetita neste novo material e
mostra a potencialidade do nanocompasito que adquiriu propriedade magnética
devido a presenca da magnetita no novo material, sendo possivel a separacéo
magnética do catalisador ao final do processo. O resultado se mostra ainda mais
eficaz quando observamos os valores de porcentagem de degradacdo de
Rodamina B utilizando o material com uma maior proporcdo de ZnO
(4Zn0:1Fe304) apresentado na figura 25-c, cujo valor da taxa de degradacao do
corante em 180 minutos foi de 94,05%. Este nanocompdsito apresentou
excelente atividade fotocatalitica além de ter adquirido uma propriedade
magnética significativa, a qual também foi observada fazendo a remocdo do
catalisador através de separacdo magnética. Tal resultado evidencia a étima
capacidade degradativa e catalitica do Oxido de zinco somada a nova
propriedade magnética do material, revelando-o como um excelente novo
material com contribuicdes significativas e interessantes para a reacdo, se
comparadas aos materiais base. Em um comparativo com o ZnO puro obtido
através da precipitacdo com NaOH, este nanocompdsito também se apresentou

como melhor catalisador, assim como para o 1:1.

Diante dos resultados obtidos os nanocompdésitos em proporcdes 1:1 e
4:1 se mostraram excelentes referente ao processo de fotodegradacdo da
Rodamina B, revelando que a unido dos dois materiais base tiveram
contribuicbes positivas, a figura 26 ilustra a eficiéncia de degradacdo da
Rodamina B utilizando os nanocompaositos a base de magnetita e 6xido de zinco

como catalisador, sintetizados neste estudo.
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Figura 26. Taxa de fotodegradagdo da Rodamina B, utilizando nanocompdsitos a base de
Fe304 e ZnO em diferentes propor¢des como catalisador.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo com todos os supracitados, os perfis cristalograficos atrelados
com as imagens MEV associam que a morfologia esta ligada diretamente ao
desempenho fotocatalitico, somados também aos valores do potencial zeta com
superficie  carregadas negativamente e boa estabilidade coloidal,
caracterizando-os como bons catalisadores frente a fotodegradacdo da
Rodamina B.
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6 CONCLUSAO

Diante dos estudos neste trabalho, a sintese pelo método de co-
precipitacéo foi eficiente para a preparagdo dos materiais propostos, sendo eles
ZnO, Fe304 e nanocompdsitos com diferentes propor¢des como 1:1, 1:4 e 4:1,
como demostrado pelas técnicas de caracterizacdo. Através da técnica de DRX
constatou-se a cristalinidade dos materiais sintetizados. Foi observada a
morfologia do tipo wires/corn-cob para ZnO precipitado com NaOH e morfologia
esférica para amostras precipitadas com NH4sOH, comprovando a influéncia
direta do agente precipitante e condi¢Bes sintéticas para uma morfologia
controlavel das nanoparticulas. Difratogramas de raios-X e imagens MEV
revelaram a influéncia direta de tempo e temperatura para a obtencéo do ZnO,
onde as melhores condi¢des sintéticas estabelecidas foram a temperatura de
200°C e 2h para o tratamento térmico. Pelas imagens MEV foi possivel a
constatacdo da influéncia direta da magnetita sobre o crescimento do ZnO
quando relacionado aos nanocompdsitos. Analises de potencial zeta indicaram
que nanocompositos de ZnO e Fe3O4 apresentam caracteristicas intermediarias

referentes ao material base.

As nanoparticulas sintetizadas neste trabalho foram utilizadas como
catalisador no processo de fotodegradacédo da Rh B, onde para ZnO precipitado
com NaOH obteve-se uma taxa de 67% e para ZnO precipitado com NH4OH taxa
de 100% de remocao do corante. E para os nanocompositos com proporgéo 1:1
e 4Zn0O:1Fe304 uma taxa de degradacdo de 81 e 94%, respectivamente.
Verificou-se que as vacancias de oxigénio presentes na superficie do material e
a estrutura esférica, favorecem o processo de adsor¢do do poluente, e nos
mostra que o nanocompdsito apresentou melhor eficiéncia do que o ZnO puro

precipitado com NaOH.

Sendo assim, conclui-se que o bom desempenho fotocatalitico dos
nanomateriais esté atrelado a uma combinacao de fatores épticos e geométricos,
caracterizando o ZnO precipitado com NH4OH, e os nanocompdsitos 1:1 e
47n0:1Fe304 como os materiais que apresentaram melhor desempenho na
fotodegradacdo em compostos organicos, e que a unidao dos dois materiais é

uma opc¢ao eficiente e satisfatoria.
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