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RESUMO

O presente trabalho visou sintetizar nanoparticulas de ferro com valéncia zero (nFe®)
pelo método de coprecipitagdo. Borohidreto de sodio e cloreto de ferro foram utilizados
respectivamente como reagente redutor e fonte de ions ferrosos. As nanoparticulas
obtidas tiveram sua microestrutura, propriedade magnética e atividade fotocataliticas
caracterizadas com o0 objetivo de observar a influéncia do teor de agente redutor nos
produtos obtidos. A atividade fotocatalitica das nanoparticulas foi avaliada por meio
de uma reacdo semelhante (sem adicao de peréxido de hidrogénio) ao foto-Fenton. O
antibiotico sulfametoxazol (SMX), que possui caracteristicas recalcitrantes, foi exposto
as nanoparticulas sobre irradiacao de luz UV. Medidas de difracao de raios X exibiram
reflexdes caracteristicas de nanoparticulas de ferro nos planos (110) e (200), e
exibiram também reflexdes correspondentes a 6xidos de ferro, como magnetita. As
nFe® apresentaram um tamanho de cristalito entre 8,07 e 14,51nm, que foram
confirmados por imagens de MET. Nesse sentido, foi observada uma diminui¢do do
tamanho de cristalito, tanto para excesso, quanto para falta de reagente redutor,
porém, nas condicBes de falta de reagente redutor, o teor de ferro das amostras
diminuiu. Foi constatado que nas condi¢cdes de excesso ou de falta de agente redutor,
o tamanho das particulas foi menos homogéneo. Quanto as propriedades magnéticas,
os valores de Hc variaram de 155 até 463 Oe e, para a magnetizacdo, a variacao foi
entre 25,7 e 98,48 emu.gl. As propriedades magnéticas mudaram conforme o
tamanho de cristalito e a cristalidade das amostras. Deste modo, selecionou-se a
sintese com 0s melhores resultados, submetendo-a a ensaios fotocataliticos. Nestes
ensaios, as nFe® apresentaram excelente potencial de degradacéo do antibiético SMX
(99,98%) no tempo de 60min. Foi realizado um estudo na literatura sobre os produtos
de degradacdo do SMX. Neste, obteve-se que a mineralizagéo final ndo foi alcancada.
Com estes resultados, observou-se que a sinteses por coprecipitacdo na condigdo de
excesso de reagente redutor propiciou a obtencdo de nFe® como agente eficiente para
a degradacdo do antibidtico sulfametoxazol, mas é necessario maior de tempo de
reacdo ou maior quantidade de nFe® para mineralizacdo completa dos produtos de

degradacgéo.

Palavras-chaves: nanoparticulas de ferro com valéncia zero, coprecipitacéo, foto-

Fenton, antibiéticos, sulfametoxazol.



ABSTRACT

The present work aimed to synthesize zero valence iron nanoparticles (nFe®) by the
coprecipitation method. Sodium borohydride and iron chloride were used respectively
as reducing reagent and source of ferrous ions. The obtained nanoparticles had their
microstructure, magnetic property and photocatalytic activity characterized in order to
observe the influence of the reducing agent content in the obtained products. The
photocatalytic activity of the nanoparticles was evaluated using a similar reaction
(without addition of hydrogen peroxide) to photo-Fenton. The antibiotic
sulfamethoxazole (SMX), which has recalcitrant characteristics, was exposed to
nanoparticles under UV light irradiation. X-ray diffraction measurements exhibited
reflections characteristic of iron nanopatrticles in the (110) and (200) planes, and also
exhibited reflections corresponding to iron oxides such as magnetite. The nFe® showed
a crystallite size between 8.07 and 14.51nm, which was confirmed by TEM images. In
this sense, a decrease in the crystallite size was observed, both for excess and for lack
of reducing reagent, however, in the conditions of lack of reducing reagent, the iron
content of the samples decreased. It was found that under conditions of excess or lack
of reducing agent, the size of the particles was less homogeneous. As for magnetic
properties, Hc values varied from 155 to 463 Oe and, for magnetization, the variation
was between 25.7 and 98.48 emu.g-1. The magnetic properties changed according to
the crystallite size and crystallity of the samples. Thus, the synthesis with the best
results was selected, submitting it to photocatalytic tests. In these assays, the nFe®
showed excellent degradation potential of the antibiotic SMX (99.98%) in the time of
60min. A study was carried out in the literature on the degradation products of SMX.
In this case, it was found that the final mineralization was not achieved. With these
results, it was observed that the syntheses by coprecipitation in the condition of excess
of reducing reagent provided the obtainment of nFe® as an efficient agent for the
degradation of the antibiotic sulfamethoxazole, but a longer reaction time or a greater

amount of nFe? is necessary for complete mineralization of degradation products.

Keywords: zero-valent iron nanoparticles, coprecipitation, photo-Fenton, antibiotics,

sulfamethoxazole.



1. INTRODUCAO

O aumento populacional impulsiona o aumento da demanda por recursos
bésicos como fontes hidricas limpas, alimentos e demais necessidades consideradas
bésicas para a continuidade da evolucdo humana. Com isso o desenvolvimento de
novas tecnologias tornou-se cada vez mais necessario para facilitar o suprimento de
tais demandas pela industria [1]. Ocorre que dentro do processo de desenvolvimento
de novas tecnologias, muitas vezes ndo se faz o devido controle dos residuos
produzidos, levando entdo ao aumento do passivo ambiental, ou seja, sédo gerados 0s
chamados impactos ambientais em nosso ecossistema. Com isso, a producdo de
novos recursos pode ser prejudicada devido a limitacao e disponibilidade dos nossos

recursos naturais.

Atualmente, um dos recursos mais atingidos sédo as fontes hidricas. Conforme
pesquisas recentes [2]-[4] , a qualidade destas vem se deteriorando com a geracao
de poluentes. No decorrer da industrializacdo, diferentes residuos industriais foram
surgindo. Pela caracteristica quimica, alguns desses residuos podem ser encontradas
em pequenas concentracdes nos efluentes das industrias e possivelmente ndo serédo
degradadas nos processos convencionais de tratamento de aguas. Considerando a
importancia da agua para as nossas necessidades basicas, faz-se necessario o
desenvolvimento de novas técnicas aplicadas ao tratamento de aguas e efluentes ou
aprimorar as técnicas atuais, para que dessa forma as substancias poluentes

presentes nos nossos recursos hidricos sejam efetivamente degradadas.

Os métodos de tratamento convencionais ndo podem garantir a remoc¢éo de
100% dessas substancias, conhecidas como poluentes de preocupa¢do emergente,
uma vez que uma combinacdo de processos fisicos, quimicos e biolégicos se
concentra na remocao de poluentes comumente encontrados na agua em altas

concentragoes [5].

Dessa forma, entende-se que, em decorréncia das limita¢cdes apresentadas por
tais métodos, os processos de tratamento devem ser otimizados para que sejam
capazes de remover essas substancias em pequenas quantidades. Uma alternativa
que tem se mostrado eficiente neste quesito é a utilizacdo dos processos oxidativos
avancados, conhecidos por POAs [6].
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Estes estédo tornando-se alternativas cada vez mais solicitadas, pois permitem
a degradacdo de compostos ndo biodegradaveis/toxicos. Tém como principio a
producao de radicais hidroxila (*OH) por meio de reagbes com oxidantes, tais como:
peroxido de hidrogénio ou ozénio, irradiacdo UV-vis e catalisadores, incluindo ions
metalicos ou semicondutores [7]. Entre os diversos tipos de POAs existentes, as
técnicas fotocataliticas demonstraram ser favoraveis para o tratamento de agua. Estas
sao conhecidas por aumentar a velocidade das fotoreagdes por meio da utilizacao de
uma combinacdo de luz e um catalisador [8]. A reacdo de Fenton, bem estabelecida
e amplamente utilizada na remediacdo ambiental, gera grandes quantidades de
radicais hidroxila (*OH) por meio da ativacdo do peroxido de hidrogénio (H202) em
faixas de pH acido ou alcalino [9]. O sistema Fenton heterogéneo usando
catalisadores solidos, como materiais a base de ferro, que tém sido extensivamente
estudados, pode resolver os problemas acima mencionados no sistema Fenton

homogéneo [9], [10].

Entretanto, as reagcfes de Fenton homogéneas sdo menos eficientes porque
requerem alto teor de ferro (50—80 ppm), atividade de pH limitada e desativacao. Isso
desviou a atencdo para o desenvolvimento de processos Fenton heterogéneos.
Assim, o0s processos Fenton heterogéneos tém sido desenvolvidos como uma
alternativa atraente para o sistema homogéneo. Durante o processo, as reacdes
ocorrem nos sitios ativos na superficie do catalisador, o que evita a lixiviagdo. Além
das limitacGes da reacdo de Fenton homogénea, conforme discutido acima, o meio

acido é necessario para que essas reag¢des ocorram [11].

Catalisadores a base de ferro (Fe) estdo sendo muito utilizados em POAs
heterogéneos para degradar eficientemente poluentes organicos, a alta procura se
deve ao fato de sua compatibilidade ambiental e custo-beneficio [12]. Nas ultimas
décadas, as nanoparticulas de ferro tém sido bastante estudadas na remediacéo
ambiental em razdo das suas caracteristicas Unicas. Em comparacdo com 0S
catalisadores convencionais, as nanoparticulas de ferro ndo so tém elevada area de
superficie especifica, como também tem a capacidade de oxidar e reduzir varios
poluentes [13]. Nanoparticulas de ferro tém sido empregadas para a remediacdo de
poluentes organicos e inorganicos em aguas, solos e sedimentos poluidos. A escolha
pelas nanoparticulas de Fe® (nFe®) se deve ao fato de que estas tém sido amplamente

empregadas para remediacao de aguas subterraneas e tratamento de aguas residuais
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em decorréncia de sua alta reatividade, alta capacidade de adsorcéo e nao toxicidade

ao meio ambiente [14].

As particulas de ferro de valéncia zero em nanoescala (nZVI, nFe®) tém sido
extensivamente estudadas nos ultimos tempos como um material inovador para a

degradacéao de antibioticos presentes nos ambientes aquaticos [15].

A Figura 1 mostra como o uso para esse fim de nFe vém constantemente
aumentando. A mesma tendéncia é observada no interesse pelas nFe®. Essa
constante evolucdo esta aparentemente associada aos beneficios de sua aplicacao.
Para Tang et al. [16], as nFe® possuem excelente potencial de reducgdo de
contaminantes e tamanho reduzido, o que o torna um excelente adsorvente para

remocao de poluentes da agua.

300 —
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Figura 1 - Histérico das publicacdes na base de dados do Science direct
(https://www.sciencedirect.com/journal, extraido em marco de 2023), referente aos
ltimos 10 anos, abordando as nFe, nFe® como fotocatalisadores em um processo

foto-Fenton na degradacao do antibidtico sulfametoxazol.

Deste modo, considerando a extensa aplicabilidade das nFe® nos Gltimos anos,
assim como as vantagens que o processo Fenton pode oferecer na degradacéao de

poluentes de preocupacao emergentes, esse trabalho visa obter nanoparticulas de
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Fe® por meio da sintese por coprecipitacdo e caracteriza-las quanto a sua
microestrutura, e sua resposta a testes de atividade fotocatalitica para a degradacao

do antibi6ético sulfametoxazol.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAL

Os objetivos deste trabalho é investigar a sintese de Fe® pelo método de
coprecipitacdo e posteriormente realizar sua caracterizacdo microestrutural,
magnética e de propriedades fotocataliticas aplicadas na degradagédo do antibiotico

sulfametoxazol.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para atingir o objetivo proposto, foi necessario alcancar os seguintes objetivos

especificos:

l. Avaliar o método de sintese por coprecipitacdo através da caracterizacao
da estrutura das nanoparticulas obtidas na sintese por coprecipitacdo
caracterizando os produtos da sintese quanto as fases presentes,

morfologia, tamanho de cristalito e area superficial especifica;

I. Avaliar a influéncia das sinteses com excesso e falta de reagente redutor

nas propriedades magnéticas;

Il. Utilizar um reator fotocatalitico com fluxo semi-continuo para avaliar a
eficiéncia das nanoparticulas obtidas na aplicacdo em processos
fotocataliticos na degradacdo do antibiético sulfametoxazol e avaliar os
produtos de degradacao formados durante o processo de degradacdo do

sulfametoxazol.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 NANOTECNOLOGIA

Segundo a norma ISO TC 229 Nanotechnologies [17], a nanotecnologia é
definida como a:

1. Compreenséo e controle da matéria e processos em nanoescala, tipicamente,

mas nao exclusivamente, abaixo de 100 nandmetros em uma ou mais dimensdes,

onde o conjunto de fendmenos tamanho-dependentes geralmente possibilita novas

aplicacdes.

2. Utilizacdo de propriedades de nanomateriais que diferem das propriedades de
atomos individuais, moléculas e macromateriais (bulk), criando materiais e/ou

aparelhos melhores, e sistemas que explorem estas novas propriedades.”

E considerada um dos ramos da ciéncia mais promissores que ganha a cada
dia mais atencdo mundial nas pesquisas no século XXI. Esse fato se deve a sintese
de nanoparticulas possibilitar a producdo de materiais com propriedades Unicas e
inusitadas, como alta reatividade, area de superficie, sensibilidade O&ptica,
estabilidade, entre outros, devido ao seu pequeno tamanho. Nos Ultimos anos, o0 uso
da nanotecnologia tem apresentado seu potencial para contribuir na solu¢cao de uma
das grandes questdes do mundo moderno, seja para o tratamento de aguas residuais,
ou aplicacdo nas areas como Biomedicina, diagndstico de doencas, terapéutica,
agricultura e alimentacdo, nanofertilizantes, petréleo, gas, téxtil e cosméticos e
embalagens [18]-[23].

Nanoparticulas (NPs) sdo materiais sintetizados em escala nanométrica com
uma das suas dimensdes menor que 100 nm. Podem se dividir em diferentes grupos

de acordo com as suas propriedades, formas ou tamanhos [24].

Os nanomateriais (NMs) podem ter formas, como nanobastfes, nanopatrticulas,
nanofolhas que podem ser caracterizados com base em sua dimensionalidade [21],
zero-dimensional (OD), unidimensional (1D), bidimensional (2D) e tridimensional (3D)
[25]. NMs metélicos pertencem ao grupo zero-dimensional (OD) e sdo sintetizados a
partir de metais como prata, cobre, ferro, zinco, titanio. Os nanocompdsitos sao

materiais que se anexam nas NPs em uma matriz de materiais padrao, com o intuito
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de aprimorar as propriedades como resisténcia mecanica, tenacidade e condutividade
elétrica ou térmica. Os NMs ceramicos abrangem os materiais tidos inorganicos e nao-

metalicos [26].

Dependendo do tipo, as NPs podem apresentam propriedades Unicas, podendo
ser Opticas, magnéticas, antimicrobianas, por exemplo. Nos ultimos anos, as NPs
magnéticas a base de Fe tém chamado atencdo devido ao seu uso eficiente em
diversos setores, como energia, ambiental, agricola, médico e industrial. Esse
aumento na utilizacdo pode ser em decorréncia das propriedades quimicas e fisicas
Unicas das NPs magnéticas de Fe. Essas propriedades incluem alta area de
superficie, elevada razdo de aspecto, superparamagnetismo e metodologia de

separagéo simples [27].

3.2 NANOPARTICULAS DE Fe®

Entre os metais de transicdo, o ferro se tornou bastante utilizado na
nanotecnologia, em virtude de que os catalisadores a base de ferro sdo conhecidos
como materiais de baixo custo, alta eficiéncia e ndo-téxicos ao meio ambiente, sendo
gue o ferro é o quarto elemento em abundancia na crosta terrestre. Nos Ultimos anos,
muitas pesquisas tém sido voltadas a degradacéo de contaminantes pelo uso de nFe°,
pelo fato de ser facil de sintetizar e de que seu processo de reducao exigir pouca
manutencdo. O nFe® é um metal reativo com potencial redox padrdo (Eo = -0,44 V)
[28].

As nFe® sdo muito usadas para remediacdo de aguas subterraneas e
tratamento de efluentes em razdo da sua alta reatividade, alta capacidade de
adsorcédo e ndo-toxicidade. O nFe® tem um significativo poder redutor além de que é
suficientemente reativo em comparacao a outros compostos organicos e inorganicos
como hidrocarbonetos halogenados, corantes organicos, antibidticos, ou mesmo ions

de metais pesados. [14]; [29].

Nos dias atuais, as tecnologias voltadas para a degradacdo de poluentes,
juntamente com o desenvolvimento sustentavel, atentam-se essencialmente a dois
itens: a relagdo custo-beneficio e a ecotoxicidade. Dessa forma, a tecnologia
embasada em nFe® é vista como muito promissora, devido ao seu baixo custo e

simplicidade nos métodos de sintese, como a coprecipitagdo, pois apresenta uma
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area de superficie significativa, natureza redutiva potente, alta capacidade de

transporte e adaptacfes para aplicacdes in situ [30].

As nFe? funcionam como fortes agentes redutores que, quando em contato com
0 meio, sdo oxidadas rapidamente e doam seus elétrons aos poluentes, reduzindo-os
[31] .

Liu et al. [32] explicam que o nucleo das nFe® é composto por ferro com valéncia
zero encapsulado por uma casca fina (shell) composta por 6xidos e hidroxidos de
ferro, o nucleo (core) atuard como uma fonte de elétrons e exerce um carater redutor.
A adsorcdo dos contaminantes ocorre na superficie do sistema que é formada por
oxidos, a mesma ocorre através de interacdes eletrostaticas e complexacédo. A Figura

2 mostra como é a distribuicdo dos componentes das nF°.

Oxido de Ferro (hidrato)
Casca (FeOOH)

R'H Men“
Reducédo %
' g, Reducao

R-CI Mel™ /Meo

Me (OH) Me™

Precipitacdo Oxidacdo

(n+z)+

Me™ Me

Me""

Absorcdo

Me-Fe-OOH

Coprecipitacdo

Me™  Me™

Figura 2 - Distribuicdo dos componentes das nFe®. Adaptado de [33]

O Fe® é rico em elétrons, que pode ser convertido em Fe?* pela perda de
elétrons. O Fe° pode ser usado como um catalisador de Fenton e um doador de
elétrons na reacao de Fenton [34]. Fu et al. [35] explicam como ocorre a formacéo do
radical hidroxila pelo uso do Fe® como precursor da reacéo, conforme as Equacdes 1,
2e3.
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Fe® + O2 + 2H" — Fe?* + H202 Eq. (1)
Fel + H202 + 2H* — Fe?* + 2H20 Eq. (2)
Fe?* + H202 — Fe3* + OH + OH" Eq. (3)

O radical *OH é um dos mais poderosos e nédo-seletivo [36]. Desse modo, é
possivel perceber as vantagens associadas ao possivel uso das nFe®[37]. Zafar et al.
[38] relatam em seu trabalho que as nFe® podem atingir aproximadamente 80% de
eficiéncia de remocao de poluentes organicos e inorganicos. A Tabela 1 mostra a

versatilidade do uso das nFe® para degradar diferentes compostos.

Tabela 1 - Versatilidade do uso das nFe®.

Composto degradado (CD) Tipo Referéncia
2,4,6-trinitrotolueno (TNT) Explosivos [39]
1,3,5-triazina (RDX) Explosivos [39]
1,3,5,7-tetrazocano (HMX) Explosivos [39]
Tetraciclina Antibidtico [40]
Nitrobenzeno C. orgénico [41]
Cloreto de hexadecilpiridinio (HDPCI)  Tensoativo catibnico [42]
dodecilbenzeno sulfonato de sédio(DBS) Tensoativo aniénico [42]
17a-etinilestradiol (EE2) D. endécrinos [43]
Azo Disperso vermelho 1 (DR1) Corante [44]

Ken et al. [45] citam a versatilidade das nFe® s na remediacdo de varios tipos
de contaminantes como metais pesados, compostos organicos halogenados, corantes
organicos, fenaois, anions inorganicos, metaloides, farmacos e elementos radioativos

do sistema agua e solo.

3.2.1 METODOS DE SINTESE

As propriedades das NPs dependem do meio pelo qual ocorrera a sintese.
Portanto, € uma tarefa importante selecionar a técnica apropriada para preparar as
nanoparticulas com as propriedades desejadas. As propriedades fisicas e quimicas

das nanoparticulas podem ser alteradas pela introducéo controlada de dopantes [46].
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De acordo com Visentin et al. [47], o método mais utilizado para a realizacao
das sinteses de nFe® é por redugdo quimica com borohidreto de sédio, ou seja,

coprecipitacao.

As nFe® podem ser produzidas de diferentes métodos. Segundo a literatura, os
métodos mais utilizados para a sintese das nFe® sdo: reducdo quimica com
borohidreto de sédio (34%), reducdo térmica (15%), sintese verde (13%), reducao
gasosa (9%), microemulséo (6%), e alguns outros métodos como moagem, deposi¢ao
quimica, ondas ultrassoénicas, eletroquimica, etc. que correspondem a 23% das
aplicacdes nos estudos [47]. Esses métodos de producdo das NPs podem ser
divididos em duas categorias: (1) top-down, (2) bottom-up, conforme mostra a Figura
33. Onde: (1) Método fisico e (2) Método quimico [45].

1) Fiagao; Sintese biol6gicas 1) Coprecipitagéo;

2) Sintese de 2)Fresamento
suporte modelo; mecanico;

3) Plasma; 3) Gravagao quimica;
4) Pirdlise; 4) Pulverizagéo;

5) CVD 5) Ablaséo a laser;

6) Atémica ou 6) Eletroexplosao
molecular;

Figura 3 — Métodos de sinteses de nanoparticulas. Adaptado de [48].

3.1.1.1 Coprecipitacéo

A reducdo quimica é o método de sintetizar nFe® mais utilizado, no qual, por
meio de reacdes quimicas, os sais de ferro sdo reduzidos com a aplicacédo de agentes
redutores. A Tabela 2 exemplifica pesquisas que utilizaram nFe® sintetizadas por

coprecipitacdo na degradacao de diversos compostos.

O borohidreto de sodio (NaBHa4) € o agente redutor mais utilizado na reducao
liquida, em decorréncia de reatividade [47]. Ruan et al. [34] explicam que o borohidreto

de sddio tem forte atividade redutora, conforme a Equacéo 4 [49].
20



4Fe3 + 3BHa4 + 9H20 — 4Fe®|+ 3H2Bos + 12H* + 6H21

Eqg. (4)

De acordo com Eljamal et al. [49], é possivel observar nas Figura 4 e Figura 5

que este método produz NPs na escala de nm. Eles também destacam que, além do

tamanho das particulas, a distribuicdo de tamanho e o estado de agregacdo séo

parametros cruciais que precisam ser avaliados.

Tabela 2 — Exemplos de sintese de nFe® pelo método de coprecipitacéo.

Composto degradado (CD) Tipo Eficiéncia Tempo Referéncia
(BARRETO-
azo Dispersar Vermelho 1 Corante 98% RODRIGUES
10min etal., 2017b)
i . 0 (MDLOVU et
2,4,6-trinitrotolueno (TNT) Explosivos 100% 6h al., 2020)
i . 0 (MDLOVU et
1,3,5-triazina (RDX) Explosivos 70% 8h al., 2020)
) . 0 (MDLOVU et
1,3,5,7-tetrazocano (HMX) Explosivos 100% 6h al., 2020)
(CORREIA DE
) VELOSA,;
2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) Acido 50% PUPO
NOGUEIRA,
2h 2013)
. OGAWA,;
Dodecilbenzenossulfonato de Surfactante 0 : ( ’
sodio (SDBS) anionico 100%  S0min - KAWASE,
)
Organohalogénios adsorviveis Compostos 1h (ERHARDT et
(AOX) organicos 85% al., 2021)
. - (QASIM et al.,
Monometilmercurio (MMHQ) Metal 98% 1h 2022)
(ABD EL-
Cloreto de hexadecilpiridinio Tensoativo LATEEF;
(HDPCI) catidnico KHALAF ALI;
99% 75min  SALEH, 2018)
(ABD EL-
Dodecilbenzeno sulfonato de Tensoativo LATEEF,
sodio (DBS) anioénico KHALAF ALLI;
93% 90min SALEH, 2018)
: Qg (FORNAZARIA
Sulfametazina (SMT) Antibidticos 66.3% 15min et al., 2021)
: D (FORNAZARIA
Sulfatiazol (STZ2) Antibioticos 66.3% 15min et al., 2021)
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(FORNAZARIA

68,90%  15min  etal., 2021)

(Kobayashi et.
al., 2017)

Norfloxacina (NOR) Antibi6ticos

Sulfametozaxol (SMX) Antibidticos 100% 60min

Figura 4 — Imagens por microscopia eletrénica de transmissdo de nFe?, sintetizadas

por coprecipitacdo. Fonte: [50]
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S0 nm

0.2 um

Figura 5 — Imagens por microscopia eletrbnica de transmissdo de: (a) uma unica

particula e (b)—(d) agregados de particulas de ferro. Fonte: [51]

3.2.2 PROPRIEDADES DAS NANOPARTICULAS
3.2.2.1 Propriedades magnéticas

As nanoparticulas magnéticas sao de grande interesse cientifico em razédo do
efeito de tamanho nas suas propriedades magnéticas. Um dos usos dessas NPs é
para fins ambientais, como remocé&o de contaminantes, remediacao e tratamento de
agua, com foco no uso de ferro de valéncia zero, magnetita (FesO4) e maghemita (y-
Fe203), como nanoparticulas sozinhas ou incorporadas em materiais de membrana
[52], [53].

Segundo Chekli et al.[54], as caracteristicas magnéticas dependem
essencialmente das propriedades fisica das nFe®, como tamanho da particula, carga

da superficie, composicdo mineral e quimica da superficie. Além do que, é conhecido
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que essas propriedades podem mudar com o tempo devido a natureza reativa dos

materiais.

As formas prevalecentes do magnetismo sao: diamagnetismo,
paramagnetismo, superparamagnetismo, ferromagnetismo, e antiferromagnetismo
[55]. Como pode ser visto na Figura 6, a diferenca entre elas se da basicamente pelas
resultantes dos momentos dipolo magnéticos. Entre estas, as mais intensas sdo o
ferromagnetismo e o ferrimagnetismo [56]. A Figura 7 mostra como se comporta o

loop de histereses para cada classificagcdo magnética dos materiais.

Na auséncia de um campo magnético externo, os materiais ferromagnéticos
ttm um momento de dipolo magnético liquido. Os materiais ferromagnéticos
consistem em atomos/ions cujas Orbitas sdo ocupadas por elétrons nao pareados, 0s
chamados atomos/ions magnéticos. Além disso, 0s momentos magnéticos dos
atomos se acoplam espontaneamente e se alinham em uma direcdo em um
determinado volume de material, chamado de dominio magnético. Como a maioria
dos MNPs considerados nesta reviséo, particulas muito pequenas contém apenas um

dominio, ou seja, particulas de unidominio [53].

Os materiais antiferromagnéticos e ferrimagnéticos tém momentos de dipolo
magnético em nivel atbmico parecidos aos materiais ferromagnéticos, mas existem
momentos de dipolo adjacentes dentro do material e suas orientacdes nédo sao
paralelas, o que efetivamente cancela ou reduz a fase interna do material,
respectivamente, o impacto dos dipolos magnéticos vizinhos dentro do material na

auséncia de um campo aplicado [57].

Para materiais diamagnéticos sem campo magnético, ndo ha dipolos
magneéticos. No entanto, quando um campo magnético é aplicado, o material gera
dipolos magnéticos que séo direcionados na direcdo oposta a direcdo do campo
aplicado; portanto, materiais com fortes propriedades diamagnéticas sdo repelidos
pelo campo magnético. Para materiais paramagnéticos, existem dipolos magnéticos,
mas esses dipolos sé se alinham quando um campo magnético externo € aplicado.
Para o equilibrio de propriedades magnéticas mostrado na Figura 6, a magnetizacao

na auséncia de um campo aplicado revela suas caracteristicas fundamentais [57].
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Figura 6 — Classificacao dos materiais magnéticos. Adaptado de [52]
T
=§ Ferromagnetismo
E Superparamagnetismo
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<« Campo —

Figura 7 — Caracteristicas do loop de histerese (Hc, Ms e M) de materiais
ferromagnéticos, superparamagnéticos, paramagnéticos, diamagnéticos. Adaptado
de [58].

Materiais magnéticos (MMs) sdo caracterizados por sua resposta a um campo
magnético aplicado (CM). Quando aplicamos um CM, os momentos magnéticos dos
MMs se alinham na direcdo do CM, o que € observado como um aumento na
magnetizagdo (M). Uma vez que todos os momentos magnéticos estdo alinhados com
o CM, o material esta magneticamente saturado e exibe sua magnetizacdo de
saturacdo (Ms). Quando a direcdo do CM ¢é invertida, a magnetizacao diminui, mas
algum alinhamento persiste, mesmo quando o CM é diminuido para zero. Isso é
chamado de magnetizacao remanente (Mr). Para diminuir ainda mais a magnetizacéo,
o0 CM precisa ser revertido, e o CM necessario para diminuir a magnetizacéo a zero é

chamado de campo coercitivo ou coercividade (Hc). [53].
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A resposta de materiais ferromagnéticos em um campo aplicado é bem descrita
pelo loop de histerese, que é caracterizado por dois parametros principais:
remanéncia e coercividade. Este dltimo tem a ver com a "espessura” da curva. A
coercividade € a Unica propriedade de maior interesse quando se trata de
nanoparticulas e esta intimamente relacionada ao tamanho. Verificou-se que a forca
coercitiva aumenta até um maximo e depois diminui até zero (comecando a ser

considerada superparamagnética) a medida que o tamanho da particula diminui [59].

3.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POAS)

Aguas residuais ou esgotos contendo poluentes organicos recalcitrantes e
toxicos raramente sao descontaminadas nos processos convencionais de tratamento
de &guas/esgotos. Com isso, surge o problema urgente de desenvolver novos
processos de oxidacdo que sejam capazes de assegurar a remog¢ao organica de

maneira a preservar a qualidade da 4gua no meio ambiente [60].

Os processos de oxidacao avancados (POAs) sdo uma tecnologia benéfica,
eficiente e ambientalmente amigavel que usa espécies oxidantes fortes geradas in
situ, como radical hidroxila (*OH), radicais sulfato (SOa¢-, radical superéxido (O2¢.) etc.

De forma rapida e eficaz na remediagéo dos poluentes organicos na dgua/esgoto [61].

Sao eficientes e demandam um pequeno periodo de tratamento quando
comparados aos processos convencionais sem a producdo de produtos bioldgicos,
como lodo. Em comparacdo com outros métodos quimicos, tém alta eficiéncia de
oxidacdo e raramente apresenta poluicdo secundaria [62], [63]. Possuem varias
vantagens em termos de taxas de reacdo mais elevadas, pegadas pequenas,
apresentam capacidade de tratar praticamente toda a matéria organica assim como
muitos metais pesados, também podem ser empregados para desinfec¢do, ndo geram
impactos negativos no meio ambiente e também a producéo de lodo € insignificante
em comparagdo com outros meios de tratamento quimico e biolégico. Eles s&o
subdivididos em varios métodos de acordo com seu fendmeno de reacdo, isto €,

fenébmeno fisico ou fendbmeno quimico ou combinacdo de ambos [64].

Os POAs sao separados em dois grupos, os processos homogéneos e 0s

heterogéneos. Os processos homogéneos, caracterizam-se por apresentarem uma
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fase unica. Nos POAs heterogéneos, existe a presenca de catalisadores solidos, ou

seja, diferentes fases [65], [66].

Dentro dos POAs existe a fotocatélise heterogénea, que utiliza catalisadores
sélidos e luz UV (natural ou artificial) para degradar poluentes de preocupacao
emergentes, atualmente, a fotocatalise tem despertado atencdo na remediacéo
ambiental para degradacédo de poluentes de preocupacdo emergentes em razéo das
suas caracteristicas unicas de baixo custo, maior estabilidade térmica e mecéanica e

excelente eficiéncia de remocéo destes poluentes [67].

3.3.1 FOTOCATALISE HETEROGENEA

Os poluentes de preocupacdo emergentes tém sido frequentemente
detectados no meio aquatico em todo o mundo. Os métodos convencionais de
tratamento de agua tém menor eficiéncia na degradacdo desses poluentes; dessa
forma é imprescindivel desenvolver novas tecnologias inovadoras e ecologicamente
corretas. Nos Ultimos anos, a fotocatélise tem chamado atencdo na remediacdo

ambiental para degradacéo dos poluentes de preocupacao emergentes [68].

As reacdes fotocataliticas comecam através da irradiacdo do fotocatalisador
com fétons com energia mais elevada que seu gap. A partir deste instante sdo
produzidos portadores de carga: elétrons da banda de conducéo (e) e lacunas da
banda de valéncia (h*). O fotocatalisador tera dois potenciais eletroquimicos: nos
sitios de reducdo onde os elétrons da banda de conducédo (e’) se concentram, o
potencial € o potencial da banda de conducdo que representa a borda da banda de
conducdo do fotocatalisador; o outro € o potencial da banda de valéncia que
representa a borda da banda de valéncia do fotocatalisador, que espelha o poder
oxidante dos buracos da banda de valéncia (h*). Quando o potencial redox de um
determinado tipo de reacdo cai na faixa entre potencial da banda de conducéo e
potencial da banda de valéncia ela & termodinamicamente aceitavel no sistema
fotocatalitico. Quando o potencial redox de uma determinada reacdo de reducédo é
mais negativa que o potencial da banda de conduc¢ao ou quando o potencial redox de
uma reacao de oxidacdo é mais positivo que o potencial da banda de valéncia, &

termodinamicamente negado no sistema fotocatalitico. Desde modo, quando um
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fotocatalisador adequando € aplicado, a remocdo por fotocatalise podem ser

alcancadas [69].

Desta forma, o presente trabalho estudara a eficiéncia das nFe® aplicadas como
catalisadores na fotocatélise no processo foto-Fenton. Os nanomateriais sdo muito
eficazes na degradacédo de antibioticos, em razdo de que suas propriedades fisico-
quimicas como pH da solucdo, temperatura, funcionalizacdo da superficie,
hidrofobicidade da superficie e locais de adsor¢cdo podem ser melhorados para
otimizar a eficiéncia de degradacéo [70].

3.3.1.1 PROCESSO FENTON

Os nanomateriais, em decorréncia da sua grande &rea superficial, possuem
aplicabilidade em fotocatalise, por um significativo potencial redutor [71]. Materiais
metalicos com tamanhos diferentes manifestam um comportamento catalitico distinto
para muitas reacfes cataliticas heterogéneas. Encontra-se facilmente na literatura
que diversos fatores como o tamanho da particula, forma, composicdo quimica,
interacdo metal-suporte e interacdo metal-reagente/solvente podem influenciar

relevantemente nas propriedades cataliticas dos catalisadores metalicos [72].

A reacdo de Fenton é embasada nos radicais hidroxila gerados pelo ferro (Fe?*)
e o0 peréxido de hidrogénio (H202), que tém sido abundantemente estudados para a
degradacdo de contaminantes emergentes na agua. Foi desenvolvida a reacdo de
Fenton heterogénea para superar as desvantagens da reacdo de Fenton
convencional, que opera em faixas de pH acido e gera lodo contendo ferro. Nessa
abordagem, catalisadores soélidos sdo empregados em vez de Fe?* dissolvido,

conforme relatado por [73].

Thomas et al. [10] propbem que o mecanismo geral do processo de Fenton

pode ser representado da seguinte forma:

Fe (Il) + H202 —Fe (ll)+ *OH + OH~ k = 40-80 M s Eq. (5)
Fe (IIl) + H202 —Fe (ll) + HO2 * + H* k = 0:001-0-01 ML st Eq. (6)

Matéria organica + "“OH— produtos de degradacéo Eq. (7)
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Nos ultimos anos, 0 processo Fenton tem sido amplamente utilizado para a
remocao de poluentes. A catalise homogénea possui a capacidade de gerar lodo,
opera unicamente em uma faixa de pH acida, e ainda o catalisador ndo pode ser
reaproveitado/reciclado. A reagdo Fenton heterogénea pode superar essas
desvantagens e ser empregada em uma faixa mais ampla de pH [9]. Na reacéo foto-
Fenton, os catalisadores séo irradiados por uma fonte de luz UV (natural ou artificial)
para promover a geracao de radicais hidroxila, que tem potencial de degradar
produtos farmacéuticos e outros poluentes de interesse emergente [74] .

3.3.1.2 PROCESSO FOTO-FENTON

O fato de encontrarmos antibiéticos no meio ambiente representa uma ameaca
possivel a saude humana. O processo foto-Fenton apresentou melhor desempenho
de degradacdo em comparagcdo com 0s processos tradicionais de tratamento de
aguas/esgotos [75]. Na prética, o processo foto-Fenton € uma forma de degradacao
de poluentes organicos que associa o processo Fenton com reac¢des fotocataliticas,
dessa forma surge o foto-Fenton [76]. As condi¢cdes operacionais ideais de pH,
temperatura, quantidade de peroxido de hidrogénio e ferro, e a intensidade e
comprimento de onda de irradiacédo de luz sé@o significantes para a realizacdo de um
processo foto-Fenton eficaz [77]. Thomas et al. [78] explicam como a luz solar pode
apressar o processo da reacdo Fenton. Na presenca de irradiacéo de luz, as espécies
[Fe (OH)]?>* séo reduzidas a Fe*?, o que, por sua vez, produz mais *OH e intensifica a

degradacdo do contaminante, conforme mostra a Equacéo 8.

[Fe (OH)]%* + hv —Fe (Il) + "OH Eq. (8)

Dessa forma, o sistema foto-Fenton pode ser empregado para testar a
eficiéncia das nFe® para degradar antibiéticos, como o SMX. As nFe® estdo entre os
catalisadores utilizados nos sistemas Fenton heterogéneos. A Tabela 3 mostra

exemplos de uso de nFe® como catalisadores no processo foto-Fenton.
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Tabela 3 — Exemplos de nFe® usadas como catalisadores em processos foto-Fenton

Composto degradado Tipo Eficiéncia  Tempo Referéncia
Dietiltuloamida Repelente 99% 30 min [79]
Paracetamol Analgésico 100% 30 min [79]
Cafeina Alcaloide 99,50% 30 min [79]
Triclosan bactAe?;r;ttzﬂco 100% 30 min [79]
Direct Red 80 Corante azo 100% 180 min [80]
Ciprofloxacina Antibidtico 100% 120 min [81]
2,4-diclorofenoxiacético Pesticida 76% 120 min [82]

De acordo com He et al. [83], os catalisadores de Fenton heterogéneos a base
de ferro sdo divididos por categorias: ferro com valéncia zero, minerais de ferro e
(hidr)6xidos de ferro, materiais multimetalicos a base de ferro, materiais a base de

ferro suportados e materiais a base de peroxidase de rabano.

3.4 ANTIBIOTICO SULFAMETOXAZOL (SMX)

A proliferacdo de antibiéticos no meio ambiente e o fato de serem recalcitrantes
sdo uma demanda de preocupacdo mundial, pois podem causar problemas como
resisténcia das bactérias aos antibidticos, colocando em risco a salde humana e o

ecossistema [70].

O SMX é um antibioético do grupo das sulfonamidas, amplamente utilizados em
todo o mundo, e tém sido frequentemente detectados em varios meios ambientais,
como rios, lagos, ETAs e até fontes de agua potavel. O SMX possui toxicidade
biolégica substancial, persisténcia ambiental e propriedades de bioacumulacédo, que
podem causar danos significativos a salde humana e aos ecossistemas ambientais
[84]

O SMX tem sido facilmente encontrado em efluentes de estagcéo de tratamento
de aguas/esgotos. O SMX e outros antibiéticos sdo tidos como contaminantes
ambientais de aflicdo emergente. Em razdo de seus efeitos tdxicos e potencial para o
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surgimento bactérias resistentes, a sua presen¢a no ambiente aquatico torna-se uma
Séria ameaca para a saude humana [84]

A consequéncia direta do abuso a longo prazo de antibiéticos é a contaminacao
de genes de resisténcia, o que reduziria 0 potencial terapéutico contra patdgenos
humanos e animais. A contaminacdo por genes de resisténcia a antibidticos pode se
espalhar sem restricdes por meio da troca de material genético entre as espécies,
sendo hereditaria, de dificil controle e eliminacdo, causando danos irreversiveis e de
longo prazo a saude humana e a seguranca do ecossistema [85]

O SMX, [4-amino-N-(5-metil-3-isoxazolil) benzenossulfonamida], € um
antibiotico do grupo sulfonamidas com funcdo bacteriostatica, tem como foérmula

molecular: C10H11N303S e peso molecular;: 253,28 g.mol* [86]. A Figura 8 mostra a

estrutura quimica do SMX.

Figura 8 — Estrutura quimica do SMX. Fonte: [87]

Considerando as problematicas envolvendo a presenca do SMX nos recursos
hidricos, este sera neste trabalho utilizado como contaminante a ser degradado pelas

nFe® com o objetivo de avaliar o potencial catalitico das nanoparticulas. A Tabela 4

mostra alguns exemplos de estudos que degradaram SMX com nFe®.
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Tabela 4 — Exemplos de uso de nFe® para degradar SMX

Composto degradado Tipo Eficiéncia  Tempo Referéncia
Sulfametoxazol Antibidtico 91% 100 min [88]
Sulfametoxazol Antibiético  63,10% 120 min [89]

Sulfametoxazol Antibiético 100,00% 100 min [90]




4 METODOLOGIA

O procedimento experimental utilizado neste trabalho foi delineado no

fluxograma apresentado na Figura 9, incluindo as técnicas de caracterizagédo

empregadas para avaliar os produtos sintetizados.

SINTESE POR COPRECIPITACAO

25 mL 50 mL

Cloreto de Ferro lll |- Agua Deionizada |«—\—|Borohidreto de Sédio|{Agua Deionizada

(

| J

250 mL

100 mL

=i

BET
VSM
Moussbauer

=
e

DRX
MET

HPLC - Cromatografia
liquida de alta eficiencia

HRMS - cromatografia liquida

massas de alta resolucéo

Figura 9 — Fluxograma experimental. Fonte: Autor, 2022.

4.1 MATERIAIS

4.1.1 REAGENTES UTILIZADOS NA SINTESE DAS NFE°

A Tabela 5 mostra os reagentes quimicos utilizados nas sinteses das nFe®°.
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Tabela 5 — Reagentes utilizados na sintese das nFe®.

FORMULA
REAGENTES ) FORNECEDOR PUREZA (%)
QUIMICA
BOROHIDRETO DE SODIO NaBHa4 RF QUIMICA 98
CLORETO DE FERRO Il FeCl;e6H,0 RF QUIMICA 97
ACETONA C3HsO NEON 99,5

4.2 METODO DE SINTESE

Para a sintese das nFe®, foi utilizado neste trabalho o método de sintese por
coprecipitacdo proposto por Yuvakkumara et al. [91], conforme Equagé&o 9, que serviu
de base para o célculo das razdes estequiométricas com excesso e com falta do
reagente redutor. De acordo com o balanceamento da equacéo, a razdo molar de
FeCls:NaBH4 é 1:3, o que significa que o padrdo estequiométrico corresponde a 1:3.

A Tabela 6 resume as razdes estequiométricas investigadas na sintese das nFe°.

2FeCls + 6NaBH4 + 18H20 > 2Fe® + 6NaCl + 6B(OH)s + 21H2  Eq. (9)

Tabela 6 — Razdes estequiométricas das sinteses das nFe°.

Razdao estequiométrica
11
1:2
1:3
1:4
1:5

Ressalta-se que na condicdo 1:1 ndo foi possivel obter nanoparticulas
suficientes para a caracterizagdo. Todas as sinteses ocorreram de acordo com as
etapas conforme mostra o fluxograma da Figura 9. Ressalta-se que o pH néo foi
alterado, a sintese ocorreu em temperatura ambiente e o tempo total de reagéo é de

aproximadamente 50min.
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4.3 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE FE°

4.3.1 ANALISE MICROESTRUTURAL

As fases cristalinas presentes nos produtos da sintese foram determinadas por
difracdo de raios X (DRX). Para tanto, foi utilizado um equipamento da PHILIPS
(modelo X'Pert MPD), equipado com monocromador curvado de grafite, radiacéo Cu
Ko (1,54184 A) e anodo fixo de cobre, operando a 40 kV e 40 mA. O intervalo de

angulos 20 analisados foi de 10 a 80°.

4.3.1.1 Morfologia (MET)

Para a determinacao do tamanho de particula e morfologia das nanoparticulas,
foram realizadas analises em um Microscoépio Eletrénico de Transmissao de 120 keV,
marca Jeol, JEM-1400, acoplado com microssonda de EDS. Foi utilizado o software

IMAGE J para medir os diametros das nanoparticulas.

4.3.1.2 Area Superficial Especifica (BET)

A éarea superficial especifica dos produtos das sinteses foi obtida pelo
equipamento, Nova 1000e, Marca Quantachrome operando com nitrogénio liquido e

nitrogénio gasoso 5.0.

Um método tedrico descrito pela equacdo 10 [92] também foi utilizado para
calcular a Specific surfase area (SSA) das nFe® por meio dos diametros médios

calculados através das imagens MET no software IMAGE J.

area de superficie X d 6 .
G54 = perficie _ n Eqg. (10)

massa _px”/6xd3_p><d

4.3.2 CARACTERIZACAO MAGNETICA
4.3.2.1 Magnetdmetro de Amostra Vibrante (VSM)

A caracterizagdo magnética foi realizada através de um magnetdometro de
amostra vibrante (VSM), EZ9 Microsense. O ensaio foi realizado em temperatura

ambiente com aplicacdo de campo externo maximo de 2T (doH).
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4.3.2.2 Espectrometria Mossbauer

Os espectros Méssbauer das amostras em po6 foram adquiridos utilizando um
instrumento da marca Wissel operando no modo de aceleracdo constante. Os
espectros foram coletados em uma geometria de transmissdo em temperatura
ambiente e analisados utilizando um método de ajuste de minimos quadrados para
linhas lorentzianas discretas para cada sitio hiperfino. O deslocamento isomérico é

apresentado em relagéo ao ferro metalico.

4.3.3 CARACTERIZACAO DE PROPRIEDADES FOTOCATALICAS

A caracterizacdo das propriedades fotocataliticas ocorreu por ensaios de
degradagdo realizados no reator desenvolvido por Wermuth [93], conforme
apresentado na Figura 10. O reator é composto por um tubo de quartzo (A), conjunto
de 12 lampadas negras UV (A = 254nm) de 16 W (vapor de mercurio) totalizando 192
W (B), borbulhamento da solucéo preparada (C), fonte de ar comprimido (D), e sistema

de refrigeracdo — ar comprimido (E).

Figura 10 — Reator usada para realizar 0s ensaios de degradagéo. Fonte: [93]
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4.3.3.1 Avaliacdo dos Produtos de Degradacéo

Para a realizacdo dos ensaios, inicialmente foi preparada uma solucdo em 1L
de 4gua deionizada com uma concentracdo de 45mg.L* de SMX [90], [94], [95], apbs
0 preparo, estd solucdo permaneceu em descanso por 30min para melhor
homogeneizacéo. Apds este tempo, trés aliquotas com 100 mL cada, foram separadas
para serem dispostas no tubo de quartzo do reator. Posteriormente ao preparo da
solugdo com SMX, as NPs foram secas por meio de um dessecador e uma bomba a
vacuo marca Prismatec, modelo 132 com deslocamento de 3,5 m3h e 56 Ipm. Apods
a secagem, a quantidade de 0,5g de nFe® [90], [94], [95], foi separada para utilizacéo

em cada um dos ensaios, as amostras foram colocadas em dessecador.

Com o reator preparado para uso, lampadas ligadas, borbulhamento de ar, e
com o sistema de resfriamento ligado, a solugdo de 100mL era disposta no tubo de
qguartzo, e imediatamente apos o reator entrar em funcionamento, as amostras de 0,5
g de nFe® eram colocadas em contanto direto com a solugéo contento o SMX por
60min. Aliquotas de 2mL foram retiradas nos tempos de Omin (bruto), 5min, 10min,
20min, 30min e 60min. O ensaio foi realizado em triplicata. As aliquotas foram filtradas

e posteriormente encaminhadas para as analises.

Ressalta-se que néo foi realizada a adi¢cdo de peréxido de hidrogénio (H202)
ao processo, uma vez que, conforme mostra a Equacéo 8, quando os ions ferrosos
sdo expostos a presenca de irradiacdo da luz, ocorre uma reagéo que produz radicais
hidroxila (OH¢). A adicdo de H202 aos ensaios poderia interferir na analise da eficiéncia

das nFe® como catalisadoras para a degradacdo do SMX.

A avaliacdo concentracdo remanescente de SMX e dos produtos oriundos do
processo de degradacdo foram analisados através de um equipamento de
cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas de alta resolucdo
(HRMS). O equipamento utilizado foi um cromatégrafo liquido (Shimadzu®, Téquio,
Japao) modelo UFLCXR com detector modelo SPD-M20A acoplado a sistema de
espectrometria de massas micrOTOF-Q™ Il (Bruker Corporation®,Massachusetts,
EUA).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 SINTESE E CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

A Figura 11 apresenta os difratogramas das amostras sintetizadas. Os
resultados indicam que os produtos das quatro condicdes de sintese investigadas

confirmam a obtencéo de Fe°.

Na amostra 1:2, a reflexdo mais intensa na posicdo 44,19° do Fe® esta de
acordo com a ficha ICSD n° 064795, que caracteriza uma estrutura do tipo Im-3m,
correspondente ao plano (110). Bashir et al. [96] obtiveram aFe® na posicdo 44,17°.
Nesta mesma amostra, foi possivel observar a presenca de outras duas reflexdes de
menos intensidade, na posi¢éo 26,5°, ao autores Garcia-Merino et al. [97] explicam
que essa reflexado pode estar relacionada com outras fases de 6xidos ou hidréxidos

de ferro puros (hematita, maghemita, lepidocrocita, etc).

A reflexdo observada em ~35° se deve a presenca de oxido de ferro, indicando
gue parte da amostra pode ter oxidado. Essa fase pode ser composta por magnetita
(FesO4) [50], [98]-[101]. As amostras 1:3, 1:4 e 1:5 apresentaram reflexdes
caracteristicas semelhantes entre si, porém a reflexao principal esta em um angulo
diferente em relacdo a amostra 1:2, o que indica que houve um deslocamento. Ansari
et al. [102] relatam em seu trabalho que a reflexdo principal do Fe® foi na posicdo
45,7°; Srivastava et al. [29] obtiveram Fe® com a reflexado principal na posicéo 45,2°;
Tran et al. [103] obtiveram Fe® na posicdo 45,08° e relatam que esta posicédo
corresponde a estrutura cristalina do plano (110) do Fe® CCC (ICSD n° 064795). Os
autores Srivastava et al. [29] e Tran et al. [103] também sintetizaram as nFe® em
diferentes razdes molares, indicando que este deslocamento apresentado pode estar
relacionado a este fato. Estas amostras (1:3, 1:4 e 1:5) também apresentaram a
presenca de uma segunda reflexdo menos intensa, aproximadamente na posi¢céo 66°,

o que indicaria a presenca de Fe® no plano cristalografico (200).
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Figura 11 — Presenca do Fe® nas condicdes de sintese de razdes molares 1:2,

1:3,1:4 e 1:5.

A largura a meia altura das reflexées (FWHM) foram extraidas e aplicada na

eqguacdao de Scherrer para a estimativa do tamanho de cristalito. A Tabela 7 apresenta

0s resultados para ambas as amostras [104].

Tabela 7 - Parametros cristalograficos das amostras e estimativa do tamanho de

cristalito.

Amostra Posicao da reflexdo (°) Tamanho de cristalito (nm)

1:2
1:3
1:4
15

44,19
45,33
45,66
45,53

9,03
14,51
7,56
8,07

De acordo com a estequiometria das amostras, observa-se uma tendéncia de

aumento do tamanho do cristalito na condi¢do de reducéo do agente redutor (1:2). Ja

nas condicbes de aumento do agente redutor (1:4 e 1:5), ha uma tendéncia de
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diminuicdo. No entanto, pode-se relegar essas diferencas no tamanho de cristalito a

imprecisdo no método de sua determinacéao.

De acordo com Eljamal et al. [50], as nFe® sintetizadas em baixa concentracédo
e em alta concentracdo de agente redutor, sofreram alteragcdes no seu tamanho. A
sintese em concentracao deficiente ou excessiva de borohidreto de sédio nao foi util
para sintetizar nanoparticulas com tamanho de cristalito menor, indicando que nas
sinteses que se aproximam da razdo estequiométrica, o tamanho de cristalito tende a
diminuir. Erhardt et al. [105] produziram nFe® com um tamanho de cristalito de 6,9

nm, resultados que se assemelha aos deste trabalho.

5.1.1 MORFOLOGIA (MET)

As sinteses em todas as condicbes foram investigadas por microscopia
eletrbnica de transmissao para estudar sua morfologia e determinacéo do tamanho da

particula priméaria das NPs.

De acordo com a Figura 12, é possivel observar o formato das NPs em cada
uma das condicdes de sintese (1:2 (a), 1:3 (b) e 1:5 (d)). De uma forma geral, as NPs
possuem um formato simétrico e arredondado, porém na condicéo de sintese 1:4 (c)

as nanoparticulas apresentam um formato arredondado, mas néo simétrico.
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Figura 12 - Imagens de MET das amostras 1:2 (a), 1:3 (b), 1:4 (c) e 1:5 (d)

Para Eljamal et al. [49], as nFe® nédo oxidadas tém uma forma esférica, com
uma estrutura core-shell, onde a parte interna é reconhecida como ferro metalico e a
parte mais externa € composta por uma fina camada de Oxidos. Azzam et al. [106]
explicam que a cor mais escura representa o ndcleo, enquanto a cor mais clara
representa a casca do nFe®. J4 as particulas de nFe® reagidas possuem uma forma
irregular que foi atribuida a corrosédo do Fe [49]. Dessa forma é provavel que as NPs
correspondentes a sintese estequiométrica na razdo 1:4 tenham oxidado antes da
realizacdo das analises MET. Como pode ser visto na Figura 12, o formato das NPs é
bastante irregular e seu diametro médio de 31,58nm €& bastante superior em
comparacdo com as outras sinteses, indicando que muito provavelmente antes da

realizagéo das analises a amostra oxidou.

Além disso, a investigacdo MET do nFe° sintetizado mostrou uma estrutura
agregada, o nFe® apareceu como uma particula esférica e formou um agregado em
cadeia atribuido a espontanea reducéo da energia livre associada a superficie, bem
como as interagbes magnéticas entre as particulas metalicas adjacentes [107] [106].

De acordo com as imagens obtidas na MET, a estimativa dos tamanhos
relativos a cada amostra esta apresentada na Tabela 8.
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Tabela 8 — Diametros das NPs.

Sintese

Diametro (nm)

Desvio padrao

1:2
1:3
1:4
15

10,36
14,26

31,58
9,19

1,52
2,00
7,15
1,65

A Figura 13 apresenta um comparativo entre o tamanho de cristalito (DRX) e o

didmetro médio obtido pelas imagens do MET.
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Figura 13 — Diametro médio (MET) e tamanho de cristalito (DRX) das NPs

Conforme a Tabela 8 e a Figura 13, observa-se que os tamanhos medidos

através das imagens MET ficaram proximos aos tamanhos de cristalitos calculados

pela equacdo de Scherrer. Deste modo, a utilizagdo do método de sintese por

coprecipitacdo monstra-se um método eficiente na producdo de Fe® na escala

nanometrica, porém o método pode produzir particulas com formatos irregulares,

conforme a raz&do molar adotada. Jiao et al. [108] ressaltam que as particulas de nFe®

sintetizadas por coprecipitagdo em sua pesquisa tinham uma forma esférica com o
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tamanho médio variando de 10 a 40 nm. Para estes, o fato da coprecipitacdo ser uma

reacao rapida pode afetar o tamanho da particula e a sua homogeneidade.

5.1.2 AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA (BET)

Os resultados das andlises de area superficial especifica das nFe® sédo

apresentados na Figura 14.

As medidas das NPs com maior area superficial sdo as que correspondem a
sintese com padrao estequiométrico 1:2. J& a sintese com menor area superficial e
maior tamanho corresponde ao padrao estequiométrico 1:5, conforme esperado pelo

emprego da Equacéo 10 [92].

area de superficie T Xd 6 Eqg. (1
G54 = perficie _ 9. (10)

massa S px T xdd pxd

Considerando que Taha et al. [92] a densidade (o) do ferro como 7870 kg/m?® a
Figura 14 apresenta os resultados encontrados por meio da utilizagdo da férmula
tedrica. De acordo com os resultados para tamanhos de particulas anteriormente
discutidos percebesse que a uma diferenca nos dados, uma vez que, por meio do
calculo de tamanho de cristalito pela equacédo de Scherrer (Tabela 7) e didmetro médio
obtido por meio das imagens MET (Tabela 8) confirmou-se que as nanoparticulas
seguem a relacao de tamanho de 1:5 maior que 1:2, e 1:2 maior que 1:3. Dessa forma
a mesma logica deveria se aplicar a area superficial, pois ela esta diretamente
relacionada com o tamanho da particula. Considerando este fato, a analise estatistica
dos resultados mostra um desvio padrao baixo (Figura 14) entre nas formulacdes 1:2,
1:3 e 1:5. Estas apresentaram um tamanho relativamente préximo. E a Figura 14
mostra um grafico comparando os resultados obtido por ambos os métodos em
relacdo ao diametro médio. Conforme observamos na Figura 14 existe uma diferenca
nos resultados por ambos os métodos, a diferengca maior concentra se na sintese com
padrdo estequiométrico 1:5, onde a diferenca varia de 10,413 m2.g’! (BET) para 82,91
m2.g* (MET-SSA). Esta diferenca certamente relaciona-se com o tamanho das NPs,
possivelmente elas oxidaram antes da realizacao das analises, pois Eljamal et al. [49]

citam que as NPs reagidas possuem uma forma irregular que pode ser atribuida a
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corrosdo do ferro. Dessa forma € provavel que as NPs correspondentes a sintese

estequiométrica na razéo 1:5 tenham oxidado antes da realizacdo das andlises BET.

Considerando as demais sinteses, os valores encontrados possuem menor
diferenga entre os dois métodos, mas ainda assim, consideravel, sendo que a analise
via BET indica um valor menor que o método tedrico, indicando que talvez poderia
haver um percentual de NPs oxidadas que proporcionou a leitura equivocada da exata

area superficial das mesmas.

Na literatura, os valores reportados para a area superficial especifica nas nFe®°
s&o variados, ja que dependem do tamanho da NPs. E esperado que haja uma grande
variacéo dos valores encontrados. Por exemplo, Zhou et al. [109] usaram nFe® com
tamanho micro e nanométrico para degradar o farmaco Diatrizoato. Os resultados de
BET apontam para valores de 0,41 m2.g™* para o tamanho micro e 8,27 m2.g™! para o
tamanho nanométrico. J4 Kobayashi et al. [90] produziram nFe® para degradar o
antibiético SMX. Os resultados obtidos da superficial especifica foram de 0,31 m?2.g™L.
Estudos recentes de degradacdo de SMX por nFe® obtiveram como resultado uma
area superficial especifica BET de 15 m2.g* [88].

Dessa forma, pode-se dizer que comparando os resultados da literatura com
os resultados obtidos neste trabalho, as nFe® sintetizadas pelo método de
coprecipitacao obtiveram uma area superficial maior em relacdo aos autores citados.
Este aumento consequentemente poderéa refletir em um maior poder fotocatalitico
para as nFe® em razdo de que haverd uma maior area para o contato com o

contaminante a ser degradado, neste caso, o SMX.
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Figura 14 —Area superficial das nFe® através das analises BET e MET-SSA em relacéo

ao tamanho de cristalito das amostras.

5.2 CARACTERIZACAO DE PROPRIEDADES MAGNETICAS
5.2.1 MAGNETOMETRO DE AMOSTRA VIBRANTE (VSM)

A Figura 15 apresenta os resultados obtidos pela analise por magnetrometro
de amostra vibrante (VSM) pelas curvas de histereses dos produtos das sinteses
investigadas. De uma forma geral, todas apresentaram um comportamento
ferromagnético. Ja na Tabela 9, estdo sendo apresentados os valores do magnetismo

de saturacao (Ms), magnetismos de remanéncia (M) e o campo de coercividade (Hc).
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Figura 15 - Curvas de histereses das amostras de nFe? sintetizadas.

Tabela 9 — Resultados das analises por VSM das amostras de nFe® sintetizadas.

Sintese Ms (emu.g?) Mr (emu.g?) Hc (Oe)
1.2 25,7 3,9 195
1.3 71,86 16,6 462
14 31,74 7,2 456
1.5 98,48 13 155

Os valores de Hc encontrados variaram de 155 a 462 Oe, sendo o menor valor
referente a sintese 1:5. A sintese considerada estequiométrica, 1:3, apresenta o
maior valor de Hc, 462 Oe. Em comparacdo com a amostra 1:4, em que a sintese
possui um pequeno aumento na razado de agente redutor, observa-se um valor
semelhante de Hc. Esse valor é muito reduzido tanto nas condi¢cbes de excesso,
guanto falta do agente redutor (NaBHa4), ou seja, a uma tendéncia de diminuicdo da
coercividade a medida que as quantidades de reagente redutor sdo alteradas. A
coercividade pode variar conforme o tamanho das NPs [110], neste trabalho a sintese

com menor tamanho de particula foi a 1:5, ao qual obteve também a menor

46



coercividade. A sintese com maior tamanho de particula foi a 1:3, sendo essa a com

maior coercividade.

As propriedades magnéticas das nFe® podem ser alteradas por diferentes
fatores, como morfologia e tamanho das particulas, quantidade e natureza das
possiveis fases de Oxido de ferro nas superficies das NPs. E sabido que as nFe®
podem ter uma estrutura core-shell onde o nucleo é composto pelo Fe e a casca pelos
6xidos de ferro. Portanto, no caso do nFe® a propriedade magnética da amostra
depende da natureza e da quantidade da camada de 6xido formada na superficie da
particula. Portanto, nFe® com camadas de 6xido maiores terdo um valor menor de MS
em comparacdo com nFe® com camada de 6xido menor [111]. Autores relatam que a
diferenca nos resultados de M e Ms pode se dar em virtude da diferenca no tamanho
do cristalito, na temperatura do campo magnético ou nas interacdes entre as NPs
[110]. Venkateshaiah et al. (2021) explicam que a diferenca nos valores de
coercividade pode ser devido a diminuicdo do teor de Fe®. A Tabela 10 mostra a

variacéo dos valores de Ms e Hc encontrados na literatura para nFe®.

Tabela 10 — Valores de Ms e Hc reportados na literatura.

Ms (emu.g?) Hc (Oe) Referéncia

72,5 25,39 [112]
130,84 0 [113]
19 550 [114]
82,1 0 [115]
148,9 0 [116]
70,5 52,38 [117]

27 1628 [110]

5.2.2 ESPECTROMETRIA MOSSBAUER

Os resultados das analises de espectrometria Mossbauer sdo apresentados na

Tabela 11. A Figura 16 apresenta os espectros Mossbauer obtidos.

O comportamento das amostras obtidas nas condi¢fes de sintese 1:2 e 1:4
observados nos resultados da difracdo de raios X (Figura 11) e espectroscopia

Mossbauer (Figura 16) apresenta-se diferente das trés amostras anteriores. Esse
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comportamento € coerente na amostra 1:2, onde a fase green rust aparece visto que
foi sintetizada com déficit de agente redutor. Para o ajuste dos espectros Mossbauer
das amostras 1:2 e 1:4, foram considerados trés sitios. O sitio do ferro, representado
pelas seis linhas vermelhas na Figura 16, o sitio da contribuicdo superparamagnética
(dubleto na cor verde na Figura 16) e um terceiro sitio que deve estar associado com
uma fase oxidada, eventualmente magnetita. Esse comportamento
superparamagnético pdde ser confirmado através da andlise das curvas de histerese
das amostras 1:2 e 1:5.

Os resultados apresentados podem ser interpretados a partir das diferentes
contribuicdes para a magnetizacdo (magnetita e Fe). E sabido que as nFe® possuem
uma estrutura core-shell, onde a casca (core) é composta por Fe e o nucleo (shell)
composto por oOxidos. Os Oxidos presentes na casca podem influenciar as
propriedades magnéticas, o que diminuiria Ms com 0 aumento da espessura da casca.
Dessa forma, espera-se que o aumento da fracdo de Oxidos, com maior teor de
magnetita, e consequentemente diminuicéo de Fe, resultaria numa diminuicdo de Ms
[118].

Conforme os resultados obtidos de VSM (Figura 15), a saturacdo mostrou um
aumento consideravel e constante com o aumento da variacdo da razdo molar, bem
como os tamanhos de cristalito mantiveram um desvio padrdao baixo (Figura 14),
indicando uma homogeneidade no tamanho dos cristalitos. Com isso, pode-se prever
a predominancia da fase Fe® em relagdo a magnetita. Dessa forma, o aumento
consideravel de Hc na amostra 1:5 pode estar relacionado com o aumento do seu

tamanho de cristalito [110] .

Tabela 11 - Identificacdo das amostras e resumo das fases

Amostra Mossbauer
1:2 Fe (Sexteto) + Magnetita Superp.
(Dubleto 1) + “green rust” (Dubleto 2)
1.3 Fe (Sexteto) + Magnetita Superp.
(Dubleto) + Fe (Distribuicdo de campos)
1:4 Fe (Sexteto) + Magnetita/Hematita

Superp. (Dubleto 1) + “fase oxidada
desconhecida” (Dubleto 2)
15 Fe (Sexteto) + Magnetita Superp.
(Dubleto) + Fe (Distribuicdo de campos)
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Figura 16 - Espectros Fe-Mossbauer das nFe?, sintetizadas em diferentes condi¢Ges
de razdes molares.

5.3 PROPRIEDADES FOTOCATALITICAS

Uma parte das nFe® produzidas neste trabalho foi exposta ao antibiético

sulfametoxazol no reator construido por Wermuth [93] (Figura 10).

A nFe® escolhida para a realizacdo dos testes fotocataliticos foi a obtida pela
sintese com excesso de reagente redutor na razao estequiométrica 1:5. A escolha se
deu em razdo dos resultados apresentados na caracterizacdo microestrutural e

magnética.

A Figura 17 mostra uma média do ensaio em triplicata, onde pode-se perceber
que a concentragdo do SMX diminui significativamente nos primeiros 10min de
exposicao, correspondendo a 91,1% de degradacédo. Dessa forma, conforme a reagéo
acontece, as concentra¢cfes diminuem levando a uma menor cinética de degradacéo

da reacédo. Ao final do tempo de 60min, 99,98% do SMX havia sido degradado.
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Kobayashi et al. [90] utilizaram uma concentracdo de 3g.L' de nFe® para
degradar 32 mg.L* da SMX sobre condi¢des neutras, alcalinas e acidas de pH, e
disponibilidade de oxigénio. Nos melhores cenarios obtidos pelos autores, os

resultados mostraram uma degradacdao total da SMX apds 60min de ensaio.

Goswami et al. [119] estudaram a degradacao de diferentes micropoluentes,
entre eles o SMX, atraves de um processo semelhante Fenton. As nFe® foram
utilizadas como catalisadoras da reacao, os ensaios ocorrem sobre diversar condi¢oes

de pH. Em uma condicao &cida, com pH em 3, a degradacédo do SMX foi completa, ou
seja, 100% degradado.

Shanableh et al. [88] também estudaram a eficiencia das nFe® na degradacéo

do SMX, e sugeriram que as eficiéncias de remoc¢&do foram maiores em condi¢bes
acidas (83% a 91%) em um tempo de 60min.

Cuervo Lumbagque et al. [120] realizaram um estudo sobre a utilizacdo das nFe®
na degradacdo de farmacos, neste estudo concluiram que a maioria dos resultados
mostrou que altas porcentagens de produtos farmacéuticos podem ser removidas,
degradadas e mineralizadas por meio da utilizacdo das nFe®°.
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Figura 17 — Decaimento da concentracdo (%) de SMX submetido a fotocatélise com
o uso de nFe® sintetizada nas condicoes 1:5.
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Dessa forma, pode-se observar que as nFe® apresentam um excelente
potencial catalitico para a degradacdo do SMX, poluente emergente presente em
pequenas concentracdes nos ambientes aquaticos. As nFe® mostraram-se efetivas na

degradacao destes compostos.

5.3.1 AVALIACAO DOS PRODUTOS DE DEGRADACAO DO SMX

A Figura 18 e Tabela 12 apresentam os produtos de degradacdo do SMX.

Ressalta-se que foram utilizadas as mesmas aliquotas dos ensaios foto-Fenton.

De acordo com a Figura 18, observa-se o comportamento das curvas de
decaimento dos produtos de degradacao produzidos no processo de degradacéo do
SMX por nFe®. Os produtos de degradacéo 4 e 1 possuem curvas com um decaimento
mais acentuado, até o tempo 5min a concentracdo de ambos aumenta. Apds esse
tempo, a concentracdo diminui até atingir os valores de ~4% e ~7% respectivamente,

indicando que ambos estdo sendo degradados no processo.

Ao se analisar as curvas dos produtos de degradacéo 3 e 2, observa-se que
estes apresentam um comportamento diferente dos demais. Na curva 3, ocorreu uma
elevacao da concentracdo até os 20min iniciais e apds, comecou a decair lentamente
até o patamar de ~83%. A curva 2 apresentou um aumento de concentracdo até o

tempo 10 min e apds, comecou decair atingindo ~56% ao final do ensaio.

Dessa forma, pode-se considerar que a quantidade de nanoparticulas
presentes depois do tempo 30 min ndo é suficiente para concluir o processo de
degradacédo, podendo até mesmo ocorrer 0 aparecimento de novos produtos de

degradacéo adicionando-se mais nFe®°.

Os produtos de degradagdo 1 (m/z 288,06) e 2 (m/z 300,03) sao
frequentemente relatados por pesquisadores na literatura, [121], [122], [123], e [124].
No caso do produto 1, a literatura cita que o SMX pode converter-se em dihidroxilado
(m/z 288) pela reacéo de hidroxilagdo no anel isoxazol [123]. No caso do produto 2,
Yan et al. [121] descrevem que o sitio reativo N de SMX pode ser atacado e formar
m/z (284), um classico produto oxidativo do grupo amino em SMX, a substituicao

eletrolitica de C no anel aromatico de m/z (284) levou a formacéo de m/z (300) como
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o produto orto-hidroxilado. Os produtos de degradacao 3 e 4 nao foram relatados nas

rotas de degradacéo consultadas na literatura.

A principal rota de degradagao do SMX encontrasse em constante discusséo,
porém existe um consenso que define a existéncia de trés possiveis rotas de
degradacédo. A primeira € baseada na hidroxilacéo do anel isozaxol na molécula SMX,
gue leva a formacéao de produtos hidroxilados. A segunda rota € baseada na oxidagao
do grupo amino no anel benzénico do SMX, que leva a formacao de derivados nitro,
que podem ser hidroxilados a outros produtos de degradacdo de menor peso
molecular. Esse processo € seguido pela quebra do anel isoxazol, levando a formacao
de produtos de degradacao mais simples. A terceira via de degradacao é baseada em
um ataque na ligacdo sulfonamida (S ligagdo simples N) e da ligacdo CS ligacdo
simples de SMX, resultando na formacgdo de acido 4-aminobenzenossulfénico
(CsHsNO3S) e 5-metilisoxazol- Acido 3-sulfonamida (CaHsN204S). A oxidacdo dessas
moléculas quebra o anel benzénico e do isoxazol, e leva a formacédo de compostos de

baixo peso molecular, como &lcoois, aldeidos e &cidos carboxilicos [125].

Tabela 12 — Identificacdo dos produtos de degradacao

Produto m/z detectado Férmula molecular
1 288,06 C10H1305N3S
2 300,03 C10H9N306S
3 257,08 C10H12N204S
4 296,07 C12H13N304S
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fotocatalise utilizando-se nFe?, sintetizada na condigdo 1:5.



6 CONCLUSAO

De acordo com o trabalho experimental realizado, foi possivel obter as

seguintes conclusoes:
-QUANTO A SINTESE E CARACTERISTICAS MICROESTRUTURAIS:

- Foi possivel obter nFe® por coprecipitagédo. Os resultados por DRX indicam
gue os produtos das quatro condi¢cdes de sintese investigadas confirmam a obtencéo
de Fe®, porém na condicdo de falta de reagente redutor ocorre a formacéo de 6xidos

(magnetita), juntamente com o Fe®, supostamente devido a sua oxidacéao.

- Foi possivel constatar ha uma tendéncia de diminuicdo do tamanho de
cristalito para as condicfes de excesso e falta de reagente redutor, variando entre
7,56nm e 14,51nm para todas as condi¢des de sintese. No entanto, as diferencas no
tamanho de cristalito podem ser imputadas a imprecisdo no método de sua

determinacao (Equacéo de Scherrer).

- A andlise de MET confirmou que as nanoparticulas apresentam tamanho na
escala nano. Na condi¢do 1:4 as nanoparticulas possuiam uma morfologia irregular,
indicando que pode ter ocorrido oxidacdo das NPs antes da obtencdo das imagens
por MET.

- A area superficial BET apresentou resultados que variaram entre cerca de
65m2.g? (para a condicdo de sintese 1:2) e cerca de 10m2.g? (para a condicdo de

sintese 1:5 onde possivelmente a amostra oxidou).
-QUANTO AS PROPRIEDADES MAGNETICAS:

- A caracterizacdo magnética das nFe® apresentou curvas de histereses tipicas
para materiais ferromagnéticos com Ms alta para a condi¢cdo de excesso de reagente
redutor, e baixa quando houve falta de reagente redutor, em razdo da presenca de
oxidos e consequentemente menor pureza da amostra. A Hc foi menor em ambas as
condi¢cbes, excesso e falta, estando relacionada com o tamanho de cristalito das

amostras, quando menor o tamanho, menor a Hc

- A espectrometria Mdssbauer confirmou as fases existentes identificadas por

DRX, sendo possivel também identificar a fase da magnetita e green rust. As nFe°
apresentaram evidente comportamento superparamageético.
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-QUANTO AS PROPRIEDADES FOTOCATALITICAS:

- A avaliacdo da atividade fotocatalitica das nFe® na condig¢éo 1:5 mostrou que
as mesmas tém um alto potencial fotocatalitico, obtendo quase 100% de degradacéo
do antibiético SMX em 60min de ensaio em um processo semelhante ao foto-Fenton,
porém sem a adicéo de peroxido de hidrogénio. A rota de degradacédo pode seguir 2
caminhos principais, ndo sendo possivel distinguir qual em raz&o de que o tempo de
60min ndo foi suficiente para mineralizar todos os produtos de degradacéo

encontrados.

- Os resultados obtidos neste trabalho mostram que a sintese por
coprecipitacdo foi eficiente para produzir nFe® nas condicdes de falta e excesso de
reagente redutor. O potencial fotocatalitico das nFe® na condicdo de excesso 1:5
demostra ser promissor para utilizacdo em degradacdes de contaminantes por meio

da fotocatalise.
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7 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos no desenvolvimento desta pesquisa, pode-se
sugerir 0s seguintes topicos objetivando a continuidade de pesquisas relacionadas a

essa tematica:

I.  Avaliar a adsorcéo através de ensaios cataliticos sem a adicdo de luz UV;

Il.  Avaliar a cinética de degradacao realizando analises em mais e em menos
tempo, até que se obtenha uma completa mineraliza¢cdo, ou o mais proximo
disso.

lIl.  Avaliar a lixiviacdo de ferro total, Fe*? e Fe*3 para o meio;

IV. Realizar ensaios de citotoxicidade dos produtos de degradagdo com alium
cepa, alface, etc.
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