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RESUMO

As reagdes de fotocatalise sdo promovidas por irradiacdo na regido do UV ou visivel.
Elas sdo catalisadas por semicondutores que sofrem excitagdo de um elétron da banda de
valéncia até banda de conducdo. Forma-se entdo um par elétron (excitado na banda de
conducdo) e buraco (na banda de valéncia), ¢ esse par que confere ao semicondutor sua
atividade fotocatalitica. A eficiéncia da fotocatalise depende do quao lento é o decaimento do
elétron excitado para banda de valéncia, isto ¢ a recombinagdo do par elétron buraco.

Os oxidos de ferro (III) sdo potenciais fotocatalisadores devido aos seus band gap de
aproximadamente 2 eV, idealmente esse valor permite o uso de radiagdo na regido do
UV/visivel. No entanto, os 6xidos de ferro apresentam uma rapida recombinagdo do par
elétron-buraco. Na maioria das vezes, os 0xidos de ferro sdo modificados de forma a inibir
essa recombinagdo por heterojungio e/ou favorecer a redugdo dos Fe’* para Fe** por meio de
ligantes doadores. Esse trabalho apresenta compdsitos de 6xidos de ferro com pontos de
carbono. Foram sintetizados 3 espécies de 0xido de ferro: hematita, akaganeita e ferridrita. E
com cada uma dessas espécies, sintetizou-se os compositos 6xido de ferro/pontos de carbono
de acido citrico (PC-AC/EDA) e o6xido de ferro/pontos de carbono de 6leo de ricino (PC-
RIC). Ao total formou-se 6 compositos. Esses compositos foram caracterizados e observou-se
uma modificagdo do valor de energia da banda de valéncia. Além disso, a atividade
fotocatalitica dos compositos foi testada na descoloracdo de solugdo de azul de metileno por
fotofenton.

Para todos os 6xidos de ferro, exceto para a ferridrita, a adi¢do dos PC na estrutura dos
oxidos de ferro melhorou a atividade na fotofenton. O composito akaganeita/PC-AC/EDA
apresentou o melhor desempenho na fotofenton. Em apenas 10 minutos, o composito
akaganeita/PC-AC/EDA permitiu a degradacdo e descoloragdo completa do corante azul de
metileno enquanto a akaganeita pura, nas mesmas condi¢des, ndo promoveu nenhuma
descoloracdo. A presenca dos PC-AC/EDA na matriz akaganeita agiram como agente
estabilizante e conferiram as particulas de akaganeita um menor tamanho e uma maior
estabilidade estrutural. Assim, a introdu¢do dos pontos de carbono na estrutura de 6xidos de
ferro ¢ uma solucdo promissora para permitir o uso efetivo desses oOxidos como

fotocatalisadores.

Palavras-chave: Pontos de carbono. Oxidos de ferro. Fotofenton. Azul de metileno
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ABSTRACT

Photocatalysis reaction are promoted by the UV/Vis irradiation and catalyzed by
semiconductors that undergo excitation of an electron from the valence band to the
conduction band. The pair of electron (excited in the conduction band) and hole (in the
valence band) gives the semiconductor its photocatalytic activity. The efficiency of
photocatalysis depends on how slow the decay of the excited electron to the original valence
band, ie the electron recombination hole.

Iron (IIl) oxides are potential photocatalysts because of their band gap of
approximately 2 eV, ideally this value allows the use of radiation in the UV / visible region.
However, iron oxides present a rapid recombination of the electron-hole pair. Most of the
time, the iron oxides are modified in order to inhibit this recombination by heterijunction or
favour the Fe** reduction to Fe?* via metal-ligand transference. This work presents composites
of iron oxides with carbon dots. Three iron oxide species were synthesized: hematite,
akaganeite and ferrihydrite. With each of these species, the composite iron oxide / citric acid
based carbon dots (PC-AC / EDA) and the composite iron oxide / castor oil based carbon
dots(PC-RIC) were synthesized. In total, 6 composites were formed. These composites were
characterized and a modification of particle size and the valence band energy value compared
to the initial iron oxides. In addition, the photocatalytic activity of the composites was tested
in the discoloration of methylene blue by photofenton.

For all iron oxides, except for ferrihydrite, the addition of PCs to the structure of iron
oxides improved the catalytic activity in photofenton. The akaganeite / PC-AC / EDA
composite showed the best performance in photofenton. After only 10 minutes, the akaganeite
| PC-AC / EDA composite allowed the complete degradation and discoloration of the
methylene blue dye while pure akaganeite, under the same conditions, did not promote any
apparent discoloration. The presence of PC-AC / EDA in the akaganeite matrix acted as a
stabilizing agent and conferred the akaganeite smaller particules size and a greater structural
stability.

Thus, the introduction of carbon dots into the iron oxide structure is a promising

solution to allow the effective use of these oxides as a photocatalyst.

Key-words: Carbon dots, Iron oxides, Photofenton, Methylene blue.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

A irradiagdo solar ¢ uma fonte renovavel de energia. Sua composi¢do espectral
apresenta 43% de luz na regido do visivel, 49% no infravermelho e 7% no ultravioleta [1]. As
reacOes de fotocatalise propdem processos de oxidacdo e redugdao que sdo conduzidos pela
presenca de luz. Junto com um fotocatalisador, a luz solar seria capaz de conduzir tais
reagoes.

Os fotocatalisadores sdo materiais semicondutores estaveis que quando excitados sao
otimos doadores e receptores de elétrons e que tém uma recombinagdo elétron- buraco lenta o
suficiente para possibilitar reagdes de oxidagdo e/ou redugdo. Os 6xidos de ferro geram
grande interesse devido a sua abundancia na natureza, seu baixo custo e ao seu band gap em
torno de 2,0 eV, que possibilitaria o uso de radiacdo na regido do visivel no processo
fotoFenton.

Os 6xidos de ferro (III) sofrem uma redugio dos ions Fe’* até Fe®" para catalisar as
reacdes no processo fotoFenton. Essa reacdo ¢ facilitada na presenca de ligantes doadores de
elétrons como grupos carboxilicos. Araujo et al. relatam que a adi¢do de um material doador
de elétrons, os pontos de carbono, promove a heterojungdo com o 6xido de ferro. Neste
trabalho, os pontos de carbono de acido citrico e os pontos de carbono de 6leo de ricino foram
adicionados aos oxidos de ferro, hematita, akaganeita e ferridrita. Quimicamente, a escolha
dos pontos de carbono ¢ devido as suas propriedades como 6timos doadores e receptores de
elétrons, hidrofilicidade e alta densidade de grupos funcionais oxigenados para garantir
interacdo com os atomos de ferro. Além disso, eles sdo de preparo facil, baixo custo e baixa
toxicidade.

Os corantes sdo amplamente usados em diversos sectores industriais como o téxtil,
farmacéutico, alimentar etc. O seu descarte incorreto dos corpos de aguas dificultam a
penetracao de luz solar nas aguas, geram poluicdo visual e mudanga na biota. Para remediar a
esse problema sdo propostos métodos diversos como a adsorc¢do, degradagcdo por processos
oxidativos avangados como o processo fotoFenton.

Este trabalho propde a formagao de compdsitos 0xido de ferro/pontos de carbono para

aplicacdo na degradacao dos corantes azul de metileno por processo fotoFenton.



CAPITULO 2: Revisdo Bibliografica

2.1  PONTOS DE CARBONO (PC)

Os Pontos de Carbono (PC), ou pontos quanticos de carbono (em inglés carbon
quantum dots), sd3o a mais recente estrutura nanométrica de carbono. Eles foram
inesperadamente descobertos em 2004, por meio de um experimento que propunha purificar
nanotubos de carbono de parede unica por eletroforese [2]. Ao final da purificagdo, os
pesquisadores detectaram uma fracao fluorescente, considerada entdo como impureza. A
fluorescéncia dessa fragdo era devido a presenca dos pontos quanticos de carbono. O termo
pontos quanticos de carbono s6 foi atribuido em 2006, por semelhan¢a aos Quantum Dots
(QD) [3]. Os pontos quanticos ou quantum dots sdo semicondutores nanométricos que
apresentam fluorescéncia e, por apresentar metais pesados, sdo toxicos, na maioria das vezes e
caros.

A fluorescéncia dos pontos quanticos (os semicondutores) ¢ causada pelo confinamento
quantico devido ao seu tamanho reduzido. Existe uma dependéncia do comprimento de onda
de luz emitida com o tamanho de particula [4]. Por esse motivo, utiliza- se o termo “quantico”
na denominagao desses materiais. A fluorescéncia dos PC, no entanto, ndo € tdo claramente
explicada. Por esse motivo, a denominagdo pontos de carbono (PC) ao invés de pontos
quanticos de carbono serd utilizada neste trabalho.

Duas principais opinides sugerem que a fluorescéncia dos PC pode ser devido aos defeitos
estruturais e as transi¢des de band gap causadas pela presenca de ligacdes m conjugadas [4].
No entanto, reconhece-se que para apresentar fotoluminescéncia, os PC precisam apresentar
multiplos centros de fotoluminescéncia conjugados como carbonos sp2 e grupos funcionais

superficiais -C=0, -COOH, -OH, figura 2. A fluorescéncia dos PC sofre uma tipica

dependéncia do comprimento de onda de emissdo com o comprimento de onda de excitagdao

(figura 1) [4].

Figura 1. Solugdo de pontos de carbono excitada com radiagoes de 390 a 630 nm. [4*]
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Para a maioria dos pontos de carbono, ao diminuir o comprimento de onda da luz de
excitacdo, observa-se radiacdo de emissdo com comprimento de onda cada vez menor.
Recentemente, estabeleceu-se que a variagdo do comprimento de onda de emissdo ao variar o
comprimento de onda de excitacdo depende do tamanho de particula. Isto ¢, os PC de
particulas maiores apresentam uma menor variagdo de fluorescéncia do que PC de particulas
menores [5].

Além de fluorescentes, os PC tém 1-10 nm de didmetro e sdo quase esféricos. Os PC
apresentam uma elevada densidade de grupos oxigenados como grupos carboxilicos e
hidroxilas. Esses grupos tornam os PC soliveis em agua com auxilio das ligacdes de
hidrogénio. No entanto, ha propostas de sinteses que permitem a formagao de PC hidrofobicos
[6]. A estrutura quimica dos PC promove uma excelente transferéncia de carga e assim sdo
excelentes doadores e receptores de elétrons [4]. Os PC sdo biocompativeis na maioria dos
casos e de baixa toxicidade. Por ndo conter metais pesados, como alguns QD, e por originar-
se de sinteses simples e algumas vezes sustentaveis, os PC sdo considerados inofensivos ao

meio ambiente.

Figura 2. Estrutura quimica genérica dos PC.

iv 1 ualqu 1 i u
E possivel preparar os PC’s com praticamente qualquer material carboniceo que apresente
grupos hidroxila e/o carbonila. Muitas vezes, os modos de preparo sdo classificados nas

abordagens bottom-up ou top-down. [7]

2.1.1 PREPARACAO E FORMACAO DOS PONTOS DE CARBONO

A abordagem bottom-up promove formagdo de PC a partir de moléculas simples como
glucose, acido citrico e sucrose. Essas moléculas associam-se até formar os PC. A sintese por
micro-ondas e decomposi¢do termal sdo exemplos de modo de preparo bottom-up [7].

A preparacdo top-down inicia-se com compostos relativamente complexos como
nanotubos de carbono, grafite, 0leos. Essas substancias dissociam-se durante o processo e

formam moléculas menores que irdo associar-se posteriormente até a formacdo dos PC. A
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oxidacdo eletroquimica e oxidagdo quimica sdo associados a abordagem top-down [7].

H4, no entanto modos de preparo que se encaixam nas duas abordagens. Assim, a natureza do
material de partida governa o mecanismo de formacao dos PC. Um exemplo desse modo de
preparo ¢ o tratamento hidrotérmico. Ao utilizar &cido citrico como material de partida, a
abordagem ¢ bottom-up enquanto a utilizacdo de carvao ativado segue a abordagem Top-
down para formacao dos PC.

O tratamento hidrotermal ¢ uma carbonizacao hidrotérmica e a abordagem bottom-up
e top-down sdo distinguidas pela primeira etapa do mecanismo de reacdo. Ao partir de um
precursor cuja estrutura quimica ¢ complexa, ocorre a hidrélise na primeira etapa e formam-se
moléculas menores que irdo sofrer polimerizacao até¢ formar os PC. Isto ¢ a abordagem Top-
down. Por outro lado, quando se utiliza precursores com estruturas quimicas pequenas, ha
condensagdo dessas estruturas e, em seguida, polimerizacdo até formar os PC. Nesse caso, a
abordagem ¢ bottom-up [8].

A composi¢do quimica do material de partida influencia as propriedades dos PC
formados. Durante a primeira etapa da carbonizacdo hidrotérmica, a maioria dos grupos
funcionais dos precursores sdo mantidos. Assim, um material de partida com muitos grupos
oxigenados e nitrogenados ird formar PC muito funcionalizados. Os grupos funcionais agem
como cromoforos e sdo fundamentais para a fluorescéncia do produto final, os pontos de
carbono. A fluorescéncia dos PC ¢ medida pelo rendimento quantico cujo significado fisico ¢
a intensidade da luz emitida comparada com a luz absorvida na excitagao.

A polimeriza¢do dos fragmentos do precursor e sua aromatiza¢do, apds a primeira etapa,
permitem ligacdes duplas C=C conjugadas que possibilitam uma boa deslocalizacdo de
elétrons [9].

Nesse trabalho, os pontos de carbono foram obtidos por processo hidrotermal a partir

de 6leo de ricino (top-down) e a partir de acido citrico (bottom-up) formando PC-RIC e PC-

AC/EDA, respectivamente. Os PC-AC/EDA foram funcionalizados e passivados por etileno

diamina.
0 O OH
O O
= OH
HO OH NH
OH OH HzN/\/ i

Figura 3. Estrutura do 4cido ricinoléico (6leo de ricino), acido citrico e etilenodiamina. Esquerda para a direita.



A fluorescéncia e a baixa toxicidade dos PC permitem sua utilizagdo para bioimagem,
biosensores, etc. A presenga dos grupos oxigenados na superficie dos PC promovem a
detec¢ao de analitos i6nicos. Muitos estudos relataram uma afinidade entre os PC e os ions
Fe3+ [10]. Por serem otimos doadores e receptores de elétrons, os PC agem como
reservatorios de elétrons e assim sdo utilizados amplamente na fotocatdlise quando
incorporados na estrutura de um fotocatalisador. Yu et. al, relatam a sintese do composito de
oxido de titdnio/ pontos de carbono para reacdo de evolucdo do hidrogénio por fotocatilise
[11]. Os autores afirmaram que a introdugdo dos PC a estrutura do semicondutor TiO2 gerou
um fotocatalisador sensivel a luz visivel e mais eficiente.

O presente trabalho objetiva a incorporagdo dos PC em matrizes de 6xido de ferro (III) e a
utilizacao desses novos materiais como fotocatalisadores. A afinidade existente entre os PC e

Fe3+ e as propriedades elétricas dos PC justificaram essas escolhas.

2.2 0S OXIDOS DE FERRO

Os oxidos de ferro sdo naturalmente encontrados na natureza. Cerca de 5% da massa
da crosta terrestre ¢ composta por ferro [12]. A maioria deles apresenta polimorfismo. Isto
significa que para uma mesma formula quimica, os atomos apresentam arranjos cristalinos
diferentes. E o caso da estrutura romboédrica da hematita a- Fe,Os e da estrutura cibica da
maghemita y- Fe,Os. Diferentes arranjos cristalinos promovem diferentes propriedades fisico-
quimicas. Por exemplo, enquanto a hematita ¢ antiferromagnética, a maghemita ¢
ferrimagnética.

Os oxidos de ferro sdo semicondutores € a maioria apresentam um band gap 6tico
proximo de 2 eV [12]. Para semicondutores, o band gap otico ¢ muito proximo do band gap
elétrico [13]. Como todo semicondutor, apds excitagdo dos elétrons na banda de valéncia
(HOMO), ocorre a transi¢ao desses at¢ a banda de conducao (LUMO). Forma-se entdo um par
elétron-buraco no material excitado. E nessa forma que os semicondutores sio utilizados
como fotocatalisadores. No entanto, Esses 6xidos sofrem uma rapida recombinacdo do par
elétron-buraco e sdo pouco eficientes na fotocatalise.

Os oxidos de ferro abordados neste trabalho sdo a hematita, a akaganeita e a ferridrita, sendo
formados por oxihidroxidos de Fe*'.
A hematita a-Fe,O3; € o mineral de ferro mais antigo e ¢ um dos mais estaveis termicamente e

quimicamente. A hematita ¢ composta de 70% m/m de ferro (III) e de 30% m/m de oxigénio.



Por ser oxidado, ele apresenta uma elevada resisténcia a corrosdo. A hematita apresenta baixa
toxicidade e ¢ utilizada como sensor de gas, catalisador e pigmento. Quando puro, seu band
gap Otico de 2-2,2 eV ¢ um atrativo para utiliza¢do na fotocatalise. No entanto, seu emprego
como fotocatalisador requer, muitas vezes, uma modificagdo na sua morfologia e estrutura
quimica [14,15]. Assim, sdo formados nanoparticulas de hematita, compositos

hematita/pontos de carbono, etc.

Fe
®o

Figura 4. Estrutura cristalina da hematita. [15*]

A akaganeita 3-FeOOH ¢ formada em ambientes 4cidos na presenca de ions cloreto.
De todos os polimorfos de FeOOH, a fase B ¢ a que apresenta a menor densidade [16].
Diferente dos outros oxihidréxido de ferro (I1I), a akaganeita apresenta tineis preenchidos por
Cl-. A presenca desse anion garante a estabilidade da estrutura do mineral. No entanto, esses
ions sdo facilmente retirados por simples lavagem ou por troca de ionica [17]. Assim, foi
relatada a substituicdo dos ions cloreto por ions hidroxila no interior dos tineis da akaganeita
[17]. Essa propriedade confere a akaganeita uma atividade catalitica elevada, por exemplo, na
degradacdo do laranja de metila por fotoFenton. Além disso, B-FeOOH pode ser utilizada para
aplicacdo ambiental por apresentar uma elevada adsortividade e propriedade eletroquimicas
unicas. A akaganeita apresenta um band gap de aproximadamente 2,1 eV. Diferente da
hematita, ela ¢ instavel termicamente e sofre oxidacdo a temperaturas elevadas até¢ formar

hematita [18].
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Figura 5. Estrutura cristalina da akaganeita, destaque nos tineis de cloro. [18*]

A ferridrita ¢ um oxihidroxido de ferro (III) cuja formula quimica ainda estd em
debate. Ela era considerada como uma hematita com defeitos [19]. A sua estrutura cristalina
apresenta ferro em coordenagdo tetraédrica e octaédrica. Ela ¢ formada nas dguas marinhas e
nas minas. A ferridrita ¢ um mineral metaestavel e por isso pode formar os minerais goetita o-
FeO(OH) e hematita a-Fe203. A ferridrita ¢ formada por particulas nanométricas cujos
tamanhos diferenciam a ferridrita duas linhas e a ferridrita 6 linhas [20]. A ferridrita 6 linhas
apresenta 6 picos no seu difratograma enquanto a ferridrita 2 linhas apresenta 2 picos largos
[21]. O band gap da ferridrita ¢ quantico, pois depende do tamanho de particula. Para

tamanhos de 2 a 8 nm, o band gap variade 1,3 a2,5 eV [20].
(a)

9.0.9,.0,

Figura 6. Estrutura cristalina da ferridrita. Em verde, atomos de ferro tetraédricos e em laranja, atomos de ferro

octaédricos. Em vermelho, os atomos de oxigénio. [20*]

No diagrama de energia dos 6xidos de ferro, as bandas de valéncia e de condugao
estao localizadas no ferro (figura 7) [22]. Assim, a introducdo dos PC antes ou durante a
formacdo das matrizes (hematita, akaganeita ou ferridrita) € justifica pela interagdo
preferencial dos PC com os fons Fe’* formando heterojuncio.

Orbital vazio 3d do Fe3 — LUMO

Band gap ~2 eV

Orbital ocupado por e~ 3d do Fe3 — HOMO

Orbital nao ligante ocupado por elétron Zp de O predominantemente

Figura 7. Estrutura das bandas do 6xido de ferro. Adaptacdo de Zhang et. al, 1994.

A heterojuncdo ¢ a juncdo de dois materiais de condutividade (ou band gap) igual ou
diferente formando um novo material de band gap também diferente dos materiais de partida.
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A heterojuncdo dificulta a recombinagdo elétron-buraco [24] e, portanto, melhora o
rendimento da fotocatalise. Na pratica, um elétron excitado no LUMO do ferro ird migrar para
a LUMO dos PC de forma que ndo haja uma recombinagdo rapida do par elétron-buraco nas
bandas do ferro [23]. A figura 8 apresenta de forma ilustrativa os diagramas de energia dos
orbitais antes e ap0s a heterojungdo e transferéncia de elétron mantendo o par elétron-buraco.

E
HETEROJUNGAO

e- e-

v = -.'- e-
Formacao recombi | =— Formacao
do par nacio do par
I O

= I!.

Figura 8. Bandas do 6xido de ferro, dos PC e do composito Fe/PC antes e apos a heterojungéo.

(11}
PC’s

Neste trabalho, a atividade fotocatalitica dos compositos o0xido de ferro/PC serdo
testados na degradacao dos corantes azul de metileno (cationico).
A formagdo de compositos para aplicagdo em fotocatdlise pode melhorar ou piorar os
desempenhos dos materiais. A tabela a seguir apresenta estudos de atividades fotocataliticas

de compositos e dos seus materiais de partida.

Tabela 1. Estudo comparativo das atividades fotocataliticas do compdsito vs o 6xido metalico inicial.

Material/dopante Band gap/eV Reacdo e Rendimento Irradiacéo Efeito da dopagem
ZnO [25] 3,37 Degradacéo de rodamina B. | UV/Vis
Rendimento baixo
ZnO/pontos de 3,37 Degradacédo de rodamina B. | Visivel fotosensibilizador e
carbono [25] 100% em 100min e boa adsorcdo de
reutilizavel 5 vezes compostos organicos
pelos PC. N&o houve
heterojuncéo
Fe,O3 [26] 2,0 Degradacéo do indigo de uv
carmim.  20% em 50
min
Fe,Os/pontos de 1,7 Degradacéo do indigo de uv Heterojuncao, inibidor
carbono [26] carmim. 100% em 50 min da recombinacéo
elétron-buraco
TiO, micrométrico | 3,2 Degradacdo do azul de uv
[27] metileno. 60% em 120 min
TiO,/Au [28] 2,5 Degradacéo do é&cido UV/Vis Heterojuncéo e
vermelho 1. Com reacOes paralelas
rendimento mais baixo que inibindo um efeito
TiO2 sem dopagem benéfico da dopagem




2.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avangados (POA) sdo conhecidos nas suas aplicagdes para
remediacao ambiental [29]. Eles degradam poluentes pela agdo de espécies muito oxidantes
como os radicais OH- e HOO-. A oxidacdo promovida por esses radicais tem efeito nos
poluentes orgédnicos e alguns inorganicos. A vantagem de se utilizar processos oxidativos
avancados ¢ seu custo baixo e formacgdo no final da rea¢do de produtos ndo toxicos como
CO,, H;O e O, [30].
Os processos fenton e fotofenton encaixam-se nos processos oxidativos avancados e utilizam
o peréxido de oxigénio como fonte para os OH- e HOO- ¢ Fe" como catalisador. Essa reacio
¢ apresentada a seguir. A diferenca desses dois processos ¢ a irradiacdo de luz UV na

fotoFenton.

Fe** + H,0, > Fe*" + OH + OH-

Quando os ions Fe?" encontram-se em solugdo, isto ¢ numa catdlise homogénea, um
pH elevado forga a precipitagdo dos ions de ferro e assim diminui a eficiéncia da reagao [31].
Por esse motivo, a catdlise heterogénea ¢ muitas vezes preferida. Nos catalisadores poucos
soluveis, os ions de ferro estdo presos a estrutura do solido, geralmente 6xidos de ferro, e
assim nao precipitam. Com isso, a catalise heterogénea permite o uso de uma larga faixa de
pH.
Os fotocatalisadores devem ser materiais semicondutores estdveis que quando excitados sdo
otimos doadores e receptores de elétrons e que t€ém uma recombinagao elétron- buraco lenta o
suficiente para possibilitar reagdes de oxidagdo e/ou redugdo (figura 6). Oxidos metalicos
tiveram um amplo uso na fotocatdlise heterogénea, dentre eles TiO,, ZnO,, SnO,, CeO, [32].
Apesar de serem bons materiais no quesito, a maioria deles permite apenas o uso de luz na
regido do UV, que representa apenas 7% da radiagdo solar devido aos valores de energia dos

seus band gap.

Recombinagio
cletron-buraco

A

|

hv = Energia band gap, OXIDACAO

A~
B
REDUCAO
B-+

ENERGIA

Formagio eletron (e-)
- buraco (+)

Figura 9. Formagao do par elétron-buraco e fotocatalise.



O presente trabalho propde a sintese de compositos que tenham oOtima fotoatividade. Essa

atividade ¢ testada na descoloragdo das solu¢des dos corantes azul de metileno.

24  OS CORANTES

Os corantes sdo substancias capazes de colorir de forma irreversivel quando
adsorvidos nas superficies de materiais. Eles apresentam absor¢do na regido do visivel do
espectro. Isto ¢ entre 400 nm e 700 nm. Eles sdo amplamente utilizados na industria téxtil,
alimentar e farmacéutica e o seu descarte nos corpos de agua representa um problema
ambiental [33].

A utilizagdo dos corantes para testes fotocataliticos ¢ conveniente devido as mudangas
visuais que ocorrem nos sistemas. O monitoramento das reacdes ¢ realizado por
espectroscopia UV/Vis.

O azul de metileno (figura 10) ¢ um corante cationico de formula quimica
C16H18CIN3S e faz parte dos corantes do tipo tiazina por apresentar um anel de 4 carbonos,
um atomo de enxofre e de nitrogénio. Ele apresenta coloracdo azul quando dissolvido em

agua.

N S NH,
cI-

Figura 10. Estrutura quimica do azul de metileno.

O azul de metileno ¢ utilizado na industria téxtil, tem aplicacdes na area da satde e ¢
utilizado como indicador [34]. O azul de metileno ¢ também utilizado para quantificar
oxigénio dissolvido em agua. Na presenca de um excesso de O2 (oxidante), o corante

apresenta coloragdo azul [35].

Methylene Blue - oxidized and reduced forms

H
N Oxidation /N
HsC /E I I l CHs  Reduction HCw CHa
TN s N SN S NG
H,C CHs HsC CH3
MBH, MB
reduced form oxidized form
(colorless) (blue)

Figura 11. Estruturas do azul de metileno reduzido e oxidado. Lu, Qian et al., 2015.
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A absorcdo do azul de metileno ¢ maxima no comprimento de onda 664 nm. Assim, a
quantificagdo por espectrometria UV leva em consideracdo absorbancia nesse comprimento

de onda.
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CAPITULO 3: OBJETIVOS

OBJETIVOS GERAIS

- Preparar compositos de 6xido de ferro / pontos de carbono com propriedades 6ticas
que promovem uma melhor atividade catalitica do que os 6xidos de ferro originais.

- Estudar a utilizagao desses compositos no tratamento de agua por fotofenton.
ESPECIFICOS

-Preparar pontos de carbono a partir de 4cido citrico e etilenodiamina (PC-AC/EDA) e a partir
de o6leo de ricino (PC-RIC) por processo hidrotérmico e caracteriza-los.

- Sintetizar trés diferentes estruturas de 6xido de ferro: Hematita, Akaganeita ¢ Ferridrita e
caracteriza-los.

-Preparar compositos de 6xido de Ferro /Pontos de Carbono e caracteriza-los.

- Estudar a descoloragao por adsorcao, fotoFenton, Fenton e fotocatélise de solugdes de

corantes azul de metileno utilizando os compdsitos formados.

12



CAPITULO 4

41

PARTE EXPERIMENTAL

PONTOS DE CARBONO

411  PREPARACAO DOS CARBON DOTS

Prepararam-se dois tipos de pontos de carbono por processo hidrotermal. O primeiro
utilizando o 4cido citrico como material de partida (PC-AC/EDA) e o segundo utilizando o
6leo de ricino (PC-RIC).

4111 PONTOS DE CARBONO A PARTIR DE OLEO DE RiCINO.

Em recipiente de teflon, 2 g de 6leo de ricino foram misturados com 40 mL de 4dgua. Esse
recipiente foi encaixado em uma autoclave formando um sistema fechado. A autoclave foi
aquecida a 180°C em banho de 6leo de silicone na chapa de aquecimento e permaneceu nessa
temperatura por 24 horas. A autoclave foi, entdo, resfriada gradativamente a temperatura
ambiente durante 6-8 horas.

A fragdo aquosa do liquido presente no recipiente de teflon foi centrifugada e filtrada para
separa-la da parte oleosa que ndo degradou completamente. Parte da mesma fracao aquosa foi
entdo observada em luz UV para confirmar a fluorescéncia e, portanto o sucesso na obtengao
de pontos de carbono.

A secagem da solugdo de pontos de carbono obtida foi feita em estufa por 3 dias a 60°C até

remog¢ao completa de agua.

4112 PONTOS DE CARBONO DE ACIDO CITRICO funcionalizados POR
ETILENODIAMINA.

A preparacdo dos pontos de carbono de acido citrico funcionalizados com etilenodiamina
seguiu a metodologia de Zhu et. al [1]. A funcionalizagdo dos pontos de carbono permite
diminuir a reatividade dos mesmos e inserir grupos funcionais nitrogenados.

Em um béquer, 5 mmol (~0,9 g) de acido citrico (Sigma Aldrich, EUA) foram misturados
com 50 mL de agua deionizada. A essa solucdo, acrescentou-se 5 mmol (~0,3 g) de
etilenodiamina, o agente dopante. A mistura no béquer foi entdo transferida para um
recipiente de teflon que por sua vez foi encaixado em autoclave. Hermeticamente fechada, a

autoclave foi aquecida a 190°C em um banho de 6leo de silicone por 5 horas. Apos esse
13



4.2

tempo, o resfriamento da autoclave ocorreu a temperatura ambiente por 6-8 horas. O liquido
de cor amarronzada formado no recipiente de teflon foi centrifugado e filtrado para remover
possiveis particulas de grande tamanho. A solucdo homogénea foi entdo seca em estufa a

70°C até obter particulas solidas.

PREPARACAO DAS ESTRUTURAS DE OXI(HIDROXIDO) DE FERRO -

HEMATITA, AKAGANEITA E FERRIDRITA.

Todas as estruturas oxihidroxido de ferro foram preparados seguindo a metodologia de
Schwertmann [37].

421 HEMATITA
Uma massa 5,7 gramas do material de partida Fe(NO3);.9H,0O foi dissolvida em 50 mL de
agua destilada. Em um béquer, essa solucdo foi aquecida até 90°C e nela adicionou-se 30 mL
de uma solucdo 1 mol L' de KOH e 5 mL de solucdo 1 mol L™ de NaHCOs. A solugdo de
NaHCO; neutralizou o excesso de OH- apds formacdo de Fe(OH);. As solucdes de KOH e
NaHCO; foram previamente aquecida a mesma temperatura de 90 °C. No béquer de
preparacdo, formou-se uma suspensdo que foi transferida para um baldo de fundo redondo em
refluxo com agitagdo magnética constante, a 90°C por 3 dias. Nesse tempo, ocorreu a
nucleacao e crescimento dos cristais. Da suspensdo resultante dos trés dias de reagao, separou-
se o precipitado do sobrenadante por centrifugacdo. O so6lido obtido foi entdo seco por 72

horas em estufa a temperatura de 60°C.

422  AKAGANEITA

Uma massa 13,7 g do material de partida FeCl;.6H,O foi dissolvida em 500 mL de agua
destilada. A soluc¢do obtida foi mantida em agitagdo magnética constante durante 8 dias a
40°C. A suspensdo obtida foi centrifugada e o precipitado obtido foi seco em estufa a 30°C

até obter particulas solidas.

423 FERRIDRITA

Uma massa de 5 g do material de partida Fe(NO3)3.9H,0 foi dissolvido em 50 mL de agua
destilada. Apos adicao imediata de 30 mL de uma solucao 1 mol L de KOH, formou-se uma
suspensdo. Com auxilio de um pH-metro, o pH da suspensdo foi ajustado a ~8 com adigao
gota a gota da solucdo de KOH. A suspensdo no novo pH foi mantida em agitacio magnética

durante 5 minutos e, em seguida, o precipitado foi separado do sobrenadante por
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centrifugacdo. O sdlido foi inserido numa membrana de didlise, e essa membrana foi colocada
em um béquer de 500 mL de dgua durante 3 dias. Houve troca de dgua 2 vezes ao dia durante

esse tempo. O material final foi entdo seco em estufa a 50°C durante 24 horas.

PREPARACAO DOS COMPOSITOS OXIDOS DE FERRO/PONTOS DE

CARBONO.

As solugdes de pontos de carbono utilizadas foram de concentracdo 6 g L. Os volumes
dessas solucdes contem massas de pontos de carbono igual a 10% da massa da matriz de ferro
formada. Nao houve diferenca de preparacdo ao se produzir compostos de Ferro/pontos de

carbono de acido citrico e compostos de Ferro/pontos de carbono de 6leo de ricino.

431 PONTOS DE CARBONO SUPORTADOS EM HEMATITA

Em um béquer, uma massa de 4 g do material de partida da preparacdo da hematita
Fe(NO;);.9H,0 foi dissolvida em 35 mL da solugdo 6 g L' dos pontos de carbono (acido
citrico ou 6leo de ricino). Esse béquer foi aquecido e mantido a 90 °C. Nele, adicionou-se 21
mL de solugao 1 mol L' de KOH a 90 °C ¢ 3,5 mL de solucao 1 mol L' de NaHCO;5; a 90 °C.
A suspensao formada foi transferida para um baldo de fundo redondo que foi, entdo, mantido
a 90 °C por 3 dias sob refluxo com agitacdo magnética constante. Apds esse tempo de reagao,

a suspensao foi centrifugada e o precipitado obtido foi seco em estufa a 60 °C por 48 horas.

432  PONTOS DE CARBONO SUPORTADOS EM AKAGANEITA

Uma massa 13,7 g do material de partida, FeCl;.6H,0, foi dissolvida em 500 mL de agua
destilada. A solugdo obtida foi mantida sob agitagcdo magnética constante durante 8 dias a
40°C. No entanto, no quinto dia de reagdo, adicionou-se 35 mL da solugdo 6 g L™ de pontos
de carbono. A suspensdo obtida apds os 8 dias foi centrifugada e o precipitado foi seco em

estufa a 30°C até se obter particulas sélidas.

433 PONTOS DE CARBONO SUPORTADOS EM FERRIDRITA

Uma massa de 3,5 g do material de partida, Fe(NO3);3.9H,0, foi dissolvido em 35 mL de
solucdo 6 g L' de pontos de carbono. Apos adi¢io imediata de 21 mL de uma solugdo 1
mol L' de KOH, formou-se uma suspensio. Com auxilio de um pH-metro, o pH da suspenséo
foi ajustado a ~8 com adi¢@o gota a gota da solu¢do de KOH. A suspensdo no novo pH foi

mantida em agitagdo magnética durante 5 minutos e, em seguida, o precipitado foi separado
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do sobrenadante por centrifugag¢do. O sélido foi inserido numa membrana de didlise, e essa
membrana foi colocada em um béquer de 500 mL de dgua durante 3 dias. Houve troca de
agua 2 vezes ao dia durante esse tempo. O material final foi entdo seco em estufa a 50°C.
TESTES FOTOCATALITICOS DOS COMPOSITOS.
441  ENSAIOS FOTOCATALITICOS
Os ensaios fotocataliticos consistiram em estudar a descoloragdo de solugdes do corante azul

de metileno (cationico).

4411 CURVAS DE CALIBRACAO: AZUL DE METILENO

Solugdes de 10, 20, 30, 40, 50, 60 ¢ 70 ppm de cada um dos corantes foram preparadas e
suas absorbancias (em 610 nm para o indigo de carmim e 644 para azul de metileno) foram
medidas no espectrometro de absor¢do na regido do ultravioleta e visivel. Uma curva de
calibragdo concentracdo (no eixo X) versus absorbancia (no eixo Y) foi entdo construida e
deduziram-se as equagdes:
y =0,041x + 0,0488 Equagdo da curva de calibragdo para indigo carmim.

y=0,072x + 0,484 Equagdo da curva de calibragdo para azul de metileno.

4412 ENSAIO DE FOTOFENTON

As solugdes dos corantes foram utilizadas a concentracdes de 40 ppm no ensaios
fotocataliticos. Em béqueres, 10 mg de cada composto Ferro/Pontos de carbono foram
adicionados a 10 mL de solugdo dos corantes. Esses béqueres foram inicialmente mantidos
em agitagdo magnética em caixa escura para se estudar a capacidade de adsor¢do do corante
na superficie dos materiais.
Apds o tempo necessario de adsor¢do, adicionou-se 5 pL de H,O; e incidiu-se luz UVC de
245 nm de comprimento de onda e 20 W de poténcia. Em diferentes intervalos de tempo
durante a adsorcdo e o teste de fotofenton, aliquotas foram retiradas, centrifugadas e
analisadas por espectrometria UV/vis (UV-2550 SHIMADZU). Dessas andlises, os valores de
absorbancia foram registrados e foram associadas as respectivas concentragdes do corante. O

pH e a condutividade das solugdes foram monitorados durante toda a durag@o do ensaio.
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CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

451 RENDIMENTO QUANTICO DOS PONTOS DE CARBONO

Os espectros de absorbancia dos pontos de carbono foram obtidos pelo espectrometro
ultravioleta UV-2550 Shimadzu.

O valor do rendimento quantico ¢ determinado por tratamento de dados de uma reta
absorbancia versus area sob o espectro de emissdo. Para a constru¢do dessa reta, 4 pontos
(amostras) de absorbancia entre 0,01 e 0,1 foram preparados para os PC e o padrdo sulfato de
quinina (padrdo de rendimento quantico 54%). Esses 4 pontos foram entdo analisados no
fluorimetro Varian Cary 100, no comprimento de onda de excitacdo 340 nm. Dos espectros de
emissdo obtidos, determinaram-se as areas abaixo do espectro de emissdo na regido de 345 até
550 nm.

As inclinagdes das retas de absorbancia versus area do espectro de emissao para os

PC’s e o padrdo sulfato de quinina foram comparadas e definiu-se o rendimento quantico

S Q 2
B = B X <LC> y <LC>
PC sQ Se0 P50

@ ¢é o rendimento quantico, S é o valor da inclinagdo da reta absorbancia versus area sob o

segundo a equagdo:

espectro de emissao e @ ¢ o indice de refragdo. Os indices PC e SQ sdo respectivamente
pontos de carbono e sulfato de quinina.
A tendéncia da fluorescéncia dos pontos de carbono foi estudada no mesmo fluorimetro. Para
i1sso, uma amostra de cada material foi sucessivamente excitada com luzes de comprimentos
de onda de 340 a 500 nm com intervalos de 20 nm.

Os parametros utilizados para andlise no fluorimetro do material PC-AC/EDA foram 2,5
mm para abertura da fenda de excitacdo e 5 mm para abertura da fenda de emissdo. Por outro
lado, os parametros de analise do PC-RIC foram 10 mm para abertura da fenda de excitacdo e

10 mm para abertura da fenda de emissao.

452 TITULACAO POTENCIOMETRICA DOS PONTOS DE CARBONO

A quantificagdo dos grupos funcionais acidos e bases foi obtida por titulagdao
potenciométrica no TitroLine 7000 SCHOTT. Nessa analise, 4,5 mg de PC/RIC e 6,7 mg de
PC/AC-EDA foram dispersos em solugdes de HCI 3.10° mol L ' e foram tituladas por uma
solugio de NaOH 0,013 mol L.
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453 POTENCIAL ZETA DOS PONTOS DE CARBONO
As cargas superficiais (potencial zeta) dos pontos de carbono nos pH 2, 3, 4, 5, 6 foram

estudadas no equipamento NANO SIZE ZS da Malvern.

454 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO DOS PONTOS DE
CARBONO

Os tamanhos dos PC/RIC e PC/AC-EDA foram calculados das imagens obtidas do

microscopio eletronico de transmissdo Tecnai G2-20 - SuperTwin FEI do centro de

microscopia da UFMG.

455  ANALISE TERMOGRAVIMETRICA
As analises termogravimétricas de TG/DTG e DTA dos pontos de carbono e dos materiais de
matriz de ferro foram realizadas no termogravimetro DTG60H Shimadzu. As temperaturas
foram de 25 a 1000 °C na velocidade de 10 °C min"' com um fluxo de nitrogénio de 50 mL

min™’.

456 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
Os tamanhos e formatos de particulas dos compostos Fe/PC foram medidos das imagens
fornecidas pelo microscopio eletronico de varredura (MEV) Quanta FEG 3D FEI —FEG nas
voltagens 15 kV e 20 kV e pelo microscopio de feixe duplo - FEI Quanta 3D FEG na
voltagem 5 kV.

457 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO

Os grupos funcionais dos pontos de carbono e dos compostos Fe/PC’s foram analisados

qualitativamente em pastilhas de KBr pelo espectrometro de absor¢do na regido do

infravermelho Bruker. Os espectros obtidos na regido de 4000 a 400 cm’'.
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458  DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X
As andlises dos padroes de difracdo de raios-X foram realizadas no Difratdmetro
SHIMADZU XRD6000 sob radiagao Cu-ka (A = 0,154 nm) e varredura dos angulos 26 de 10

a 70 °. na voltagem de 30 kV , corrente de 30 mA e velocidade de 4 °min™.

459  VOLTAMETRIA CiCLICA
A voltametria ciclica foi realizada nos compostos Fe/PC’s pelo potenciostato Palm- Sens a
temperatura ambiente com arranjo convencional de 3 eletrodos. Desses, o contra- eletrodo foi
um fio de Platina. O eletrodo de referéncia foi Ag/AgCl e o eletrodo de trabalho foi de

carbono vitreo com MgClO4 como eletrolito.
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CAPITULO 5: RESULTADOS

PARTE 1 PONTOSDECARBONO

51 PONTOS DE CARBONO

A confirmagdo da obtengdo dos pontos de carbono (PC) foi uma condi¢do necessaria antes de
prosseguir com a sintese dos nanocompdsitos Fe/PC. A caracterizacdo detalhada dos PCs
forneceu fortes indicagcdes do sucesso da sintese dos PCs. No entanto, uma analise
comparativa entre os PCs obtidos a partir 4cido citrico/etilenodiamina (PC-AC/EDA) e a
partir do 6leo de ricino (PC-RIC) seré apresentada.

Uma das primeiras indicacdes da obtencdo dos pontos de carbono ¢ a observacao do
fendmeno da fluorescéncia quando excitados com luz ultravioleta. A figura 1 apresenta
imagens da fluorescéncia sob a luz de comprimento de onda 390 nm. Os produtos da

preparagdo serao chamados PC-RIC e PC-AC/EDA.

Figura 1. PC-RIC (a) e PC-AC/EDA (b) sob luz de comprimento de onda 390 nm.

As solugdes obtidas da preparacdo dos PC-RIC e PC-AC/EDA sob a luz visivel
apresentaram coloracdo amarela e marrom intenso, respectivamente. Essa diferenca de
coloracdo ¢ explicada pela diferenga de concentragdes das solucdes de PC-RIC e PC-
AC/EDA no final da reagdo e por um possivel nimero maior de cromoforos nos PC-AC/EDA.

De fato, apos secagem das solugdes de PC-RIC e PC-AC/EDA obtidas, calculou-se
20



concentragdes de 6 g L'e 16 g L™ respectivamente. A Figura 2 mostra as solu¢des dos PC-

RIC e PC-AC/EDA na luz visivel.

A. B.
Figura 2. PC-RIC (a) e PC-AC/EDA (b) sob luz visivel.

Quando se compara as massas dos PCs em relagdo as massas dos reagentes de partida,
determinou-se rendimentos de rea¢do de apenas 12% para os PC-RIC e 61,5% para os PC-
AC/EDA. O carater pouco solavel (0,1 g/ 100 mL) do 6leo de ricino em agua ndo favorece a
sua decomposi¢@o hidrotermal. Por outro lado, o 4cido citrico, muito solavel em agua (145 g/

100 ml) sofre a carbonizagdo em meio aquoso de forma mais eficiente.

5.1  PREPARACAO DOS PC’S - PROCESSO HIDROTERMAL

A produgdo de PCs por processo hidrotermal ¢ uma carbonizacdo hidrotérmica na qual ocorre
primeiramente a hidrolise ou condensacdo dos precursores, seguido de polimerizagdo e
aromatizacao [8].

Durante a primeira etapa da carbonizagdo hidrotérmica, seja ela hidrdlise ou condensacgao,
mantém-se boa parte dos grupos funcionais (grupos oxigenados, nitrogenados, etc.) dos
precursores. Muitos trabalhos utilizam um tratamento acido oxidativo no material de partida
para promover mais grupos funcionais e facilitar a primeira etapa [37,38]. A polimerizagao
dos fragmentos do precursor e sua aromatizagdo permitem ligacdes duplas c=c conjugadas
que possibilitam uma boa deslocalizagao de elétrons. A deslocalizagdo de elétrons e os grupos
funcionais oxigenados (-OH, -COOH ) ricos em elétrons e seu carater indutivo retirador

conferem aos pontos de carbono propriedades como excelentes doadores e
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receptores de elétrons [4]. Neste trabalho, a propriedade alvo dos pontos de carbono foi a sua

capacidade de transferir cargas.

512 PONTOS DE CARBONO ACIDO CITRICO- ETILENODIAMINA
5121 PROPRIEDADES OTICAS

ESPECTRO DE ABSORCAO DA REGIAO DO UV/VIS — PC-AC/EDA

A Figura 3 abaixo apresenta o espectro de absor¢do dos PC-AC/EDA na regido do
ultravioleta e visivel. Os PC-AC/EDA absorbem luz em duas regides distintas, na regido do
UV entre 200 e 280 nm e na regido do Visivel com maximo em 345 nm. A absor¢do em 240
nm & relativa a transicdes n>n* de grupos aromaticos sp”. Na regido do visivel, a banda de

absor¢ao em 345 nm origina-se da transicdo n—=>7* promovidas pelos grupos funcionais

superficiais.

Absorbancia / u.a

T T T T
200 300 400 500 600
Comprimento de onda / nm

Figura 3. Espectro UV-VIS dos PC-AC/EDA.

ESPECTROS DE EMISSAO — PC-AC/EDA
A figura 4 apresenta o espectro de emissdo dos PC-AC/EDA com excita¢do na regido
do ultravioleta (340-445 nm) com intervalo de 15 nm. A variagdo do comprimento de onda de

emissao a medida que se altera o comprimento de onda da luz de excitagdo ¢ caracteristica

dos PC.
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Figura 4. Dependéncia da fluorescéncia dos PC-AC/EDA com comprimento de onda de excitacao.

Para ser fotoluminescentes, os PC precisam apresentar multiplos cromoforos

conjugados como carbonos sp” e grupos funcionais superficiais (-C=0, -COOH). O
deslocamento batocrémico observado com crescentes comprimentos de onda de excitagdo €
associado a diferentes tamanho de particulas de PC e aos defeitos estruturais neles presentes.
Esses defeitos promovidos pelos diferentes grupos funcionais superficiais agem como
armadilha que s6 emitem a comprimentos de onda especificos segundo uma energia de
excitacdo especifica. Sarswaat e Free (2015) identificam que a variacdo do comprimento de
onda de emissdo com a energia de excitacdo € inversamente proporcional aos tamanhos dos
PC. Isto significa que PC de tamanhos menores apresentam uma grande variagdo de
comprimento de onda de emissdo ao mudar o comprimento de onda de excitacdo. Por outro
lado, PC de maior tamanho apresentam uma dependéncia menos evidente do comprimento de
onda de excitacdo com o de emissdo. Os PC-AC/EDA variam os seus maximos de emissao de
440 a 500 nm para comprimento de onda de excitagdo de 340 a 445 nm.
A Figura 5 apresenta a variacdo da area abaixo da banda de emissao (comprimento de onda de
excitacdo 340 nm) com a absorbancia. Essa variagdao ha de ser linear. Calcula-se o rendimento
quantico comparando a inclinacdo da reta abaixo com a inclina¢do da reta para o padrdo
sulfato de quinina (que foi de 603552).

Essa comparagdo se da pela equacdo a seguir:

S @ ?
Bpc = Bsp X | = | x [ —=
PC sQ Se 95
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@ é o rendimento quantico, S é o valor da inclinagdo da reta absorbancia versus area sob o
espectro de emissdo e ¢ ¢ o indice de refracdo. Os indices PC e SQ sdo respectivamente dos

pontos de carbono e sulfato de quinina.

60000

PC-AC/EDA

40000 —

Area/u.a

Equation  y=a+b
Adj. R-Squar  0,99245

Value Standard Erro
B Intercept 2392,91391 1867,11694
B Slope 554130,2445 27874,35701

20000

T
0,03 0,06 0,09
Absorbancia/u.a

Figura 5. Variag@o integral da banda de emissdo (excitacdo 340 nm) com a absorbancia para PC-AC/EDA.

Por utilizar solugdes muito diluidas do padrdo sulfato de quinina e dos PC-AC/EDA,
os indices de refracdo se aproximam do valor da 4dgua, 1,3, e o termo (¢_PC/¢_SQ )*2 ¢ igual
a 1. As inclinacdes das retas area vs absorbancia para o padrdo sulfato de quinina e os PC-
AC/EDA respectivamente foram iguais a 603552 e 554130. O rendimento quantico do sulfato
de quinina ¢ conhecido e igual a 54%. Com isso, determinou-se que o rendimento quantico
dos PC-AC/EDA ¢ igual a 49,6%.

O rendimento quantico ¢ influenciado tanto pela estrutura quimica (grupos funcionais)
como a morfologia e superficie (tamanho de particulas e defeitos na superficie) dos PC [40].
A adigao de etinelodiamina na preparag¢ao dos PC de 4cido citrico constitui uma passivagao da
superficie € a0 mesmo tempo funcionalizagdo dela com adi¢do de grupos nitrogenados. Por
serem moléculas organicas, a superficie dos PC ¢ rica em ligagdes C-O com os quais podem
interagir impurezas que diminuem a fluorescéncia e entdo o RQ. A adi¢do do etilenodiamina
diminui a reatividade da superficie dos PC enquanto incorporam grupos funcionais, que se
constituem em centros fotoluminescentes.

Em muitos trabalhos, os rendimentos quanticos dos pontos de carbono preparado a partir do
acido citrico e funcionalizados com compostos nitrogenados variam entre 30 e 60%. Alguns
rendimentos quanticos desses PC e suas fontes de nitrogénio sdo 42,2% com ureia [41], 36%

com amonia [42] e 54% com tris(hydroxymethyl)aminomethane [43].
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Zhu et al, no entanto, sintetizaram PC de acido citrico e etilenodiamina com
rendimento quantico 80% [44]. Essa diferenca de rendimento quantico comparado com 0s
PC-AC/EDA (50%) apresentados nesse trabalho se deve ao modo de preparo. Zhu et al.
condensam inicialmente o acido citrico e a etilenodiamina a uma temperatura baixa (nao
especificada) até¢ formar polimeros. Durante a condensagdo, s3o mantidos praticamente todos
os grupos funcionais dos reagentes de partida. Em seguida, a temperatura mais elevada (nao
especificada) os polimeros sdo carbonizados até obter PC. Os PC-AC/EDA, neste trabalho
foram obtidos a uma temperatura de preparagdo de 190 °C por 5 horas. Sugere-se que a 190
°C, certo numero de grupos funcionais sdo eliminados na polimeriza¢ao e como o rendimento
quantico ¢ influenciado por grupos funcionais, esse pardmetro apresentou um valor menor do

que aquele atingido no trabalho descrito por Zhu et al.

5.1.2.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO -
PC-AC/EDA

O espectro de absorgdo na regido do IV (figura 6) apresenta bandas em 1519 cm™ relativa a
deformagio -NH e em 3230 cm™ relativa ao estiramento do grupo amina. Em 1126 cm™
aparece 0 maximo da banda relativo ao estiramento vibracional assimétrico C-NH-C. Isso
comprova que houve condensagdo na primeira etapa da carbonizagdo hidrotérmica do acido
citrico e etilenodiamina na preparacdo dos PC-AC/EDA pela abordagem bottom-up. Em 675
cm’, aparece uma banda relativa ao estiramento C=C que evidencia que houve aromatizagio
apds uma possivel polimeriza¢do na formagdao dos PC-AC/EDA. As bandas em 3230 cm” e

1650 cm™ sdo referentes a estiramentos de grupos hidroxila e carbonila respectivamente,

tipicos da superficie dos PC.

Transmitancia / u.a
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Figura 6. Espectro de absor¢ao na regido do infravermelho - PC-AC/EDA.
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Neste trabalho, um dos objetivos foi preparar compdsitos de 6xido de ferro e PC. A presenga

dos grupos oxigenados nos PC garante uma grande afinidade com ions de ferro.

5122 TITULACAO POTENCIOMETRICA — PC-AC/EDA
A curva de titulagdo (Figura 7) sugere que os grupos funcionais presentes no PC- AC/EDA
sdo majoritariamente acidos. Os pKa’s nos quais esses grupos aparecem (Tabela 1), todos

acima de 3, indica que que sao acidos fracos.

12

10

Volume NaOH (0.013 M)/ mL

Figura 7. Curva de titulagdo do PC-AC/EDA.
Na tabela 1, os grupos funcionais com pKa> 8 e com pKa<6 sdo os mais abundantes, isso ¢
devido a presenga de mais de um grupo funcional com esses pKa.

Tabela 1. Concentracdo dos grupos funcionais nos diferentes pKa’s — PC-AC/EDA

Amostra Grupos funcionais
3<pKa<6 6<pKa<§ pKa>8 Total
1,42 mmolg™ 0,71 mmolg” 2,1 mmolg™ 4,23
PC-AC/EDA 1
mmolg
33% 17% 50%
-COOH /Fenilaminas/anéis| Lactonas PhOH/Aminas
piridinicos

Muitos trabalhos reportam uma importante formagdo de derivados do 4acido citrazinico
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(Figura 8) apds reacdo do acido citrico com composto nitrogenado por processo hidrotermal
[45].

O 4cido citrazinico comporta na sua estrutura, fenilaminas, grupos carboxilicos e hidroxilicos
ligados ao anel. E coerente que esses grupos também sejam abundantes nos PC- AC/EDA. As
aminas simples podem ser residuais a etilenodiamina assim como os grupos carboxilicos
provem da propria estrutura do acido citrico. As lactonas, em menor quantidade, sdo formadas
por reagdes intramoleculares dos grupos carboxilicos e hidroxilicos do acido citrico.

CO,H

X

N O
HO H

Figura 8. Estrutura do 4cido citrazinico
Para a formacdo dos compositos Fe/PC, a presenca de grupos hidroxilas e, mais
especificamente, hidroxilas fendlicas ¢ particularmente interessante devido a interagdo
especial entre -PhOH e os ions Fe’™ [46]. Alguns trabalhos utilizam essa interagdo para

detecgdo seletiva de ions Fe** [10, 47].

5124 POTENCIAL ZETA - PC-AC/EDA
De forma geral, a tendéncia é que em meio acido, haja uma carga superficial positiva
devido a protonacado. E, a medida que o meio se torna mais basico, a carga superficial se torna

mais negativa devido a desprotonacgdo. A figura 9 apresenta o grafico da variagao do potencial

zetacom o pH de 2 a 6.

10 A
\ PC-AC/EDA

Potencial Zeta / mV

Figura 9. Variacéo do potencial zeta dos PC-AC/EDA com o pH.
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Valores mais negativos ou mais positivos promovem repulsdo entre as particulas devido a
repulsdo das cargas iguais. Isto inibe precipitacdo dos PC-AC/EDA e favorece a estabilidade
da solugdo. O ponto isoeletronico dos PC-AC/EDA se encontra no pH 3, 4. Nos pH 2 ¢ 3, os
grupos responsaveis pela carga superficial positiva sao provavelmente as aminas protonadas.
Em pH 4, 5 e 6, os grupos carboxilicos desprotonados sdo provavelmente responsaveis pela

carga superficial negativa encontrada.

5125 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X - PC-AC/EDA
Apods secagem, os PC-AC/EDA permaneceram no estado fisico sélido a temperatura
ambiente, e sua caracterizagao por difracdo de raios-X foi possivel. O difratograma (figura 10)
apresenta um halo amorfo caracteristico de carbono centrado em 22°. Various estudos relatam
que os pontos de carbono apresentam um cardcter cristalino. Os picos largos no difratograma

sdo possivelmente devido ao tamanho nanométrico dos PC-AC/EDA.
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Figura 10. Difratograma dos PC-AC/EDA.
5126 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO — PC-AC/EDA
Os pontos de carbono tem didmetro entre 1 e 10 nm. Devido a esse tamanho reduzido,

observa-los por microscopia ¢ um desafio. Na figura 11 abaixo, os pontos mais escuros sao as

imagens dos PC-AC/EDA. Os seus diametros foram medidos e a média deles ¢ 2,04 nm.
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Figura 11. Imagem de MET dos PC-AC/EDA.

Na medi¢do dos didmetros, considerou-se apenas os pontinhos individuais e ndo os

aglomerados. A distribuicdo dos didmetros ¢ apresentada no grafico abaixo (Figura 12).

18 4 PC-AC/ EDA

Contagem / %

12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Diametro médio / nm

Figura 12. Distribuigao de diametro dos PC-AC/EDA.
A faixa de didmetro da maioria das particulas de PC-AC/EDA ¢ de 1,7 a 2,2 nm.

5.1.3 PONTOS DE CARBONO — OLEO DE RICINO
5.1.3.1 PROPRIEDADES OTICAS

ESPECTRO DE ABSORCAO DA REGIAO DO UV/VIS — PC-RIC
Os PC’s- 06leo de ricino (PC-RIC) apresentaram bandas de absor¢dao com méaximos em 225 nm

e em 280 nm referente a transicdo eletronica n[Jw*. Na concentra¢do 6 g/L, a absor¢do em
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280 nm se estende até a regido do visivel em 400 nm. Isso permite o estudo da fluorescéncia
dos PC-RIC sob comprimento de onda de excitacdo 340 nm necessario para comparagao com

o sulfato de quinina. O espectro de absorc¢ao na regiao do UV-VIS ¢ apresentado na figura 13.

Absorbancia/u.a

T T T
200 300 400 500 600
Comprimento de onda/nm

Figura 13. Espectro de absor¢do na regido do UV-VIS dos PC-RIC.

ESPECTRO DE EMISSAO - PC-RIC

Ap6s varredura em comprimento de onda de excitagdo de 340 a 440 nm com intervalo
de 20 nm, os PC-RIC apresentaram a fluorescéncia tipica dos pontos de carbono. O
comprimento de onda de emissdo varia de acordo com o comprimento de onda de excitagdo.

Na figura 14, o espectro de emissdo mostra essa dependéncia e os maximos de absor¢ao

variam de 420 a 560 nm.
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Figura 14. Espectro de emissdo dos PC-RIC.

A variagdo do valor de da absorbancia em fungdo da area localizada sob a banda de
emissdao no comprimento de onda de excitagdo de 340 nm ¢ indicada pela reta na Figura 15. E

a comparacdo da inclinagdo desta reta com o padrio sulfato de quinina forneceu o valor do
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rendimento quantico de 9,7%.

A razdo dos indices de refracdo ¢ igual a 1 por serem solugdes muito diluidas. Com os

parametros de medida da fluorescéncia do PC-RIC, a inclinagdo da curva do sulfato de

quinina foi igual a 2970830 enquanto que a dos PC-RIC foi de 533762. Com o rendimento

quantico conhecido do sulfato de quinina, determinou-se o valor do rendimento quantico dos

PC-RIC (9,7%).

PC-RIC
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Area/u.a

~
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B
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Equation y=a+

Sq 0,9921
Value Standard
Interce -1335,92 1569,790
Slope 533762,7 27348,40

T
0,06

Absorbancia/u.a

0,09

Figura 15. Variacdo integral da banda de emissdo (excitagdo 340 nm) com a absorbéncia para PC-RIC.

5132 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO -

PC-RIC

O processo hidrotermal para obtencdo dos PC modificou consideravelmente a estrutura

dos triglicerideos do 6leo de ricino (Figura 17). Os espectros de absorc¢ao na regido do IV do

material de partida, 6leo de ricino, e dos PC-RIC sdo apresentados na figura 16.

Intensidade / u.a
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500

Figura 16. Espectro de absor¢ao na regido do 6leo de ricino e PC-RIC.
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OH

Figura 17. Estrutura do acido ricinoléico (a direita) e seu triglicerideo (a esquerda).

No espectro do 6leo de ricino, as bandas em 1747 em1650 cm™ estdo relacionadas ao
estiramento de —C = O do éster e acido carboxilico respectivamente. Desses dois grupos
funcionais, ap6s a formagdo do PC-RIC, apenas a banda relativa ao estiramento de carbonila
para o acido carboxilico permanece. Isto supde uma decomposi¢ao bem sucedida dos grupos
¢éster de triglicerideos do 6leo de ricino para formar PC-RIC. O desaparecimento dos ésteres
indica uma quebra de ligagdo devido a hidrdlise na primeira etapa da carbonizagdo
hidrotérmica. As bandas em 2920 e 2850 cm™ estdo relacionadas ao estiramento simétrico e
assimétrico de -CH2 e a faixa a 3300 cm™ sdo relativas & vibracdo de estiramento -OH. A
razdo dos sinais dos estiramentos-CH2 e -OH indica uma maior densidade dos grupos
oxigenados PC-RIC em comparagio com o 6leo de ricino. Em 950 cm™, aparece no espectro
dos PC-RIC, a banda referente aos estiramentos de ligagdes C-O de grupo epoxi. Também a
banda a 3008 cm™ referente a C = C desaparece ap6s a formagio do PC-RIC. Isso corrobora a

ideia da quebra da ligacdo de 6leo de ricino para formar o PC-RIC hidrofilico.

5133 TITULACOES POTENCIOMETRICA — PC-RIC

A curva de titulagdo potenciométrica (Figura 18) determinou que os PC-RIC apresentam

um carater acido, no entanto, ha menos grupos acidos quando comparado a PC- AC/EDA.

12

Volume NaOH (0.013 M)/ mL

Figura 18. Curva de titulacdo do PC-RIC.
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A concentragio total dos grupos funcionais ¢ de 1,17 mmolg”(Tabela 2). J& que o
material de partida apresenta poucos grupos funcionais, ¢ coerente os PC-RIC também

apresentam poucos grupos funcionais.

Tabela 2. Concentracdo dos grupos funcionais nos diferentes pKa’s — PC-RIC

Amostra Grupos funcionais

3<pKa<5 6<pKa<§ 8<pKa<10 Total

0,20 mmolg™ 0,45 mmolg™ 0,52 mmolg™ 1,17 mmolg™
PC-RIC  18% 38% 44%

-COOH -Acido carbénico [PhOH, Epéxido

Os PC-RIC, diferentes dos PC-AC/EDA, nao formam lactonas em pka entre 6 ¢ 8. Isto ¢
coerente com os grupos funcionais encontrados pela espectrometria de absor¢@o na regido do
infravermelho. Os grupos éteres presentes no 6leo de ricino desaparece apo6s a formagdo dos
PC-RIC. A presenca do acido carbdnico, também solivel em dgua, na solugdo dos PC- RIC ¢
residual as reacdes de formacdes dos mesmos. Os grupos fendlicos e acidos carboxilicos,
tipicos, dos pontos de carbonos foram titulados e constituem 62% dos grupos funcionais com

pKa entre 3 e 10.

5134 POTENCIAL ZETA-PC-RIC
Diferente dos PC-AC/EDA, a solu¢ao dos PC-RIC ¢ constituida dos PC e de estrutura de
carbono residuais da preparagdo. E o caso do acido carbonico, por exemplo. Devido a essa
heterogeneidade, a medicao do potencial zeta em fung¢do do pH ¢ um tanto dificil. No entanto,
a pH 6, a solugdo dos PC-RIC apresentou carga superficial média de -29,6 mV. O pH 6 ¢ o
pH da solugdo dos PC-RIC apds processo de carbonizagdo hidrotermal, ndo houve adi¢do de

acido ou base para atingir tal pH.

5135 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO - PC-RIC
Na imagem dos PC-RIC (figura 19), o didmetro médio medido para os PC-RIC ¢ de 1,76
nm. Devido a resolu¢do ndo tao satisfatoria, ¢ dificil afirmar a morfologia quase esférica dos
PC-RIC. As imagens dos PC-RIC fornecidas pela MET evidenciam alguns aglomerados. A
formacao dos PC-RIC leva a formagdo de pontos de carbono e outras estruturas de carbono,
esses aglomerados podem ser originados dessas outras estruturas ou de pontos de carbonos

aglomerados.
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Figura 19. Imagem de MET de PC-RIC.
A distribuicdo de didmetro (figura 20) dos PC-RIC ¢é centrada em 1,7 nm e a faixa de

diametro da maioria das particulas ¢ de 1,5 a 1,8 nm.

Contagem / %

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Diametro médio / nm

Figura 20. Distribuigdo de diametro dos PC-RIC.

5.1.4 ESTUDO COMPARATIVO DOS PC-AC/EDA E PC-RIC PROPRIEDADES
OTICAS

Tanto os PC-RIC como os PC-AC/EDA apresentam fluorescéncia tipica dos pontos de

carbono. Ao variar o comprimento de onda de excitagdo de 340 a 440 nm, a variacdo dos

comprimentos de onda de emissdao dos PC-RIC ¢ de 420 a 560 nm (variacdo de 140 nm)

enquanto a dos PC-AC/EDA ¢ de 440 a 500 nm (variacao de 60 nm). Como essa variagao €

inversamente proporcional aos tamanhos das particulas, pode-se suspeitar que os PC-RIC sao

em média menores que os PC-AC/EDA.
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Essa indicagdo foi comprovada pela microscopia eletronica de transmissdo. Os PC- RIC e PC-
AC/EDA possuem diametros médios de 1,7 e 2,0 nm, respectivamente. A figura 21

esquematiza a superficie dos PC-AC/EDA e PC-RIC.

Figura 21. Esquema dos PC-AC/EDA (a esquerda) e dos PC-RIC (a direita).

Os rendimentos quanticos foram de ~50% e ~10% para os PC- AC/EDA e PC-RIC,
respectivamente. Apesar do rendimento quantico nao ser a propriedade alvo do trabalho, ele
oferece uma boa indicagdo de que se t€ém mais grupos funcionais e talvez uma maior
deslocalizagdao de elétrons por ligagdes duplas conjugadas em PC-AC/EDA. A propriedade

alvo ¢ 6tima transferéncia de carga e ela ocorre pelos grupos oxigenados.
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PARTE 2
OXIDOSDEFERROESEUS
COMPOSITOS

Ap6s a producao dos PC, um segundo desafio foi a preparagdo dos 6xidos de ferro e
dos compositos formados por cada um desses 0xidos metalicos e cada um dos dois PC (/PC-
RIC e PC-AC/EDA). Os 6xidos de ferro preparados foram a hematita hematita (a-Fe,03), a
akaganeita (3-FeOOH) e a ferridrita (xFe,O3 yH,0).

Neste trabalho foram produzidos 6 compositos: Hematita/PC-AC/EDA, Hematita/PC- RIC,
Akaganeita/PC-AC/EDA, Akaganeita/PC/RIC, Ferridrita/PC-AC/EDA e Ferridrita/PC- RIC.

5.2.1 HEMATITA E SEUS COMPOSITOS
A caracterizacdo dos compdositos sera discutida em compara¢do com a caracterizacao
da hematita sintetizada. As etapas da formagdo da matriz hematita a partir dos fons Fe** é
proposta a seguir [48]
Fe’™+ 3KOH > Fe(OH); + 3K*

Fe(OH); > FeOOH + H,0

2FeOOH -> (I-FCQO3 + Hzo
Todas as etapas ocorreram a 90 °C. Por ter um oxihidroxido de ferro (FeOOH) como
intermediario na formacéo da hematita, € necessario ressaltar que esse componente pode fazer

parte tanto da hematita como dos compositos formados pela hematita.

5.2.1.1 HEMATITA (a-Fe,053)

Ap0s preparacdo e secagem da hematita, ela se apresenta na forma de um pé vermelho
escuro com alguns aglomerados. Esses aglomerados possuem brilho metélico em algumas
regides. Para certificar que o produto obtido é a hematita, realizou-se uma anélise por

espectroscopia de absorcédo da regido do infravermelho.
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Figura 1. Foto da hematita sintetizada

ESPECTROSCOPIA DE ABSOR(;AO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO — Fe,05

A espectroscopia de absorbancia na regido do infravermelho pode ser utilizada
eficientemente para diferenciar os diversos polimorfos de 6xido de ferro (1) [49]. A hematita
(o- Fe203) e maghemita (y- Fe,O3) sdo o0s 6xidos de ferro (IIT) mais usuais. Em y- Fe;O3, as
bandas de estiramento das ligacGes Fe-O apresentam maximo em 630, 590, 430 cm- 1
enquanto que em o-Fe203 as bandas relativas aos mesmos estiramentos aparecem em ~540
cm-1e 470 cm-1. A figura 2, apresenta o espectro de absorcdo da regido do infravermelho do
oxido de ferro (I1l). As bandas em 560 e 470 cm-1 confirmaram a formacdo da estrutura

hematita. A banda em 3500 cm-1 é relativa ao estiramento OH de agua adsorvida.
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Figura 2. Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho de a-Fe203
A banda intensa em 1380 cm-1 ¢ tipica de nitratos. O material de partida da preparacdo da

hematita foi 0 Fe(NO3)3.9H,0, isso explica a presenca de nitrato residual no oxido de ferro

produzido.
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DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X - a- Fe;03

O difratograma de raios-X da hematita sintetizada, na Figura 3, apresenta picos nos
angulos 2theta iguais a 25°, 33°, 36°, 41°, 50°, 54°, 63° e 64°. Esses valores de angulo
correspondem a estrutura cristalina da hematita. Os picos relativamente largos indicam que a
hematita sintetizada possui uma cristalinidade média que pode ser explicada pela presenca de

impurezas como nitratos e/ou agua na estrutura do éxido metalico [50].
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Figura 2. Difratograma de raios-X o- Fe,0O; sintetizada (A) e padrdo da hematita da base de dados americana de

estrutura mineralégica amcsd 0000143 (B).

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA - a- Fe;03

A literatura reporta que as particulas de hematita possuem formato esférico quando
preparadas a 90°C [51]. A Figura 4 apresenta imagens obtidas de MEV. O formato esférico da
hematita sintetizada é mais uma indicacdo do sucesso na produgdo do 6xido metalico. O

didmetro médio calculado foi de 60 nm.
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Figura 4. Imagens MEV da hematita sintetizada.

ANALISE TERMOGRAVIMETRICA - a- Fe,03

A hematita sintetizada apresenta 3 perdas de massa na analise termogravimétrica

(Figura 6). A primeira até 103°C (3,2%) é associada a 4gua adsorvida enquanto a segunda até

398°C (5,2%) é associada a agua ligada na estrutura cristalina e a perda de nitratos residuais.

A (ltima perda até 991°C (6,5%) é referente a deshidroxilacdo. Ao todo, houve 15% de perda

em massa para obter-se éxido de ferro (I11) puro.
(32 °C) a-Fe,03 + FeO(OH) + H,0 ads. + H,0 crist. + NO3’
Até (103 °C) = a-Fe 03+ FeO(OH) + H,0 crist. + NO3

Até (398 °C) > o-Fe,05 + FeO(OH)
Até (991 °C) > o-Fe,05
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Figura 6. Anélise termogravimétrica do a- F€,QOj3 sintetizado. (N, 10°C/min)
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VOLTAMETRIA CICLICA a- Fe,0;

Na voltametria ciclica, os picos de oxidacéo sdo relacionados com a banda de valéncia
enquanto os picos de reducdo séo relacionados com a banda de conducdo. No entanto, para 0s
materiais sintetizados nesse trabalho, os elétrons sdo localizados apenas na banda de valéncia
(t2g), seja para Fe** ou Fe*". Assim a voltametria ciclica forneceu informages apenas da
banda de valéncia.

A figura 7 apresenta o voltamograma no ciclo de 50 mV para hematita sintetizada. O
potencial de oxidacdo € de 1,8 V. Aplicando esse valore nas equacgdes seguintes, o valor de
energia da banda de valéncia é -6,3 eV.

Egv=-(E0X + 4,5) eV

Os valores de band gap da hematita encontrados na literatura sdo usualmente de 2,0- 2,2 eV
para hematita [52,53]. No entanto, Gilbert et. al apresentam band gap de hematita de 1,8 eV.

Segundo os autores, esse valor abaixo do comum é devido a impurezas na estrutura da
hematita [54].
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Figura 7. Voltamograma do a-Fe203 sintetizado

52.1.2 HEMATITA / PONTOS DE CARBONO ACIDO CITRICO -
ETILENODIAMINA (a- Fe,O3/ PC-AC/EDA)

O composito a- Fe,03 / PC-AC/EDA foi preparado de forma idéntica ao 6xido de
ferro puro. No entanto, a dissolucdo do percussor, 0 nitrato de ferro, aconteceu em uma

solugédo de PC/AC-EDA ao invés de agua destilada. Com isso, a formacéao dos cristais ocorreu
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na presenca dos pontos de carbono. O aspecto do composito a- Fe,O3 / PC-AC/EDA (Figura
8) foi semelhante ao da hematita sintetizada, p6 vermelho. Seu brilho, no entanto, foi mais

terroso.

a-Fe_ O_/PC-AC/EDA

Figura 8. Foto do composito o- Fe,O3 / PC-AC/EDA

ESPECTROSCOPIA DE ABSORQAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO - a- Fe,03 /
PC-AC/EDA

O composito a- Fe,0O3 / PC-AC/EDA apresenta como matriz a hematita. 1sso é
evidenciado pela espectroscopia de absor¢do na regido do IV (Figura 9). Todas as bandas
presentes no espectro de absor¢do na regido do IV da estrutura da hematita aparecem no

espectro do compadsito.
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Figura 9. Espectro de absor¢do na regido do infravermelho de a-Fe203 / PC-AC/EDA
Na preparacdo do compdsito, a quantidade de pontos de carbono adicionada é de 10% m.m da
quantidade de 6xido de ferro. No compdsito formado, a proporcdo de PC pode ser inferior a
10% devido a perda durante a sintese. Acredita-se que a quantidade de PC na matriz hematita

do composito seja muito pequena de forma que a vibracao de seus grupos funcionais ndo seja
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perceptivel pela espectroscopia de absorcao na regido do IV.
DIFRAQAO DE RAIOS-X - a- Fe,O3 / PC-AC/EDA

O difratograma de raios-X do compésito a a- Fe,O3 / PC-AC/EDA (figura 10)
apresenta todos os picos que indicam a fase de hematita na matriz do composito. No entanto,
observou-se a presenca de um novo pico no angulo 2theta igual a 30°. Além disso, em a-
Fe,O3 / PC-AC/EDA a razéo dos picos em 33°/36° e a razéo propor¢édo de intensidade dos
picos em 63°/64° foram diferentes daquelas observadas no difratograma da hematita. Essas
diferencas indicam a presenca de uma fase diferente da hematita no compdsito. Essa outra
fase pode ser a maghemita (y- Fe,03).
Um dos modos de preparacdo da maghemita é o aquecimento (>200 °C) da goetita (FeOOH)
na presenca de compostos organicos [55]. A formacdo da hematita pelo processo utilizado
passa por um intermediario oxihidréxido de ferro. A sintese do comp0sito ocorre na presenca
dos PC, compostos orgénicos. Esses dois fatores podem explicar a formagdo da fase
maghemita, y-Fe203, além da hematita, a-Fe203, como matriz de a- Fe,O3 / PC-AC/EDA. E
importante informar que a maghemita foi provavelmente formada em menor quantidade em
relacdo a hematita. Isso é devido a 2 fatores essenciais. Primeiramente, a temperatura de
sintese do compdsito, 90 °C, foi inferior ao minimo de 200 °C geralmente utilizada para

formagéo da maghemita.

H- Hematita
M-Maghemita

7 HH Hematita H

Intensidade / u.a
=
+
T

le
ST | PR
WW‘M HV | .’\‘ \wﬂ‘\ “"\\ J\ H M ’!

R

N )\ \
MWW bt NWM KAW‘MMR,»«"" \Vm‘»wr W‘“‘MW "wmw"“

T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

20/°

Figura 10. Difratograma de a- Fe,O5; / PC-AC/EDA comparado com a- Fe,Os.

Uma proposicao das etapas das reagdes para formacao do compésito a- Fe,O3 / PC-AC/EDA
¢ apresentada a seguir (adaptacao da proposicdo de formacédo da hematita):
Fe**- PC + x KOH - Fe(OH)x — (PC)z + x K*
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Fe(OH)x — PC - (HO)y-Fe-(O-PC)z + x’H,0
(HO)y-Fe-(0-PC)z - a-Fe;0s3 - PC + y-Fe,03—-PC

Por ter grupos oxigenados, sugere-se que 0s PC interagem com os ions de ferro [47], seja por

ligacdo ou interacdo de Van Der Waals.

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA - o- Fe,03 / PC-AC/EDA

Nas imagens (figura 11) do compdsito a- Fe,O3 / PC-AC/EDA obtidas da microscopia
eletrbnica de varredura, as particulas apresentam um formato quase esférico. Isso é esperado
devido a presenca de hematita como matriz principal. O DRX sugeriu fases de maghemita na
estrutura do compdsito. A maghemita também apresenta um formato quase esférico e,

portanto é dificil de ser distinguida da hematita por MEV.
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Figura 11. Imagens MEV da a- Fe,O3 / PC-AC/EDA.

Analisando cerca de 60 particulas nas imagens obtidas do MEV, o didametro médio
calculado foi de 56 nm, isto é, 4 nm abaixo do didmetro médio da hematita sintetizada. Na
formacdo do composito, os PC-AC/EDA podem agir como agentes estabilizantes por ter
grupos oxigenados como carbonilas e hidroxilas [46].

ANALISE TERMOGRAVIMETRICA - a- Fe,03 / PC-AC/EDA
A Figura 13 apresenta o grafico obtido da andlise termogravimétrica do compdsito a-
Fe,O3; / PC-AC/EDA. Como no caso da hematita sintetizada, a primeira perda até 111 °C ¢

atribuida a agua adsorvida (-5%). A segunda perda (-16%) até 463 °C é relativa a perda de
43



nitrato, de &gua presa na estrutura da matriz do composito e dos PC-AC/EDA [26]. E possivel
que parte da deshidroxilagéo inicie no intervalo de temperatura da segunda perda. A terceira
perda de massa (-2%) até 606°C é referente a oxolacdo de oxihidroxido de ferro para
maghemita. A quarta e ultima perda até 991 °C é referente a deshidroxilacdo de oxihidroxido
de ferro para hematita hematita (FeOOH - y-Fe,O3) e transicdo de maghemita para hematita
(y-Fe203 = a-Fe,03) [56].
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Figura 13. Anélise termogravimétrica do a- Fe,O3 / PC-AC/EDA (N,, 10°C/min).
Ao todo, houve 29% de perda de massa. As transformacgdes que ocorreram a cada perda de
massa séo propostas abaixo:
(31 °C) a-Fe,O3— PC-AC/EDA + xFeO(OH) + H,0 ads. + H,O crist. + NO3 + PC
Até (103 °C) = o-Fe,O3— PC-AC/EDA + xFeO(OH) + H,0 crist. + NO3” + PC
Até (463 °C) > a-Fe,03 + xFeO(OH)
Até (606 °C) = a-Fe,0O3 + y-Fe,0O3 (maghemita) + yFeO(OH) [primeira deshidroxilacao]
Até (991 °C) > z (0-Fe,03) [segunda deshidroxilagéo]

Durante a segunda perda, ocorre a perda dos pontos de carbono. Para estimar a quantidade de
pontos de carbonos no compdsito, é necessaria comparar a segunda perda de massa do
composito com a segunda perda de massa da hematita sintetizada (Figura 14). No entanto, é
importante ressaltar que , no compdsito, é possivel que a primeira deshidroxilagdo tenha
iniciado durante a segunda perda ao invés da terceira. Isso influencia o calculo da quantidade
dos PC — AC/EDA superestimando-a.
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Figura 14. Comparacéo das curvas TG de a-Fe,O;— PC-AC/EDA e a-Fe,03. (N, 10°C/min)

Calculo da % de PC = Perda (agua + HNO3 + PC-AC/EDA) — Perda (agua + HNO3)
=(95-80)%-(97-91)% =9%
A concentra¢do de PC no compdsito a-Fe203 / PC-AC/EDA é no maximo 9% m.m. Isso,

desde gue haja no composito, a mesma massa de nitratos residuais e agua presa na estrutura
da hematita sintetizada.

VOLTAMETRIA CICLICA - a- Fe,03 / PC-AC/EDA
O voltamograma no ciclo de 50 mV para o compésito o- Fe,O3 / PC-AC/EDA
apresenta valor de 1,6 V para o potencial de oxidacdo (figura 15). Aplicando esses valores as

equac0es da energia da banda de valéncia, calcula-se valor de -6,1 eV.
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Figura 15. Voltamograma do a- Fe,O3 / PC-AC/EDA

5.2.1.3 HEMATITA/PONTOS DE CARBONO OLEO DE RICINO (a-Fe,03/ PC-RIC)
O compésito a-Fe,03 / PC-RIC, foi preparado de forma semelhante a hematita. No
entanto, a dissolucdo do precursor Fe(NO3)3.9H,O se fez em solucdo de PC-RIC. A

quantidade de PC-RIC foi 10% m.m da massa final do oxido de ferro. O composito a-Fe;O3/

PC-RIC, pé amarronzado, tem brilho terroso (Figura 16).

a-Fe203 /PC-RIC

'i

e " )

Figura 16. Foto do compésito a-Fe,03/ PC-RIC

ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO - o- a-Fe;03/

PC-RIC

A figura 17 apresenta os espectros de absorc¢éo na regido do infravermelho da hematita

sintetizada e do compdsito a-Fe,O3/ PC-RIC.

46



Hematita/PC-RIC

s

®©
=]
)
] Hematita
i)
(2]
C
2
£ 3250 /J
v OH-hidratagao 1380 560!
NO
3 470
v Fe-O
. (hema]tita)

T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
Numero de onda/ cm

Figura 17. Espectro de absorcéo na regido do infravermelho de a-Fe,O5;/ PC-RIC.

A matriz do compdsito a-Fe,O3 / PC-RIC é constituido de hematita majoritariamente. O
espectro de absorcdo na regido do IV do compdsito apresenta bandas tipicas ao estiramento
Fe-O da hematita (560 e 470 cm-1). Ao comparar, nos dois espectros, as intensidades das
bandas em 1380 cm-! (referente a nitratos) e em 470 cm-(referente a Fe-O), sugere-se que 0
composito apresenta mais nitratos residuais na sua estrutura. Diferente dos PC de &cido citrico
cuja superficie foi passivada com etilenodiamina, os PC-RIC possuem uma superficie muito
reativa devido aos grupos funcionais organicos [57]. Propfe-se que 0s ions nitrato, oriundos
do precursor Fe(NO3)3.9H,0 se agregaram a superficie dos PC-RIC e assim introduziram-se
na estrutura do compdsito. Visto que todos os materiais foram lavados e secos com 0 mesmo
procedimento, a presenga de mais nitratos no composito dificilmente poderia ser atribuida ao

modo de preparo.

DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X - a-Fe,03/ PC-RIC

Os difratogramas de raios-X (figura 18) da hematita e do composito a-Fe,O3/ PC-RIC
apresentaram como principal diferenca o pico largo no angulo (2theta) 22°. Esse pico € tipico
de estruturas de carbono com carater amorfo. Pela similaridade dos dois difratogramas,
sugere-se que a matriz do compasito é constituida, em sua maior parte, por hematita. Isso é
coerente com as analises do espectro de absorcdo na regido do IV. E possivel que parte da
matriz do compdsito seja formada por maghemita devido a presen¢a de composto organico na

formacéo do 6xido de ferro.
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Figura 18. Difratograma de a-Fe,O5/ PC-RIC comparado com a-Fe,0s.

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA - o-Fe,03/ PC-RIC

Nas imagens obtidas por MEV, vé-se que as particulas do compésito a-Fe,O3 / PC-
RIC possuem um formato quase esférico, parecido ao formato da hematita. Essa observacéo é
coerente com os resultados de difracdo de raios-X, e de espectroscopia de absorcao na regido

do IV que apontam que a matriz do composito é formada por hematita principalmente.

5 um 2 pm

It ) e
CM UFMG_ DualBeam 5.0 m CM_UFMG_DualBeam

Figura 19. Imagens MEV da a-Fe,O3/ PC-RIC.

O didmetro médio calculado das particulas do compésito a-Fe,O3 / PC-RIC é de 86
nm, isto € 26 nm maior que o diametro médio calculado para hematita pura sintetizada. Com a
discussdo apresentada na secdo espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho,

acredita-se que os PC-RIC arrastam componentes residuais a sintese. Dessa forma, quando
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integrado a estrutura do compdsito, os PC-RIC promovem defeitos e componentes residuais a
estrutura da matriz do composito.

ANALISE TERMOGRAVIMETRICA - a-Fe;03/ PC-RIC

A figura 21 apresenta a perda de massa do composito a-Fe,O3;/ PC-RIC em relacdo a
temperatura. Ha 4 perdas principais. A primeira até 77 °C é relativa a evaporagdo da agua
adsorvida. A segunda até 303 °C é referente a evaporacao de moléculas de agua mais internas
a estrutura, nitratos residuais superficiais e parte dos PC-RIC. A terceira perda até 665°C €
devido a deshidroxilacdo de estrutura FeOOH, PC-RIC e residuos de reacdo incrustados na
matriz do composito. A Gltima perda, até 991°C, é devida a deshidroxilacdo até a formacgéo da
hematita pura.
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Figura 21. Andlise termogravimétrica do a-Fe,03;/ PC-RIC. (N, 10°C/min)

Ao todo, houve 50% de perda de massa. As transformacgdes que ocorreram a cada perda de
massa sdo propostas abaixo:

(31 °C) a-Fe,03— PC-RIC + xFeO(OH) + H,0 ads. + H,O crist. + NO3™ + PC + residuos

Até (77 °C) > a-Fe,O3— PC-RIC + xFeO(OH) + H,0 crist. + NO3™ + PC + residuos

Até (303 °C) = a-Fe;,03-PC-RIC + xFeO(OH) + residuos

Até (665 °C) = a-Fe,0O3 + y-Fe,03 (maghemita) + yFeO(OH) [primeira deshidroxilacao]
Até (991 °C) = z (a-Fe03) [segunda deshidroxilagéo]

A figura 22 apresenta a comparacdo das curvas termogravimétricas da hematita e do
composito a-Fe,O3 / PC-RIC. Sugeriu-se que a perda dos PC-RIC ocorreu no segundo e
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terceiro evento termogravimétrico. O célculo para determinar a quantidade de PC-RIC na

estrutura do composito seria:

Célculo da % de PC

Perdas (d&gua+NO3;+PC-RIC+desidroxilacdol) — Perdas (dgua+NOj3 +deshidroxilacéo)
=(6+29)% - (2+4)% =29%

Uma porcentagem de 29% dos PC-RIC no compdsito ndo é coerente com 0 modo de preparo

do mesmo. Foi utilizada apenas 10% m.m dos PC-RIC em relacdo a massa de 0xido de ferro.

Pode-se concluir que h4, na estrutura do composito, residuos de sintese presos na matriz do
compdsito.
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Figura 22. Comparacao das curvas TG de a-Fe,03/ PC-RIC e a-Fe,03. (N5, 10°C/min)

VOLTAMETRICA CICLICA - 0-Fe,03/ PC-RIC

A figura 23 apresenta o voltamograma no ciclo de 50 mV para o composito a-Fe,O3 /
PC-RIC. O potencial de oxidagdo foi igual ao potencial de oxidacdo encontrado para a

hematita, 1,8 V. Dessa forma, os valores de energia da banda de valéncia é -6,3 eV.
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Figura 19. Voltamograma do a-Fe,O3/ PC-RIC

5.2.2 AKAGANEITA E SEUS COMPOSITOS
A caracterizacdo dos compdsitos sera discutida em comparacdo com a caracterizacao
da akaganeita sintetizada. As equacgdes a seguir apresentam uma proposicao das etapas de

formacdo da matriz akaganeita no meio reacional. [59, 60]

FeCls + 6H,0 > Fe(H20)¢™ + 3CI°
Fe(H20)s™ = R-FeOOH + 3H" + 4H,0

O polimorfo mais comum do FeOOH ¢ a goetita (a-FeOOH). Uma das diferengas entre os
polimorfos goetita e akaganeita é a presenca de tuneis preenchidos com Cl- na akaganeita. A
primeira etapa de reagdo libera ions cloreto no meio reacional, esses ions serdo em seguida
incorporados a estrutura do oxihidroxido de ferro formado. Assim, garante-se a formacdo da
akaganeita ao invés na goetita. Devido a necessidade de formar tunel de cloro na estrutura da
matriz akaganeita, a solucdo de pontos de carbono foi adicionado na metade do tempo
necessario para formar o oxihidréxido de ferro [61]. Os pontos de carbono por ter uma carga
superficial negativa competiriam com o cloro na formacdo da matriz akaganeita. Adicionar a
solucdo dos pontos de carbono na metade do tempo garante a nucleagdo da akaganeita
primeiramente e a adi¢cdo dos pontos de carbono no crescimento dos cristais. A akaganeita é
termicamente instavel e a temperaturas proximas de 90 °C, pode haver formacdo de hematita.

Por esse motivo, a temperatura de preparacao foi mantida a 40 °C.
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5.2.2.1 AKAGANEITA - 3-FeOOH
A akaganeita sintetizada apresenta uma coloracdo marrom alaranjada e brilho terroso.

Diferentes dos outros 6xidos de ferro sintetizados nesse trabalho, a akaganeita foi a Unica que

apresentou uma boa dispersao em agua.

',,’/,

3-FeOOH

Figura 24. Foto da akaganeita sintetizada.

Para comprovar a formacdo da akaganeita, realizou-se uma andlise por espectroscopia de

absorcéo da regido do infravermelho.

ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO IV —~AKAGANEITA

A akaganeita apresenta bandas tipicas relativas a deformagdo -OH em 860 cm™, 670
cm™ e ao estiramento Fe-O em 447 cm™ [62]. O espectro (figura 25) obtido ao analisar a
akaganeita sintetizada por espectroscopia de absorcdo na regido do IV confirmou a formacao
do oxihidréxido de ferro alvo. A goetita, cujo espectro na regido do 1V é muito parecido com

o da akaganeita apresentaria bandas em 860 cm™ e 795 cm™ referente a deformacio da

hidroxila [63].
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Figura 25. Espectro de absorcao na regiao do infravermelho da Akaganeita.
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DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X — Akaganeita

A estrutura da akaganeita apresenta picos caracteristicos a valores de 2teta iguais a
12°, 16°, 26e, 34°, 35°, 39° 53° e 56° [64]. O difratograma (figura 26) obtido para o
oxihidréxido de ferro confirma a obtencdo da akaganeita. No entanto, a largura dos picos
sugerem certo grau de amorficidade e/ou pequeno tamanho de particula da akaganeita

preparada.
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Figura 26. Difratograma de raios-X da akaganeita sintetizada (A) e padrdo american mineralogista structure

database amcsd 0001349 (B).

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E MICROSCOPIA
ELETRONICA DE transmiss&o — R-FeOOH

A akaganeita apresenta particulas em formato de bastdes alongados com orientacao
preferencial. 1sso significa que os bastdes estdo alinhados de forma paralela uns aos outros
num certo sentido [65]. A figura 27 apresenta as imagens obtidas da microscopia eletronica de

varredura da akaganeita. A média de comprimento de cerca 60 bastdes foi medido e obteve-se

um valor de 96 nm..

53



> CENTRO [ A UFMG 7 °  CENTRO DE

Figura 27. Imagens MEV da akaganeita.

As imagens de microscopia eletrdnica e transmissdo para akaganeita estdo apresentadas na

figura 29.

Figura 29. Imagens MET da akaganeita

ANALISE TERMOGRAVIMETRICA — 3-FeOOH

Ao aumentar a temperatura, ocorre duas perdas principais. A primeira ocorre até
411°C (-24%) e a segunda até 991°C (-15%). A primeira perda é relativa a agua adsorvida
para temperaturas mais baixas e a desidratacdo até formacdo da hematita. A desidratacéo
continua até 991°C para transformacdo completa da akaganeita em hematita.
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Figura 30. Curva TG da akaganeita. (N,, 10°C/min)

As sucessivas perdas em funcdo da temperatura estdo propostas a seguir [64]
(25 °C) 3-FeOOH + H,0 ads + H20 cristalizagéo

411°C - R-FeOOH + a-Fe,03

991 °C = a-Fey03

VOLTAMETRICA CICLICA - R-FeOOH
A figura 31 apresenta o voltamograma no ciclo de 50 mV para a akaganeita. Os
potenciais de oxidagéo foi igual a 1,7 V. Dessa forma, os valores calculados de energia da

banda de valéncia € -6,2 eV. O band gap da akaganeita encontrado na literatura é de 2,12 eV.
[66]
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Figura 31. Voltamograma do 3-FeOOH.

5.2.2.2 AKAGANEITA / PC-AC/EDA (3-FeOOH / PC-AC/ EDA)

O composito akaganeita / PC-AC/EDA apresentou uma coloracdo marrom alaranjada
de tom mais escuro que a akaganeita e brilho terroso. Sua dispersdo em agua foi menor
comparado com a akaganeita.
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Figura 32. Foto do compésito R-FeOOH/PC-AC/EDA

ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAMERVELHO - R-FeOOH /
PC-AC/ EDA

A figura 33 apresenta os espectros de absorcdo na regido do infravermelho para
akaganeita e o composito B-FeOOH / PC-AC/ EDA. Tanto as bandas de deformacdo da
hidroxila (864 cm™ e 669 cm™) como de estiramento Fe-O (447 cm™) tipicas da akaganeita

estdo presentes no espectro do compdsito. Essa observagdo é uma forte indicacdo de que a
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matriz do composito € o polimorfo R-FeOOH. Analisando as intensidades das bandas,
observa-se que as razdes das intensidades das bandas em 447 cm-! e 669 cm-! no espectro da
akaganeita e do seu composito sao diferentes. A banda relativa ao estiramento Fe-O é bem
menos intensa no espectro do compdsito. Sugere- se que a adicdo dos PC-AC/EDA

influenciou o crescimento dos cristais de forma que o nimero de ligacbes Fe-O é menor no

compdsito.
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Figura 33. Espectro de absorcdo na regido do infravermelho da B-FeOOH / PC-AC/ EDA e

akaganeita.

DIFRATOMETRIA DE RAIOS - X - 3-FeOOH / PC-AC/ EDA

Os difratogramas (figura 34) da akaganeita e do composito 3-FeOOH / PC-AC/EDA
apresentaram como principal diferenga o pico largo no angulo (2theta) 22°. Esse pico € tipico
as estruturas de carbono. A anélise dos difratogramas sugere a obtencdo da akaganeita como

matriz do composito e a adi¢do de materia organica na sua estrutura.
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Figura 34. Difratogramas da 3-FeOOH / PC-AC/ EDA e da akaganeita.

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E MICROSCOPIA ELETRONICA DE
TRANSMISSAO — R-FeOOH / PC-AC/ EDA

Na figura 35, as imagens da microscopia eletronica de varredura do compdsito B-

FeOOH / PC-AC/EDA apresentaram um formato de bastdo. Como a akaganeita, eles sao

alinhados em paralelos num sentido comum.

Tilt
20.0 7 CENTRO DE

Figura 35. Imagens MEV da 3-FeOOH / PC-AC/ EDA.

O comprimento médio obtido para as particulas de B-FeOOH / PC-AC/ EDA foi de 76
nm, isto é 20 nm abaixo do comprimento da akaganeita sintetizada. Sugere-se que a adicdo de

PC-AC/EDA influenciou o crescimento dos cristais da matriz akaganeita. Como no caso do

58



compdsito hematita/PC-AC/EDA, os PC-AC/EDA podem agir como agente estabilizante que
recobre a matriz akaganeita promovendo particulas menores. As imagens obtidas do
composito 3-FeOOH / PC-AC/ EDA por microscopia eletrénica de transmissdo revelaram
franjas reticulares nos bastdes (figura 37).
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Figura 37. Imagens MET do comp6sito B-FeOOH / PC-AC/ EDA.

ANALISE TERMOGRAVIMETRICA - R-FeOOH / PC-AC/ EDA

O composito B-FeOOH / PC-AC/ EDA apresentou 3 perdas de massas. A primeira, até
140 °C, ¢é relativa a &gua adsorvida (-4%). A segunda perda (-15%) até 430 °C ¢€ relativa
evaporacdo de PC-AC/EDA e a oxolacdo de parte de oxihidréxido de ferro até formacéo da

hematita. Até 991°C, se completa a formacdo da hematita (-9%). A curva termogravimétrica
esta apresentada na figura 31.

100 C
95 AKAGANEITA / PC-AC/EDA
0] 140°C
N -4%
> 87 Agua ads.
2 80
g 430 °C
o ] -15%
3 70 + Desidratagao 991°C
° -9%
D 54 Desidratagao
60
55
50
200 400 600 800 1000

Temperatura / °C

Figura 38. curva termogravimétrica - B-FeOOH / PC-AC/ EDA. (N2, 10°C/min)
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As sucessivas perdas em funcdo da temperatura estdo propostas a seguir:

(25 °C) B-FeOOH/ PC-AC/EDA + H,0 ads + H,0 cristalizagéo

140°C - R-FeOOH/ PC-AC/EDA + H20 cristalizacdo

430°C - R-FeOOH + a-Fe,03

991 °C > a-Fe,03

As curvas termogravimétricas da akaganeita sintetizada e do compdésito R-FeOOH/ PC-
AC/EDA estao apresentadas a seguir (figura 39).
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Figura 39. Curvas termogravimétricas de 3-FeOOH e de R-FeOOH/PC-AC/ EDA. (N,, 10°C/min)

Ao todo, o compdsito perdeu 28% da sua massa inicial enquanto a akaganeita perdeu
39%. Essa observacdo é inesperada, pois o composito possui PC-AC/EDA além da matriz
oxihidréxido de ferro. Isso foi comprovado pelo difratograma na figura 27. Os pontos de
carbonos se evaporam aos poucos a partir de temperaturas acima de 300°C. Na formacao do
composito, os PC-AC/EDA possuem carga superficial negativa, portanto eles podem
estabilizam os fons Fe** competindo com as moléculas de &gua. Isso diminui assim o
aprisionamento de agua da estrutura do compdsito. A competicao entre os PC e as moléculas
de 4guas para estabilizar os fons de Fe* ocorre devido aos grupos carboxilicos e hidroxilas
dos PC. [46,47]. E possivel haver formacdo de quelatos na estabilizacdo do ferro pelos PC

favorecendo uma maior entropia no sistema reacional.

VOLTAMETRICA CICLICA - R-FeOOH / PC-AC/EDA
O voltamograma no ciclo de 50 mV para o composito B-FeOOH / PC-AC/EDA

60



apresenta valor de 1,4 V para o potencial de oxidagao (figura 33). A energia da banda de
valéncia é de -5,9 eV.
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Figura 40. Voltamograma do 3-FeOOH / PC-AC/EDA

5223 AKAGANEITA / PC-RIC (3-FeOOH / PC-RIC)

O composito akaganeita / PC-RIC apresentou uma coloragdo marrom alaranjada como
a akaganeita sintetizada e brilho terroso.

B-FeOOH/PC-RIC

Figura 41. Foto do compésito B-FeOOH / PC-RIC

ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAMERVELHO - R-FeOOH /
PC-RIC

A figura 42 apresenta 0s espectros de absorcdo na regido do infravermelho para
akaganeita e o composito 3-FeOOH / PC-RIC. A comparacdo dos dois espectros mostrou que
as vibragdes das ligacdes no composito absorvem energia de mesmo nimero de onda que a

akaganeita. Disso, conclui-se que a matriz do compdsito é constituida de akaganeita.
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Figura 42. Espectro de absorcéo na regido do infravermelho da R-FeOOH / PC-RIC e akaganeita.

DIFRATOMETRIA DE RAIOS - X - R-FeOOH / PC-RIC

Os difratogramas (figura 43) da akaganeita e do composito B-FeOOH / PC-RIC
apresentaram como principal diferenca o pico largo no angulo (2theta) 22° que € tipico as
estruturas de carbono. Em acordo com o resultado obtido na espectroscopia de absorcdo na
regido do infravermelho, o difratograma do composito -FeOOH / PC-RIC mostra que houve
formacdo da akaganeita como matriz do compdsito e ainda que houvesse incorporacdo dos

pontos de carbono na estrutura.
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Figura 43. Difratogramas da 3-FeOOH / PC- RIC e da akaganeita.
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MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E MICROSCOPIA ELETRONICA DE
TRANSMISSAO — R-FeOOH / PC-RIC

As imagens do composito R-FeOOH / PC-RIC obtidas por microscopia eletrdnica de
varredura (figura 44) apresenta bastdes alinhados em grupo. Como, descrito anteriormente,

essa morfologia é condizente com uma matriz akaganeita.

HV spot| mag o WD det tilt HFW 1pm
5.00kV 4.5 100000 x 10.8 mm ETD 0 ° 2.98 pym CM_UFMG_DualBeam

Figura 44. Imagem da MEV para 3-FeOOH / PC- RIC.
A média calculada do comprimento das particulas do compdsito foi 98 nm. Esse valor

é muito préximo do comprimento médio da akaganeita (96 nm). Diferente dos PC-AC/EDA, a
adicdo dos PC-RIC ndo influenciou o tamanho de particula da matriz akaganeita. As imagens
obtidas por microscopia eletrdnica de transmissdo destacam franjas reticulares nas particulas

do compdsito (Figura 46).

Figura 46. Imagem da MET para 3-FeOOH / PC- RIC.

ANALISE TERMOGRAVIMETRICA - R-FeOOH / PC-RIC
O composito B-FeOOH / PC-RIC sofreu 3 perdas de massas. A primeira, até 178 °C, é
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devida evaporagdo da agua adsorvida (-6%). A segunda perda (-14%) até 441 °C é relativa
perda de PC-RIC e a desidratacdo de parte de oxihidroxido de ferro até formacdo da hematita.

Até 988°C, completa-se a formacdo da hematita (-9%). A curva termogravimétrica esta
apresentada na figura 47.
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Figura 47. Curva termogravimétrica - 3-FeOOH / PC-RIC. (N, 10°C/min)

As sucessivas perdas em funcdo da temperatura estdo propostas a seguir:
(25 °C) 3-FeOOH/ PC-RIC + H,0 ads + H20 cristalizagdo

178°C - R-FeOOH/ PC-RIC + H20 cristalizacédo

448°C - 3-FeOOH + a-Fe;03

988 °C - a-Fe,03

A figura 48 mostra as curvas termogravimétricas da akaganeita sintetizada e do compdsito 3-
FeOOH/ PC-RIC.
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Figura 48. curvas termogravimétricas de 3-FeOOH e de B-FeOOH/PC-RIC. (N, 10°C/min)

Ao aumentar a temperatura, 0 composito perdeu um total de 30% da sua massa inicial
enquanto a akaganeita perdeu 39%. Como no caso do RB-FeOOH/PC-AC/EDA, essa
observacdo € inesperada. A perda dos pontos de carbonos da estrutura do compdsito é
esperada a partir de temperaturas acima de 300°C [26]. O que explica uma menor perda de
massa do compdsito em relacdo a akaganeita é a competicdo entre os pontos de carbono e as
moléculas de agua dificultando o aprisionamento de moléculas de agua da estrutura do
composito. Esse fendmeno foi descrito para o composito RB-FeOOH/PC-AC/EDA. De forma

analoga, essa competicdo € apresenta para o compésito B-FeOOH/PC-RIC.

VOLTAMETRICA CICLICA - R-FEOOH / PC-RIC

A figura 50 apresenta o voltamograma no ciclo de 50 mV para o compdsito R3-
FeOOH/PC-RIC. O potencial de oxidacéo foi igual a 1,6 V. Dessa forma, o valor calculado de
energia da banda de valéncia € de -6,1 eV.
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Figura 50. Voltamograma do 3-FeOOH / PC-RIC.

5.2.3 FERRIDRITA E SEUS COMPOSITOS

A caracterizacdo dos compdsitos sera discutida em comparacdo com a caracterizacao
da ferridrita sintetizada. Diferentes dos outros Oxidos metélicos estudados (hematita e
akaganeita), a formula da ferridrita ainda esta discutida. As propostas de férmula sédo
FesHOg.4H,0 [68], Fes(O4H3)3 [69] e Fe,03.2FeO0OH.2(H20 )s [70]. A ferridrita € conhecida
como 6xido de ferro hidratado, como seu nome indica. Ela tem uma elevada area superficial e
adsorve 0 CO, do ar com facilidade. Existe duas principais formas de ferridrita, a ferridrita
duas linhas e a ferridrita 6 linhas. O namero de linhas € o nimero de picos que aparecem no

difratograma dessas estruturas. Nesse trabalho, obteve-se a ferridrita duas linhas.
5.2.3.1 FERRIDRITA

A ferridrita sintetizada apresenta uma coloragdo marrom escuro a preta. Apés seca, ela
forma pedacinhos densos com brilho terroso.
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FERRIDRITA

Figura 51. Foto da ferridrita

ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO NA REGIAO DO IV - Ferridrita

A figura 52 apresenta o espectro de absor¢do na regido do IV para a ferridrita. A banda
intensa e larga em 3300 cm™ é referente ao estiramento de hidroxilas de agua adsorvida e
4gua estrutural. Entre 1700 e 1300 cm™, as bandas sdo relativas a deformacdes das ligactes
O- H de 4guas estrutural e adsorvida (1625 cm™). O estiramento da vibracdo Fe-O absorve em

860 e 650 cm™. Por ser hidratado, de forma geral o espectro apresenta bandas largas.
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Figura 52. Espectro de absorcdo na regido do infravermelho da ferridrita sintetizada.

DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X — ferridrita
O difratograma da ferridrita (figura 53) apresenta apenas dois picos largos em 35° e

63°, tipicos da ferridrita duas linhas [71]. A largura dos picos caracteriza uma estrutura com

caracter amorfo.
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Figura 53. Difratograma da ferridrita sintetizada.

ANALISE TERMOGRAVIMETRICA — FERRIDRITA

A ferridrita apresenta 3 perdas de massas (figura 54). A primeira até 275 °C é
associada a agua adsorvida (-19%). Ja a segunda perda até 512°C € referente a evaporacao de
agua estrutural e ao inicio da formacdo da hematita (-3%). A estrutura entdo se transforma
completamente em hematita até 988°C [72]. A ferridrita apresenta elevada area superficial, é
coerente que se tenha uma grande porcentagem de agua adsorvida na sua massa. Xu et al.
relatam que ao aumentar a temperatura a ferridrita se transforma em hematita apenas apés
evaporacdo da agua adsorvida e parte da &gua estrutural. Para a ferridrita sintetizada, a

formacéo da hematita comega em ~275°C.
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Figura 54. Curva termogravimétrica da ferridrita sintetizada.
5.2.3.2 FERRIDRITA / PC-AC/EDA

O composito ferridrita/PC-AC/EDA apresenta coloracdo marrom escuro a preta

semelhante a ferridrita. Seu brilho é terroso.

FERRIDRITA/PC-
AC/EDA

Figura 56. Foto do composito ferridrita/PC-AC/EDA.

ESPECTROSCOPIA DE ABSORQAO NA REGIAO DO IV — FERRIDRITA/PC-AC/EDA
A figura 57 apresenta os espectros de absorcdo na regido do infravermelho para a
ferridrita e o composito ferridrita-PC-AC/EDA. Todas as bandas caracteristicas da ferridrita
aparecem no espectro do compdsito. Isto é, o estiramento da hidroxila em 3300 cm™, a
deformacéo das ligagdes OH entre 1700 e 1300 cm™ e o estiramento Fe-O em ~860 e ~650
cm™. No espectro do compésito, de forma geral as bandas s&o menos largas, isso indica uma

menor quantidade de 4gua na estrutura.
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Figura 57. Espectro de absorcdo na regido do infravermelho da ferridrita / PC-AC/EDA.

DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X — ferridrita / PC-AC/EDA

Os difratogramas (figura 58) da ferridrita e do compdsito ferridrita / PC-AC/EDA
apresentaram como principal diferenca o pico largo no angulo (2theta) 22° que € tipico as
estruturas de carbono. A espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho e Difracdo de
raios-X mostram que houve formacdo da ferridrita duas linhas como matriz do compdsito e
ainda que houvesse incorporacdo dos pontos de carbono na estrutura. A adi¢cdo dos PC-

AC/EDA nao influenciou a cristalinidade da matriz ferridrita.
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Figura 58. Difratogramas da ferridrita e do compdsito ferridrita / PC-AC/EDA.
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ANALISE TERMOGRAVIMETRICA — FERRIDRITA/ PC-AC /EDA

O composito ferridrita / PC-AC/EDA apresenta 3 perdas de massas (figura 59). A
primeira até 126 °C é associada a dgua adsorvida (-15%). Ja a segunda perda até 310°C é
referente a evaporacdo de agua estrutural, os pontos de carbono e ao inicio da formacdo da

hematita (-8%). A Ultima perda até 991°C é de 7% e com ela ocorre a transformacdo completa
em hematita.
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Figura 59. Curva termogravimétrica do compdsito ferridrita / PC-AC/EDA.
A formacdo da hematita comeca apds 126°C, ou seja, 100°C abaixo ferridrita (275°C). A
introdugdo dos PC-AC/EDA diminui a forca de interacdo da agua adsorvida com a matriz
ferridrita. (Figura 60)
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Figura 60. Curvas termogravimétricas da ferridrita e do compédsito ferridrita/PC-AC/EDA.

A perda da agua estrutural na ferridrita ocorre até 512°C enquanto no composito, ela ocorre
até 310°C. A presenca dos PC-AC/EDA também diminui a interacdo da &gua estrutura com a
ferridrita. Considerando apenas a segunda perda na qual ocorre a perda dos PC, é possivel
estimar a quantidade de PC-AC/EDA presente no composito.

% PC-AC/EDA = %(agua estrutural + PC-AC/EDA) - %(agua estrutural)

=(8-3)% =5%

Essa estimacdo é verdadeira apenas se a quantidade de moléculas de &guas estrutural é a

mesma na ferridrita e no composito.

5.2.3.3 FERRIDRITA/PC-RIC
Como a ferridrita e o compdsito ferridrita/PC-AC/EDA, o composito ferridrita/PC-

RIC apresenta coloracdo marrom escuro a preta e um brilho terroso.

FERRIDRITA/PC-RIC

Figura 62. Foto do compdsito Ferridrita/ PC-RIC.

ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO IV — FERRIDRITA/ PC-RIC

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho para a ferridrita e 0 composito
ferridrita-PC-RIC estdo apresentados na figura 63. A semelhanca dos dois espectros indica a
formacdo da ferridrita como matriz do compdsito. Isto é, o estiramento da hidroxila em 3300
cm™, a deformacéo das ligagdes OH entre 1700 cm™ e 1300 cm™ e o estiramento Fe-O em
~860 cm e ~650 cm™,
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Figura 63. Espectro de absorcéo na regido do infravermelho da ferridrita / PC-RIC.

DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X — ferridrita / PC-RIC

O difratograma (figura 64) do composito ferridrita / PC-RIC apresentara um pico no
angulo (2theta) 22°. Esse pico largo indica a presenga de carbono (PC-RIC) na estrutura do
compésito. A semelhanca dos difratogramas da ferridrita e do compésito ferridrita/PC-RIC
mostra que a matriz do composito € constituida por ferridrita duas linhas. Essa concluséo esta

em acordo com a analise por espectroscopia de absor¢do na regido do IV.
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Figura 64. Difratogramas da ferridrita e do compésito ferridrita / PC-RIC.

ANALISE TERMOGRAVIMETRICA — FERRIDRITA/ PC-RIC
A figura 65 apresenta a curva termogravimétrica do composito ferridrita / PC-RIC.
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Nela, destaca-se 2 perdas de massas ao invés de 3 como na curva termogravimétrica da
ferridrita. Sugere-se que as perdas de agua adsorvida e de &gua estrutural ocorrem

simultaneamente até 288°C. A segunda perda até 988°C é referente a formacéo da hematita.
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Figura 65. Curva termogravimétrica do compdsito ferridrita / PC-RIC.

A estimativa da porcentagem de PC-RIC na estrutura do compdsito ndo foi obtida
devido a dificuldade da quantificacdo da agua estrutural no mesmo. No entanto, a perda total
de massa da ferridrita foi de 26% enquanto que a do composito ferridrita/PC-RIC foi de 31%.
A figura 66 apresenta as curvas termogravimétricas do composito ferridrita/PC-RIC e da

ferridrita sintetizada.
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Figura 50. Curvas termogravimétricas da ferridrita e do compédsito ferridrita/PC-RIC.
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RESUMO DA PARTE 2

A tabela a seguir apresenta as principais caracteristicas entre os Oxidos de ferro e seus

compositos.
Formato Tamanho E gv/eV

o-Fe,03 Esférico 60 -6,3
o-Fe,03/PC-AC/EDA | Esférico 56 -6,1
-Fe,O3/PC-RIC Esférico 86 -6,3
-FeOOH Bastdes 98 -6,2
3-FeOOH/PC- Bastbes 76 -5,9
AC/EDA

R-FeOOH/PC-RIC Bastdes 96 -6,1
Ferridrita Nao definido | N/A N/A
Ferridrita/PC- Néao definido | N/A N/A
AC/EDA

Ferridrita/PC-RIC Nao definido | N/A N/A
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PARTE 3. ENSAIOS FOTOFENTON

TESTES FOTOCATALITICOS - FOTOFENTON

As atividades fotocataliticas dos materiais preparados foram testadas na remocao de
coloracéo de solucdo do corante azul de metileno. Para um melhor entendimento do sistema,
estudou-se a influéncia do perdxido de hidrogénio e a influéncia da luz UV no processo
fotoFenton. Os fatores que influenciam o processo fotofenton sé&o o pH do meio reacional, a

recombinacéo do par elétron-buraco, a cristalinidade do catalisador, etc.

ESPECTROSCOPIA
uv/VvIS

AGITADOR

Figura 1. Esquema do ensaio de fotofenton com os compaésitos.

Neste trabalho, oxidos de ferros (Fe**) e seus compdsitos foram testados para
producdo de OH-, HO,- a partir do perdxido de hidrogénio para descoloracao de solugdes de
azul de metileno. Uma proposicao das reacGes genéricas envolvidas nas reacdes fotoFenton
esta apresentada a seguir:

Decomposic¢ao do H,0, por luz UV

H,0, + HU - OH- + OH- (OH- decompde o corante)

Por ser muito lenta, essa decomposicéo é auxiliada por catalisador como Fe?* [51]

Formacéo do catalisador Fe*" a partir de Fe®*

Fe** + HU- Fe®* + Fe?** via transferéncia de carga ligante-metal [75] (etapa lenta)

Essa reducdo € muito lenta, no entanto ela pode ser acelerada pela presenca de ligantes

doadores como grupos carboxilicos. O band gap e a estabilidade cinética do par elétron-

buraco influencia a formac#o dos fons excitados Fe*"*.

Acéo do catalisador

Fe?*" + H,0, + HU > Fe* +OH + OH- (etapa rapida)
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Neste capitulo, os graficos estudam a descoloracéo das solu¢des em funcéo do tempo. A curva
de calibracdo (Figura 2) do corante permitiu correlacionar as absorbancias com as

concentragoes.
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Figura 2. Curva de calibragdo do azul de metileno.
~ 2 P ~ C ’ ~
A descoloracdo e calculada pela formula: Descoloracdo = 1 — (C—") , Cx € a concentracéo do
0

corante na solucdo em um determinado tempo X e Cy € a concentracao inicial.

REMO(;AO DO CORANTE AZUL DE NA AUSENCIA DE FOTOCATALISADOR.

O corante azul de metileno apresenta coloracdo azul quando dissolvido em agua. A
forma reduzida (na figura 3) do azul de metileno apresenta coloracdo azul pois € nessa forma
que se tem um maior numero de ligacGes duplas conjugadas. Assim, na presenca de oxidante,
como 0 oxigénio Oy, o corante € azul. A coloracdo azul do indigo de carmim é devida a regido

central da sua molécula.

[+
N S NH,
AN
N

Figura 3. Estrutura quimica dos corantes azul de metileno.

A descoloracdo do corante azul de metileno foi estudada sob luz ultravioleta, na
presenca de peroxido de hidrogénio e em sistema com perdxido de hidrogénio e luz

ultravioleta (Figura 4).
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Figura 4. Descoloracéo do corante azul de metileno fotofenton, fenton e fotocatélise.

O corante catiénico (azul de metileno) é sensivel a luz UV. A acdo do peroxido de
hidrogénio apenas ndo removeu a coloragdo das solugdes do corante no tempo de estudo. A
associacdo de H,O, e luz UV promoveu uma descoloracdo mais rapida do que a luz UV
apenas. Analisou-se primeiramente a adsorcdo do corante na superficie dos 6xidos metéalicos e
dos seus compasitos.

Para todos os experimentos realizados neste trabalho, a concentragdo de azul de
metileno foi de 40 ppm (10 mL). Quando utilizado, o volume de agua oxigenada (35% Vv.v)
foi de 5 pL. As reacBes com adicao de H,O; e luz UV sdo denominadas fotoFenton e as com a
presenca de H,O, apenas ou luz UV apenas sdo chamadas de Fenton e fotocatélise

respectivamente.

DESCOLORAGCAO DE SOLUCOES DE AZUL DE METILENO POR HEMATITA E
SEUS COMPOSITOS - FOTOFENTON (H,0; + luz UV)
A figura 5 a seguir apresenta as descolorag¢fes por fotofenton ( luz UV+ H,0, ) das

solugdes de azul de metileno (40 ppm).
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Figura 5. Descoloracao do corante azul de metileno por fotofenton — hematita e seus compdsitos.

Por ser um corante catiénico, a adsor¢éo do azul de metileno na superficie positiva dos 6xidos
de ferro é dificultada por repulsdo eletrostatica. Ao adicionar dgua oxigenada e a irradiacdo da
luz UV, a auséncia de qualquer uma das espécies solidas testadas promoveu uma remocao
mais rapida do azul de metileno. A hematita sintetizada apresentou a descoloracdo mais lenta.
Apesar de ser um semicondutor com band gap relativamente baixo, a hematita apresenta uma
rapida recombinacdo do par elétron buraco impedindo uma alta eficiéncia em fotofenton [26].
Uma proposta da explicacdo do que ocorre no meio reacional esta apresentada a seguir.

H,O, + Luz UV (sem catalisador)

H,O, + HU-> OH: + OH- (Decomposi¢do do corante)

H202 + Luz UV + hematita sintetizada

H.,0, + HU-> OH- + OH- (Decomposicdo do corante)

Fe** + HU> Fe* (reacdo lenta). A auséncia de ligantes doadores na hematita dificulta a
reducdo.

Fe?* > Fe®** . A réapida recombinacdo do par elétron-buraco dificulta a formacéo Fe?**.
Assim a agdo do catalisador Fe**” + H,0, + HU > Fe** +OH" + OH- ndo ocorre de forma
eficiente.

E possivel que haja adsorcdo de H,O, na superficie da hematita ou dos seus compositos. Ha
entdo menos agentes oxidantes disponiveis na solugdo para descoloragdo por fotoFenton. 1sso
explica uma maior eficiéncia na descolaragdo sem os catalisadores.

H,O, + Luz UV + compositos

H,0, + HU-> OH- + OH- (reacdo lenta) > Decomposic¢do do corante
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Fe** + HU-> Fe®" Reacdo acelerada pela presenca de ligantes com grupos carboxilicos. A
reducdo ocorre devido a transferéncia metal-ligante.

Fe?* + HU - Fe*"* Formacéo da espécie excitada Fe?**.

Assim a acdo do catalisador Fe**" + H,0, + HU = Fe** +OH™ + OH-

A descoloracdo € em grande parte promovida pela homélise do peréxido de hidrogénio em
radicais OH. Sugere-se que a presenca da hematita e seus compositos diminui a
disponibilidade dos radicais -OH devido a adsor¢do de H,O,. A presenca dos PC nos
compdsitos favorece a formacdo de Fe®* que catalisam a reducdo de H,O,. Assim, a ordem de

eficiéncia da descoloragdo é: branco> compositos da hematita> hematita sintetizada.

INFLUENCIA DO H,0, - FENTON. (Hematita e seus compositos)

A figura 7 a seguir apresenta as descolora¢des por fenton (H,0O;) das solugdes de azul
de metileno (40 ppm).
Na fotofenton, a descoloracdo foi principalmente devido a formacéo de radicais -OH a partir
de H,0O, com a luz UV. Na auséncia de luz UV, a formacdo dos radicais OH a partir de H,0,

¢ dificultada.

0,2 1

—o— Fe203

—A— Fe203/PC-AC/EDA
—v— Fe203/PC-RIC
—&— AZUL

04

0,6

Descoloagao /u.a

08 ADSORCAO FENTON
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0 20 40 60 80 100
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Figura 7. Descoloracéo do corante azul de metileno por fenton — hematita e seus compositos.

H,O, , oxidante moderado.

N&o decompde o corante de forma eficiente.

H,O, + hematita sintetizada / compdsitos
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H.0O, - Decomposi¢do muito lenta do corante

Fe** ndo foi reduzido em Fe®* no tempo do experimento devido & auséncia de luz.

INFLUENCIA DA LUZ UV — FOTOCATALISE. (Hematita e seus Comp6sitos)
A figura 7 a seguir apresenta as descoloragdes sob luz UV e sem adicdo de H,0, das
solugdes de azul de metileno (40 ppm).

—a—o-Fe 0 /PC-AC/EDA
—v—a-Fe,0,/PC-RIC
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—e—o-FeO,
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Figura 9. Descoloracéo do corante azul de metileno por fotocatélise — hematita e seus compositos.

Como visto no inicio do capitulo, os corantes azul de metileno e indigo de carmim séo
sensiveis a luz. Portanto, na fotocatalise, a descoloracdo é majoritariamente devido a acdo da
luz UV.

A hematita apresentou a descoloragdo mais rapida comparada com os compdsitos e a Unica
aplicacdo da luz UV. E importante relembrar que no processo fotoFenton, a hematita tinha
apresentado a descoloracdo menos eficiente. A auséncia de perdxido de hidrogénio exclui a

explicacdo desse fato pela quantidade de radicais OH nas solugdes. Luz UV (sem catalisador)

Degradacéo do corante por luz UV.

Luz UV + hematita sintetizada

Fe** + AZUL (reduzido)+ HU-> Fe?" + Azul (oxidado) Na presenca de hematita, sugere-se
que o azul de metileno age como doador de elétron e reduz o Fe*". Assim além da degradacéo
por luz UV, a oxidacdo do corante promove a descoloracdo da solucéo.

Luz UV + compositos

Fe** + HU-> Fe?" Os pontos de carbono séo diretamente ligados a matriz ¢xido de ferro. A

irradiacdo de luz UV possibilita a reducéo do Fe** em Fe ?* devido & presenca dos PC. Dessa
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forma o azul de metileno reduzido n&o age como redutor e ndo ocorre a oxidagdo do mesmo.
A ordem de eficienca dos catalisadores é apresentada a seguir:

a-Fe,03 > a-Fe,03/PC-AC/EDA > a-Fe,03/PC-RIC

Essa ordem é inversamente proporcional a ordem observada no processo fotoFenton. Como
sugerido acima, quanto menor for a tendéncia de formar Fe** devido a presenca dos PC,

menor serd a descoloracao do corante em solucao.

DESCOLORACAO DE SOLUCOES DE AZUL DE METILENO POR AKAGANEITA
E SEUS COMPOSITOS — FOTOFENTON (H,0, + luz UV)
A figura 10 a seguir apresenta as descoloracfes por fotofenton (luz UV+ H,0,) das

solucdes de azul de metileno (40 ppm) por akaganeita e seus compositos.

0,0

0,2 4

0,4

—e— FeOOH
—4A— FeOOH/PC-AC/DA
—v— FeOOH/PC-RIC
—&— AZUL

0,6

ADSORCAO

Descoloracao / u.a

08 FOTOFENTON

1,0 1

T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo / min

Figura 10. Descoloragdo do corante azul de metileno por fotofenton — akaganeita e seus compositos.

O composito B-FeOOH / PC-AC/EDA promoveu a descoloracdo mais eficiente. A
ordem decrescente das descoloracdes por fotofenton é R-FeOOH / PC-AC/EDA > Auséncia
de catalisador > R-FeOOH / PC-RIC > [3-FeOOH A adicdo dos PC na matriz akaganeita
aumentou a eficiéncia e atividade fotocatalitica da akaganeita sintetizada.

A seguir, propde-se uma explica¢do sobre a maior eficiéncia do composito R-FeOOH / PC-
AC/EDA.

H,O, + Luz UV (sem catalisador)

H,O, + HU-> OH- + OH- (rea¢do lenta) [1Decomposi¢do do corante
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Na presenca dos catalisadores, sugere-se que o peroxido de hidrogénio é adsorvido. No
entanto, a presenga dos PC reduz essa adsorcéo por serem fortemente ligados aos atomos de
ferro. Os PC-AC/EDA apresentam mais grupos oxigenados do que os PC-RIC, com isso, é
possivel que os atomos de ferro interajam melhor com os PC-AC/EDA do que com os PC-
RIC. A adsorgdo do H,0, nos catalisadores é entdo menor na superficie de 3-FeOOH / PC-
AC/EDA e maior na superficie da akaganeita sintetizada. Assim, quanto maior a adsor¢do do
perdxido de hidrogénio no catalisador, menor a eficiéncia na descoloracéo.

H,O, + Luz UV + akaganeita sintetizada

H.,0, + HU-> OH- + OH- (reagéo lenta) [1Decomposi¢do do corante

Fe** + HU- Fe® (reacdo lenta). A auséncia de ligantes doadores na akaganeita dificulta a
reducao.

Assim a agdo do catalisador Fe**” + H,0, + HU > Fe** +OH + OH- ndo ocorre de forma
eficiente para akaganeita.

H,0, + Luz UV + compositos

H.0, + HU-> OH- + OH- (reagdo lenta) [1Decomposi¢do do corante

Fe’* + HU- Fe®" Reacdo acelerada pela presenca de ligantes com grupos carboxilicos. A
reducéo ocorre devido a transferéncia metal-ligante.

Assim a agdo do catalisador Fe?*” + H,0, + HU > Fe** +OH + OH-

INFLUENCIA DO H,0, - FENTON. (Akaganeita e seus comp@sitos)

A figura 13 a seguir apresenta as descoloracdes das solucdes de azul de metileno (40
ppm) com adicdo de H,0, e na auséncia de luz UV utilizando akaganeita e seus compositos.
A figura 3 no inicio do capitulo mostra que os corantes sdo sensiveis a luz UV. A auséncia
dela dificulta a descoloragdo dos corantes mesmo com adi¢do de peroxido de hidrogénio. A
figura abaixo apresenta uma alta descoloragdo da solucdo de azul de metileno utilizando o
composito B-FeOOH / PC-AC/EDA na auséncia de luz UV. Assim, a presenca ou ndo da luz
ndo afetou sua eficiéncia.

Dos Santos et al. relatam que o os Fe** da akaganeita podem ser reduzido a Fe?* quando
reagem com excesso de H,O, formando radicais OH'. As condicOes utilizadas pelos autores
foi de 10 mg de catalisador (akaganeita) e 0,1mL de H,O,. [80].

Fe®* + H,0, >Fe**+ HOO+ + H

Fe”*+ H,0, >Fe*+ HO+ + OH-

No presente trabalho, utilizou-se 10 mg de catalisador e apenas 5 uL de H,0O, . Portanto, é

coerente que ndo haja formacéo de radical hidroxila ao utilizar a Akaganeita. No entanto, 0s

83



compdsitos apresentam um descoloracdo nessas mesmas condi¢des. Os compdsitos R-FeOOH
| PC-AC/EDA e R-FeOOH / PC-RIC apresentam grupos carboxilicos nas suas estruturas e 0s
PC sédo 6timos doadores de elétrons. A presenca dos PC nos compositos facilita a reducdo do

Fe** para Fe®*. E assim formam-se as espécies HOOs e HO».
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Figura 13. Descoloragdo do corante azul de metileno por Fenton — akaganeita e seus compositos.

INFLUENCIA DA LUZ UV - FOTOCATALISE. (Akaganeita e seus compositos)

A figura 14 a seguir apresenta as descoloracfes das solucGes de azul de metileno (40
ppm) na presenca de luz UV sem adicdo de H,O; utilizando akaganeita e seus compositos.
Observa-se que na auséncia dos catalisadores, a descoloragdo por fotocatalise foi mais
eficiente. Dessa forma, a presencga de peroxido de hidrogénio é um agente indispensavel na
descoloracdo do azul de metileno quando se utiliza os compositos B-FeOOH / PC-AC/EDA e
R-FeOOH / PC-RIC.
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Figura 14. Descoloracao do corante azul de metileno por fotocatalise — akaganeita e seus compositos.

DESCOLORACAO DE SOLUCOES DE AZUL DE METILENO E INDIGO DE
CARMIN POR FERRIDRITA E SEUS COMPOSITOS — FOTOFENTON (H,0; + luz
uv)

A figura 15 a seguir apresenta as descoloracdes das solucdes de azul de metileno (40

ppm) na presenca de luz UV e de H,0, utilizando a ferridrita e seus compositos.
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Figura 15. Descoloragdo do corante azul de metileno por fotofenton — ferridrita e seus compositos.
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A descoloracdo das solucdes é governada pela acdo dos radicais hidroxila formados a partir de
H,0; sob luz UV. Com isso o sistema sem 6xido de ferro forneceu a maior descoloragdo. E
importante mencionar que ao adicionar H,O, aos sistemas contendo a ferridrita ou seus
compositos, houve formacéo de bolhas. Por ter H,O,, sugere-se que sdo moléculas de O,. A
formacdo do géas oxigénio indica que o catalisador promove a dissociacdo do peroxido de

oxigénio em agua e oxigénio sem passar pelos intermediarios radicalar -OH.

INFLUENCIA DE H;0; - FENTON. (Ferridrita e seus comp0sitos)
A figura 17 a seguir apresenta as descoloragdes das solugdes de azul de metileno (40
ppm) com adicdo de H,O, e sem irradiagdo de luz UV utilizando a ferridrita e seus

compositos.
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Figura 17. Descoloragdo dos corantes azul de metileno por fenton — ferridrita e seus compositos.

Sugeriu-se anteriormente que ao utilizar a ferridrita, a descoloracdo das solucdes era
governada pela dissociacdo do peroxido de hidrogénio em radicais OH na acdo da luz. Ao
analisar a reagdo por Fenton, ou seja sem irradiacdo UV, a ineficiéncia do H,O, nas
descoloracdo é a mesma quando se utiliza a ferridrita ou seus compositos.

Observou-se, no entanto, formacdo de bolhas de gas nos sistemas com os solidos. Isso indica
gue 0s materiais consomem o perdxido de oxigénio e o transformam em H,O e O, sem passar
pelos intermediarios radicalares. Como as reagdes sem as ferridritas ndo apresentam

descoloracdo, a inibi¢do do H,O, em solugdo ndo é observada como no processo fotoFenton.
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INFLUENCIA DA LUZ UV- FOTOCATALISE (Ferridrita e seus compositos)
A figura 18 a seguir apresenta as descoloracdes das solucdes de azul de metileno (40

ppm) sob luz UV e sem adicdo de H,O; utilizando a ferridrita e seus compasitos.
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Figura 18. Descoloragdo dos corantes azul de metileno por fotocatalise — ferridrita e seus compaésitos.

A descoloracdo dos corantes observadas é totalmente devido a acdo da luz UV. A

presenca da ferridrita ou dos seus compositos ndo afetou a reacao.

RESUMO DA PARTE 3

ADSORCAO

O corante azul de metileno ndo foi adsorvido por nenhum dos materiais testados, isso é
devido a repulséo eletrostatica.

Os compdsitos com PC-AC/EDA apresentaram menor adsor¢do do que os 6xidos de ferro
iniciais. E os compdsitos com PC-RIC apresentaram maior capacidade de adsorcdo do que

seus respectivos oxidos de ferro.

FOTOFENTON
A ferridrita e seus compositos decompde o peroxido de hidrogénio em agua e oxigénio sem
intermediarios radicalares -OH e inibem a fotofenton.

Tanto para hematita como para a akaganeita, a introdugdo dos PC na estrutura do 6xido de
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ferro melhorou a atividade catalitica na fotofenton. De todos os 0xidos de ferro e compdsitos
testados, o compdsito 3-FeOOH/PC- AC/EDA apresentou a melhor atividade na fotofenton

para descoloracdo do corante azul de metileno.

FENTON

Para todos os materiais, a luz UV foi indispensavel para descoloragdo dos corantes, exceto
para 0 composito $-FeOOH/PC-AC/EDA. A eficiéncia deste composito é elevado com e na
auséncia de luz UV. No entanto, sem H,0,, a akaganeita e seus compoésitos perdem a sua

atividade da descoloragdo do corante azul de metileno.
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CAPITULO 6: CONCLUSAO

CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

A obtencdo dos pontos de carbono a partir de &cido citrico e etilenodiamina (PC- AC/EDA) e
a partir de 6leo de ricino (PC-RIC) foi possivel por processo hidrotermal. Os rendimentos
quénticos observados foram de 50% para PC-AC/EDA e 9% para PC-RIC. Os dois tipos de
pontos de carbono apresentaram grupos oxigenados, acidos carboxilicos e hidroxilas. Os PC-
AC/EDA apresentaram 4,23 mmol/g de grupos funcionais e os PC-RIC 1,17 mmol/g.

A preparacao dos oxidos de ferro seguiu 0 método hidrotermal proposto por Schwertmann. A
caracterizacdo por MEV, DRX e espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho de
todos os Oxidos de ferro, hematita, akaganeita e ferridrita, evidenciou a formacgdo dos
mesmos. O tratamento dos dados obtidos por voltametria ciclica determinou valores de
energia da banda de valencia igual a -6.3 eV e -6,2 eV para a hematita e akaganeita
respectivamente.

A sintese dos compdsitos éxidos de ferro/pontos de carbono seguiu o procedimento proposto
por Schwertmann para obtencdo dos Oxidos de ferro. Os pontos de carbono foram
introduzidos antes da nucleacdo para hematita e ferridrita e ap6s a nucleacdo para akaganeita.
A caracterizagdo por DRX confirmaram a introducdo dos pontos de carbono na estrutura dos
compdsitos. A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, a microscopia
eletronica de varredura e DRX evidenciaram os 60xidos de ferro iniciais como matriz dos
compositos. A voltametria ciclica indicou valores de energia de banda de valéncia diferentes
entre os compasitos e seus oxidos de ferro originais. Assim, os compdsitos com PC-AC/EDA
apresentaram Egy sempre inferior aos seus 0xidos de ferro.

A descoloracdo do corante azul de metileno na auséncia dos compdsitos ocorreu apenas com
acdo da luz UV e foi intensificada com adicdo de peroxido de hidrogénio na presenca de luz
UV (fotofenton).

De forma geral, os compdsitos O0xido de ferro/pontos de carbono apresentaram uma melhor
descoloracdo das solugdes de corante por fotofenton quando comparado com seus 6xidos de
ferro originais. Os compdsitos com PC-AC/EDA promoveram uma descoloracdo mais rapida

que os compdasitos com PC-RIC do mesmo 6xido de ferro. Sugere-se que a presenca dos PC
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nos compésitos atua como doador de elétron para reducdo do Fe** a Fe?* A ferridrita e seus
compositos ndo influenciaram uma descoloragdo adicional dos corantes. O R- FeOOH/PC-
AC/EDA, apresentou a descoloracdo mais rapida por fotofenton e fenton. Esse resultado é
importante, pois elimina a necessidade de luz UV para descoloracéo de solucéo dos corantes.
A introducéo dos PC na estrutura dos Oxidos de ferro melhoraram as atividades fotocataliticas
dos oxidos de ferro e permitem uma modificacdo na morfologia dos 6xidos de ferros. Os
compositos de akaganeita promoveram a mais rapida descoloracdo de solucdo de azul de
metileno quando comparado com 0s outros compasitos e a akaganeita sintetizada.

Em trabalhos futuros, o composito 3-FeOOH/PC-AC/EDA podera ser testado em outros
sistemas fotocataliticos como na degradacdo do benzeno, a reacdo de evolucdo de hidrogénio.
Para entender melhor o mecanismo de degradacdo, a espectrometria de massa podera ser

utilizada para definir os produtos de decomposicao.
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