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V  
Fotodegradação de efluentes utilizando nanopartículas compósitas de ferrite de zinco ou zinco/cálcio e prata com cobertura de surfactante Resumo   A água é indispensável a todos os seres vivos. É um recurso não renovável, sendo necessária uma utilização cuidadosa. Com o crescimento populacional e o consequente aumento da industrialização, os níveis de poluição nos recursos hídricos aumentaram drasticamente. O setor têxtil aparece como um dos mais poluentes em Portugal.  Neste projeto foram desenvolvidos novos fotocatalisadores à base de nanopartículas compósitas de ferrite de zinco (ZnFe2O4) e de ferrite de zinco/cálcio (Zn0.5Ca0.5Fe2O4) e prata (Ag). No final, as nanopartículas foram cobertas com um surfactante à superfície. As partículas foram preparadas pelo método de coprecipitação em refluxo e caracterizadas por difração de raios-X (XRD). As nanopartículas apresentam propriedades magnéticas, o que é importante para a sua aplicação. A atividade fotocatalítica das nanopartículas compósitas preparadas foi avaliada através de testes de irradiação numa montagem home-made. As soluções foram irradiadas com uma lâmpada de arco de Xénon, na região de luz visível. Utilizaram-se soluções de um poluente modelo (corante Rodamina B), de corantes industriais fornecidos por uma empresa de tinturaria têxtil 

(“RED”, “YELLOW” e “BLUE”) e de um pesticida modelo (ácido 2,4-diclorofenoxiacético). A atividade fotocatalítica observada é muito elevada, degradando a rodamina B e os corantes industriais rapidamente. Porém, os primeiros resultados obtidos para degradação do pesticida modelo ácido 2,4-diclorofenoxiacético não são muito promissores, não se tendo conseguido uma grande percentagem de degradação do poluente.  Foi possível a funcionalização das nanopartículas com uma camada de surfactante à superfície. A atividade fotocatalítica das nanopartículas cobertas é muito promissora, aumentando a percentagem de degradação em relação às anteriores.  Em resumo, foi atingido o objetivo de desenvolver nanopartículas que aliem as propriedades magnéticas (para sua remoção dos efluentes tratados e posterior reutilização) a uma atividade fotocatalítica elevada na presença de luz visível.    
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Photodegradation of effluents using composite nanoparticles of zinc and zinc/calcium ferrite and silver with surfactant coatings Abstract  Water is essential for all living beings. It is a non-renewable resource, so we need to use it carefully. With the population growth and the consequent increase in industrialization, pollution levels in water resources have grown drastically. The textile sector appears as one of the most polluting in Portugal.  In this project, new photocatalysts based on composite nanoparticles of zinc ferrite (ZnFe2O4) and of zinc/calcium ferrite (Zn0.5Ca0.5Fe2O4) and silver (Ag) were developed. At the end, the nanoparticles were covered with a surfactant on the surface. The particles were prepared by the coprecipitation method in reflux and characterized by X-ray diffraction (XRD). The nanoparticles have magnetic properties, which is vital for their application. The photocatalytic activity of the prepared composite nanoparticles was assessed through irradiation tests in a home-made montage. The solutions were irradiated by a Xenon arc lamp, in visible spectre. Solutions of a model pollutant (Rhodamine B), industrial dyes supplied by a textile dye company ("RED", "YELLOW" and "BLUE") and a model pesticide (2,4-dichlorophenoxyacetic acid) were used. The observed photocatalytic activity is very good, degrading rhodamine B and industrial dyes rapidly. However, the first results obtained of the pesticide model 2,4-dichlorophenoxyacetic acid degradation, are not very promising, given we did not obtain a large percentage of pollutant degradation. The functionalization of nanoparticles with a layer of surfactant was successful, With a great photocatalytic activity, increasing the percentage of degradation comparatively with other systems.  In summary, the objective was to ally the optimized magnetic properties (in order to remove the nanosystems of the treated efluents and subsequent reuse of the synthesized nanoparticles to a high photocatalytic activity in the presence of visible light.   
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1  
Capítulo 1 – Introdução 1.1. A nanotecnologia Um dos maiores desafios atuais em relação ao tratamento de efluentes poluídos utilizando nanotecnologia é a possibilidade de utilização de luz visível, sem que haja perda de eficiência no processo de degradação ocorrido. Procuram-se, então, novos materiais semicondutores que ofereçam condições de fotodegradação na presença de luz visível, bem como alternativas para aumentar a eficiência do processo, tanto a nível da taxa de degradação, como também da componente logística para a sua possível aplicação. O conceito de nanotecnologia era, até há bem pouco tempo, algo pouco explorado, tendo sofrido os seus maiores avanços na entrada do século XXI. Foi primeiramente abordado por Richard Feynman, conceituado físico, no ano de 1959. Nesse ano, ao apresentar a famosa palestra 
“There’s plenty of room at the Bottom”, a perspetiva em relação à nanotecnologia mudou completamente, servindo de base para os grandes avanços sentidos nos anos posteriores. Nessa palestra, Feynman apresentou a possibilidade de manipular a matéria a uma escala atómica, abrindo novas portas para o avanço científico nesta área, ainda pouco explorada na altura [1]. A investigação neste ramo foi sofrendo estudos mais aprofundados, tornando-se uma área apelativa para a comunidade científica, sendo alvo de várias discussões e trocas de ideias. Foi então que, no ano de 1974, o conceito “nanotecnologia” teve a sua primeira abordagem. O investigador japonês Norio Tanigushi utilizou o termo nanotecnologia para descrever os processos ocorridos em semicondutores, que ocorriam a uma escala muito diminuta, à escala do nanómetro [2]. Com a maior importância dada a esta área científica, muitas portas se abriram na investigação de novos materiais e aplicações. Com o impulso dado por estes dois investigadores (Richard Feynman e Norio Tanigushi) os desenvolvimentos na área começaram a tornar-se mais frequentes e relevantes. O desenvolvimento tecnológico ao nível das técnicas de caracterização e também o aumento de investimento direcionado ao desenvolvimento nanotecnológico, ajudaram no crescimento sentido nesta área muito promissora, podendo considerar-se uma das ciências que mais avanços obteve nos finais do século XX e século XXI [3]. À escala nanométrica, as propriedades dos materiais alteram-se, diferindo das observadas nos sistemas macroscópicos. Permitem a criação de novos sistemas, possibilitando uma série de características, que de outra forma, seriam impossíveis de atingir. Essas características, como o aumento da área superficial ou o aumento da atividade fotocatalítica, permitem que estes novos 
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materiais criados à escala nanométrica tenham as mais diversas aplicações [4]. Áreas como a saúde, transportes, energia, indústria agroalimentar e remediação ambiental são hoje áreas consideradas muito promissoras na aplicação de nanomateriais. A sua aplicação poderá aumentar a eficiência de certos processos, bem como a criação de alternativas aos processos já existentes. Esta diversidade de aplicações permite perceber a multidisciplinaridade que a nanotecnologia oferece nas mais diversas áreas (figura 1.1) , tendo um papel importante no desenvolvimento ecológico e, consequentemente, nas sociedades atuais [5].     Figura 1.1 – Os diversos campos de aplicação da nanotecnologia    1.2. O problema da poluição da água  Uma das áreas mais promissoras da nanotecnologia é a do tratamento de água [6]. A água é um recurso indispensável para todos os seres vivos, sendo de vital importância a sua preservação. As perspetivas futuras em relação a este recurso não são animadoras. Estima-se que a diferença entre a oferta e a procura seja de 40% em 2030, segundo o “Relatório Mundial das 
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Nações Unidas sobre o desenvolvimento dos recursos hídricos 2016”.  Esta tendência é muito influenciada pelo aumento da procura, que triplicou nos últimos 50 anos. Este aumento deve-se sobretudo ao aumento demográfico e o consequente aumento da industrialização. Desta forma, uma gestão cuidadosa e consciente é de vital importância para o futuro do nosso planeta. A poluição dos recursos hídricos é hoje um dos grandes problemas ambientais, diminuindo também a percentagem de água potável disponível. Áreas residenciais, setores industriais, agricultura, entre outras, estão entre as principais fontes de contaminação [7]. A perceção pública da qualidade da água é bastante influenciada pela sua cor. Atualmente, diversos rios são alvos de descargas ilegais, mudando intensamente a cor normal da água, poluindo-a. Um dos principais poluentes causadores desta alteração da cor são os corantes. Os corantes estão associados sobretudo à indústria das tinturarias têxteis, sendo que o seu efluente final apresenta-se poluído, caso este não seja tratado. Isto deve-se principalmente aos processos de tingimento, existindo perdas até 20% derivadas da libertação dos corantes das fibras têxteis nos processos de tingimento, como demonstra a figura 1.2. Isto causa grande impactos nos cursos de água, podendo causar fenómenos de eutrofização, alterando drasticamente os ecossistemas [8].                Figura 1.2 - Processos de tingimento na indústria têxtil, e respetivas perdas durante os processos 
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Atualmente, em Portugal, têm-se feito esforços adicionais de modo a minimizar esta situação, que se mostra como um problema recorrente nos rios. Uma das medidas passou por uma alteração mais restritiva. Segundo o Plano Nacional de Fiscalização e Inspeção Ambiental, tanto os processos de contraordenação como o montante das coimas associadas, têm tido um aumento considerável, com especial ênfase para o ano de 2017, que duplicou em relação ao ano anterior, como se comprova na figura 1.3.                 

935 519 1 7362015 2016 2017Processos de contraordenação4 510 230 6 637 815 12 585 0882015 2016 2017Montante de coimas (€)Figura 1.3 - Valores do Plano nacional de fiscalização e inspeção ambiental 
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1.3. O papel da nanotecnologia na degradação de poluentes   Existe uma grande variedade de métodos tradicionalmente utilizados para responder ao problema dos efluentes poluídos. De um ponto de vista industrial, os métodos atualmente mais utilizados são a floculação/coagulação, sendo estes também os economicamente mais viáveis. Porém, o processo é baseado na adsorção, ou seja, os poluentes passam apenas do estado líquido para o estado sólido, havendo apenas transferência de fase [9]. No final do processo, existe a formação de lamas, que irão ser posteriormente transferidas para aterros sanitários. Com isto, é necessário encontrar soluções, que passam não só por processos de destruição de poluentes mais 
eficientes, como também mais “amigos do Ambiente”.  Estes métodos, porém, não respondem a todas as necessidades sentidas neste setor industrial, havendo alternativas aos processos tradicionalmente utilizados. A nanotecnologia tem sido vista como uma resposta a este problema, estando em constante desenvolvimento para minimizar os danos associados a este problema.    1.3.1. Dióxido de Titânio  O dióxido de titânio (TiO2) tem sido amplamente utilizado em aplicações ambientais de degradação de poluentes [10]. É um semicondutor que absorve fotões no comprimento de onda do Ultravioleta (˂400 nm), gerando pares e-/h+ (eletrão/lacuna). Os pares e-/h+ podem ser consumidos no processo de recombinação ou então formar radicais hidroxilo. Quanto maior a recombinação, menor irá ser a atividade fotocatalítica, tornando o processo menos eficiente. Ocorrendo a formação de espécies reativas, os compostos orgânicos poderão ser degradados. Neste processo, os pares e-/h+   irão migrar para a superfície, formando as espécies reativas, e consequentemente, o poluente irá ser degradado através do processo fotooxidativo[11].  Os métodos mais tradicionais baseiam-se num processo de adsorção (por exemplo, a floculação/coagulação e carvão ativado), havendo apenas a mudança do poluente do estado líquido para o estado sólido, não havendo destruição do mesmo [12]. O mecanismo de degradação com dióxido de titânio (figura 1.4), por sua vez, baseia-se na destruição química dos poluentes. Isso é possível devido à formação de radicais •OH, permitindo atacar a maior parte das moléculas 
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orgânicas. É, então,  uma das possíveis soluções para os problemas que os métodos tradicionais não conseguem resolver, evitando um produto final nocivo para o ambiente, como as lamas (produto da floculação e coagulação) [13].      Figura 1.4 - Mecanismos do TiO2. Adaptado [49]   Porém, a utilização direta do dióxido de titânio é bastante limitada devido ao seu hiato de alta energia (3.2 eV, 380 nm), o que impede uma absorção eficiente da luz visível. Devido a esta condicionante, o processo apenas ocorre eficientemente na presença de luz ultravioleta (UV). Uma vez que é necessária luz na gama UV, os preços associados ao processo são menos convidativos, em comparação com a possível utilização de luz visível (o aproveitamento da luz solar, bem como a emissão por fontes artificiais de luz visível, é bastante mais económico). O seu estatuto está também a ser revisto, sendo que o dióxido de titânio pode constituir um perigo para a própria saúde pública [14][15] . Por apenas haver atividade neste comprimento de onda, o interesse na sua aplicação diminui. Porém, têm-se desenvolvido variados estudos com o objetivo de aliar o baixo custo do dióxido de titânio, envolvendo a sua dopagem com metais de transição. 
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1.4. Nanopartículas magnéticas    As nanopartículas magnéticas são hoje objeto de muitos estudos, tendo um largo leque de aplicações. As suas propriedades únicas permitem a sua aplicação nas mais diversas áreas científicas, desde aplicações terapêuticas até aplicações ambientais, tais como o tratamento de efluentes poluídos [16][17].  No ramo ambiental, mais concretamente no tratamento de efluentes, as propriedades magnéticas das nanopartículas são de grande importância. Do ponto de vista económico, permitem a recuperação e a reutilização das nanopartículas utilizadas, sendo importante na recuperação das nanopartículas utilizadas no final do processo, não deixando no sistema substâncias possivelmente nocivas.   A classificação dos materiais quanto ao seu magnetismo irá depender da sua resposta à presença de um campo magnético externo. Estes podem ser diamagnéticos, ferromagnéticos ou paramagnéticos [18][19][20]. Os materiais diamagnéticos, na presença de um campo magnético externo, repelem-se ligeiramente. Todos os materiais não magnéticos apresentam este comportamento. Por sua vez, os materiais ferromagnéticos apresentam magnetismo mesmo sem a presença de um campo magnético externo, havendo agregação, por exemplo, o que vai diminuir a dispersão do material em meios aquosos. Os materiais paramagnéticos apresentam características únicas em relação aos restantes, uma vez que apenas apresentam magnetismo na presença de um campo magnético externo.   No trabalho desenvolvido, será de vital importância as nanopartículas apresentarem propriedades paramagnéticas. Numa curva de magnetização vs campo magnético aplicado, um material paramagnético, apresentará uma baixa magnetização remanescente e baixa coercividade Uma das propriedades exclusivas das nanopartículas, que tem um grande interesse tanto a nível da investigação como da possibilidade de a aplicar, é o superparamagnetismo. Esta propriedade única depende diretamente da anisotropia magnética, ou seja, os momentos magnéticos alinham-se na direção de um eixo, sendo essa direção energeticamente mais favorável para haver magnetização espontânea, neste caso com das nanopartículas [21].  A possibilidade de utilizar nanopartículas com estas propriedades magnéticas permite, no caso estudado, a recuperação destas no fim do processo, como demonstra a figura 1.5. Utilizando um campo magnético externo, as nanopartículas deslocam-se na direção do mesmo (dependendo 
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da anisotropia magnética), permitindo que as nanopartículas sejam retiradas do sistema, e sem que durante o processo de fotodegradação haja agregação, o que iria diminuir a área abrangida pelas partículas.    Figura 1.5 - Processo de fotodegradação utilizando nanopartículas magnética, com recuperação no final do processo   1.4.1 Ferrite de Zinco (ZnFe2O4) e ferrite mista de Zinco e Cálcio (Zn0.5Ca0.5Fe2O4)  As ferrites têm despertado muito interesse ao longo dos últimos anos. São quimicamente estáveis, possuindo ainda propriedades magnéticas e mecânicas interessantes. São também economicamente viáveis, o que é fulcral para a sua possível aplicação. Têm uma vasta gama de aplicações, tanto em setores como a saúde e setores industriais, como na eletrónica e mecânica. 
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Apresentam uma estrutura MFe2O4 (M2+[Fe23+]O4), sendo que o local M é preenchido por catiões metálicos de Zn, Ca, Ni, Co, Au, entre outros [22]. A ferrite de zinco (ZnFe2O4) é a base deste estudo. Foi recentemente reportada a atividade fotooxidativa de partículas de ferrite de zinco usando radiação visível na degradação de um corante modelo, a Rodamina B [23]. Porém, a sua utilização direta é bastante limitada pelo baixo valor de energia potencial da banda de valência, bem como as fracas propriedades fotoelétricas, impedindo que se atinjam níveis elevados de eficiência no processo fotocatalítico, como nas ferrites no geral.  Este fotocatalisador é termicamente e quimicamente estável, o que facilita o trabalho e a sua otimização, alargando o leque de possíveis aplicações. No entanto, apresenta uma baixa eficiência de separação de eletrões/lacunas, o que faz com que a atividade fotocatalítica seja muito mais baixa comparada com o dióxido de titânio [24]. Esta grande desvantagem, obriga ao desenvolvimento de estratégias acrescidas de modificação. Estas ferrites têm sido objeto de muitos estudos, nomeadamente na área ambiental, pois conseguem ter atividade fotocatalítica na presença de luz visível. Isto deve-se ao baixo bandgap (1.9 eV) e também por serem estáveis do ponto de vista fotoquímico, permitindo assim operar num processo mais rentável e economicamente mais vantajoso [23].  A ferrite de zinco (ZnFe2O4) apresenta propriedades bastante interessantes; porém, é ainda prematuro considerar-se uma possível aplicação da mesma como um fotocatalisador eficiente para fotodegradação de poluentes. A adição de cálcio na estrutura da ferrite, ou seja, diminuindo a percentagem de zinco e substituindo essa proporção por cálcio, irá permitir que a ferrite continue estável, apresentando uma maior biocompatibilidade, bem como melhores propriedades magnéticas melhores [25]. Comparada com as outras ferrites (como, por exemplo, a ZnFe2O4ou NiFe2O4), a ferrite mista de zinco e cálcio (Zn0.5Ca0.5Fe2O4) apresenta duas vantagens. Com a presença de Ca2+, a ferrite torna-se mais biocompatível e ecológica. Outra vantagem são as suas propriedades de saturação magnética com valores mais baixos, que, comparadas com as outras ferrites, permitem diminuir a agregação das partículas bem como aumentar e acelerar a sua dispersão no meio aquoso [25]. Assim, apresenta uma grande vantagem na sua utilização, porque permite um maior contacto direto com o poluente (por estar mais dispersa no meio aquoso).     
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 1.4.2. Nanopartículas de ferrite de zinco (ZnFe2O4) e ferrite de zinco e cálcio (Zn0.5Ca0.5Fe2O4) cobertas com clusters de prata (Ag)  As ferrites apresentam propriedades que têm suscitado grande interesse na sua utilização para as mais diversas aplicações. Neste trabalho desenvolveram-se fotocatalisadores baseados em ferrites de zinco e zinco/cálcio, devido às razões apresentadas anteriormente, [13][14]. Assim, tenta-se evitar o dióxido de titânio, obtendo, ao mesmo tempo, taxas de degradação elevadas e passar a utilizar o espetro de luz visível, permitindo utilizar luz solar ou fontes artificiais de luz visível.   Foi estudada a incorporação de outros componentes nas ferrites, para se aumentar a eficiência no processo fotooxidativo, como está representado na figura 1.7.     Figura 1.6 - Ferrites e cobertura com prata (Ag)   Foi demonstrado que a deposição de metais nobres na superfície das nanopartículas aumenta a taxa de separação dos eletrões/lacuna, promovendo a transferência de carga interfacial dos eletrões, e aumentando assim a atividade fotocatalítica [26][27]. Os metais nobres conferem 
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características diferentes às ferrites estudadas. Ao contrário do ferro e zinco, estes são mais resistentes aos processos de corrosão e oxidação, sendo de grande interesse para o desenvolvimento deste trabalho. A sua utilização na cobertura irá conferir propriedades muito mais vantajosas para o processo em estudo, aumentando consideravelmente o resultado final, ou seja, a degradação dos corantes. A adição irá ser feita de forma a cobrir os semicondutores com o metal nobre, com processo de síntese controlado e atividade fotocatalítica comprovada pelos testes de irradiação realizados.   Neste trabalho, será utilizada a prata (Ag) para a coroa das nanopartículas de ferrite de zinco (ZnFe2O4) e ferrite de zinco e cálcio (Zn0.5Ca0.5Fe2O4) [28]. A prata é um metal nobre, e a sua adição na estrutura das nanopartículas é extremamente promissora. Estudos realizados demonstraram a sua elevada atividade fotocatalítica [29]. A incorporação da prata na superfície das nanoferrites irá permitir uma grande melhoria nas propriedades fotocatalíticas e fotoeletroquímicas das nanopartículas estudadas, o que irá conferir uma grande melhoria na atividade fotooxidativa observada nas ferrites [30] . Uma vez que a taxa de recombinação nas ferrites é bastante elevada, reduzindo a sua atividade fotocatalítica, a presença de prata na superfície do semicondutor conduzirá a uma melhoria no processo de recombinação, ou seja, haverá uma redução da rápida recombinação dos eletrões e lacunas gerados, aumentando a formação de radicais que irão, posteriormente, reagir com as moléculas orgânicas. O metal nobre (prata) irá funcionar como aceitador de eletrões, não havendo assim a recombinação indesejada, promovendo a transferência dos eletrões para a superfície do semicondutor [31]. Como se ilustra na figura 1.8, a prata tem um papel mediador, tanto no armazenamento como no transporte dos eletrões fotogerados. O nível de Fermi, ou seja, o potencial eletroquímico dos eletrões, vai sofrer alteração, alcançando um potencial mais negativo. Esta mudança irá provocar um aumento energético no sistema, promovendo o transporte para a superfície, aumentando também a produção de radicais livres, com o consequente incremento da atividade fotocatalítica [26].  
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 Figura 1.7 - Efeito do metal nobre no processo fotocatalítico. Adaptado de [26]   1.5. Cobertura de surfactante em nanopartículas de Ag@ ZnFe2O4 e Ag@ Zn0.5Ca0.5Fe2O4  A fotodegradação de poluentes apresenta muitas vantagens em relação aos métodos tradicionais. Uma das principais é a completa destruição dos poluentes, tonando-os em espécies não nocivas, mineralizadas. Por outro lado, nos processos tradicionais existe a produção de sub-produtos, eles próprios considerados poluentes.  No processo de fotodegradação é necessário o poluente encontrar-se próximo da superfície do semicondutor, uma vez que os grupos hidroxilo se encontram na superfície das nanopartículas [32]. Estas espécies energéticas necessitam de estar em contacto com a espécie a degradar, e para isso, é necessário ter um mecanismo que aumente a adsorção das nanopartículas estudadas. Para que seja possível, é necessário desenvolver um sistema que permita cobrir as nanopartículas estudadas, aumentando a adsorção das partículas aos poluentes, ocorrendo então o processo de fotodegradação.  
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Uma das grandes vantagens que este sistema oferece ao processo em si é que, mesmo que a fotodegradação não ocorra, o poluente pode ser removido do meio através da adsorção às nanopartículas. Posteriormente, a aplicação de um campo magnético externo irá permitir atrair as nanopartículas de acordo com esse campo, permitindo retirá-las do sistema com o poluente adsorvido na sua superfície.  Uma abordagem promissora para o desenvolvimento deste sistema passa pela cobertura das nanopartículas com uma camada de moléculas anfifílicas, que apresentam uma região hidrofílica e uma região hidrofóbica. Esta camada tem a finalidade de facilitar a interação de poluentes hidrofóbicos com o fotocatalisador [33].  Neste trabalho foi aplicada uma camada de um surfactante para cobrir as nanopartículas magnéticas, melhorando a capacidade de adsorção na superfície das partículas. O cobrimento das nanopartículas com um surfactante irá permitir que estas se dispersem melhor no meio, garantindo ainda uma área de superfície maior para a degradação do poluente. Esta característica poderá permitir que se possa deixar de utilizar a agitação, tanto mecânica ou magnética, permitindo que a fotodegradação ocorra apenas com a adição das nanopartículas ao meio [34].      Figura 1.8 - Esquema da cobertura por parte dos surfactantes. 
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O ácido láurico foi o surfactante escolhido para cobrir as nanopartículas magnéticas Ag@ ZnFe2O4 e Ag@ Zn0.5Ca0.5Fe2O4. Estruturalmente, é constituído por uma cadeia de 12 átomos de carbonos, terminado no grupo carboxílo, como se pode ver na figura 1.9. As nanopartículas irão então ficar cobertas com uma camada deste surfactante, o que irá permitir que estas mantenham as suas propriedades magnéticas intactas, bem como uma capacidade de adsorção por parte das partículas muito mais eficiente [35]. Figura 1.9 - Estrutura química do Ácido Láurico, surfactante utilizado para cobertura das nanopartículas magnéticas.  Este estudo incide no estudo da atividade fotocatalítica das ferrites usadas e perceber qual a influência das diferentes fases de otimização das nanopartículas (tanto a coroa de prata, como a cobertura das nanopartículas por surfactantes) no processo. Para isso, serão realizados testes com o corante modelo rodamina B, com corantes industriais fornecidos por uma indústria e com um pesticida modelo. As partículas irão ser adicionadas à água na presença do corante, com concentrações controladas. O processo de degradação basear-se-á nas interações que as nanopartículas vão ter com o poluente em questão. Na presença de luz visível, as nanopartículas (tanto de Ag@ ZnFe2O4 e Ag@ Zn0.5Ca0.5Fe2O4) vão absorver essa radiação e os eletrões são promovidos da banda de valência para a banda de condução [36]. Ocorre, então, a formação de pares eletrão (e-)/lacuna (h+), negativo e positivo, respetivamente.   As espécies ativas formam-se, criando uma grande densidade de eletrões na superfície do semicondutor. Isto acontece devido à transferência dos transportadores de cargas fotoinduzidos, que vão migrar para a superfície, onde vão ocorrer os processos de oxidação-redução [37]. No processo fotocatalítico, a transferência de eletrões é da maior importância, pois se esta aumentar, podemos inibir a recombinação de eletrões e lacunas, permitindo no cômputo geral, um processo muito mais eficiente, bem como taxas de degradação muito superiores.   
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1.6. Corante Rodamina B e corantes industriais  Para testar a capacidade das nanopartículas estudadas a fotodegradar corantes, foram realizados testes de irradiação. O teste de irradiação baseia-se na utilização de uma fonte artificial de luz visível como fonte de energia necessária para que o processo de fotodegradação ocorra. É necessário também ter algo como base, um poluente modelo. Um dos mais utilizados nestes testes é a rodamina B [38]. A rodamina B é um composto químico orgânico, sendo também um corante utilizado numa grande variedade de aplicações, tal como na investigação científica. É utilizado, por exemplo, na biologia como marcador celular, podendo monitorar os transportes que ocorrem em seres vivos. É um composto bastante fácil de detetar, devido à sua fluorescência.  [39][40].   Para a avaliação das taxas de degradação presentes nos testes realizados neste trabalho foi utilizada absorvância como medida quantificadora de degradação. A absorvância é a capacidade dos materiais absorverem radiação em comprimentos de onda específicos, como o visível ou ultravioleta. Os valores obtidos foram medidos num espetrofotómetro, calculando assim os valores de absorvância presentes nas amostras retiradas ao longo do tempo do teste. A medida da taxa de degradação é bastante simples de avaliar [41]. A estrutura química da rodamina B está representada na figura 1.10.       
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            Para se melhor testar a atividade das nanopartículas utilizadas, fizeram-se testes de irradiação com corantes utilizados nos processos de tingimento das indústrias têxteis. Estes corantes são um dos principais problemas no tratamento de efluentes poluídos por parte desta indústria, devido à persistência da cor no efluente, mesmo depois do tratamento realizado [8][9]. Uma das soluções para se cumprir os requisitos da legislação é a diluição do efluente tratado em água. Isto acaba por não resolver o problema, uma vez que os corantes mantêm-se no efluente (apenas diluídos) e a quantidade de água utilizada é muito maior. Quando libertado nos recursos hídricos, isto causa um grande problema a nível ambiental, como a eutrofização.   Os corantes mais utilizados nestes processos de tingimento são os reativos azoícos. Estes corantes são compostos químicos, caracterizados por terem uma estrutura geral R-N=N-R’. Apresentam uma grande importância do ponto de vista industrial, dado que cerca de 50-70% de todos os corantes utilizados na indústria têxtil são azóicos reativos. Estes podem ser Figura 1.10 – Estrutura química da Rodamina B. Retirado de [48] 
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carcinogénicos, devido à formação de anéis aromáticos tóxicos, como as arilaminas [8]. É por isso importante encontrar uma solução que destrua completamente estes corantes [42].   Neste trabalho serão utilizados três corantes, com os nomes Red (vermelho), Yellow (Amarelo) e Blue (azul), como ilustra a figura 1.11.             Figura 1.11: Corantes industriais utilizados. Da esquerda para a direita: "RED", "YELLOW" e "BLUE", respetivamente.  1.7. Pesticidas   Os pesticidas são compostos químicos orgânicos, muito utilizados na indústria agroalimentar. Têm como objetivo combater ou mitigar certos tipos de pragas, que possam ter um impacto negativo na produção agrária. Apresentam, porém, uma grande toxicidade para os seres humanos, provocando também grandes impactos nos ecossistemas afetados.   Os pesticidas constituem, por si só, um grande problema ambiental. Uma utilização desmedida e não controlada pode causar efeitos negativos nos solos e nos recursos hídricos. Os solos sofrem desertificação, e as infiltrações poderão chegar aos lençóis freáticos, contaminando-
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os. São também um grande problema para os recursos hídricos superficiais, uma vez que o efluente da indústria agroalimentar vai para os cursos de água (rios, lagos, lençóis), poluindo-os, tornando o ecossistema desregulado [43]. Isto afeta não só a saúde pública do ser humano, como também todos os seres vivos dependentes destes, como peixes e sobretudo anfíbios, estes devido à sua pele permeável.   Os pesticidas, porém, trazem também algumas vantagens. Nos últimos 50 anos, a sua utilização permitiu uma melhoria considerável na qualidade da alimentação, bem como uma resposta eficiente para o contínuo aumento populacional. Contudo, com esse aumento da produção e industrialização, também as quantidades de pesticidas utilizados aumentaram consideravelmente e, consequentemente, os efeitos nos organismos não-alvo aumentou também. Apenas 0.1% do pesticida utilizado ataca o alvo, causando um grande impacto noutros seres vivos e ecossistema [47]. Efeitos nefastos comprovados, como a morte de organismos aquáticos, processos reprodutivos deficientes, como nas aves, e intoxicações em humanos estão entre as principais consequências da utilização desmedida dos pesticidas [44]. Os seus efeitos podem não ser sentidos no imediato, devido à persistência nos ecossistemas e cursos de água. É, portanto, um grande problema ambiental, sendo necessário uma resposta à altura para pelo menos minimizar este problema recorrente do nosso dia-a-dia.  Neste trabalho foi utilizado um pesticida modelo, o ácido 2,4-diclorofenoxiacético 98% [45]. É um herbicida, um dos mais utilizados em todo o mundo, sendo tóxico sobretudo para plantas. Apresenta a fórmula química C8H6Cl2O3, como demonstra a figura 1.12. Devido à sua natureza polar, ao ser absorvido pela planta vai-se acumular nos locais de crescimento das raízes, inibindo o crescimento e, por consequência, indo alterar o natural funcionamento da planta [46].      Figura 1.12: Estrutura do ácido 2,4-diclorofenoxiacético 98% (retirado 45) 
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Os pesticidas são considerados poluentes persistentes. A inclusão da nanotecnologia no tratamento de efluentes contendo compostos orgânicos, como os pesticidas é bastante promissora [47]. A destruição do poluente é, por si só, fulcral para resolver este problema. As nanopartículas sintetizadas, devido à sua elevada atividade fotocatalítica e capacidade de adsorção por parte da camada exterior de surfactantes, podem ser importantes passos para a resolução de um problema com grande impacto ambiental.                           
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Capítulo 2 – Técnicas de análise e caracterização    Neste capítulo irão ser abordadas as técnicas utilizadas na caracterização das nanopartículas usadas, assim como na avaliação da atividade fotocatalítica durante a realização da dissertação. A caracterização das nanopartículas foi realizada por XRD (Difração de Raios X), no equipamento existente no Departamento de Ciências da Terra, na Universidade do Minho. As técnicas utilizadas para os testes de irradiação permitiram irradiar luz visível, sendo possível avaliar a interação entre as nanopartículas estudadas e os poluentes utilizados. É utilizadaa uma montagem home-made para o efeito, existente no Laboratório de Biofísica do Centro de Física, da Universidade do Minho. As medidas de absorvância para analisar a atividade fotocatalítica protagonizada nos testes de irradiação foi realizada num espetrofotómetro UV/vis/NIR, localizado no Laboratório de Fotofísica do Centro de Física, da Universidade do Minho.   2.1. Radiação eletromagnética   A radiação eletromagnética baseia-se na oscilação de campos elétricos e magnéticos, que se propagam a velocidade constante e unidirecionalmente. É uma forma de energia com a qual lidamos todos os dias, mais comummente designada de luz. As oscilações do campo elétrico e do campo magnético são perpendiculares uma à outra, sendo também perpendiculares à direção de propagação da onda. Para se entender melhor as propriedades da radiação eletromagnética, considera-se a luz como uma onda, para compreender a passagem de um meio para o outro. Para se perceberem as propriedades de interação de luz com a matéria, tais como a absorção e a emissão, por sua vez, considera-se a luz com carácter de partículas [1].  A radiação eletromagnética pode ser representada através de um espetro, que é classificado de acordo com o comprimento de onda. Neste espetro, estão descritos os vários tipos de radiação, sendo eles os raios gama, raios X, Ultra-violeta, visível, infravermelho, micro-ondas e rádio [2]. A luz visível, a que realmente conseguimos ver pelos nossos olhos, ocupa uma 
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gama específica do espetro, entre os 400 e os 750 nanómetros, aproximadamente, como demonstra a figura 2.1.  Figura 2.1 - Espetro eletromagnético. Adaptado de [3].  Uma onda luminosa relaciona essencialmente a frequência, comprimento de onda e energia. Quanto maior for o comprimento de onda, mais baixa será a frequência. Quanto mais baixa a frequência, menos energética será a onda. Um dos exemplos de uma onda de alto comprimento de onda, mas pouco energética são as ondas de rádio. Em caso contrário, as que apresentam um comprimento de onda menor, vão ter uma frequência mais alta e, consequentemente, serão mais energéticas. Como exemplo temos os raios gama, ondas altamente energéticas. As equações que relacionam estas grandezas estão descritas em baixo:  

 =       (2.1)  = 𝐸ℎ  (2.2)  𝐸 = ℎʎ   (2.3) 
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Nas equações 2.1, 2.2 e 2.3 podemos ver, matematicamente, a relação entre o comprimento de onda (), frequência (f) e energia (E), sendo que c corresponde à velocidade da luz no vácuo (3.0 x 108 m s-1). Nas equações (2.2) e (2.3), h representa a constante de Planck (6.626 x 10-34 J s) [4][5]. Estas equações demonstram a relação existente entre as características da radiação no espetro eletromagnético.   2.2. Espetroscopia de absorção UV-Visível  A radiação Uv e visível apresentam diferentes comprimentos de onda: a radiação ultravioleta encontra-se na zona mais energética, entre os 200-400 nm, enquanto que a luz visível se encontra numa zona de comprimento de onda mais elevado, sendo por isso, menos energética, entre os 400-750 nm [4].  A espetroscopia de absorção UV-Visível estuda as transições eletrónicas devidas à excitação das moléculas por absorção de luz de comprimento de onda na região UV-Visível (200-750nm). A absorção deste tipo de radiação promove a passagem de eletrões do estado fundamental para o estado excitado [6]. A energia absorvida por uma molécula corresponde ao somatório de energia eletrónica, vibracional e rotacionais [7][8]. A absorção de radiação induz modificações nos níveis eletrónicos das moléculas utilizadas, sendo que a energia eletrónica se encontra associada à distribuição dos eletrões pelas orbitais em torno dos átomos. A alteração da energia rotacional das moléculas situa-se na gama das microondas. A energia vibracional corresponde ao deslocamento periódico dos átomos da molécula. Quanto à energia rotacional, podemos considerá-la desprezável à temperatura ambiente [8]. Por absorção de radiação de comprimento de onda UV-Visível, ocorrem então alterações nos níveis eletrónicos das moléculas utilizadas. Cada comprimento de onda tem uma energia associada, o que irá determinar o tipo de transição eletrónica a acontecer. Caso a energia seja suficiente para se desenrolar alguma transição eletrónica, então a radiação é absorvida. Na figura 2.2 podem observar-se os diversos níveis energéticos de uma molécula.  
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 Figura 2.2 - Transições eletrónicas. Adaptado de [6]   Na absorção de radiação UV-Visível, as transições eletrónicas acontecem de um estado de menor energia (estado fundamental) para um estado de maior energia (estado excitado) [5]. Cada comprimento de onda apresenta uma energia associada. Quanto maior a diferença de energia existente entre os níveis, maior irá ser a energia requerida para haver a promoção de um eletrão para um nível superior, dado que tem de ser vencida a diferença energética entre dois níveis, para ocorrer transição.  Na espetroscopia UV-Visível, as absorção de radiação eletromagnética origina alterações nos níveis de energia eletrónicos. As transições são feitas entre orbitais, passando de uma orbital ocupada (HOMO), para uma orbital livre com maior energia potencial (LUMO) [6]. A transição eletrónica entre orbitais pode ser classificada de acordo com o tipo de orbitais moleculares envolvidas. Como se pode verificar na figura 2.3, podemos classificar as orbitais como ligantes, não-ligantes e antiligantes.     
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  Figura 2.3: Transições eletrónicas entre orbitais moleculares. Adaptado de [3]  Em termos energéticos, as orbitais moleculares ligantes (σ e π) são as menos energéticas, enquanto que as não ligantes (n) apresentam uma energia intermédia. As de maior energia são as anti-ligantes (π* e σ*), pois a sua ocupação desestabiliza a molécula.   Alguns dos níveis de energia de uma molécula são extremamente elevados, correspondendo a transições de comprimentos de onda inferiores ao Ultravioleta (<200nm) logo, muito mais energéticas. No caso da absorção em comprimentos de onda UV-Visível, ocorrem, então, as transições demonstradas na figura 2.4.  
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 Figura 2.4: Transições que ocorrem com sucesso na absorção de comprimento de onda UV-Visível (Adaptado de [3]).  2.3. Lei de Lambert- Beer   A Lei de Lambert-Beer relaciona a quantidade de luz absorvida com as propriedades do meio em estudo. Envolve a medida da transmitância (T) ou absorvância (A), que são descritas pelas seguintes equações:  𝑇 λ = ||0  (2.4)   𝐴 λ = −logT  (2.5)   



33  
 Figura 2.5: Feixe de luz a atravessar uma solução. Parâmetros correspondentes à Lei de Lambert-Beer. [14]   Na equação (2.4), I0 e I representam, respetivamente, a intensidade do feixe incidente e a intensidade do feixe transmitido A lei de Lambert-Beer relaciona a absorvância de uma solução com a sua concentração. Inicialmente, foi Bouguer o primeiro a citar a lei (1729), embora seja mais reconhecido o contributo de Lambert. A expressão matemática seguinte traduz a lei Lambert-Beer:  𝑇 = || = −           (2.6)    
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em que K representa a constante do coeficiente de absorção da espécie, enquanto que b representa o percurso ótico da radiação na amostra, em centímetros e c representa a concentração da espécie absorvente na solução (M) [9].  A lei de Lambert-Beer é, então, traduzida pela seguinte expressão:   𝐴 = 𝜀bc    (2.7)   em que A representa a absorvância, enquanto que 𝜺 representa o coeficiente de absorção molar (M-1cm-1), b, como dito anteriormente, representa o percurso ótico da radiação na amostra e c representa a concentração da espécie absorvente na solução (M). Para uma amostra com duas espécies absorventes, X e Y, é utilizada a mesma equação de Lambert-Beer, somando as absorvâncias correspondentes às duas amostras:   

𝐴𝑇 = 𝐴 + 𝐴 =  𝜀 b +𝜀 b     (2.8)   Os solventes utilizados na espetroscopia UV-Vísível são de vital importância, devendo ser transparentes, para não influenciar as medidas. Não haver reações que influenciem o espetro final é outra exigência, pela qual a escolha adequada do solvente é de grande importância. A medida da linha de base com o solvente utilizado nos ensaios permite subtraí-la à absorção total da amostra, segundo a expressão [8]:    
𝐴 = log 0 − log ( 0 𝑐𝑖𝑎)    (2.9)  
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2.4. Espetrofotómetro   O espetrofotómetro é um instrumento de análise utilizado durante o decorrer deste projeto para medir a absorção das amostras retiradas durante os teste de irradiação. Os espetrofotómetros podem ser de dois tipos: de feixe único ou de feixe duplo. Os espetrofotómetros de feixe único, embora mais económicos, apresentam uma desvantagem em relação aos de feixe duplo, uma vez que é necessário medir a amostra e a referência (solvente) em separado. Nos espetrofotómetros de feixe duplo, esta medição é feita em conjunto [8].   Figura 2.6: Esquema dos componentes de um espetrofotómetro utilizado no decorrer deste projeto  O aparelho utilizado na dissertação é de feixe duplo, permitindo a medição simultânea tanto da amostra como do branco utilizados (solvente). Um feixe de uma fonte de luz UV/Visível é direcionado para a fenda de entrada do monocromador. O feixe, depois de atravessar o monocromador ( que pode incluir um prisma ou rede de difração), é direcionado para a fenda de saída, atravessando a amostra. Assim, atingirá então o detetor. O sinal recebido por parte do detetor irá ser processado, e posteriormente originado um gráfico, conhecido como espetro de absorção UV/Visível [8]. 
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2.5. Difração de Raios-X (XRD)    A radiação raios X é um tipo de radiação eletromagnética, que se encontra localizada no espetro em valores entre os 0.01 e os 10 nanómetros. Tem um comprimento de onda muito baixo, logo apresenta frequências elevadas e é uma radiação altamente energética. Este tipo de radiação foi descoberto por Wilhelm Conrad Röntgen, físico alemão, em 1895, o que permitiu grandes avanços científicos na altura [10].   Os raios X, como qualquer radiação eletromagnética, ao interagirem com a matéria despoletam fenómenos como a refração, reflexão ou difração, entre outros. No caso da difração de raios X, esta permite um estudo mais aprofundado da estrutura dos materiais cristalinos, pois da interação com a natureza periódica dos cristais, resulta a difração dos raios X pelos átomos da estrutura cristalina do material [10]. Podem-se então gerar fenómenos de interferência, nomeadamente construtiva ou destrutiva. No caso dos fenómenos de interferência construtiva, os raios difratados dispersam-se em direções bem definidas. Esta direção e intensidade dos raios difratados dependem de alguns fatores, como a simetria e o número atómico. A distribuição espacial dos átomos é também um fator determinante. Os raios difratados dão então informação acerca da estrutura tridimensional do cristal [11].   A figura 2.7 permite visualizar o que acontece aquando da incidência de um feixe numa estrutura cristalina.    Figura 2.7 : Princípio de difração de raios X (Adaptado de [12]) 
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O padrão de difração gerado neste processo é chamado de padrão de difração de Bragg, obedecendo à Lei de Bragg [13]. Expressa na equação (2.10):    𝑛𝜃 = λ    (2.10)   em que d representa o espaçamento entre os planos atómicos, λ é o comprimento de onda da radiação incidente e θ é o ângulo de incidência.   Será, então, obtido um padrão de difração de raios X, que terá características específicas de acordo com o material cristalino a analisar. O resultado final da difração de raios X é um difratograma de XRD. No difratograma é possível determinar o tamanho dos cristais, utilizando a equação de Scherrer:  𝜏 =  𝐾λ 𝜃       (2.11)   em que τ corresponde ao tamanho da estrutura cristalina, k à função da forma geométrica da partícula (normalmente com valores à volta de 0.9), B é a largura a meia altura e 𝜃 ao representa o ângulo de incidência.    2.6. Montagem de irradiação    Para testar a atividade fotocatalítica das nanopartículas preparadas neste trabalho, utilizou-se uma montagem específica para esse fim, descrita na figura 2.8. Esta permite utilizar a luz visível nos ensaios de irradiação. A montagem inclui uma lâmpada de arco de Xénon, que permite irradiar a amostra com radiação de comprimentos de onda acima de 400 nm através do uso de um filtro de corte (que elimina a radiação de comprimento de onda inferior a 400 nm). O feixe de luz passa 
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por uma lente que permite direcionar o feixe luminoso para a amostra, tendo-se um feixe focado a incidir nela. A amostra, por sua vez, está colocada num suporte adequado, permitindo que esteja à altura do feixe. A amostra é irradiada durante o tempo dos ensaios, retirando-se várias amostras durante a irradiação, a tempos controlados.                    Figura 2.8: Montagem de irradiação 
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Capítulo 3 – Procedimento experimental   Este capítulo descreve todo o procedimento experimental realizado nesta dissertação, desde a síntese das nanopartículas, aos testes de irradiação realizados. Todas as soluções foram preparadas em solventes de grau espetroscópico e em água ultrapura. Os solventes foram obtidos da Sigma-Aldrich, enquanto a água ultrapura foi cedida pelo Departamento de Ciências da Terra. Os testes de irradiação foram realizados no Laboratório de Biofísica do Centro de Física, usando a montagem descrita no capítulo 2.  Foram utilizadas células de plástico nos testes. As medidas de absorção foram obtidas num espetrofotómetro UV-Vis-NIR Shimadzu, modelo UV-3101PC, no Laboratório de Fotofísica do Centro de Física, da Universidade do Minho. As medidas de absorção foram realizadas utilizando células semi-macro (1.6 ml de capacidade) de polistireno de 1.0 cm de percurso ótico, enquanto que, naquelas em que se utilizaram pesticidas, foram utilizadas células de quartzo (macro, 3.3 ml de capacidade) de 1.0 cm de percurso ótico. As medidas de Difração de Raios-X foram obtidas no Departamento de Ciências da Terra, com um difratómetro Philips PW1710 e radiação Cu Kα (40 KV e 30 mA) com comprimento de onda 1.540560 Å. As amostras foram posteriormente analisadas num software apropriado.    3.1. Síntese de nanopartículas de ferrite de zinco e ferrites mistas de zinco e cálcio   Durante o desenvolvimento do trabalho, foram sintetizados dois tipos de nanopartículas: nanopartículas de ferrite de zinco e de ferrites mistas (zinco e cálcio). Ambas foram sintetizadas através do método de coprecipitação num sistema em refluxo.  Para a síntese das nanopartículas de ferrite de zinco (ZnFe2O4) e ferrite mistas (Zn0.5Ca0.5Fe2O4) seguiram-se as proporções descritas em X. Cao et al., [1]. Os reagentes utilizados na síntese das nanopartículas e respetivas quantidades estão descritos na tabela 3.1.   
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Tabela 3.1: Reagentes utilizados para a síntese de nanopartículas pelo método de refluxo e respetivas quantidades, colocadas em água pura.  Reagentes utilizados Nanopartículas de ferrite de zinco Nanopartículas de ferrite de zinco e cálcio Cloreto de ferro (III) hexahidratado (270.3 g/mol) 0.541 g 0.541 g Acetato de zinco (219.51 g/mol) 0.219 g 0.1095 g Acetato de cálcio (158.17 g/mol) ---------------------------- 0.079 g Ácido oleico (282.46 g/mol) 0.5 mL 0.5 mL Ureia (60.06 g/mol) 0.599 g 0.5992 g    A síntese de ferrite de zinco (ZnFe2O4), iniciou-se pela adição de 0.219 g de acetato de zinco e 0.541 g de cloreto de ferro a 100 ml de água ultrapura. À solução, adicionou-se 0.5 ml de ácido oleico e 0.599 g de ureia. Coloca-se em refluxo a solução durante 3 horas, usando um agitador magnético que irá permitir uma melhor mistura dos reagentes ao longo do processo.  Passadas as três horas, retira-se a solução do refluxo, apresentando uma cor acastanhada. A solução é levada à centrifugação a 5000 rpm, e o produto sólido é lavado em água ultrapura e etanol absoluto. Na última lavagem, ressuspende-se o sólido resultante em etanol absoluto, levando à estufa a 90º overnight.  Para a síntese das nanopartículas mistas de zinco e cálcio (Zn0.5Ca0.5Fe2O4), seguiu-se, da mesma o protocolo descrito por X. Cao et al., [1], procedendo a algumas alterações para adequar a síntese à presença de cálcio na estrutura final das nanopartículas. A alteração passa pela substituição parcial do zinco, substituindo-o por cálcio, o que vai permitir obter vantagens do ponto de vista das propriedades magnéticas, contribuindo também para tornar as nanopartículas mais biocompatíveis [2].  Assim, adicionou-se 100 ml de água ultrapura 0.079 g acetato de cálcio, 0.1095 g de acetato de zinco e 0.541 g de sulfato de ferro. Utilizou-se sonicação para uma dispersão mais eficiente dos reagentes no líquido. Quando os reagentes estivam bem dispersos na água ultrapura, 
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adicionaram-se 0.5 mL de ácido Oleico e 0.599 g de ureia. O ácido oleico irá atuar como um agente controlador de morfologia [1]. Aquando da adição do ácido oleico e da ureia, iniciou-se o refluxo que teria duração de 3 horas, está representado na figura 3.1. Ao fim das 3 horas de refluxo, a solução foi retirada e foram feitas as lavagens por decantação magnética e centrifugação com água ultrapura e com etanol absoluto. Deixou-se posteriormente a secar overnight a 90º.    Figura 3.1: Esquema do processo de coprecipitação por refluxo   No final da secagem dos dois tipos de nanopartículas, estando estas já em estado sólido e cristalinas, procedeu-se à calcinação durante 30 min a 400ºC. A sua calcinação irá permitir uma melhoria da cristalinidade e das propriedades magnéticas, sendo isto essencial para a eficiência na recuperação das mesmas no fim do processo de fotodegradação e para a sua posterior reutilização [3][4][5].       
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3.2. Estudo da atividade fotocatalítica das nanopartículas de ferrite de zinco (ZnFe2O4) e ferrites mistas (Zn0.5Ca0.5Fe2O4)  A análise dos espetros de absorção após vários tempos de irradiação requere o ajuste dos espetros à soma de um fundo dispersivo com uma soma de funções de Gauss, de largura (𝜎i) e comprimento de onda a que ocorre o máximo (𝜆 𝑥,𝑖), comuns a todos os espetros, correspondentes ou ao poluente (P) ou aos possíveis produtos da sua degradação (D), dadas pelas seguintes equações:  𝐴 = 𝐴 + 𝐴 ( 𝜆 )4 + 𝑃 𝐴 𝜆  + 𝐷 𝐴𝐷 𝜆  + 𝑁𝑃 𝐴𝑁𝑃 𝜆   (11)  com       

𝐴𝑃 𝜆 =∑(𝑎𝑃,𝑖 𝜆−𝜆𝑃, 𝑎𝑥,𝑖 2𝜎𝑃,𝑖2 )𝑖  ; 𝐴𝐷 𝜆 =∑(𝑎𝐷,𝑖 𝜆−𝜆𝐷, 𝑎𝑥,𝑖 2𝜎𝐷,𝑖2 )𝑖  
𝐴𝑁𝑃 𝜆 = 𝐴𝑁𝑃 , + 𝐴𝑁𝑃 , 𝜆 4 +∑ (𝑎𝑁𝑃 ,𝑖 𝜆−𝜆𝑁𝑃 , 𝑎𝑥,𝑖 2

𝜎𝑁𝑃 ,𝑖2 )𝑖                 (12)    Como o espetro experimental é composto por um componente do corante ou pesticida e do catalisador, o tratamento dos dados experimentais requereu ainda uma componente adicional que contabiliza a absorção/reflexão/dispersão originadas pelas nanopartículas em suspensão 
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ANPs). Para tal utilizaram-se os espetros de absorção dos catalisadores dispersos em água e ajustaram-se à equação 12. Os valores de 𝑃  traduzem a fração do espetro do poluente para vários tempos de irradiação (t). Os parâmetros 𝐴  e 𝐴  contabilizam eventuais variações do efeito dispersivo das nanopartículas em suspensão. Para a avaliação da atividade fotocatalítica das ferrites de zinco e ferrites mistas, foi montado um sistema de irradiação artificial com um feixe de luz a incidir na célula contendo a solução em estudo. Foram realizados três testes, utilizando rodamina B como corante modelo [6]. Num primeiro teste, utilizaram-se 3 mL de rodamina B de concentração de 10mg/L e outra de 40mg/L, com 6 miligramas de nanopartículas. O teste com a solução de 10mg/L foi realizado para a ferrite de zinco (ZnFe2O4). A solução entra em contacto com as partículas durante 30 minutos no escuro (com agitação), sendo que, ao fim desses 30 minutos o teste se iniciará. Este primeiro passo prende-se ao facto de ser interessante estudar os mecanismos de adsorção dos corantes às nanopartículas. A célula é então colocada no suporte, com um feixe de luz visível a incidir nela. São, então, retiradas amostras aos 0, 5, 10, 15, 30, 60, 90 e 120 minutos (Figura 3.2).  Da mesma forma, foi realizado um teste apenas com as ferrites mistas (Zn0.5Ca0.5Fe2O4), utilizando uma concentração mais elevada de rodamina B (40mg/L). Isto permite obter bandas mais definidos nas medições de absorção realizadas no espetrofotómetro. A única alteração neste teste é a concentração de rodamina B.   Figura 3.2: Sequência de amostras retiradas no ensaio (ao fim de 30 minutos no escuro) 30 min (escuro) 0 minutos 5 minutos 10 minutos 15 minutos 30 minutos 60 minutos 90 minutos 120 minutos
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3.3. Síntese de nanopartículas de ferrite de zinco e ferrites mista de zinco e cálcio cobertas com prata   A síntese das nanopartículas cobertas com prata é feita posteriormente à calcinação das ferrites durante 30 minutos a 400ºC. Para a síntese, seguiu-se o procedimento descrito no artigo [1].   Tal como no processo anterior, esta fase do trabalho foi feita em duas etapas separadas, sendo o processo igual para ambas as nanopartículas sintetizadas.    Tabela 3.2: Reagentes e suas quantidades utilizados na síntese de nanopartículas de ferrite de zinco e mistas cobertas de prata Reagentes utilizados Nanopartículas de Ferrite de zinco cobertas de prata (ZnFe2O4) Nanopartículas de ferrite Mista cobertas de prata (Zn0.5Ca0.5Fe2O4) Etilenoglicol (62.068 g/mol) 50 mL 50 mL Nitrato de prata (169.87 g/mol) 0.080 g 0.080 g Água ultrapura 10 mL 10 mL     As nanopartículas são adicionadas a 50 mL de etilenoglicol. Ao lado, prepara-se uma solução com 10 mL de água ultrapura e 0.080 g de nitrato de prata, que é depois adicionada à solução de 50 mililitros de etilenoglicol. Inicia-se então o refluxo, como no processo anterior de síntese das ferrites. Desta vez, a duração do refluxo é de apenas 30 minutos, uma vez que a variação do tempo pode promover alterações no tamanho e na forma das partículas. Com a 
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adição da solução nitrato de prata, a mistura reacional irá passar de castanho escuro para acinzentado, notando-se a presença da prata na solução. No final dos 30 minutos de refluxo, é realizada a lavagem da solução final, em água ultrapura. As lavagens são feitas por decantação magnética e por centrifugação, a 4000 rpm. No fim das lavagens, coloca-se a amostra a secar overnight a 90ºC.     Figura 3.3: Sequência de preparação das nanopartículas cobertas com prata (Ag).    3.4. Atividade fotocatalítica das nanopartículas compósitas de ferrite de zinco e prata e ferrites mistas de zinco/cálcio e prata    Para avaliar a atividade fotocatalítica das nanopartículas, realizaram-se ensaios com diferentes concentrações do corante rodamina B, com diferentes tempos de irradiação e também com diferentes concentrações de partículas na solução. Isto permite avaliar a influência 
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dos vários fatores envolvidos no processo de fotodegradação, tais como o tempo, concentração de poluente modelo (Rodamina B) e concentração de partículas no sistema. Procederam-se aos seguintes testes de irradiação:   ▪Solução de rodamina B com concentração de 40mg/L, para se obter a degradação padrão do corante modelo para estudar a eventual ocorrência de fotólise (2 horas de duração);  ▪ Duas soluções com 3 mL de rodamina B com concentração 20mg/L, uma contendo 6 mg de nanopartículas de ferrite de zinco e outra contendo 6 mg de ferrite mista (2 horas de duração);  ▪Duas soluções com 3 mL de rodamina B com concentração de 40 mg/L, uma contendo 6 mg de nanopartículas de ferrite de zinco e outra contendo 6 mg de ferrite mista (2 horas de duração);  ▪Uma solução com 3 mL de rodamina B com concentração de 40mg/L. Contém 6 mg de ferrite mista (4 horas de duração);  ▪Duas soluções com 3 mL de rodamina B com concentração de 40 mg/L, uma contendo 9 mg de ferrite mista e a outra 12 mg de ferrite mista na solução (2 horas de duração);    Os testes foram realizados numa montagem, tendo como componentes uma lâmpada de arco de Xénon (200W), um feixe de luz direcionado para a amostra e uma lente de focagem da irradiação. A figura 3.4 demonstra o local onde são realizados os testes de irradiação.  
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 Figura 3.4: Equipamento montado para os ensaios de irradiação.   Como teste suplementar às potencialidades das nanopartículas cobertas com prata, utilizaram-se corantes azóicos industriais [7][8]. Estes foram cedidos por uma Tinturaria têxtil localizada na região Norte. Foram analisadas três cores: Vermelho (RED), amarelo (YELLOW) e azul (BLUE). Foram posteriormente analisados os espetros de absorção UV/Visível dos corantes, até então desconhecidos. Posteriormente, prepararam-se 3 mL de duas soluções de cada corante, com uma concentração de 80mg/L.  Realizaram-se então os testes de irradiação nas soluções seguintes:  ▪Solução de cada um dos três corantes (“RED”, “YELLOW” e “BLUE”), sem a presença de nanopartículas, para se obter um padrão de degradação dos corantes ao longo do tempo;  ▪Soluções com 3 mL de RED, com uma concentração de40mg/L e outra 80mg/L, às quais se adicionaram 6mg de nanopartículas de ferrites mistas cobertas com prata (2 horas de duração);  ▪Soluções com 3 mL de YELLOW, uma com uma concentração de 40mg/L e outra com 80mg/L, às quais se adicionaram 6 mg de nanopartículas de ferrites mistas cobertas com prata (2 horas de duração); 
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 ▪Soluções com 3 mL de BLUE, uma com uma concentração de 40mg/L e outra com 80mg/L, às quais se adicionaram 6 mg de nanopartículas de ferrites mistas cobertas de prata (2 horas de duração);  Além disso, como teste completar, foi utilizado um pesticida modelo para avaliar as potencialidades das nanopartículas, o ácido 2,4-diclorofenoxiacético [9][10]. Foi realizados um ensaio de irradiação, sendo baseado nos ensaios realizados anteriormente com os corantes Têxteis e a rodamina B. Para tal, usou-se uma solução (3 mL) do pesticida modelo com concentração de 40 mg/L. Adicionou-se à solução 6 mg de nanopartículas de ferrites mistas cobertas com prata, tendo o ensaio 2 horas de duração.   3.5. Cobertura das nanopartículas com surfactante   Para otimizar as propriedades das nanopartículas, bem como para tentar um aumento na eficiência do sistema em si, estudou-se a possibilidade de cobrir as nanopartículas com surfactantes. O surfactante utilizado para o cobrimento foi o ácido láurico. Na tabela 3.3 estão descritos os compostos e as quantidades associadas à funcionalização das nanopartículas, tendo sido feito um acoplamento com CDI (carbonildiimidazole) do surfactante à superfície das partículas. O CDI é utilizado frequentemente para estabelecer o acoplamento de aminoácidos para a síntese de peptídeos e ainda como reagente em síntese orgânica.    Tabela 3.3: Compostos utilizados no cobrimento das nanopartículas com o surfactante em ácido láurico Síntese de Nanopartículas Nanopartículas de Ferrite de zinco e contendo prata Nanopartículas de ferrite de zinco e cálcio e contendo prata DMSO (Dimetilsulfóxido) 5 ml/mg de nanopartículas 5 ml/mg de nanopartículas  CDI (carbonildiimidazole) 35.4 mg para 10 mg de nanopartículas 35.4 mg para 10 mg de nanopartículas Ácido Láurico (200.32 g/mol) 9.61 mg/mg de nanopartículas 9.61 mg/mg de nanopartículas 
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  O processo de cobrimento inicia-se com a dispersão das nanopartículas sintetizadas anteriormente em DMSO, sendo feita uma preparação para a ferrite de zinco/prata e outra para as ferrites mistas com prata. Assim, começou-se por dispersar 10 mg nanopartículas em 50 mililitros de DMSO (5 mL de DMSO por mg de nanopartículas). À solução, adicionaram-se 35.4 mg de CDI. O CDI irá ativar a superfície das nanopartículas, permitindo uma melhor afinidade ao surfactante [11]. Em seguida, levou-se a preparação ao banho de ultrassons durante 2 horas, para ativação do CDI e dispersão das partículas no meio, como está ilustrado na figura 3.5.   Figura 3.5 : Preparação da reação com CDI em banho de ultrassons para a síntese de nanopartículas cobertas com surfactantes.  Ao fim de 2 horas, lavou-se a amostra para retira restos de reagentes. A lavagem foi efetuada por decantação magnética e posteriormente por centrifugação, a 7500 rpm. A lavagem foi feita com a mesma quantidade de solvente utilizada anteriormente, ou seja, 5 mL por amostra. Na última lavagem, colocaram-se apenas 3 mL de solvente DMSO (por cada mg de partículas), sendo que os restantes 2 mL são utilizados para adicionar uma solução de água ultrapura com 9.61 mg de ácido láurico (surfactante).   Em seguida, colocou-se a solução durante 1 hora num banho de ultrassons, à temperatura de 60ºC. Ao fim, lavaram-se novamente as amostras, desta vez em etanol absoluto, centrifugando 
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a 3500 rpm. Ao fim da lavagem, e retirando todos os restos da reação, levou-se à estufa a 90ºC overnight.  A percentagem de rendimento da reação é bastante baixa, sendo de apenas 45%. Ou seja, das 10 mg de nanopartículas utilizadas, apenas 5.1 mg foram aproveitados. Assim, o processo teve de ser repetido duas vezes, para obter a quantidade necessária para os testes posteriores, necessitando-se de um mínimo de 6 mg de nanopartículas cobertas de surfactante.   3.6. Ensaios de fotodegradação das nanopartículas cobertas com surfactante   Para avaliar a atividade fotocatalítica das nanopartículas cobertas por surfactante, seguiu-se o mesmo método utilizado nos testes anteriores. Fizeram-se dois tipos de ensaios, com rodamina B e com o pesticida modelo, usando as seguintes condições:  ▪ Solução de rodamina B (3 mL), com 6 mg de nanopartículas compósitas de ferrite de zinco/prata cobertas com ácido láurico (2 horas de duração);  ▪Solução de ácido 2,4-diclorofenoxiacético (3 mL), com 6 mg de nanopartículas compósitas de ferrite de zinco e cálcio/prata cobertas com ácido láurico (2 horas de duração); As nanopartículas são adicionadas à água na presença do corante/pesticida, com concentrações controladas e de acordo com o acima descrito. O processo de degradação baseia-se nas interações das nanopartículas com o poluente em questão. Para se perceber o efeito da adsorção do corante/pesticida às nanopartículas, estas são colocadas 30 minutos no escuro. Apenas ao fim desse tempo, é que são colocadas no suporte da montagem de irradiação. A sequência do processo está descrita na figura 3.6.   



53  
 Figura 3.6: Esquema do processo de fotodegradação de um corante utilizando nanopartículas cobertas com surfactante.  Na presença de luz visível, as nanopartículas sintetizadas vão absorver radiação nessa região de comprimentos de onda. Os eletrões vão sofrer excitação, transitando da banda de valência para a banda de condução [12]. Ocorre então a formação de pares eletrão/lacuna, (e-)/(h+), com carga negativa e positiva, respetivamente. Irão ser originadas as espécies ativas formar-se-ão (radicais hidroxilo  •OH), criando uma grande densidade de eletrões na superfície do semicondutor. Isto acontece devido à transferência dos transportadores de carga fotoinduzidos, que vão migrar para a superfície, onde vai ocorrer oxidação-redução [13]. No processo fotocatalítico, a transferência de eletrões é da maior importância. Aumentando esta transferência, podemos inibir a recombinação de eletrões e lacunas será inibida, permitindo no cômputo geral, um processo muito mais eficiente, com taxas de degradação muito superiores.    No final dos ensaios de irradiação, as amostras são centrifugadas para eliminar vestígios de nanopartículas nas medições do seu espetro de absorção. Das amostras (150 L) recolhidas ao longo do tempo de irradiação, retiram-se 100 L, diluindo-se 16 vezes em água ultrapura. Isto perfaz um volume total de 1600 L, sendo agora possível medir ver o espetro de absorção em cuvettes de polistireno FisherbrandTM (de capacidade 1.6 mL e transparentes na região de 340 nm a 800 nm) e analisar os dados obtidos.    
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Capítulo 4 – Resultados e discussão   Neste capítulo, em primeiro lugar, vão ser discutidos os resultados relativos às propriedades das nanopartículas sintetizadas. Posteriormente, vão ser analisados os resultados do estudo fotofísico realizado nos testes de irradiação efetuados. Os testes foram realizados com nanopartículas diferentes e em condições diferentes, tanto de poluente, como de concentração de nanopartículas, estando descritos em cada uma das secções.   4.1. Difração Raios-X   Para a análise dos difratogramas das nanopartículas de ferrite mista e ferrite mista coberta com prata sintetizadas foi utilizado o software Fullprof Suit.  Nas figuras 4.1, 4.2 e 4.3 estão representados os difratogramas obtido por XRD das nanopartículas de ferrite mista zinco/cálcio (Zn0.5Ca0.5Fe2O4) calcinada, ferrite de zinco/cálcio coberta com prata (Ag@Zn0.5Ca0.5Fe2O4) não calcinada e ferrite de zinco/cálcio coberta com prata (Ag@Zn0.5Ca0.5Fe2O4) calcinada. De um modo geral, as medições de XRD confirmam a síntese de nanopartículas sintetizadas.     Figura 4.1: Difratograma de XRD obtidos para a ferrite mista (Zn0.5Ca0.5Fe2O4). 
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  Figura 4.2: Difratograma de XRD obtidos para a ferrite mista com prata (sem calcinação) (Ag@ Zn0.5Ca0.5Fe2O4).    Figura 4.3: Difratograma de XRD obtido para a ferrite mista com prata (com calcinação) (Ag@ Zn0.5Ca0.5Fe2O44).  
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 No caso das figuras 4.2 e 4.3, é adicionado à estrutura da ferrite de zinco/cálcio, prata. Os picos característicos estão bem representados, sendo possível identificar os picos relativos à estrutura cristalina da ferrite de zinco/cálcio e da prata [1][15]. No caso da figura 4.2, a amostra não foi calcinada, sendo possível ver diferenças em relação à figura 4.3. A percentagem de prata (tabela 4.1) presente na estrutura é também diferente de uma estrutura para a outra. No caso da figura 4.2, a percentagem de prata na estrutura é de 67.62%, enquanto que na figura 4.3 é de 33.65%, demonstrado na tabela 4.2. Esta diferença pode dever-se à calcinação. Na amostra da figura 4.2, ao não calcinar, a amostra é adicionada à solução de etilenoglicol e nitrato de prata logo imediatamente a seguir às lavagens, enquanto que a amostra da figura 4.3 é primeiro seca, calcinada, e só a seguir adicionada à solução. A diferença de percentagem de prata na estrutura, irá ter um papel importante na atividade fotocatalítica, como se irá constatar mais à frente.  Tabela 4.1: Percentagem das quantidades presentes da ferrite (Zn0.5Ca0.5Fe2O4) e prata (Ag), presentes nas nanopartículas sintetizadas. Síntese de nanopartículas Zn0.5Ca0.5Fe2O4 (%) Ag (%) Nps (Zn0.5Ca0.5Fe2O4) calcinada 100 ___ Nps (Ag@ Zn0.5Ca0.5Fe2O4) não calcinada (PC4) 32.38 67.62 Nps (Ag@ Zn0.5Ca0.5Fe2O4) calcinada (PC5)  66.35 33.65           
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Tabela 4.2: Tamanho estimado das fases presentes da ferrite (Zn0.5Ca0.5Fe2O4) e prata (Ag), presentes nas nanopartículas sintetizadas. Síntese de nanopartículas Zn0.5Ca0.5Fe2O4 (nm) Ag (nm) Nps (Zn0.5Ca0.5Fe2O4) calcinada 3.982 ___ Nps (Ag@ Zn0.5Ca0.5Fe2O4) não calcinada (PC4) 3.985 3.416 Nps (Ag@ Zn0.5Ca0.5Fe2O4) calcinada (PC5) 3.982 9.931    4.2. Espetroscopia de absorção UV-Visível nos corantes e pesticidas utilizados   Na figura 4.4 está representado o espetro de absorção da rodamina B. Foram utilizadas três concentrações do corante (20 mg/L e 40 mg/L). Porém, vai ser apresentado apenas um resultado relativo aos 10 mg/L, sendo os restantes resultados relativos às concentrações 20 mg/L e 40 mg/L, Rhb 20 e Rhb 40, respetivamente. Devido à diluição feita aquando as medições da absorvância das amostras, a concentração de 10mg/L, tendo à partida uma concentração menor, não foi utilizada devido ao sinal medido no espetrofotómetro ser muito pequeno e muito sujeito ao ruído instrumental do aparelho. Por isso, aumentou-se a concentração do corante no meio para se obter uma banda bem definida. Outros protocolos utilizam nos testes quantidades mais elevadas de solução a irradiar, o que permite utilizar concentrações de corante mais baixas, pois, sendo as alíquotas retiradas ao longo da irradiação de maior volume, a diluição necessária para fazer as medidas espectrofotométricas é muito menor ou inexistente [1][2][3]. No presente trabalho, a quantidade da solução irá ser modesta (ml), e para se retirar as aliquotas sem influenciar o processo em si e para um estudo eficiente da atividade fotocatalítica, é necessário usar uma maior concentração de rodamina B.    
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   Na figura 4.5, estão representados os espetros de absorção dos corantes industriais utilizados nos testes. Foram utilizadas diferentes concentrações de corante (uma com uma concentração de 40mg/L e outra com 80 mg/L). Vão ser apresentados os resultados relativos aos 80mg/L por ser uma concentração mais elevada e ser mais visível perceber melhor a atividade das nanopartículas descrita nos espetros de absorção. Este teste permite-nos perceber a reação das nanopartículas em meios quimicamente mais agressivos, já entrando em contacto com corantes azóicos, utilizados em processos de tingimento na indústria têxtil [4].   Os espetros demonstraram bandas diferentes nos três corantes utilizados. No caso do 

“BLUE”, o pico observado encontra-se em comprimentos de onda mais elevados, entre os 550-650 nm. No caso do “RED” observa-se um espetro parecido com o corante rodamina B. Apresenta, porém, uma banda mais alargada, localizando-se perto do comprimento de onda da rodamina, entre os 500-570nm. O “YELLOW” apresenta uma banda em comprimentos de onda inferiores a 
“BLUE” e “RED”, estando entre os 350-500nm.  

Figura 4.4: Espetro de absorção de duas concentrações de rodamina B (Rhb 20 e Rhb 40) 
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   O comportamento do pesticida modelo (ácido 2,4-diclorofenoxiacético) foi também analisado pela espetroscopia de UV-Visível. A figura 4.6 mostra o espetro associado, que se caracteriza por apresentar bandas característicos nas gamas 275-300nm e 220-250 nm. Observa-se ainda uma banda estreita centrada a 210 nm, que é característica dos pesticidas cloroorgânicos e uma muito larga na zona 320 nm aos 400 nm [5].  Figura 4.5: Espetro de absorção dos corantes industriais "RED", "YELLOW" e "BLUE" 
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  4.3. Propriedades magnéticas   As nanopartículas sintetizadas no decorrer desta dissertação apresentam propriedades magnéticas. Para melhorar as suas propriedades magnéticas, utilizou-se a calcinação a 400º C durante 30 minutos, antes da cobertura com prata [6]. As nanopartículas apresentam resposta magnética na presença de um campo magnético externo.  Nas figuras 4.7, 4.8, 4.9 e 4.10 pode-se ver a interação das nanopartículas com o campo magnético. Na presença do campo magnético externo, e já na solução a testar, podemos ver que estas respondem na direção do campo magnético externo, juntando-se [7].       Figura 4.6: Espetro de absorção do pesticida (ácido 2,4-diclorofenoxiacético) 
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Figura 4.7: Nanopartículas calcinadas na ausência do campo magnético externo Figura 4.8: Nanopartículas magnéticas na presença do campo magnético externo 
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Figura 4.9: Nanopartículas magnéticas na presença do campo magnético externo (2) 
Figura 4.10: Nanopartículas magnéticas numa solução de rodamina B na presença de um campo magnético externos 
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4.4. Estudo da atividade fotocatalítica das nanopartículas em rodamina B    As nanopartículas sintetizadas foram sujeitas a variados testes para descrever a sua atividade fotocatalítica em diversas soluções. Um corante modelo bastante utilizado para testes de fotodegradação é a rodamina B [8].   Para testar a atividade observada pelas nanopartículas sintetizadas, é necessário primeiro analisar a resposta de uma solução apenas com rodamina B ao longo do tempo (na presença de luz), com concentração conhecida. Realizou-se então um teste de 120 min com a rodamina B, na presença de luz visível, ou seja, nas mesmas condições em que os outos testes são realizados. A figura 4.11 mostra o resultado obtido medido pela espetroscopia de UV-visível e na figura 4.12 a percentagem de degradação ao longo do teste.       Figura 4.11: Espetro de absorção da rodamina B, sem nanopartículas, ao longo do tempo (120 min). 
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   Para este teste utilizou-se uma solução de rodamina B com uma concentração de 40mg/L, sendo a concentração mais elevada utilizada ao longo dos trabalhos. De acordo com os resultados obtidos, pode-se observar que na presença de luz visível, e sem nanopartículas na solução, a percentagem de degradação da rodamina B ao fim de 120 minutos é de cerca de 5 %, estando de acordo com a literatura [8].  Não existem alterações significativas no espetro de absorção, mantendo a sua forma ao longo do tempo de irradiação. Isto permitirá comprovar a atividade fotocatalítica das nanopartículas apresentadas, uma vez que a degradação da rodamina sem nanopartículas é praticamente insignificante.   Figura 4.12: Percentagem de degradação de rodamina B, sem nanopartículas, ao longo do tempo (120 min). 
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4.4.1. Estudo da atividade fotocatalítica das nanopartículas de ferrite de zinco (ZnFe2O4) e ferrite mista de zinco/cálcio (Zn0.5Ca0.5Fe2O4) em rodamina B   Numa primeira fase, foi avaliada a atividade fotocatalíticas das ferrites utilizadas. As ferrites serão a base das nanopartículas funcionalizadas, sendo importante saber como é a sua atividade na presença de luz visível. O teste realizou-se na presença de luz visível, numa solução de rodamina B de 10 mg/L. Nas figuras 4.13 e 4.14 estão representados os espetros de absorção e os parâmetros de ajuste aos dados experimentais ajuste obtido, demonstrando não haver degradação durante os 150 minutos de irradiação. Neste teste utilizaram-se apenas 2.4 mg de nanopartículas na solução.                   Figura 4.13: Espetro de absorção de rodamina B (10mg/L), com 2.4 mg de Ferrite de zinco (ZnFe2O4).  
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Tabela 4.3: Parâmetros do ajuste aos dados experimentais dos espetros de absorção ao longo da irradiação Tempo (min) 𝒇𝑷 𝒕  𝑨𝟎 𝒕         C1/C0 5 min  0.581   1.09E+01   1 

 10 min  

0.661   1.33E+01   1.138  15 min  
0.610   -1.12E+01   1.051  30 min  0.601   9.69E+00   1.035  60 min  0.645   1.09E+01   1.111  90 min  0.675   -1.15E+01   1.163  120 min  0.682   1.12E+01   1.174  150 min  0.649   -1.11E+01   1.118      A partir dos espetros de absorção pode-se ver que não existe alteração considerável da banda, indicando não haver degradação. Na figura 4.13 confirma-se que realmente a atividade é inexistente, mesmo em concentrações baixas de rodamina B (10mg/L). Isto deve-se à fraca taxa de separação de eletrões e lacunas, sendo a atividade fotocatalíticas das ferrites em geral bastante baixa, sendo de prever estes resultados [9]. A taxa de degradação da rodamina B é muito baixa, próximo de 0% ao fim dos 120 minutos de irradiação. A concentração de 10mg/L de rodamina B não foi mais utilizada.  A ferrite mista (Zn0.5Ca0.5Fe2O4) foi também testada, e a sua atividade fotocatalítica avaliada. Desta vez utilizou-se uma concentração de rodamina b de 40mg/L, para ser mais visível no espetro aquando a medição, servindo também de base para os vários testes realizados ao longo da 
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dissertação com esta concentração de rodamina B. Na figura 4.14 e 4.15 estão representados os resultados observados.  Figura 4.14: Espetro de absorção de rodamina B (40mg/L), com 6 mg de ferrite mista (Zn0.5Ca0.5Fe2O4) durante 120 min.  Figura 4.15: Percentagem de degradação da rodamina B (40mg/L), com 6 mg ferrite mista (Zn0.5Ca0.5Fe2O4) durante 120 minutos. 
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 A ferrite mista de zinco/prata não apresenta atividade fotocatalítica considerável. A concentração de rodamina B é bastante elevada, daí a fraca atividade em relação às partículas anteriores, a ferrite de zinco. Com isto, é possível observar que as ferrites apresentam atividade muito baixa, não apresentando a estrutura e funcionalização ideais para degradar corantes, sendo necessário funcionalizar a sua estrutura para uma atividade mais eficiente.   4.4.2. Estudo fotocatalítico das nanopartículas de ferrite de zinco (ZnFe2O4) e Ferrite mista de zinco/cálcio (Zn0.5Ca0.5Fe2O4) cobertas com prata em rodamina B   As nanopartículas de ferrite de zinco (ZnFe2O4) e ferrite mista (Zn0.5Ca0.5Fe2O4) foram cobertas com prata, ficando com uma cor mais escura. A cobertura com prata permite uma separação mais rápida e eficiente dos pares eletrão lacuna, aumentando a eficiência do processo de fotodegradação de poluentes [1].   Foram realizados testes com as nanopartículas sintetizadas (Ag@ZnFe2O4 e Ag@Zn0.5Ca0.5Fe2O4), calcinadas. Os testes foram primeiro realizados com rodamina B como corante modelo. Primeiro, testaram-se os dois tipos de nanopartículas numa solução de rodamina B com concentração de 40mg/L. Nas figuras 4.17 e 4.18 encontram-se os gráficos de absorvância e percentagem de degradação relativos à ferrite de zinco coberta com prata (Ag@ ZnFe2O4), enquanto que nas figuras 4.19 e 4.20 encontram-se os gráficos de absorvância e percentagem de degradação relaticos à ferrite de zinco/cálcio com prata (Ag@Zn0.5Ca0.5Fe2O4), numa solução de 40mg/L de rodamina B, com 6 mg de nanopartículas na solução.  
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 Figura 4.16: Espetro de absorção da rodamina B (40mg/L), com 6 mg de ferrite mista com prata (Ag@ZnFe2O4), durante 120 minutos.   Figura 4.17: Percentagem de degradação da rodamina B (40mg/L), com 6 mg de ferrite mista com prata (Ag@ZnFe2O4), durante 120 minutos. 
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   Figura 4.18: Espetro de absorção da rodamina B (40mg/L), com 6 mg de ferrite mista com prata (Ag@Zn0.5Ca0.5Fe2O4), durante 120 minutos.   Figura 4.19: Percentagem de degradação da rodamina B (40mg/L), com 6 mg de ferrite mista com prata (Ag@Zn0.5Ca0.5Fe2O4), durante 120 minutos. 
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Analisando e comparando os resultados obtidos podemos ver que as nanopartículas de ferrite mista cobertas com prata têm uma atividade superior às nanopartículas de ferrite de zinco. A adsorção é bastante baixa nos 30 minutos do escuro. O espetro baixa consideravelmente mal a luz entra em contacto com a solução, degradando a rodamina B e consequentemente baixando a percentagem de corante presente na solução. Atingem, porém, um ponto onde a fotodegradação da rodamina B começa a ser pouco significativa, atingindo um ponto de saturação em ambos os casos. A taxa de degradação da ferrite de zinco é de cerca de 30%, enquanto que a de ferrite mista, nas mesmas condições, é de 48%. Isto comprova a maior atividade fotocatalítica das nanopartículas mistas em relação às ferrites de zinco. O efeito de saturação poder-se-á a uma eventual forte adsorção de produtos de fotodegradação da rodamina B nos locais ativos das nanopartículas, impedindo a aproximação de outras moléculas de rodamina B. Ou à desativação desses mesmos locais ativos possivelmente através da oxidação dos clusters de prata.   Nos testes a seguir, a atividade fotocatalítica foi apenas avaliada nas nanopartículas de ferrite mista, devido aos melhores resultados obtidos previamente. Foram modificados outros parâmetros de teste para compreender melhor o efeito de cada um no processo. São eles:~  

● Diferentes concentrações de nanopartículas em soluções de 40mg/L de rodamina B (9mg e 12 mg); 
● Diferentes percentagens de prata (Ag@ Zn0.5Ca0.5Fe2O4) (derivados de duas sínteses de partículas diferentes, uma calcinada e outra não) numa solução de 40 mg/L de rodamina B; 
● Tempo de irradiação (240 minutos); 
● Diferentes corantes utilizados, nomeadamente os corantes industriais (“RED”, “BLUE” e 

“YELLOW”).   Para se tentar aumentar a taxa de degradação das nanopartículas de ferrite de zinco e cálcio, testou-se o aumento da concentração de nanopartículas na solução, utilizando nove mg e 12 mg de nanopartículas. Como se pode constatar nas figuras 4.21, 4.22 e 4.23, o pico de rodamina b baixa muito em relação aos seis miligramas de partículas utilizadas nos testes anteriores. Existe então uma maior área total de contacto, havendo uma interação maior das nanopartículas com o corante e, por isso, uma taxa de degradação de rodamina bastante mais elevado. Em comparação à concentração de nanopartículas no teste anterior, podemos observar 
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que a taxa de degradação aumenta dos 50% para os 95%, permitindo uma degradação quase total do corante.  No caso de uma concentração de nanopartículas de 12 miligramas na solução de rodamina B 40mg/L, o processo de degradação ocorre com grande rapidez. Em apenas 5 minutos, já mais de 80% do corante foi fotodegradado, chegando a uma percentagem total de fotodegradação de 99%. Posto isto, o aumento de concentração de nanopartículas no meio irá aumentar o processo fotocatalítico, tornando-o mais rápido e eficiente.                 Figura 4.20: Espetro de absorção da rodamina B (40mg/L), com 9 mg de ferrite mista com prata (Ag@Zn0.5Ca0.5Fe2O4), durante 120 minutos.   
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 Figura 4.21: Espetro de absorção da rodamina b (Ag@ Zn0.5Ca0.5Fe2O4) – 12 miligramas em solução de 40mg/L de rodamina B   Figura 4.22: Percentagem de degradação de rodamina B (40mg/L), com 9 mg e 12 mg de ferrite mista com prata (Ag@Zn0.5Ca0.5Fe2O4), durante 120 minutos.  
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 A percentagem de prata é fator muito importante no processo. Para testar que efeito teria, realizou-se um ensaio de 240 minutos, com uma solução de 40mg/L e 6 miligramas de nanopartículas de ferrite Mista coberta prata (Ag@ Zn0.5Ca0.5Fe2O4). Esta concentração de partículas na solução já seria realizada posteriormente, estando só o tempo como novo fator. A diferença está nas nanopartículas utilizadas, uma vez que se utilizou a amostra PC4, correspondente à figura 4.2 (66.62% de prata na estrutura, sem calcinação). Será então possível comprar PC4 (67.62%) com PC5 (33.65%, com calcinação), analisando que efeito tem a diferente percentagem de prata na estrutura. Os espetros e a percentagem de degradação estão representados nas figuras 4.22 e 4.23.    Figura 4.23: Espetro de absorção da rodamina B (40mg/L), com 6 mg de ferrite mista com prata (Ag@Zn0.5Ca0.5Fe2O4) não calcinada (amostra PC4), durante 240 minutos. 
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 Figura 4.24: Percentagem de degradação rodamina B (40mg/L), com 6 mg de ferrite mista com prata (Ag@Zn0.5Ca0.5Fe2O4) não calcinada (amostra PC4) e ferrite mista com prata (Ag@Zn0.5Ca0.5Fe2O4) calcinada (amostra PC5), durante 120 minutos.   A diferente percentagem de prata influencia a atividade fotocatalítica na presença de luz. As condições de síntese das nanopartículas têm influência no resultado final da percentagem de prata na estrutura. Um dos fatores que influencia a quantidade de prata envolta nas nanopartículas, é o tempo do segundo refluxo (30 min) [1]. Outro fator é a calcinação. No caso do PC4, como não há calcinação, as nanopartículas formadas no primeiro refluxo (3 horas) não chegam a cristalizar (secar), sendo adicionado etilenoglicol diretamente ao fim das lavagens. Isto vai permitir uma melhor mistura no meio, cobrindo uma maior percentagem da nanopartícula com prata. No caso da calcinadas, é necessário secá-las antes da calcinação. Só depois é que se calcina e posteriormente adiciona-se à solução de etilenoglicol e nitrato de prata para o segundo refluxo (30 min). Isto influencia a percentagem de prata que cobre as nanopartículas. Será necessário também, para uma análise mais aprofundada, será necessária uma análise da composição média das partículas sintetizadas e como é que esta varia com o tempo de refluxo.  Pode-se observar que a percentagem de prata tem realmente uma grande influência, uma vez que as partículas se encontram na mesma condição (concentração e corante e concentração 
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de partículas no meio), conseguindo-se se ver a influência de uma maior percentagem de prata tem nos resultados obtidos. Na amostra PC5 a percentagem de degradação é de 48%, como está descrito acima, enquanto que na amostra PC4 é de cerca de 95%.  Isto demonstra a influência da percentagem de prata no sistema, como está comprovado na literatura [1].  Na figura 4.29 está também representado a evolução da taxa de degradação ao longo do ensaio de 240 minutos.    Figura 4.25: Percentagem de degradação rodamina B (40mg/L), com 6 mg de ferrite mista com prata (Ag@Zn0.5Ca0.5Fe2O4) não calcinada (amostra PC4), durante 240 minutos.   Pode-se observar a partir dos 30 minutos, a amostra chega a um ponto de saturação, não degradando mais. Não existem alterações significativas no espetro a partir dos 30 minutos, o que demonstra a degradação das moléculas de rodamina B, não se libertando ao longo do tempo para o meio, não sendo, assim, um processo de apenas adsorção.    
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4.5. Estudo da atividade fotocatalítica das nanopartículas de ferrite Mista cobertas com clusters de prata (Ag@ Zn0.5Ca0.5Fe2O4) em corantes industriais   Para testar as nanopartículas com algo mais aproximado à realidade industrial, foram facultados por uma empresa de tinturaria têxtil corantes utilizados no tingimento. Os corantes fornecidos apresentavam três cores: vermelho, azul e amarelo. São corantes azoicos, que são nocivos para o ambiente, sendo mais agressivos do ponto de vista químico do que a rodamina B [11]. Na figura 4.23 estão representadas as taxas de degradação dos corantes ao longo do tempo, sem a presença de nanopartículas.    Figura 4.26: Percentagem de degradação dos corantes “RED”, “YELLOW” e “BLUE”,sem nanopartículas, ao longo do tempo (120 minutos).    
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  Os corantes “RED” e “YELLOW” não apresentam qualquer degradação ao longo do 

tempo. Por outro lado, o corante “BLUE” apresenta uma taxa de degradação superior aos outros testados, com 16%.  As nanopartículas de ferrite mista cobertas com prata (amostra PC5) foram utilizadas para avaliar a atividade fotocatalítica dos corantes, com testes realizados independentemente para cada corante. Foi utilizado uma concentração de 80mg/L dos corantes e 6 miligramas de nanopartículas no sistema. Nas figuras 4.27, 4.28 e 4.29 estão representados os espetros de 
absorção do corante “RED”, “YELLOW” e “BLUE, respetivamente, ao fim de duas horas.   Figura 4.27: Espetro de absorção do corante "RED" (80mg/L), com 6 mg de nanopartículas de ferrite mista com prata (Ag@ Zn0.5Ca0.5Fe2O4) calcinadas (PC5), durante 120 minutos. 
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 Figura 4.28: Espetro de absorção do corante "YELLOW" (80mg/L), com 6 mg de nanopartículas de ferrite mista com prata (Ag@ Zn0.5Ca0.5Fe2O4) calcinadas (PC5), durante 120 minutos.   Analisando os espetros de absorção das amostras retiradas, podemos observar que os picos correspondentes aos corantes baixa consideravelmente. Nos casos dos corantes reativos, Figura 4.29: Espetro de absorção do corante "BLUE" (80mg/L), com 6 mg de nanopartículas de ferrite mista com prata (Ag@ Zn0.5Ca0.5Fe2O4) calcinadas (PC5), durante 120 minutos. 
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adsorção inicial não é significativa, como se pode comparar com os gráficos da figura 4.2 e os 
gráficos dos corante 4.31, 4.32 e 4.33. No caso do corante “RED”, o seu pico tem um grande declínio logo nos primeiros cinco minutos, mal entra em contacto com as nanopartículas e a luz visível. No final dos 120 minutos de teste, a amostra apresenta uma degradação de 98%, perdendo totalmente a cor.  No caso do corante “YELLOW”, o processo ocorre de maneira diferente. Apresenta nos primeiros pontos uma degradação mais lenta e progressiva ao longo do tempo. No final do teste, cerca de 67% do corante foi totalmente degradado, tendo sido obtido um resultado mais baixo em 
relação ao corante “RED” e à rodamina B.  O corante “BLUE” era o que suscitava um desafio maior, por apresentar uma cor mais escura e também por as cores mais escuras poderem apresentar uma percentagem mais elevada de arilaminas, que são carcinogéneos [12]. Pelos resultados obtidos pode-se ver o comportamento 
do “BLUE”. No teste realizado apenas com o corante presente e irradiado pela luz, já tinha sido obtida uma taxa de degradação considerável, de cerca de 16%. Porém, na presença das nanopartículas a taxa aumenta significativamente, degradando 54% do corante ao fim de duas horas. Isto comprova que as partículas ajudam em cerca de 40% a degradar o corante “BLUE”, uma cor escura, e por esse motivo a que mais dificuldade apresenta em destruí-la.   Na figura 4.34 estão representadas as percentagens de degradação dos três corantes. O 
corante “RED” foi o que apresentou uma taxa de degradação superior, 98%. Os corantes 
“YELLOW” e “BLUE”, por sua vez, apresentaram uma percentagem de degradação inferior, 67% e 54 %, respetivamente.  
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 Figura 4.30 : Percentagem de degradação dos corantes industriais "RED", "YELLOW" e "BLUE" (80mg/L), com 6 mg de nanopartículas de ferrite mista com prata (Ag@ Zn0.5Ca0.5Fe2O4) calcinadas (PC5), durante 120 minutos.   4.6. Estudo da atividade fotocatalítica das nanopartículas de Ferrite Mista coberta com clusters de prata (Ag@ Zn0.5Ca0.5Fe2O4) numa solução 80mg/L de pesticida    Nas figuras 4.35 e 4.36 estão presentes os gráficos relativos à atividade fotocatalítica das nanopartículas na solução previamente preparada de pesticida 2,4-dichlorophenoxyacetic com concentração de 80mg/L. Pelos dados recolhidos podemos observar que os picos baixam muito pouco em relação ao espetro inicial, havendo uma percentagem diminuta de degradação ao fim dos 120 minutos. Não parece haver qualquer influência das nanopartículas na degradação do pesticida, sendo necessário testes complementares. Posteriormente, irão ser apresentados os resultados relativos à funcionalização das nanopartículas com surfactantes podendo adsorver e 
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assim aproximar o pesticida à superfície da nanopartículas, e aí sim, aumentar a taxa de degradação. As nanopartículas utilizadas neste teste não conseguem degradar apreciavelmente o pesticida utilizado.      Figura 4.31: Espetro de absorção do pesticida modelo ácido 2,4-diclorofenoxiacético (80mg/L), com 6 mg de ferrite mista coberta com prata (Ag@ Zn0.5Ca0.5Fe2O4), durante 120 minutos. 
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 Figura 4.32: Percentagem de degradação do pesticida ácido 2,4-diclorofenoxiacético (80mg/L), com 6 mg de ferrite mista coberta com prata (Ag@ Zn0.5Ca0.5Fe2O4), durante 120 minutos.   4.7. Funcionalização da superfície das nanopartículas de ferrite Mista cobertas com clusters de prata (Ag@ Zn0.5Ca0.5Fe2O4) com surfactantes em rodamina B  Na figura 4.33 e 4.34 estão representados os espetros de absorção relativos ao ensaio das nanopartículas cobertas com surfactante. A concentração de rodamina B é a mesma já utilizada (40mg/L) anteriormente noutros testes, servindo também como comparação. O resultado 
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do ensaio com a ferrite mista coberta com clusters de prata irá servir como comparação em 40mg/L de solução de rodamina B. Foram utilizados 6 mg de nanopartículas no ensaio.   

 Figura 4.33: Espetro de absorção da rodamina B (40mg/L), com 6 mg de nanopartículas de ferrite Mistas cobertas com prata e surfactante (Ag@ Zn0.5Ca0.5Fe2O4) calcinadas, durante 120 minutos. 
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  Figura 4.34: Percentagem de degradação da rodamina B (40mg/L), com 6 mg de nanopartículas de ferrite Mistas cobertas com prata e surfactante (Ag@ Zn0.5Ca0.5Fe2O4) calcinadas, durante 120 minutos.    Analisando os resultados podemos ver que nos primeiros pontos a degradação é mais rápida nas nanopartículas sem funcionalização, porém, ao longo do tempo, a degradação é maior nas nanopartículas funcionalizadas. Isto deve-se à camada na superfície das nanopartículas, que permite uma maior adsorção superficial, estando o corante mais próximos da superfície das partículas e com isso aumentar a taxa de degradação final [13]. Em comparação, a cobertura aumenta em cerca de 20 % a taxa total de degradação da rodamina B. Na figura 4.35 está representado o gráfico Ln© vs Tempo. O efeito de saturação parece já não ocorrer. Sendo assim, o andamento das curvas das partículas funcionalizadas será linear podendo-se, por extrapolação, perceber quanto tempo demoraria a degradar praticamente toda a rodamina B. 
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 Figura 4.35: Gráfico em Ln© vs Tempo para as nanopartículas 6 mg de nanopartículas de ferrite Mistas cobertas com prata e surfactante (Ag@ Zn0.5Ca0.5Fe2O4) calcinadas (PC5), durante 120 minutos, numa solução de rodamina B de concentração 40mg/L.   Neste caso, a rodamina estaria praticamente degradada ao fim de 358 minutos, ou seja, cerca de seis horas. Isto é possível devido aos resultados observados não demonstrarem saturação ao fim das duas horas de irradiação.  Utilizando as nanopartículas funcionalizadas, foram também realizados testes com os pesticidas ácido 2,4-diclorofenoxiacético. Os pesticidas são diferentes dos corantes anteriormente utilizados, por isso a interação com as nanopartículas irá ser diferente. Nas figuras 4.38 e 4.39 estão representados os gráficos relativos ao espetro de absorção do pesticida ácido 2,4-diclorofenoxiacético e a taxa de degradação ao longo do tempo, na presença das nanopartículas de ferrite mista cobertas com clusters de prata e com surfactantes (Ag@ZnCaFe2O4).   
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 Figura 4.36: Espetro de absorção do pesticida ácido 2,4-diclorofenoxiacético (80mg/L), com 6 mg de ferrite mista coberta com prata e surfactante (Ag@ Zn0.5Ca0.5Fe2O4) calcinada (PC5), durante 120 minutos.  Figura 4.37: Percentagem de degradação do pesticida ácido 2,4-diclorofenoxiacético (80mg/L), com 6 mg de ferrite mista coberta com prata e surfactante (Ag@ Zn0.5Ca0.5Fe2O4) calcinada (PC5), durante 120 minutos. 
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  Analisando os resultados, pode-se concluir que não existe degradação ao longo do tempo. Os compostos clorados são muito estáveis do ponto de vista químico e estrutural, devido à forte ligação C-Cl. Isto permite-os persistir na natureza, sendo muito difíceis de os mineralizar, o que não sucede com os outros compostos utilizados. Neste caso, as nanopartículas utilizadas não são eficientes na sua degradação, não havendo atividade fotocatalítica considerável. Isto pode-se dever à influência dos grupos substituintes do composto cloroorgânico utilizados, o 2,4-dichlorophenoxyacetic. A posição e orientação dos compostos aromáticos afeta o efeito fotocatalítico, bem como a estabilidade das moléculas e os tipos de composto intermediários que se formam durante o processo de fotodegradação [14][15].   Posto isto, verifica-se que as nanopartículas utilizadas não conseguem quebrar a ligação quimicamente forte observada no pesticida 2,4-dichlorophenoxyacetic. Assim, serão necessários estudos complementares, visando certos parâmetros fulcrais que podem aumentar a atividade fotocatalítica e que serão abordados em trabalhos futuros.                   
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Capítulo 5 – Conclusões e perspetivas futuras    Neste trabalho foi possível produzir e caracterizar nanopartículas magnéticas de ferrite de zinco (ZnFe2O4) e ferrite mista de zinco/cálcio (Zn0.5Ca0.5Fe2O4). Prepararam-se ainda nanopartículas compósitas destas ferrites com prata e a sua atividade fotocatalítica foi avaliada. Posteriormente, as nanopartículas compósitas de ferrite mista de zinco/cálcio e prata (Ag@Zn0.5Ca0.5Fe2O4) foram cobertas com uma camada de surfactante. Através dos estudos de difração de raios-X foi possível comprovar a síntese das nanopartículas, nomeadamente a inclusão do zinco, cálcio e prata na sua estrutura.  Através de ensaios usando espetroscopia de absorção UV-Visível, foi possível avaliar a atividade fotocatalítica das nanopartículas sintetizadas na fotodegradação do corante rodamina B 
e de corantes reativos azóicos (“RED”, “YELLOW” e “BLUE”) usados na indústria têxtil. Estes estudos permitiram concluir que as nanopartículas compósitas de ferrite de zinco/cálcio e prata apresentam uma melhor atividade fotocatalítica relativamente à ferrite de zinco. A percentagem de prata na estrutura também influencia a atividade fotocatalítica, o que foi também possível comprovar neste estudo. As nanopartículas de ferrite mista zinco/cálcio e prata mostraram também muito potencial para aplicação a nível industrial, degradando com eficiência corantes utilizados industrialmente, os corantes reativos azóicos.    As nanopartículas cobertas com surfactante foram também avaliadas quanto à sua atividade fotocatalítica. Foi possível concluir que a cobertura da superfície das partículas com uma camada de surfactante melhora as propriedades fotocatalíticas em relação às nanopartículas sem surfactante, possivelmente devido a uma maior adsorção dos poluentes. Porém, a sua síntese é algo que necessita otimização, pois tem-se uma baixa percentagem de aproveitamento no processo de síntese.  Como perspetivas futuras, apontam-se os seguintes estudos para prosseguimento dos trabalhos realizados nesta dissertação: 

• Avaliação dos ciclos de fotodegradação ao longo de vários períodos de tempo e consequente análise da sua eficiência. 
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• Caracterização das nanopartículas produzidas por microscopia eletrónica de transmissão (TEM), análise das propriedades magnéticas (por SQUID) e determinação de tamanho e polidispersividade por difusão dinâmica de luz (DLS). 
• Avaliação da atividade das nanopartículas em diferentes estados de tratamento de água. 
• Otimização do processo de cobertura das nanopartículas com surfactante. 
• Otimização e funcionalização das nanopartículas para a degradação de pesticidas e outros poluentes (por exemplo, pigmentos).  A investigação deve, sempre que possível, criar impacto na sociedade, pela transferência de conhecimento para o mercado. Durante o desenvolvimento dos trabalhos de tese, surgiu a oportunidade (através do concurso de ideias de negócio SpinUM 2018) de transpor o trabalho de investigação realizado para o mundo empresarial. A ideia MAG2Clean foi uma das finalistas do concurso (https://www.tecminho.uminho.pt/shownews.php?id=1024), o que implicou a participação em diversos Programas de Empreendedorismo, tais como o 19º IdeaLab, organizado pela TecMinho, e o FUEL, do Laboratório Internacional Ibérico de Nanotecnologia (INL). Desta forma, foi possível obter formação especializada na área do Empreendedorismo, bem como avaliar o potencial de mercado dos nanossistemas desenvolvidos. Isto permitiu a realização de testes com corantes industriais, provenientes de tinturarias têxteis com quem se estabeleceu contacto, sendo que os resultados obtidos, bem como o estudo de mercado efetuado e os diversos contactos estabelecidos, evidenciam grande potencialidade destes sistemas para aplicações ambientais, em especial, o tratamento de efluentes.   Neste momento, o projeto está a ser apoiado pela entidade B2AVE, através da atribuição de bolsas de apoio ao empreendedorismo, o que vai permitir continuar o desenvolvimento do projeto, tanta a nível de investigação, como também na sua aproximação ao mundo empresarial.     

https://www.tecminho.uminho.pt/shownews.php?id=1024
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