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Fotodegradacao de efluentes utilizando nanoparticulas compésitas de ferrite de
zinco ou zinco/calcio e prata com cobertura de surfactante

Resumo

A agua é indispensavel a todos os seres vivos. E um recurso ndo renovavel, sendo
necessaria uma utilizacao cuidadosa. Com o crescimento populacional e o consequente aumento
da industrializacdo, os niveis de poluicdo nos recursos hidricos aumentaram drasticamente. O
setor téxtil aparece como um dos mais poluentes em Portugal.

Neste projeto foram desenvolvidos novos fotocatalisadores a base de nanoparticulas
compdsitas de ferrite de zinco (ZnFe,0.) e de ferrite de zinco/calcio (Zn.sCa.sFe.0.) e prata (Ag).
No final, as nanoparticulas foram cobertas com um surfactante a superficie. As particulas foram
preparadas pelo método de coprecipitacdo em refluxo e caracterizadas por difracdo de raios-X
(XRD). As nanoparticulas apresentam propriedades magnéticas, o que é importante para a sua
aplicacao. A atividade fotocatalitica das nanoparticulas compdsitas preparadas foi avaliada através
de testes de irradiacdo numa montagem Aome-made. As solucdes foram irradiadas com uma
lampada de arco de Xénon, na regiao de luz visivel. Utilizaram-se solucdes de um poluente modelo
(corante Rodamina B), de corantes industriais fornecidos por uma empresa de tinturaria téxtil
(“RED”, “YELLOW” e “BLUE") e de um pesticida modelo (acido 2,4-diclorofenoxiacético). A
atividade fotocatalitica observada é muito elevada, degradando a rodamina B e os corantes
industriais rapidamente. Porém, os primeiros resultados obtidos para degradacao do pesticida
modelo acido 2,4-diclorofenoxiacético ndo sdo muito promissores, ndo se tendo conseguido uma
grande percentagem de degradacao do poluente.

Foi possivel a funcionalizacdo das nanoparticulas com uma camada de surfactante a
superficie. A atividade fotocatalitica das nanoparticulas cobertas € muito promissora, aumentando
a percentagem de degradacao em relacao as anteriores.

Em resumo, foi atingido o objetivo de desenvolver nanoparticulas que aliem as
propriedades magnéticas (para sua remocdo dos efluentes tratados e posterior reutilizacdo) a uma

atividade fotocatalitica elevada na presenca de luz visivel.
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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
(ZnFe,0.) and of zinc/calcium ferrite (Zn,sCa.sFe,0.) 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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Capitulo 1 - Introducéo

1.1. A nanotecnologia

Um dos maiores desafios atuais em relacao ao tratamento de efluentes poluidos utilizando
nanotecnologia é a possibilidade de utilizacao de luz visivel, sem que haja perda de eficiéncia no
processo de degradacao ocorrido. Procuram-se, entdo, novos materiais semicondutores que
oferecam condicdes de fotodegradacao na presenca de luz visivel, bem como alternativas para
aumentar a eficiéncia do processo, tanto a nivel da taxa de degradacdo, como também da
componente logistica para a sua possivel aplicacao.

O conceito de nanotecnologia era, até ha bem pouco tempo, algo pouco explorado, tendo
sofrido 0s seus maiores avancos na entrada do século XXI. Foi primeiramente abordado por
Richard Feynman, conceituado fisico, no ano de 1959. Nesse ano, ao apresentar a famosa palestra
“There’s plenty of room at the Bottom”, a perspetiva em relacdo a nanotecnologia mudou
completamente, servindo de base para os grandes avancos sentidos nos anos posteriores. Nessa
palestra, Feynman apresentou a possibilidade de manipular a matéria a uma escala atomica,
abrindo novas portas para o avanco cientifico nesta area, ainda pouco explorada na altura [1]. A
investigacao neste ramo foi sofrendo estudos mais aprofundados, tornando-se uma area apelativa
para a comunidade cientifica, sendo alvo de varias discussdes e trocas de ideias. Foi entdo que,
no ano de 1974, o conceito “nanotecnologia” teve a sua primeira abordagem. O investigador
japonés Norio Tanigushi utilizou o termo nanotecnologia para descrever os processos ocorridos
em semicondutores, que ocorriam a uma escala muito diminuta, a escala do nandémetro [2]. Com
a maior importancia dada a esta area cientifica, muitas portas se abriram na investigacao de novos
materiais e aplicacdes. Com o impulso dado por estes dois investigadores (Richard Feynman e
Norio Tanigushi) os desenvolvimentos na area comecaram a tornar-se mais frequentes e
relevantes. O desenvolvimento tecnoldgico ao nivel das técnicas de caracterizacao e também o
aumento de investimento direcionado ao desenvolvimento nanotecnoldgico, ajudaram no
crescimento sentido nesta area muito promissora, podendo considerar-se uma das ciéncias que
mais avancos obteve nos finais do século XX e século XXI [3].

A escala nanométrica, as propriedades dos materiais alteram-se, diferindo das observadas
nos sistemas macroscopicos. Permitem a criacao de novos sistemas, possibilitando uma série de
caracteristicas, que de outra forma, seriam impossiveis de atingir. Essas caracteristicas, como o
aumento da area superficial ou 0 aumento da atividade fotocatalitica, permitem que estes novos
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materiais criados a escala nanométrica tenham as mais diversas aplicacoes [4]. Areas como a
salde, transportes, energia, industria agroalimentar e remediacao ambiental sao hoje areas
consideradas muito promissoras na aplicacao de nanomateriais. A sua aplicacao podera aumentar
a eficiéncia de certos processos, bem como a criacao de alternativas aos processos ja existentes.
Esta diversidade de aplicacoes permite perceber a multidisciplinaridade que a nanotecnologia
oferece nas mais diversas areas (figura 1.1) , tendo um papel importante no desenvolvimento

ecoldgico e, consequentemente, nas sociedades atuais [5].

Industria
(Agroalimentar,
construgao, Biologia
computagdo...)

Ambiente Nanotecnologia Biotecnologia

Saude Energia

Figura 1.1 - Os diversos campos de aplicacdo da nanotecnologia

1.2. O problema da poluicao da agua

Uma das areas mais promissoras da nanotecnologia é a do tratamento de agua [6]. A
agua é um recurso indispensavel para todos os seres vivos, sendo de vital importancia a sua
preservacao. As perspetivas futuras em relacao a este recurso ndo sao animadoras. Estima-se que

a diferenca entre a oferta e a procura seja de 40% em 2030, segundo o “Relatério Mundial das



Nacdes Unidas sobre o desenvolvimento dos recursos hidricos 2016”. Esta tendéncia € muito
influenciada pelo aumento da procura, que triplicou nos ultimos 50 anos. Este aumento deve-se
sobretudo ao aumento demografico e o consequente aumento da industrializacdo. Desta forma,
uma gestdo cuidadosa e consciente é de vital importancia para o futuro do nosso planeta.

A poluicao dos recursos hidricos é hoje um dos grandes problemas ambientais, diminuindo
também a percentagem de agua potavel disponivel. Areas residenciais, setores industriais,
agricultura, entre outras, estdo entre as principais fontes de contaminacao [7]. A percecao publica
da qualidade da agua é bastante influenciada pela sua cor. Atualmente, diversos rios sdo alvos de
descargas ilegais, mudando intensamente a cor normal da agua, poluindo-a.

Um dos principais poluentes causadores desta alteracdo da cor sdo os corantes. Os
corantes estao associados sobretudo a industria das tinturarias téxteis, sendo que o seu efluente
final apresenta-se poluido, caso este nao seja tratado. Isto deve-se principalmente aos processos
de tingimento, existindo perdas até 20% derivadas da libertacdo dos corantes das fibras téxteis nos
processos de tingimento, como demonstra a figura 1.2. Isto causa grande impactos nos cursos de

agua, podendo causar fenémenos de eutrofizacdo, alterando drasticamente os ecossistemas [8].
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Figura 1.2 - Processos de tingimento na industria téxtil, e respetivas perdas durante os processos



Atualmente, em Portugal, tém-se feito esforcos adicionais de modo a minimizar esta
situacao, que se mostra como um problema recorrente nos rios. Uma das medidas passou por
uma alteracao mais restritiva. Segundo o Plano Nacional de Fiscalizacdo e Inspecdo Ambiental,
tanto os processos de contraordenacao como o montante das coimas associadas, tém tido um
aumento consideravel, com especial énfase para o ano de 2017, que duplicou em relacdo ao ano

anterior, como se comprova na figura 1.3.

Processos de contraordenacao

1736
935
519
2015 2016 2017
Montante de coimas (€)
12 585 088
6 637 815
4 510 230

2015 2016 2017

Figura 1.3 - Valores do Plano nacional de fiscalizacdo e inspecdo ambiental



1.3. O papel da nanotecnologia na degradacao de poluentes

Existe uma grande variedade de métodos tradicionalmente utilizados para responder ao
problema dos efluentes poluidos. De um ponto de vista industrial, os métodos atualmente mais
utilizados séo a floculacdo/coagulacao, sendo estes também os economicamente mais viaveis.
Porém, o processo € baseado na adsorcao, ou seja, 0s poluentes passam apenas do estado liquido
para o estado solido, havendo apenas transferéncia de fase [9]. No final do processo, existe a
formacao de lamas, que irdo ser posteriormente transferidas para aterros sanitarios. Com isto, é
necessario encontrar solucdes, que passam nao so por processos de destruicao de poluentes mais
eficientes, como também mais “amigos do Ambiente”.

Estes métodos, porém, nao 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. Didxido de Titanio

O didxido de titanio (TiO,) tem sido amplamente utilizado em aplicacdes ambientais de
degradacao de poluentes [10]. E um semicondutor que absorve fotdes no comprimento de onda
do Ultravioleta (A<400 nm), gerando pares e/h* (eletrdo/lacuna). Os pares e/h- podem ser
consumidos no processo de recombinacdo ou entdo formar radicais hidroxilo. Quanto maior a
recombinacao, menor ira ser a atividade fotocatalitica, tornando o processo menos eficiente.
Ocorrendo a formacao de espécies reativas, os compostos orgénicos poderdo ser degradados.
Neste processo, 0s pares e/h- irdo migrar para a superficie, formando as espécies reativas, e
consequentemente, o poluente ira ser degradado através do processo fotooxidativo[11].

Os métodos mais tradicionais baseiam-se num processo de adsorcdo (por exemplo, a
floculacdo/coagulacdo e carvdo ativado), havendo apenas a mudanca do poluente do estado
liquido para o estado solido, ndo havendo destruicdo do mesmo [12]. O mecanismo de degradacéo
com didxido de titanio (figura 1.4), por sua vez, baseia-se na destruicdo quimica dos poluentes.

Isso é possivel devido a formacao de radicais *OH, permitindo atacar a maior parte das moléculas
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organicas. E, entdo, uma das possiveis solucées para os problemas que 0s métodos tradicionais
nao conseguem resolver, evitando um produto final nocivo para o ambiente, como as lamas

(produto da floculacao e coagulacao) [13].

— hv

TiO, / -

O=iO)» @\
N\~ )

._\ - \
‘i \9 + @ @

Volume de
recombinagéo

02 (ads)

Figura 1.4 - Mecanismos do TiO,. Adaptado [49]

Porém, a utilizacao direta do dioxido de titanio é bastante limitada devido ao seu hiato de
alta energia (3.2 eV, 380 nm), o que impede uma absorcao eficiente da luz visivel. Devido a esta
condicionante, o processo apenas ocorre eficientemente na presenca de luz ultravioleta (UV). Uma
vez que é necessaria luz na gama UV, os precos associados ao processo sao menos convidativos,
em comparacdo com a possivel utilizacdo de luz visivel (o aproveitamento da luz solar, bem como
a emissdo por fontes artificiais de luz visivel, é bastante mais econédmico). O seu estatuto esta
também a ser revisto, sendo que o diéxido de titanio pode constituir um perigo para a propria
saude publica [14][15] . Por apenas haver atividade neste comprimento de onda, o interesse na
sua aplicacao diminui. Porém, tém-se desenvolvido variados estudos com o objetivo de aliar o

baixo custo do didxido de titanio, envolvendo a sua dopagem com metais de transicao.



1.4. Nanoparticulas magnéticas

As nanoparticulas magnéticas sdo hoje objeto de muitos estudos, tendo um largo leque
de aplicacdes. As suas propriedades Unicas permitem a sua aplicacdo nas mais diversas areas
cientificas, desde aplicacdes terapéuticas até aplicacdes ambientais, tais como o tratamento de
efluentes poluidos [16][17].

No ramo ambiental, mais concretamente no tratamento de efluentes, as propriedades
magnéticas das nanoparticulas sao de grande importancia. Do ponto de vista economico,
permitem a recuperacdo e a reutilizacao das nanoparticulas utilizadas, sendo importante na
recuperacdo das nanoparticulas utilizadas no final do processo, ndo deixando no sistema
substancias possivelmente nocivas.

A classificacdo dos materiais quanto ao seu magnetismo ira depender da sua resposta a
presenca de um campo magnético externo. Estes podem ser diamagnéticos, ferromagnéticos ou
paramagnéticos [18][19][20]. Os materiais diamagnéticos, na presenca de um campo magnético
externo, repelem-se ligeiramente. Todos os materiais ndo magnéticos apresentam este
comportamento. Por sua vez, os materiais ferromagnéticos apresentam magnetismo mesmo sem
a presenca de um campo magnético externo, havendo agregacao, por exemplo, o que vai diminuir
a dispersao do material em meios aquosos. Os materiais paramagnéticos apresentam
caracteristicas Unicas em relacao aos restantes, uma vez que apenas apresentam magnetismo na
presenca de um campo magnético externo.

No trabalho desenvolvido, sera de vital importancia as nanoparticulas apresentarem
propriedades paramagnéticas. Numa curva de magnetizacao vs campo magnético aplicado, um
material paramagnético, apresentara uma baixa magnetizacdo remanescente e baixa coercividade
Uma das propriedades exclusivas das nanoparticulas, que tem um grande interesse tanto a nivel
da investigacao como da possibilidade de a aplicar, € o superparamagnetismo. Esta propriedade
unica depende diretamente da anisotropia magnética, ou seja, 0s momentos magnéticos alinham-
se na direcdo de um eixo, sendo essa direcdo energeticamente mais favoravel para haver
magnetizacao espontanea, neste caso com das nanoparticulas [21].

A possibilidade de utilizar nanoparticulas com estas propriedades magnéticas permite, no
caso estudado, a recuperacao destas no fim do processo, como demonstra a figura 1.5. Utilizando

um campo magnético externo, as nanoparticulas deslocam-se na direcdo do mesmo (dependendo



da anisotropia magnética), permitindo que as nanoparticulas sejam retiradas do sistema, e sem
que durante o processo de fotodegradacao haja agregacéo, o que iria diminuir a area abrangida

pelas particulas.

e

€. 3

Figura 1.5 - Processo de fotodegradacao utilizando nanoparticulas magnética, com recuperacéo

no final do processo

1.4.1 Ferrite de Zinco (ZnFe,0,) e ferrite mista de Zinco e Calcio

(Zn,,Ca,.Fe,0,)

As ferrites tém despertado muito interesse ao longo dos ultimos anos. Sdo quimicamente
estaveis, possuindo ainda propriedades magnéticas e mecanicas interessantes. Sado também
economicamente viaveis, o que ¢ fulcral para a sua possivel aplicacdo. Tém uma vasta gama de

aplicacoes, tanto em setores como a saude e setores industriais, como na eletrénica e mecanica.



Apresentam uma estrutura MFe, 0, (M2+[Fe23+]04), sendo que o local M é preenchido por catides
metalicos de Zn, Ca, Ni, Co, Au, entre outros [22].

A ferrite de zinco (ZnFe,0.) é a base deste estudo. Foi recentemente reportada a atividade
fotooxidativa de particulas de ferrite de zinco usando radiacéo visivel na degradacdo de um corante
modelo, a Rodamina B [23]. Porém, a sua utilizacao direta é bastante limitada pelo baixo valor de
energia potencial da banda de valéncia, bem como as fracas propriedades fotoelétricas, impedindo
que se atinjam niveis elevados de eficiéncia no processo fotocatalitico, como nas ferrites no geral.

Este fotocatalisador é termicamente e quimicamente estavel, o que facilita o trabalho e a
sua otimizacao, alargando o leque de possiveis aplicacdes. No entanto, apresenta uma baixa
eficiéncia de separacao de eletrdes/lacunas, o que faz com que a atividade fotocatalitica seja
muito mais baixa comparada com o diéxido de titanio [24]. Esta grande desvantagem, obriga ao
desenvolvimento de estratégias acrescidas de modificacéo. Estas ferrites tém sido objeto de muitos
estudos, nomeadamente na &area ambiental, pois conseguem ter atividade fotocatalitica na
presenca de luz visivel. Isto deve-se ao baixo bandgap (1.9 eV) e também por serem estaveis do
ponto de vista fotoquimico, permitindo assim operar num processo mais rentavel e
economicamente mais vantajoso [23]. A ferrite de zinco (ZnFe,0,) apresenta propriedades
bastante interessantes; porém, € ainda prematuro considerar-se uma possivel aplicacdo da mesma
como um fotocatalisador eficiente para fotodegradacdo de poluentes.

A adicao de célcio na estrutura da ferrite, ou seja, diminuindo a percentagem de zinco e
substituindo essa proporcao por calcio, ira permitir que a ferrite continue estavel, apresentando
uma maior biocompatibilidade, bem como melhores propriedades magnéticas melhores [25].
Comparada com as outras ferrites (como, por exemplo, a ZnFe,O,ou NiFe,0,), a ferrite mista de
zinco e calcio (Zn.sCa.sFe.0.) apresenta duas vantagens. Com a presenca de Caz, a ferrite torna-
se mais biocompativel e ecologica. Outra vantagem sdo as suas propriedades de saturacao
magnética com valores mais baixos, que, comparadas com as outras ferrites, permitem diminuir
a agregacao das particulas bem como aumentar e acelerar a sua dispersdo no meio aquoso [25].
Assim, apresenta uma grande vantagem na sua utilizacao, porque permite um maior contacto

direto com o poluente (por estar mais dispersa no meio aquoso).



1.4.2. Nanoparticulas de ferrite de zinco (ZnFe,0,) e ferrite de

zinco e calcio (Zn,,Ca,.Fe,0,) cobertas com clusters de prata (Ag)

As ferrites apresentam propriedades que tém suscitado grande interesse na sua utilizacao
para as mais diversas aplicacdes. Neste trabalho desenvolveram-se fotocatalisadores baseados
em ferrites de zinco e zinco/calcio, devido as razdes apresentadas anteriormente, [13][14]. Assim,
tenta-se evitar o dioxido de titanio, obtendo, ao mesmo tempo, taxas de degradacéo elevadas e
passar a utilizar o espetro de luz visivel, permitindo utilizar luz solar ou fontes artificiais de luz
visivel.

Foi estudada a incorporacdo de outros componentes nas ferrites, para se aumentar a

eficiéncia no processo fotooxidativo, como esta representado na figura 1.7.

ZnFe,0,/Zn, sCag 5 Ag@ ZnFe,0,

Fe,0, Ag@7n, Ca, ;Fe,0,

Figura 1.6 - Ferrites e cobertura com prata (Ag)

Foi demonstrado que a deposicdo de metais nobres na superficie das nanoparticulas
aumenta a taxa de separacao dos eletrdes/lacuna, promovendo a transferéncia de carga interfacial

dos eletrdes, e aumentando assim a atividade fotocatalitica [26][27]. Os metais nobres conferem
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caracteristicas diferentes as ferrites estudadas. Ao contrario do ferro e zinco, estes sdo mais
resistentes aos processos de corrosao e oxidacao, sendo de grande interesse para o
desenvolvimento deste trabalho. A sua utilizacao na cobertura ira conferir propriedades muito mais
vantajosas para o processo em estudo, aumentando consideravelmente o resultado final, ou seja,
a degradacdo dos corantes. A adicdo ira ser feita de forma a cobrir os semicondutores com o metal
nobre, com processo de sintese controlado e atividade fotocatalitica comprovada pelos testes de
irradiacao realizados.

Neste trabalho, sera utilizada a prata (Ag) para a coroa das nanoparticulas de ferrite de
zinco (ZnFe,0,) e ferrite de zinco e calcio (Zn,sCa,sFe.0.) [28]. A prata é um metal nobre, e a sua
adicao na estrutura das nanoparticulas € extremamente promissora. Estudos realizados
demonstraram a sua elevada atividade fotocatalitica [29]. A incorporacdo da prata na superficie
das nanoferrites ira permitir uma grande melhoria nas propriedades fotocataliticas e
fotoeletroquimicas das nanoparticulas estudadas, o que ira conferir uma grande melhoria na
atividade fotooxidativa observada nas ferrites [30] . Uma vez que a taxa de recombinacdo nas
ferrites é bastante elevada, reduzindo a sua atividade fotocatalitica, a presenca de prata na
superficie do semicondutor conduzird a uma melhoria no processo de recombinacédo, ou seja,
havera uma reducédo da rapida recombinacdo dos eletrées e lacunas gerados, aumentando a
formacao de radicais que irdo, posteriormente, reagir com as moléculas organicas. O metal nobre
(prata) ira funcionar como aceitador de eletrdes, ndo havendo assim a recombinacdo indesejada,
promovendo a transferéncia dos eletrdes para a superficie do semicondutor [31]. Como se ilustra
na figura 1.8, a prata tem um papel mediador, tanto no armazenamento como no transporte dos
eletrdes fotogerados. O nivel de Fermi, ou seja, o potencial eletroquimico dos eletrdes, vai sofrer
alteracao, alcancando um potencial mais negativo. Esta mudanca ira provocar um aumento
energético no sistema, promovendo o transporte para a superficie, aumentando também a

producao de radicais livres, com o consequente incremento da atividade fotocatalitica [26].
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Aceitador

Semicondutor

Figura 1.7 - Efeito do metal nobre no processo fotocatalitico. Adaptado de [26]

1.5. Cobertura de surfactante em nanoparticulas de Ag@ ZnFe,0,

e Ag@ /n,.,Ca,.Fe,0,

A fotodegradacao de poluentes apresenta muitas vantagens em relacdo aos métodos
tradicionais. Uma das principais ¢ a completa destruicao dos poluentes, tonando-0s em espécies
nao nocivas, mineralizadas. Por outro lado, nos processos tradicionais existe a producao de sub-
produtos, eles prdoprios considerados poluentes.

No processo de fotodegradacéo é necessario o poluente encontrar-se proximo da
superficie do semicondutor, uma vez que os grupos hidroxilo se encontram na superficie das
nanoparticulas [32]. Estas espécies energéticas necessitam de estar em contacto com a espécie
a degradar, e para isso, é necessario ter um mecanismo que aumente a adsorcao das
nanoparticulas estudadas. Para que seja possivel, € necessario desenvolver um sistema que
permita cobrir as nanoparticulas estudadas, aumentando a adsorcao das particulas aos

poluentes, ocorrendo entao o processo de fotodegradacao.
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Uma das grandes vantagens que este sistema oferece ao processo em si € que, mesmo
que a fotodegradacao nao ocorra, o poluente pode ser removido do meio através da adsorcao as
nanoparticulas. Posteriormente, a aplicacao de um campo magnético externo ira permitir atrair
as nanoparticulas de acordo com esse campo, permitindo retira-las do sistema com o poluente
adsorvido na sua superficie.

Uma abordagem promissora para o desenvolvimento deste sistema passa pela cobertura
das nanoparticulas com uma camada de moléculas anfifilicas, que apresentam uma regido
hidrofilica e uma regiao hidrofébica. Esta camada tem a finalidade de facilitar a interacao de
poluentes hidrofobicos com o fotocatalisador [33].

Neste trabalho foi aplicada uma camada de um surfactante para cobrir as
nanoparticulas magnéticas, melhorando a capacidade de adsorcdo na superficie das particulas.
O cobrimento das nanoparticulas com um surfactante ira permitir que estas se dispersem
melhor no meio, garantindo ainda uma area de superficie maior para a degradacdo do poluente.
Esta caracteristica podera permitir que se possa deixar de utilizar a agitacao, tanto mecanica ou
magneética, permitindo que a fotodegradacao ocorra apenas com a adicdo das nanoparticulas ao

meio [34].

Surfactante

Ag@ 7ZnFe,0,
Ag8 Znfe,0, /Ag@Ing :Cay oFe,

Ag@7n, 5Cag sFe,0, 0,
(Surfactantes)

Figura 1.8 - Esquema da cobertura por parte dos surfactantes.
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0 acido laurico foi o surfactante escolhido para cobrir as nanoparticulas magnéticas Ag@
ZnFe,0, e Ag@ 7n,:Ca,sFe.0.,. Estruturalmente, é constituido por uma cadeia de 12 atomos de
carbonos, terminado no grupo carboxilo, como se pode ver na figura 1.9. As nanoparticulas irao
entao ficar cobertas com uma camada deste surfactante, o que ira permitir que estas
mantenham as suas propriedades magnéticas intactas, bem como uma capacidade de adsorcao

por parte das particulas muito mais eficiente [35].
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Figura 1.9 - Estrutura quimica do Acido Laurico, surfactante utilizado para cobertura das

nanoparticulas magnéticas.

Este estudo incide no estudo da atividade fotocatalitica das ferrites usadas e perceber qual
a influéncia das diferentes fases de otimizacdo das nanoparticulas (tanto a coroa de prata, como
a cobertura das nanoparticulas por surfactantes) no processo. Para isso, serdo realizados testes
com o corante modelo rodamina B, com corantes industriais fornecidos por uma industria e com
um pesticida modelo. As particulas irdo ser adicionadas a agua na presenca do corante, com
concentracdes controladas. O processo de degradacdo basear-se-a nas interacdes que as
nanoparticulas vao ter com o poluente em questao. Na presenca de luz visivel, as nanoparticulas
(tanto de Ag@ 7nFe,0.e Ag@ Z7n,;Ca,sFe,0,) vao absorver essa radiacdo e os eletrdes séo
promovidos da banda de valéncia para a banda de conducao [36]. Ocorre, entéo, a formacao de
pares eletrdo (e)/lacuna (h'), negativo e positivo, respetivamente.

As espécies ativas formam-se, criando uma grande densidade de eletrdes na superficie do
semicondutor. Isto acontece devido a transferéncia dos transportadores de cargas fotoinduzidos,
que vao migrar para a superficie, onde vao ocorrer 0s processos de oxidacao-reducao [37]. No
processo fotocatalitico, a transferéncia de eletrdes é da maior importancia, pois se esta aumentar,
podemos inibir a recombinacao de eletrdes e lacunas, permitindo no computo geral, um processo

muito mais eficiente, bem como taxas de degradacao muito superiores.
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1.6. Corante Rodamina B e corantes industriais

Para testar a capacidade das nanoparticulas estudadas a fotodegradar corantes, foram
realizados testes de irradiacao. O teste de irradiacao baseia-se na utilizacdo de uma fonte artificial
de luz visivel como fonte de energia necessaria para que o processo de fotodegradacao ocorra. E
necessario 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 quimico organico, sendo também um corante utilizado
numa grande variedade de aplicacdes, tal como na investigacao cientifica. E utilizado, por exemplo,
na biologia como marcador celular, podendo monitorar os transportes que ocorrem em seres vivos.
E um composto bastante facil de detetar, devido & sua fluorescéncia. [39][40].

Para a avaliacao das taxas de degradacao presentes nos testes realizados neste trabalho
foi utilizada absorvancia como medida quantificadora de degradacao. A absorvancia é a
capacidade dos materiais absorverem radiacao em comprimentos de onda especificos, como o
visivel ou ultravioleta. Os valores obtidos foram medidos num espetrofotémetro, calculando
assim os valores de absorvancia presentes nas amostras retiradas ao longo do tempo do teste. A
medida da taxa de degradacao é bastante simples de avaliar [41]. A estrutura quimica da

rodamina B esta representada na figura 1.10.
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Figura 1.10 - Estrutura quimica da Rodamina B. Retirado de [48]

Para se melhor testar a atividade das nanoparticulas utilizadas, fizeram-se testes de
irradiacdo com corantes utilizados nos processos de tingimento das industrias téxteis. Estes
corantes sdo um dos principais problemas no tratamento de efluentes poluidos por parte desta
industria, devido a persisténcia da cor no efluente, mesmo depois do tratamento realizado [8][9].
Uma das solucdes para se cumprir os requisitos da legislacdo é a diluicdo do efluente tratado em
agua. Isto acaba por nédo resolver o problema, uma vez que os corantes mantém-se no efluente
(apenas diluidos) e a quantidade de agua utilizada é muito maior. Quando libertado nos recursos
hidricos, isto causa um grande problema a nivel ambiental, como a eutrofizacao.

Os corantes mais utilizados nestes processos de tingimento sdo os reativos azoicos. Estes
corantes sao compostos quimicos, caracterizados por terem uma estrutura geral R-N=N-R’.
Apresentam uma grande importancia do ponto de vista industrial, dado que cerca de 50-70% de

todos os corantes utilizados na industria téxtil sdo azoicos reativos. Estes podem ser
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carcinogénicos, devido & formacao de anéis aromaticos toxicos, como as arilaminas [8]. E por isso
importante encontrar uma solucédo que destrua completamente estes corantes [42].
Neste trabalho serdo utilizados trés 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 sdo compostos quimicos organicos, muito utilizados na industria
agroalimentar. Tém como objetivo combater ou mitigar certos tipos de pragas, que possam ter um
impacto negativo na producdo agraria. Apresentam, porém, uma grande toxicidade para os seres
humanos, provocando também grandes impactos nos ecossistemas afetados.

Os pesticidas constituem, por si s6, um grande problema ambiental. Uma utilizacao
desmedida e ndo controlada pode causar efeitos negativos nos solos e nos recursos hidricos. Os

solos sofrem desertificacdo, e as infiltracées poderao chegar aos lencdis freaticos, contaminando-
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0s. Sao também um grande problema para os recursos hidricos superficiais, uma vez que o
efluente da industria agroalimentar vai para os cursos de agua (rios, lagos, lencéis), poluindo-os,
tornando o ecossistema desregulado [43]. Isto afeta nao sé a saude publica do ser humano, como
também todos os seres vivos dependentes destes, como peixes e sobretudo anfibios, estes devido
a sua pele permeavel.

Os pesticidas, porém, trazem também algumas vantagens. Nos ultimos 50 anos, a sua
utilizacao permitiu uma melhoria consideravel na qualidade da alimentacao, bem como uma
resposta eficiente para o continuo aumento populacional. Contudo, com esse aumento da
producao e industrializacdo, também as quantidades de pesticidas utilizados aumentaram
consideravelmente e, consequentemente, os efeitos nos organismos nao-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 aquaticos,
processos reprodutivos deficientes, como nas aves, e intoxicacdes em humanos estdo entre as
principais consequéncias da utilizacdo desmedida dos pesticidas [44]. Os seus efeitos podem nao
ser sentidos no imediato, devido & persisténcia nos ecossistemas e cursos de agua. E, portanto,
um grande problema ambiental, sendo necessario uma resposta a altura para pelo menos
minimizar este problema recorrente do nosso dia-a-dia.

Neste trabalho foi utilizado um pesticida modelo, o acido 2,4-diclorofenoxiacético 98% [45].
E um herbicida, um dos mais utilizados em todo o mundo, sendo téxico sobretudo para plantas.
Apresenta a formula quimica C:HsCl,0;, como demonstra a figura 1.12. Devido a sua natureza
polar, ao ser absorvido pela planta vai-se acumular nos locais de crescimento das raizes, inibindo

o0 crescimento e, por consequéncia, indo alterar o natural funcionamento da planta [46].

Cl

OH

Cl

Figura 1.12: Estrutura do acido 2,4-diclorofenoxiacético 98% (retirado 45)
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Os pesticidas sao considerados poluentes persistentes. A inclusao da nanotecnologia no
tratamento de efluentes contendo compostos organicos, como os pesticidas é bastante
promissora [47]. A destruicdo do poluente &, por si so, fulcral para resolver este problema. As
nanoparticulas sintetizadas, devido a sua elevada atividade fotocatalitica e capacidade de
adsorcdo por parte da camada exterior de surfactantes, podem ser importantes passos para a

resolucao de um problema com grande impacto ambiental.
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Capitulo 2 — Técnicas de analise e caracterizacao

Neste capitulo irdo ser abordadas as técnicas utilizadas na caracterizacdo das
nanoparticulas usadas, assim como na avaliacdo da atividade fotocatalitica durante a realizacao
da dissertacao. A caracterizacdo das nanoparticulas foi realizada por XRD (Difracdo de Raios X),
no equipamento existente no Departamento de Ciéncias da Terra, na Universidade do Minho. As
técnicas utilizadas para os testes de irradiacao permitiram irradiar luz visivel, sendo possivel avaliar
a interacdo entre as nanoparticulas estudadas e os poluentes utilizados. E utilizadaa uma
montagem Aome-made para o efeito, existente no Laboratorio de Biofisica do Centro de Fisica, da
Universidade do Minho. As medidas de absorvancia para analisar a atividade fotocatalitica
protagonizada nos testes de irradiacao foi realizada num espetrofotdémetro UV/vis/NIR, localizado

no Laboratério de Fotofisica do Centro de Fisica, da Universidade do Minho.

2.1. Radiacao eletromagnética

A radiacao eletromagnética baseia-se na oscilacao de campos elétricos e magnéticos,
que se propagam a velocidade constante e unidirecionalmente. E uma forma de energia com a
qual lidamos todos os dias, mais comummente designada de luz. As oscilacées do campo
elétrico e do campo magnético sao perpendiculares uma a outra, sendo também
perpendiculares a direcao de propagacao da onda. Para se entender melhor as propriedades da
radiacao eletromagnética, considera-se a luz como uma onda, para compreender a passagem de
um meio para o outro. Para se perceberem as propriedades de interacao de luz com a matéria,
tais como a absorcado e a emissao, por sua vez, considera-se a luz com caracter de particulas
[1].

A radiacdo eletromagnética pode ser representada através de um espetro, que é
classificado de acordo com o comprimento de onda. Neste espetro, estdo descritos os varios
tipos de radiacao, sendo eles os raios gama, raios X, Ultra-violeta, visivel, infravermelho, micro-

ondas e radio [2]. A luz visivel, a que realmente conseguimos ver pelos nossos olhos, ocupa uma
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gama especifica do espetro, entre os 400 e os 750 nandmetros, aproximadamente, como

demonstra a figura 2.1.

Ondas Micro-
radio ondas

1 Comprimento de
onda

| Frequéncia

| Energia

Radiagdo Luz

\Y

Radiagéo : Raios
Visivel UV Raio X Gama

0,1 nm 0,0001 nm

| Comprimento de
onda

1 Frequéncia
tEnergia

Figura 2.1 - Espetro eletromagnético. Adaptado de [3].

Uma onda luminosa relaciona essencialmente a frequéncia, comprimento de onda e

energia. Quanto maior for o comprimento de onda, mais baixa sera a frequéncia. Quanto mais

baixa a frequéncia, menos energética sera a onda. Um dos exemplos de uma onda de alto

comprimento de onda, mas pouco energética sdo as ondas de radio. Em caso contrario, as que

apresentam um comprimento de onda menor, vao ter uma frequéncia mais alta e,

consequentemente, serdao mais energéticas. Como exemplo temos 0s raios gama, ondas

altamente energgéticas. As equacdes que relacionam estas grandezas estdo descritas em baixo:

1=<

- f
(2.1)

_ E

I=%
(2.2)

. hc

s
(2.3)
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Nas equacdes 2.1, 2.2 e 2.3 podemos ver, matematicamente, a relacao entre o

comprimento de onda (1), frequéncia (f) e energia (E), sendo que c corresponde a velocidade da

luz no vacuo (3.0 x 10 m s'). Nas equacdes (2.2) e (2.3), A representa a constante de Planck

(6.626 x 10*J s) [4][5]. Estas equacdes demonstram a relacao existente entre as caracteristicas

da radiacao no espetro eletromagnético.

2.2. Espetroscopia de absorcao UV-Visivel

A radiacdo Uv e visivel apresentam diferentes comprimentos de onda: a radiacao
ultravioleta encontra-se na zona mais energética, entre os 200-400 nm, enquanto que a luz
visivel se encontra numa zona de comprimento de onda mais elevado, sendo por isso, menos
energética, entre os 400-750 nm [4].

A espetroscopia de absorcao UV-Visivel estuda as transicoes eletronicas devidas a
excitacdo das moléculas por absorcao de luz de comprimento de onda na regiao UV-Visivel (200-
750nm). A absorcao deste tipo de radiacao promove a passagem de eletrdes do estado
fundamental para o estado excitado [6].

A energia absorvida por uma molécula corresponde ao somatorio de energia eletronica,
vibracional e rotacionais [7][8]. A absorcao de radiacdo induz modificacdes nos niveis eletronicos
das moléculas utilizadas, sendo que a energia eletronica se encontra associada a distribuicao
dos eletrdoes pelas orbitais em torno dos atomos. A alteracéo da energia rotacional das moléculas
situa-se na gama das microondas. A energia vibracional corresponde ao deslocamento periédico
dos atomos da molécula. Quanto a energia rotacional, podemos considera-la desprezavel a
temperatura ambiente [8].

Por absorcao de radiacao de comprimento de onda UV-Visivel, ocorrem entao alteracoes
nos niveis eletronicos das moléculas utilizadas. Cada comprimento de onda tem uma energia
associada, o que ird determinar o tipo de transicao eletrénica a acontecer. Caso a energia seja
suficiente para se desenrolar alguma transicao eletronica, entdo a radiacao é absorvida. Na

figura 2.2 podem observar-se os diversos niveis energéticos de uma molécula.
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Figura 2.2 - Transicoes eletronicas. Adaptado de [6]

Na absorcao de radiacao UV-Visivel, as transicdes eletrdnicas 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 diferenca de energia
existente entre os niveis, maior ira ser a energia requerida para haver a promocao de um eletrao
para um nivel superior, dado que tem de ser vencida a diferenca energética entre dois niveis, para
ocorrer transicao.

Na espetroscopia UV-Visivel, as absorcao de radiacao eletromagnética origina alteracdes
nos niveis de energia eletrénicos. As transicoes sao feitas entre orbitais, passando de uma orbital
ocupada (HOMO), para uma orbital livre com maior energia potencial (LUMO) [6]. A transicao
eletrénica 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,

nao-ligantes e antiligantes.
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m* (anti-ligantes)

o* (anti-ligantes)

n (ndo-ligantes)

m (ligantes)

Energia
>
=

o (ligantes)

Figura 2.3: Transicdes eletronicas entre orbitais moleculares. Adaptado de [3]

Em termos energéticos, as orbitais moleculares ligantes (o e 1) sdo as menos energéticas,
enquanto que as nao ligantes (n) apresentam uma energia intermédia. As de maior energia sao
as anti-ligantes (m* e ¢*), pois a sua ocupacao desestabiliza a molécula.

Alguns dos niveis de energia de uma molécula sdo extremamente elevados,
correspondendo a transicoes de comprimentos de onda inferiores ao Ultravioleta (<200nm) logo,
muito mais energéticas. No caso da absorcdo em comprimentos de onda UV-Visivel, ocorrem,

entao, as transicdes demonstradas na figura 2.4.



T m* (anti-ligantes)

Energia

———f———— [ {nﬁo—ligantes}

e ———— 11 (ligantes)

Figura 2.4: Transicdes que ocorrem com sucesso ha absorcao de comprimento de onda UV-Visivel

(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 transmitancia (T) ou absorvancia (A), que sao descritas

pelas seguintes equacdes:

T\ = % (2.4)

AQA) = —logT (2.5)
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Figura 2.5: Feixe de luz a atravessar uma solucao. Parametros correspondentes a Lei de Lambert-

Beer. [14]

Na equacao (2.4), £ e /representam, respetivamente, a intensidade do feixe incidente e
a intensidade do feixe transmitido

A lei de Lambert-Beer relaciona a absorvancia de uma solucdo com a sua concentracao.
Inicialmente, foi Bouguer o primeiro a citar a lei (1729), embora seja mais reconhecido o contributo

de Lambert. A expressdo matematica seguinte traduz a lei Lambert-Beer:

(2.6)
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em que A representa a constante do coeficiente de absorcao da espécie, enquanto que b6
representa o percurso otico da radiacdo na amostra, em centimetros e ¢ representa a
concentracdo da espécie absorvente na solucao (M) [9].

A lei de Lambert-Beer &, entao, traduzida pela seguinte expressao:

A=¢€bc (2.7)

em que A representa a absorvancia, enquanto que & representa o coeficiente de absorcao molar
(Mtcm?), b, como dito anteriormente, representa o percurso 6tico da radiacdo na amostra e ¢
representa a concentracdo da espécie absorvente na solucao (M).

Para uma amostra com duas espécies absorventes, X e Y, é utilizada a mesma equacao

de Lambert-Beer, somando as absorvancias correspondentes as duas amostras:

ATotal = AX + Ay = & b Cx + Ey b Cy (28)

Os solventes utilizados na espetroscopia UV-Visivel sdo de vital importancia, devendo ser
transparentes, para ndo influenciar as medidas. Nao haver reacdes que influenciem o espetro
final é outra exigéncia, pela qual a escolha adequada do solvente é de grande importancia. A
medida da linha de base com o solvente utilizado nos ensaios permite subtrai-la a absorcao total

da amostra, segundo a expressao [8]:

l l
Apmostra = log (To) - log (l—o) (2.9)

referencia
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2.4. Espetrofotometro

0 espetrofotdmetro € um instrumento de analise utilizado durante o decorrer deste projeto
para medir a absorcao das amostras retiradas durante os teste de irradiacdo. Os espetrofotémetros
podem ser de dois tipos: de feixe Unico ou de feixe duplo. Os espetrofotometros de feixe unico,
embora mais econdmicos, apresentam uma desvantagem em relacao aos de feixe duplo, uma vez
que é necessario medir a amostra e a referéncia (solvente) em separado. Nos espetrofotémetros

de feixe duplo, esta medicéo é feita em conjunto [8].

[ Branco
Fonte Fenda de Dispositivo Fenda de Amostra
entrada de S5ida
dispersao

Figura 2.6: Esquema dos componentes de um espetrofotdmetro utilizado no decorrer deste projeto

0 aparelho utilizado na dissertacao é de feixe duplo, permitindo a medicdo simultanea
tanto da amostra como do branco utilizados (solvente). Um feixe de uma fonte de luz UV/Visivel
¢ direcionado para a fenda de entrada do monocromador. O feixe, depois de atravessar o
monocromador ( que pode incluir um prisma ou rede de difracao), é direcionado para a fenda de
saida, atravessando a amostra. Assim, atingira entdo o detetor. O sinal recebido por parte do
detetor ira ser processado, e posteriormente originado um grafico, conhecido como espetro de

absorcao UV/Visivel [8].
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2.5. Difracao de Raios-X (XRD)

A radiacdo raios X ¢ um tipo de radiacdo eletromagnética, que se encontra localizada no
espetro em valores entre 0s 0.01 e os 10 nanémetros. Tem um comprimento de onda muito
baixo, logo apresenta frequéncias elevadas e é uma radiacdo altamente energética. Este tipo de
radiacao foi descoberto por Wilhelm Conrad Réntgen, fisico alemao, em 1895, o que permitiu
grandes avancos cientificos na altura [10].

Os raios X, como qualquer radiacao eletromagnética, ao interagirem com a matéria
despoletam fenomenos como a refracao, reflexdo ou difracao, entre outros. No caso da difracéo
de raios X, esta permite um estudo mais aprofundado da estrutura dos materiais cristalinos, pois
da interacdo com a natureza periddica dos cristais, resulta a difracdo dos raios X pelos atomos
da estrutura cristalina do material [10]. Podem-se entdo gerar fendémenos de interferéncia,
nomeadamente construtiva ou destrutiva. No caso dos fendomenos de interferéncia construtiva,
os raios difratados dispersam-se em direcdes bem definidas. Esta direcéo e intensidade dos
raios difratados dependem de alguns fatores, como a simetria € o numero atémico. A
distribuicao espacial dos atomos é também um fator determinante. Os raios difratados ddo entéo
informacao acerca da estrutura tridimensional do cristal [11].

A figura 2.7 permite visualizar o que acontece aquando da incidéncia de um feixe numa

estrutura cristalina.

Raios X incidentes Raios X
A c difratados
A G A C
A <
A
B
M, Bl 9 N,
(10)
d
M, 8’ o

Figura 2.7 : Principio de difracdo de raios X (Adaptado de [12])
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O padrao de difracao gerado neste processo é chamado de padrao de difracao de Bragg,

obedecendo a Lei de Bragg [13]. Expressa na equacao (2.10):

2dsenf = A (2.10)

em que drepresenta o espacamento entre os planos atdmicos, A é o comprimento de onda da
radiacdo incidente e © é o angulo de incidéncia.

Sera, entao, obtido um padréo de difracao de raios X, que tera caracteristicas especificas
de acordo com o material cristalino a analisar. O resultado final da difracao de raios X & um
difratograma de XRD. No difratograma é possivel determinar o tamanho dos cristais, utilizando a
equacao de Scherrer:

KA

T= (2.11)

B cos6

em que T corresponde ao tamanho da estrutura cristalina, 4 a funcdo da forma geométrica da
particula (normalmente com valores a volta de 0.9), 5 é a largura a meia altura e @ ao representa

o0 angulo de incidéncia.

2.6. Montagem de irradiacao

Para testar a atividade fotocatalitica das nanoparticulas preparadas neste trabalho, utilizou-
se uma montagem especifica para esse fim, descrita na figura 2.8. Esta permite utilizar a luz visivel
nos ensaios de irradiacao. A montagem inclui uma lampada de arco de Xénon, que permite irradiar
a amostra com radiacao de comprimentos de onda acima de 400 nm através do uso de um filtro

de corte (que elimina a radiacao 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, esta colocada num suporte adequado, permitindo que esteja
a altura do feixe. A amostra € irradiada durante o tempo dos ensaios, retirando-se varias amostras

durante a irradiacédo, a tempos controlados.

Lente de
focagem
Amostra \ Ladmpada de
k\, [ irradiagao UV-
Visivel

Suporte

Figura 2.8: Montagem de irradiacéo
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Capitulo 3 - Procedimento experimental

Este capitulo descreve todo o procedimento experimental realizado nesta dissertacao,
desde a sintese das nanoparticulas, aos testes de irradiacao realizados. Todas as solucdes foram
preparadas em solventes de grau espetroscopico e em agua ultrapura. Os solventes foram obtidos
da Sigma-Aldrich, enquanto a agua ultrapura foi cedida pelo Departamento de Ciéncias da Terra.
Os testes de irradiacdo foram realizados no Laboratério de Biofisica do Centro de Fisica, usando
a montagem descrita no capitulo 2.

Foram utilizadas células de plastico nos testes. As medidas de absorcdo foram obtidas
num espetrofotdémetro UV-Vis-NIR Shimadzu, modelo UV-3101PC, no Laboratdrio de Fotofisica do
Centro de Fisica, da Universidade do Minho. As medidas de absorcdo foram realizadas utilizando
células semi-macro (1.6 ml de capacidade) de polistireno de 1.0 cm de percurso ético, 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 otico.

As medidas de Difracao de Raios-X foram obtidas no Departamento de Ciéncias da Terra,
com um difratdbmetro Philips PW1710 e radiacao Cu K« (40 KV e 30 mA) com comprimento de

onda 1.540560 A. As amostras foram posteriormente analisadas num software apropriado.

3.1. Sintese de nanoparticulas de ferrite de zinco e ferrites

mistas de zinco e calcio

Durante o desenvolvimento do trabalho, foram sintetizados dois tipos de nanoparticulas:
nanoparticulas de ferrite de zinco e de ferrites mistas (zinco e calcio). Ambas foram sintetizadas
através do método de coprecipitacdo num sistema em refluxo.

Para a sintese das nanoparticulas de ferrite de zinco (ZnFe,0.)) e ferrite mistas
(Zn,sCa,sFe,0.) seguiram-se as proporcoes descritas em X. Cao et al., [1]. Os reagentes utilizados

na sintese das nanoparticulas e respetivas quantidades estdo descritos na tabela 3.1.
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Tabela 3.1: Reagentes utilizados para a sintese de nanoparticulas pelo método de refluxo e

respetivas quantidades, colocadas em agua pura.

Reagentes utilizados

Nanoparticulas de ferrite Nanoparticulas de ferrite

de zinco de zinco e calcio
Cloreto de ferro (lil)
hexahidratado (270.3 g/mol) 0541 g 054 ¢
Acetato de zinco (219.51 0219 ¢ 0.1095 ¢
g/mol)
Acetato de calcio (158.17 0.079 ¢
g/mol)
Acido oleico (282.46 g/mol) 0.5 mL 0.5 mL
Ureia (60.06 g/mol) 0.599¢ 0.5992 ¢

A sintese de ferrite de zinco (ZnFe,0,), iniciou-se pela adicdo de 0.219 g de acetato de
zinco e 0.541 g de cloreto de ferro a 100 ml de 4gua ultrapura. A solucéo, adicionou-se 0.5 ml de
acido oleico e 0.599 g de ureia. Coloca-se em refluxo a solucao durante 3 horas, usando um
agitador magnético que ira permitir uma melhor mistura dos reagentes ao longo do processo.

Passadas as trés horas, retira-se a solucao do refluxo, apresentando uma cor acastanhada.
A solucéo é levada a centrifugacao a 5000 rpm, e o produto sélido é lavado em agua ultrapura e
etanol absoluto. Na ultima lavagem, ressuspende-se o solido resultante em etanol absoluto,
levando a estufa a 90° overnight.

Para a sintese das nanoparticulas mistas de zinco e calcio (Zn,:Ca.sFe,0.), seguiu-se, da
mesma o protocolo descrito por X. Cao et al., [1], procedendo a algumas alteracdes para adequar
a sintese a presenca de calcio na estrutura final das nanoparticulas. A alteracdo passa pela
substituicao parcial do zinco, substituindo-o por calcio, o que vai permitir obter vantagens do ponto
de vista das propriedades magnéticas, contribuindo também para tornar as nanoparticulas mais
biocompativeis [2].

Assim, adicionou-se 100 ml de agua ultrapura 0.079 g acetato de calcio, 0.1095 g de
acetato de zinco e 0.541 g de sulfato de ferro. Utilizou-se sonicacdo para uma dispersao mais

eficiente dos reagentes no liquido. Quando os reagentes estivam bem dispersos na agua ultrapura,
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adicionaram-se 0.5 mL de acido Oleico e 0.599 g de ureia. O acido oleico ira atuar como um
agente controlador de morfologia [1]. Aquando da adicao do acido oleico e da ureia, iniciou-se o
refluxo que teria duracao de 3 horas, esta representado na figura 3.1. Ao fim das 3 horas de
refluxo, a solucao foi retirada e foram feitas as lavagens por decantacdo magnética e centrifugacéo

com agua ultrapura e com etanol absoluto. Deixou-se posteriormente a secar overnighta 90°.

aal

Figura 3.1: Esquema do processo de coprecipitacao por refluxo

No final da secagem dos dois tipos de nanoparticulas, estando estas ja em estado sélido
e cristalinas, procedeu-se a calcinacédo durante 30 min a 400°C. A sua calcinacao ira permitir uma
melhoria da cristalinidade e das propriedades magnéticas, sendo isto essencial para a eficiéncia
na recuperacdo das mesmas no fim do processo de fotodegradacdo e para a sua posterior

reutilizacao [3][4][5].
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3.2. Estudo da atividade fotocatalitica das nanoparticulas de

ferrite de zinco (ZnFe,0,) e ferrites mistas (Zn,.Ca,.Fe,0.)

A analise dos espetros de absorcao apds varios tempos de irradiacao requere o ajuste dos
espetros a soma de um fundo dispersivo com uma soma de fun¢des de Gauss, de largura (o;) e
comprimento de onda a que ocorre 0 mMaximo (A4, ;), comuns a todos os espetros,
correspondentes ou ao poluente (P) ou aos possiveis produtos da sua degradacéo (D), dadas pelas

seguintes equacoes:

2 4
A= 4,(©) + 40 (155)
AGYMEY
+o(OAp()

+fups(t)Anps(1)

(11)

com

()L_)LP,max,i)z (’1_/1D,max,i)2

Ar (’D:Z apie :AD(A)=Z ape b

i i

2
(A_ANPs,max,i)

A\* o2
Anps(A) = Anpso + Anpsi (m) + Xi| awnpsie NPsi (12)

Como o espetro experimental € composto por um componente do corante ou pesticida e
do catalisador, o tratamento dos dados experimentais requereu ainda uma componente adicional

que contabiliza a absorcao/reflexao/dispersao originadas pelas nanoparticulas em suspensao
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(Anps)- Para tal utilizaram-se os espetros de absorcao dos catalisadores dispersos em agua e
ajustaram-se a equacao 12. Os valores de fp(t) traduzem a fragcdo do espetro do poluente para
varios tempos de irradiacao (). Os parametros Ay (t) e A, (t) contabilizam eventuais variages
do efeito dispersivo das nanoparticulas em suspensao.

Para a avaliacdo da atividade fotocatalitica das ferrites de zinco e ferrites mistas, foi
montado um sistema de irradiacéo artificial com um feixe de luz a incidir na célula contendo a
solucdo em estudo. Foram realizados trés testes, utilizando rodamina B como corante modelo [6].
Num primeiro teste, utilizaram-se 3 mL de rodamina B de concentracdo de 10mg/L e outra de
40mg/L, com 6 miligramas de nanoparticulas. O teste com a solucdo de 10mg/L foi realizado
para a ferrite de zinco (ZnFe,0,). A solucdo entra em contacto com as particulas durante 30
minutos no escuro (com agitacédo), sendo que, ao fim desses 30 minutos o teste se iniciara. Este
primeiro passo prende-se ao facto de ser interessante estudar os mecanismos de adsorcdo dos
corantes as nanoparticulas. A célula é entdo colocada no suporte, com um feixe de luz visivel a
incidir nela. Sdo, entdo, 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 (Zn,sCaosFe.0.),
utilizando uma concentracdo mais elevada de rodamina B (40mg/L). Isto permite obter bandas
mais definidos nas medicdes de absorcao realizadas no espetrofotometro. A Unica alteracao neste

teste é a concentracao de rodamina B.

30 min 120
(escuro) mlnutos mlnutos mlnutos mlnutos mlnutos mlnutos mlnutos minutos

Figura 3.2: Sequéncia de amostras retiradas no ensaio (ao fim de 30 minutos no escuro)
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3.3. Sintese de nanoparticulas de ferrite de zinco e ferrites mista

de zinco e calcio cobertas com prata

A sintese das nanoparticulas cobertas com prata é feita posteriormente a calcinacao das

ferrites durante 30 minutos a 400°C. Para a sintese, seguiu-se o procedimento descrito no artigo

[11.

Tal como no processo anterior, esta fase do trabalho foi feita em duas etapas separadas,

sendo o processo igual para ambas as nanoparticulas sintetizadas.

Tabela 3.2: Reagentes e suas quantidades utilizados na sintese de nanoparticulas de ferrite de

zinco e mistas cobertas de prata

Nanoparticulas de Ferrite

Nanoparticulas de ferrite

Reagentes utilizados de zinco cobertas de prata Mista cobertas de prata
(ZnFe,0,) (Zn,,Ca,Fe,0,)

Etilenoglicol (62.068 g/mol) 50 mL 50 mL

Nitrato de prata (169.87 0.080 0.080 ¢

g/mol)

Agua ultrapura 10 mL 10 mL

As nanoparticulas sao adicionadas a 50 mL de etilenoglicol. Ao lado, prepara-se uma

solucdo com 10 mL de agua ultrapura e 0.080 g de nitrato de prata, que é depois adicionada a

solucao de 50 mililitros de etilenoglicol. Inicia-se entdo o refluxo, como no processo anterior de

sintese das ferrites. Desta vez, a duracdo do refluxo é de apenas 30 minutos, uma vez que a

variacao do tempo pode promover alteracdes no tamanho e na forma das particulas. Com a
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adicao da solucao nitrato de prata, a mistura reacional ira passar de castanho escuro para
acinzentado, notando-se a presenca da prata na solucao.

No final dos 30 minutos de refluxo, é realizada a lavagem da solucao final, em agua
ultrapura. As lavagens sdo feitas por decantacdo magnética e por centrifugacao, a 4000 rpm. No

fim das lavagens, coloca-se a amostra a secar overnighta 90°C.

Ferrite de zinco T e 50 ml " Ferrite de zinco e célcio

i etilenoglicol +
T 10 mlsolucio
com nitrato de
prata

L

Figura 3.3: Sequéncia de preparacdo das nanoparticulas cobertas com prata (Ag).

3.4. Atividade fotocatalitica das nanoparticulas compdsitas de

ferrite de zinco e prata e ferrites mistas de zinco/célcio e prata

Para avaliar a atividade fotocatalitica das nanoparticulas, realizaram-se ensaios com
diferentes concentracdes do corante rodamina B, com diferentes tempos de irradiacao e

também com diferentes concentracdes de particulas na solucao. Isto permite avaliar a influéncia
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dos varios fatores envolvidos no processo de fotodegradacéao, tais como o tempo, concentracao
de poluente modelo (Rodamina B) e concentracao de particulas no sistema. Procederam-se aos
seguintes testes de irradiacao:

=Solucéo de rodamina B com concentracdo de 40mg/L, para se obter a degradacao
padrao do corante modelo para estudar a eventual ocorréncia de fotélise (2 horas de duracao);

» Duas solucdes com 3 mL de rodamina B com concentracao 20mg/L, uma contendo 6
mg de nanoparticulas de ferrite de zinco e outra contendo 6 mg de ferrite mista (2 horas de
duracao);

*Duas solucdes com 3 mL de rodamina B com concentracao de 40 mg/L, uma
contendo 6 mg de nanoparticulas de ferrite de zinco e outra contendo 6 mg de ferrite mista (2
horas de duracao);

*Uma solucao com 3 mL de rodamina B com concentracao de 40mg/L. Contém 6 mg
de ferrite mista (4 horas de duracao);

=Duas solucdes com 3 mL de rodamina B com concentracdo de 40 mg/L, uma
contendo 9 mg de ferrite mista e a outra 12 mg de ferrite mista na solucdo (2 horas de

duracao);

Os testes foram realizados numa montagem, tendo como componentes uma lampada

de arco de Xénon (200W), um feixe de luz direcionado para a amostra e uma lente de focagem

da irradiacao. A figura 3.4 demonstra o local onde sao realizados os testes de irradiacéo.
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Figura 3.4: Equipamento montado para os ensaios de irradiacao.

Como teste suplementar as potencialidades das nanoparticulas cobertas com prata,
utilizaram-se corantes azdicos industriais [7][8]. Estes foram cedidos por uma Tinturaria téxtil
localizada na regido Norte. Foram analisadas trés cores: Vermelho (RED), amarelo (YELLOW) e
azul (BLUE). Foram posteriormente analisados os espetros de absorcao UV/Visivel dos corantes,
até entado desconhecidos. Posteriormente, prepararam-se 3 mL de duas solucdes de cada corante,
com uma concentracao de 80mg/L. Realizaram-se entao os testes de irradiacao nas solucdes
seguintes:

*Solucdo de cada um dos trés corantes (“RED”, “YELLOW" e “BLUE"), sem a presenca
de nanoparticulas, para se obter um padrao de degradacédo dos corantes ao longo do tempo;

*Solucdes com 3 mL de RED, com uma concentracdo de4Omg/L e outra 80mg/L, as
quais se adicionaram 6émg de nanoparticulas de ferrites mistas cobertas com prata (2 horas de
duracao);

=Solugcdes com 3 mL de YELLOW, uma com uma concentracdo de 40mg/L e outra com
80mg/L, as quais se adicionaram 6 mg de nanoparticulas de ferrites mistas cobertas com prata

(2 horas de duracao);
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=Solugdes com 3 mL de BLUE, uma com uma concentracao de 40mg/L e outra com
80mg/L, as quais se adicionaram 6 mg de nanoparticulas de ferrites mistas cobertas de prata (2
horas de duracao);

Além disso, como teste completar, foi utilizado um pesticida modelo para avaliar as
potencialidades das nanoparticulas, o acido 2,4-diclorofenoxiacético [9][10]. Foi realizados um
ensaio de irradiacao, sendo baseado nos ensaios realizados anteriormente com os corantes Téxteis
e a rodamina B. Para tal, usou-se uma solucao (3 mL) do pesticida modelo com concentracéo de
40 mg/L. Adicionou-se a solucao 6 mg de nanoparticulas de ferrites mistas cobertas com prata,

tendo o ensaio 2 horas de duracéao.

3.5. Cobertura das nanoparticulas com surfactante

Para otimizar as propriedades das nanoparticulas, bem como para tentar um aumento na
eficiéncia do sistema em si, estudou-se a possibilidade de cobrir as nanoparticulas com
surfactantes. O surfactante utilizado para o cobrimento foi o acido laurico. Na tabela 3.3 estao
descritos os compostos e as quantidades associadas a funcionalizacao das nanoparticulas, tendo
sido feito um acoplamento com CDI (carbonildiimidazole) do surfactante a superficie das particulas. O

CDI é utilizado frequentemente para estabelecer o acoplamento de aminoacidos para a sintese de peptideos

e ainda como reagente em sintese organica.

Tabela 3.3: Compostos utilizados no cobrimento das nanoparticulas com o surfactante em acido

laurico

Nanoparticulas de ferrite
de zinco e calcio e
contendo prata

Nanoparticulas de Ferrite

P N 1 I
Sintese de Nanoparticulas de zinco e contendo prata

DMSO (Dimetilsulfoxido) 5 ml/mg de nanoparticulas 5 ml/mg de nanoparticulas
CDI (carbonildiimidazole) 35.4 mglpara 10 mg de 35.4 mg'para 10 mg de
nanoparticulas nanoparticulas

9.61 mg/mg de

Acido Laurico (200.32 g/mol) 9.61 mg/mg de nanoparticulas nanoparticulas
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O processo de cobrimento inicia-se com a dispersao das nanoparticulas sintetizadas
anteriormente em DMSO, sendo feita uma preparacéo para a ferrite de zinco/prata e outra para
as ferrites mistas com prata. Assim, comecou-se por dispersar 10 mg nanoparticulas em 50
mililitros de DMSO (5 mL de DMSO por mg de nanoparticulas). A solucdo, adicionaram-se 35.4
mg de CDI. O CDI ira ativar a superficie das nanoparticulas, permitindo uma melhor afinidade ao
surfactante [11]. Em seguida, levou-se a preparacdo ao banho de ultrassons durante 2 horas, para

ativacdo do CDI e dispersdo das particulas no meio, como esta ilustrado na figura 3.5.

Figura 3.5 : Preparacdo da reacdo com CDI em banho de ultrassons para a sintese de

nanoparticulas cobertas com surfactantes.

Ao fim de 2 horas, lavou-se a amostra para retira restos de reagentes. A lavagem foi
efetuada por decantacdo magnética e posteriormente por centrifugacao, a 7500 rpm. A lavagem
foi feita com a mesma quantidade de solvente utilizada anteriormente, ou seja, 5 mL por amostra.
Na ultima lavagem, colocaram-se apenas 3 mL de solvente DMSO (por cada mg de particulas),
sendo que os restantes 2 mL sao utilizados para adicionar uma solucado de agua ultrapura com
9.61 mg de acido laurico (surfactante).

Em seguida, colocou-se a solucdo durante 1 hora num banho de ultrassons, a temperatura

de 60°C. 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 reacao, levou-se a estufa a 90°C
overnight.

A percentagem de rendimento da reacao é bastante baixa, sendo de apenas 45%. Ou seja,
das 10 mg de nanoparticulas utilizadas, apenas 5.1 mg foram aproveitados. Assim, o processo
teve de ser repetido duas vezes, para obter a quantidade necessaria para os testes posteriores,

necessitando-se de um minimo de 6 mg de nanoparticulas cobertas de surfactante.

3.6. Ensaios de fotodegradacao das nanoparticulas cobertas com

surfactante

Para avaliar a atividade fotocatalitica das nanoparticulas cobertas por surfactante, seguiu-
se 0 mesmo metodo utilizado nos testes anteriores. Fizeram-se dois tipos de ensaios, com
rodamina B e com o pesticida modelo, usando as seguintes condicoes:

= Solucdo de rodamina B (3 mL), com 6 mg de nanoparticulas compdsitas de ferrite de
zinco/prata cobertas com acido laurico (2 horas de duracao);

*Solucdo de acido 2,4-diclorofenoxiacético (3 mL), com 6 mg de nanoparticulas
compoésitas de ferrite de zinco e calcio/prata cobertas com acido laurico (2 horas de duracao);

As nanoparticulas sdo adicionadas a agua na presenca do corante/pesticida, com
concentracdes controladas e de acordo com o acima descrito. O processo de degradacdo baseia-
se nas interacdes das nanoparticulas com o poluente em questdo. Para se perceber o efeito da
adsorcdo do corante/pesticida as nanoparticulas, estas sdo colocadas 30 minutos no escuro.
Apenas ao fim desse tempo, é que sdo colocadas no suporte da montagem de irradiacdo. A

sequéncia do processo esta descrita na figura 3.6.
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Figura 3.6: Esquema do processo de fotodegradacdo de um corante utilizando nanoparticulas

cobertas com surfactante.

Na presenca de luz visivel, as nanoparticulas sintetizadas vao absorver radiacdo nessa
regiao de comprimentos de onda. Os eletrdes vao sofrer excitacdo, transitando da banda de
valéncia para a banda de conducéo [12]. Ocorre entdo a formacédo de pares eletrdo/lacuna,
(e)/(h?), com carga negativa e positiva, respetivamente. Irdo ser originadas as espécies ativas
formar-se-do (radicais hidroxilo *OH), criando uma grande densidade de eletrdes na superficie do
semicondutor. Isto acontece devido a transferéncia dos transportadores de carga fotoinduzidos,
que vao migrar para a superficie, onde vai ocorrer oxidacdo-reducao [13]. No processo
fotocatalitico, a transferéncia de eletroes € da maior importancia. Aumentando esta transferéncia,
podemos inibir a recombinacao de eletrdes e lacunas sera inibida, permitindo no cémputo geral,
um processo muito mais eficiente, com taxas de degradacdo muito superiores.

No final dos ensaios de irradiacao, as amostras sao centrifugadas para eliminar vestigios
de nanoparticulas nas medicdes do seu espetro de absorcdo. Das amostras (150 uL) recolhidas
ao longo do tempo de irradiacéo, retiram-se 100 uL, diluindo-se 16 vezes em agua ultrapura. Isto
perfaz um volume total de 1600 uL, sendo agora possivel medir ver o espetro de absorcdo em
cuvettes de polistireno Fisherbrand™ (de capacidade 1.6 mL e transparentes na regido de 340 nm

a 800 nm) e analisar os dados obtidos.
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Capitulo 4 — Resultados e discussao

Neste capitulo, em primeiro lugar, vao ser discutidos os resultados relativos as
propriedades das nanoparticulas sintetizadas. Posteriormente, vao ser analisados os resultados
do estudo fotofisico realizado nos testes de irradiacao efetuados. Os testes foram realizados com
nanoparticulas diferentes e em condicdes diferentes, tanto de poluente, como de concentracao de

nanoparticulas, estando descritos em cada uma das seccoes.

4.1. Difracao Raios-X

Para a analise dos difratogramas das nanoparticulas de ferrite mista e ferrite mista coberta
com prata sintetizadas foi utilizado o software Fuljprof Suit.

Nas figuras 4.1, 4.2 e 4.3 estdo representados os difratogramas obtido por XRD das
nanoparticulas de ferrite mista zinco/calcio (Zn,sCa.sFe.Q.) calcinada, ferrite de zinco/calcio
coberta com prata (Ag@Zn,;Ca,sFe,0.,) ndo calcinada e ferrite de zinco/célcio coberta com prata
(Ag@Zn,:Ca,sFe.0,) calcinada. De um modo geral, as medicdes de XRD confirmam a sintese de

nanoparticulas sintetizadas.

Z2theta (deg)

Figura 4.1: Difratograma de XRD obtidos para a ferrite mista (Zn,sCa,sFe,0.).
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Figura 4.2: Difratograma de XRD obtidos para a ferrite mista com prata (sem calcinacao) (Ag@
Zn.sCa,sFe,0.).
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Figura 4.3: Difratograma de XRD obtido para a ferrite mista com prata (com calcinacéo) (Ag@
ZnosCasFe.0u).
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No caso das figuras 4.2 e 4.3, é adicionado a estrutura da ferrite de zinco/calcio, prata.
Os picos caracteristicos estdao bem representados, sendo possivel identificar os picos relativos a
estrutura cristalina da ferrite de zinco/calcio e da prata [1][15]. No caso da figura 4.2, a amostra
ndo foi calcinada, sendo possivel ver diferencas em relacéo a 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 diferenca pode dever-se a calcinacdo. Na amostra da
figura 4.2, ao nao calcinar, a amostra ¢ adicionada a solucao de etilenoglicol e nitrato de prata
logo imediatamente a seguir as lavagens, enquanto que a amostra da figura 4.3 é primeiro seca,
calcinada, e so6 a seguir adicionada a solucdo. A diferenca de percentagem de prata na estrutura,

ira ter um papel importante na atividade fotocatalitica, como se ira constatar mais a frente.

Tabela 4.1: Percentagem das quantidades presentes da ferrite (Zn.sCa.sFe.0.) e prata (Ag),

presentes nas nanoparticulas sintetizadas.

Sintese de nanoparticulas Zn,.Ca,.Fe,0, (%) Ag (%)
Nps (Zn,.Ca,.Fe.0,) calcinada 100 -
Nps (Ag@ Zn,.Ca,.Fe,0,) ndo
calcinada (PC4) 32.38 67.62

calcinada (PC5)
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Tabela 4.2: Tamanho estimado das fases presentes da ferrite (Zn,sCa.sFe,0,) e prata (Ag),

presentes nas nanoparticulas sintetizadas.

Sintese de nanoparticulas Zn,.Ca,.Fe,0, (nm) Ag (nm)

Nps (Zn,.Ca,.Fe.0,) calcinada 3.982

Nps (Ag@ Zn,,Ca,.Fe,0,) nao

calcinada (PC4) 3.985 3.416

Nps (Ag@ Zn,.Ca,.Fe,0,)

calcinada (PC5) 3.982 9.931

4.2. Espetroscopia de absorcao UV-Visivel nos corantes e

pesticidas utilizados

Na figura 4.4 esta representado o espetro de absorcdo da rodamina B. Foram utilizadas
trés concentracdes 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 as concentracdes 20 mg/L
e 40 mg/L, Rhb 20 e Rhb 40, respetivamente. Devido a diluicdo feita aquando as medicdes da
absorvancia das amostras, a concentracdo de 10mg/L, tendo a partida uma concentracdo menot,
nao foi utilizada devido ao sinal medido no espetrofotémetro ser muito pequeno e muito sujeito ao
ruido instrumental do aparelho. Por isso, aumentou-se a concentracao do corante no meio para
se obter uma banda bem definida. Outros protocolos utilizam nos testes quantidades mais
elevadas de solucao a irradiar, 0 que permite utilizar concentracdes de corante mais baixas, pois,
sendo as aliquotas retiradas ao longo da irradiacao de maior volume, a diluicao necessaria para
fazer as medidas espectrofotométricas € muito menor ou inexistente [1][2][3]. No presente
trabalho, a quantidade da solucdo ira ser modesta (ml), e para se retirar as aliquotas sem
influenciar o processo em si e para um estudo eficiente da atividade fotocatalitica, é necessario

usar uma maior concentracao de rodamina B.
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Figura 4.4: Espetro de absorcdo de duas concentracdes de rodamina B (Rhb 20 e Rhb 40)

Na figura 4.5, estdo representados os espetros de absorcdo dos corantes industriais
utilizados nos testes. Foram utilizadas diferentes concentracdes de corante (uma com uma
concentracdo de 40mg/L e outra com 80 mg/L). Vao ser apresentados os resultados relativos aos
80mg/L por ser uma concentracdo mais elevada e ser mais visivel perceber melhor a atividade
das nanoparticulas descrita nos espetros de absorcao. Este teste permite-nos perceber a reacao
das nanoparticulas em meios quimicamente mais agressivos, ja entrando em contacto com
corantes azoicos, utilizados em processos de tingimento na industria téxtil [4].

Os espetros demonstraram bandas diferentes nos trés 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.
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Figura 4.5: Espetro de absorcao dos corantes industriais "RED", "YELLOW" e "BLUE"

O comportamento do pesticida modelo (acido 2,4-diclorofenoxiacético) foi também
analisado pela espetroscopia de UV-Visivel. A figura 4.6 mostra o espetro associado, que se
caracteriza por apresentar bandas caracteristicos nas gamas 275-300nm e 220-250 nm. Observa-
se ainda uma banda estreita centrada a 210 nm, que é caracteristica dos pesticidas cloroorganicos

e uma muito larga na zona 320 nm aos 400 nm [5].
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Figura 4.6: Espetro de absorcao do pesticida (acido 2,4-diclorofenoxiacético)

4.3. Propriedades magnéticas

As nanoparticulas sintetizadas no decorrer desta dissertacdo apresentam
propriedades magnéticas. Para melhorar as suas propriedades magnéticas, utilizou-se a
calcinacao a 400° C durante 30 minutos, antes da cobertura com prata [6]. As nanoparticulas
apresentam resposta magnética na presenca de um campo magnético externo. Nas figuras 4.7,
4.8, 4.9 e 4.10 pode-se ver a interacdo das nanoparticulas com o campo magnético. Na presenca
do campo magnético externo, e ja na solucdo a testar, podemos ver que estas respondem na

direcdo do campo magnético externo, juntando-se [7].

63



Figura 4.7: Nanoparticulas calcinadas na auséncia do campo magnético externo

Figura 4.8: Nanoparticulas magnéticas na presenca do campo magnético externo
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Figura 4.9: Nanoparticulas magnéticas na presenca do campo magnético externo (2)

] "
-

Figura 4.10: Nanoparticulas magnéticas numa

solucdo de rodamina B na presenca de um campo

magnético externos
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4.4, Estudo da atividade fotocatalitica das nanoparticulas em

rodamina B

As nanoparticulas sintetizadas foram sujeitas a variados testes para descrever a sua
atividade fotocatalitica em diversas solucdes. Um corante modelo bastante utilizado para testes de
fotodegradacao é a rodamina B [8].

Para testar a atividade observada pelas nanoparticulas sintetizadas, é necessario primeiro
analisar a resposta de uma solucdo apenas com rodamina B ao longo do tempo (na presenca de
luz), com concentracao conhecida. Realizou-se entdao um teste de 120 min com a rodamina B, na
presenca de luz visivel, ou seja, nas mesmas condicdes em que 0s outos testes sao realizados. A
figura 4.11 mostra o resultado obtido medido pela espetroscopia de UV-visivel e na figura 4.12 a

percentagem de degradacao ao longo do teste.
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Figura 4.11: Espetro de absorcdo da rodamina B, sem nanoparticulas, ao longo do tempo (120
min).
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Figura 4.12: Percentagem de degradacéo de rodamina B, sem nanoparticulas, ao longo do tempo

(120 min).

Para este teste utilizou-se uma solucdo de rodamina B com uma concentracao de 40mg/L,
sendo a concentracdo mais elevada utilizada ao longo dos trabalhos. De acordo com os resultados
obtidos, pode-se observar que na presenca de luz visivel, e sem nanoparticulas na solucdo, a
percentagem de degradacao da rodamina B ao fim de 120 minutos é de cerca de 5 %, estando de
acordo com a literatura [8]. Nao existem alteracoes significativas no espetro de absorcao,
mantendo a sua forma ao longo do tempo de irradiacao. Isto permitira comprovar a atividade
fotocatalitica das nanoparticulas apresentadas, uma vez que a degradacdo da rodamina sem

nanoparticulas é praticamente insignificante.
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4.4.1. Estudo da atividade fotocatalitica das nanoparticulas de
ferrite de zinco (ZnFe,0,) e ferrite mista de zinco/calcio

(Zn,.Ca,,Fe,0,) em rodamina B

Numa primeira fase, foi avaliada a atividade fotocataliticas das ferrites utilizadas. As
ferrites serdo a base das nanoparticulas funcionalizadas, sendo importante saber como é a sua
atividade na presenca de luz visivel. O teste realizou-se na presenca de luz visivel, numa solucao
de rodamina B de 10 mg/L. Nas figuras 4.13 e 4.14 estdo representados os espetros de
absorcao e 0s parametros de ajuste aos dados experimentais ajuste obtido, demonstrando néo
haver degradacao durante os 150 minutos de irradiacdo. Neste teste utilizaram-se apenas 2.4

mg de nanoparticulas na solucao.
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Figura 4.13: Espetro de absorcdo de rodamina B (10mg/L), com 2.4 mg de Ferrite de zinco
(ZnFe,0,).
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Tabela 4.3: Parametros do ajuste aos dados experimentais dos espetros de absorcao ao longo da
irradiacao

Tempo (min) fp(® Ay(t) C./C,
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 absorcao pode-se ver que nado existe alteracdao consideravel da
banda, indicando nao haver degradacao. Na figura 4.13 confirma-se que realmente a atividade é
inexistente, mesmo em concentracdes baixas de rodamina B (10mg/L). Isto deve-se a fraca taxa
de separacao de eletrdes e lacunas, sendo a atividade fotocataliticas das ferrites em geral bastante
baixa, sendo de prever estes resultados [9]. A taxa de degradacdo da rodamina B é muito baixa,
préximo de 0% ao fim dos 120 minutos de irradiacdo. A concentracao de 10mg/L de rodamina B
nao foi mais utilizada.

A ferrite mista (Zn,:Ca,sFe.0.,) foi também testada, e a sua atividade fotocatalitica avaliada.
Desta vez utilizou-se uma concentracao de rodamina b de 40mg/L, para ser mais visivel no espetro

aquando a medicao, servindo também de base para os varios testes realizados ao longo da
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dissertacao com esta concentracao de rodamina B. Na figura 4.14 e 4.15 estao representados os

resultados observados.
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Figura 4.14: Espetro de absorcdo de rodamina B (40mg/L), com 6 mg de ferrite mista
(ZnysCasFe,0,) durante 120 min.
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Figura 4.15: Percentagem de degradacdo da rodamina B (40mg/L), com 6 mg ferrite mista

(Zn,sCaosFe,0,) durante 120 minutos.
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A ferrite mista de zinco/prata ndo apresenta atividade fotocatalitica consideravel. A
concentracdo de rodamina B é bastante elevada, dai a fraca atividade em relacéo as particulas
anteriores, a ferrite de zinco. Com isto, é possivel observar que as ferrites apresentam atividade
muito baixa, ndo apresentando a estrutura e funcionalizacao ideais para degradar corantes, sendo

necessario funcionalizar a sua estrutura para uma atividade mais eficiente.

4.4.2. Estudo fotocatalitico das nanoparticulas de ferrite de zinco
(ZnFe,0,) e Ferrite mista de zinco/calcio (Zn,,Ca,.Fe,0.) cobertas

com prata em rodamina B

As nanoparticulas de ferrite de zinco (ZnFe,Q.,) e ferrite mista (Zn.sCa.sFe,0,) foram
cobertas com prata, ficando com uma cor mais escura. A cobertura com prata permite uma
separacao mais rapida e eficiente dos pares eletrao lacuna, aumentando a eficiéncia do processo
de fotodegradacao de poluentes [1].

Foram realizados testes com as nanoparticulas sintetizadas (Ag@ZnFe,0, e
Ag@7n,;Ca,sFe,0.), calcinadas. Os testes foram primeiro realizados com rodamina B como corante
modelo. Primeiro, testaram-se os dois tipos de nanoparticulas numa solucao de rodamina B com
concentracdo de 40mg/L. Nas figuras 4.17 e 4.18 encontram-se os graficos de absorvancia e
percentagem de degradacao relativos a ferrite de zinco coberta com prata (Ag@ ZnFe,Q,), enquanto
que nas figuras 4.19 e 4.20 encontram-se os graficos de absorvancia e percentagem de
degradacao relaticos a ferrite de zinco/calcio com prata (Ag@Zn,:Ca,sFe,0.), numa solucdo de

40mg/L de rodamina B, com 6 mg de nanoparticulas na solucao.
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Figura 4.16: Espetro de absorcédo da rodamina B (40mg/L), com 6 mg de ferrite mista com prata

(Ag@ZnFe,0.), durante 120 minutos.
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Figura 4.17: Percentagem de degradacdo da rodamina B (40mg/L), com 6 mg de ferrite mista

com prata (Ag@ZnFe,0.), durante 120 minutos.
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Figura 4.18: Espetro de absorcdo da rodamina B (40mg/L), com 6 mg de ferrite mista com prata
(Ag@Zn,sCa,sFe.0.), durante 120 minutos.
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Figura 4.19: Percentagem de degradacdo da rodamina B (40mg/L), com 6 mg de ferrite mista

com prata (Ag@Zn,sCa,sFe,0.), durante 120 minutos.
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Analisando e comparando os resultados obtidos podemos ver que as nanoparticulas de
ferrite mista cobertas com prata tém uma atividade superior as nanoparticulas de ferrite de zinco.
A adsorcao é bastante baixa nos 30 minutos do escuro. O espetro baixa consideravelmente mal a
luz entra em contacto com a solucao, degradando a rodamina B e consequentemente baixando a
percentagem de corante presente na solucéo. Atingem, porém, um ponto onde a fotodegradacao
da rodamina B comeca a ser pouco significativa, atingindo um ponto de saturacdo em ambos os
casos. A taxa de degradacao da ferrite de zinco é de cerca de 30%, enquanto que a de ferrite
mista, nas mesmas condicdes, é de 48%. Isto comprova a maior atividade fotocatalitica das
nanoparticulas mistas em relacdo as ferrites de zinco. O efeito de saturacdo poder-se-a a uma
eventual forte adsorcdo de produtos de fotodegradacdo da rodamina B nos locais ativos das
nanoparticulas, impedindo a aproximacao de outras moléculas de rodamina B. Ou a desativacéo
desses mesmos locais ativos possivelmente através da oxidacao dos clusters de prata.

Nos testes a seguir, a atividade fotocatalitica foi apenas avaliada nas nanoparticulas de
ferrite mista, devido aos melhores resultados obtidos previamente. Foram modificados outros

parametros de teste para compreender melhor o efeito de cada um no processo. Sao eles:”™

e Diferentes concentracdes de nanoparticulas em solucdes de 40mg/L de rodamina B (9mge 12
mg);

e Diferentes percentagens de prata (Ag@ Zn,:Ca.sFe.0.) (derivados de duas sinteses de particulas
diferentes, uma calcinada e outra ndo) numa solucdo de 40 mg/L de rodamina B;

e Tempo de irradiacao (240 minutos);

e Diferentes corantes utilizados, nomeadamente os corantes industriais (“RED”, “BLUE" e

“YELLOW").

Para se tentar aumentar a taxa de degradacao das nanoparticulas de ferrite de zinco e
calcio, testou-se 0 aumento da concentracao de nanoparticulas na solucao, utilizando nove mg e
12 mg de nanoparticulas. Como se pode constatar nas figuras 4.21, 4.22 e 4.23, o pico de
rodamina b baixa muito em relacdo aos seis miligramas de particulas utilizadas nos testes
anteriores. Existe entdo uma maior area total de contacto, havendo uma interacdo maior das
nanoparticulas com o corante e, por isso, uma taxa de degradacao de rodamina bastante mais

elevado. Em comparacao a concentracao de nanoparticulas no teste anterior, podemos observar
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que a taxa de degradacdo aumenta dos 50% para 0s 95%, permitindo uma degradacao quase total
do corante.

No caso de uma concentracdo de nanoparticulas de 12 miligramas na solucdo de
rodamina B 40mg/L, o processo de degradacdo ocorre com grande rapidez. Em apenas 5
minutos, ja mais de 80% do corante foi fotodegradado, chegando a uma percentagem total de
fotodegradacédo de 99%. Posto isto, o aumento de concentracdo de nanoparticulas no meio ira

aumentar o processo fotocatalitico, tornando-o mais rapido e eficiente.
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Figura 4.20: Espetro de absorcdo da rodamina B (40mg/L), com 9 mg de ferrite mista com prata

(Ag@7Zn,;Ca,sFe,0.), durante 120 minutos.
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Figura 4.21: Espetro de absorcao da rodamina b (Ag@ Zn,:Ca.sFe,0,) — 12 miligramas em solucao

de 40mg/L de rodamina B
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Figura 4.22: Percentagem de degradacéo de rodamina B (40mg/L), com 9 mge 12 mg de ferrite

mista com prata (Ag@Zn,:Ca,sFe.0.), 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 solucao de 40mg/L e 6 miligramas de
nanoparticulas de ferrite Mista coberta prata (Ag@ Zn,:Ca,sFe.Q.). Esta concentracéo de particulas
na solucdo ja seria realizada posteriormente, estando s6 o tempo como novo fator. A diferenca
esta nas nanoparticulas utilizadas, uma vez que se utilizou a amostra PC4, correspondente & figura
4.2 (66.62% de prata na estrutura, sem calcinacao). Sera entdo possivel comprar PC4 (67.62%)
com PC5 (33.65%, com calcinacdo), analisando que efeito tem a diferente percentagem de prata
na estrutura. Os espetros e a percentagem de degradacdo estdo representados nas figuras 4.22

e 4.23.
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Figura 4.23: Espetro de absorcédo da rodamina B (40mg/L), com 6 mg de ferrite mista com prata

(Ag@7Zn,Ca,sFe,0.) nao calcinada (amostra PC4), durante 240 minutos.
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Figura 4.24: Percentagem de degradacao rodamina B (40mg/L), com 6 mg de ferrite mista com
prata (Ag@Zn,sCa,sFe,0) ndo calcinada (amostra PC4) e ferrite mista com prata

(Ag@Zn,:Ca,sFe.0.) calcinada (amostra PC5), durante 120 minutos.

A diferente percentagem de prata influencia a atividade fotocatalitica na presenca de luz.
As condicdes de sintese das nanoparticulas tém influéncia no resultado final da percentagem de
prata na estrutura. Um dos fatores que influencia a quantidade de prata envolta nas
nanoparticulas, € o tempo do segundo refluxo (30 min) [1]. Outro fator é a calcinacédo. No caso do
PC4, como nao ha calcinacao, as nanoparticulas formadas no primeiro refluxo (3 horas) nao
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 nanoparticula com
prata. No caso da calcinadas, é necessario seca-las antes da calcinacao. Sé depois € que se calcina
e posteriormente adiciona-se a solucao de etilenoglicol e nitrato de prata para o segundo refluxo
(30 min). Isto influencia a percentagem de prata que cobre as nanoparticulas. Sera necessario
também, para uma analise mais aprofundada, sera necessaria uma analise da composicdo média
das particulas sintetizadas e como é que esta varia com o tempo de refluxo.

Pode-se observar que a percentagem de prata tem realmente uma grande influéncia, uma
vez que as particulas se encontram na mesma condicdo (concentracéo e corante e concentracao
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de particulas no meio), conseguindo-se se ver a influéncia de uma maior percentagem de prata
tem nos resultados obtidos. Na amostra PC5 a percentagem de degradacao é de 48%, como esta
descrito acima, enquanto que na amostra PC4 é de cerca de 95%. Isto demonstra a influéncia da

percentagem de prata no sistema, como esta comprovado na literatura [1].

Na figura 4.29 esta também representado a evolucao da taxa de degradacéo ao longo do
ensaio de 240 minutos.
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Figura 4.25: Percentagem de degradacao rodamina B (40mg/L), com 6 mg de ferrite mista com
prata (Ag@Zn,;Ca,sFe,0,) ndo calcinada (amostra PC4), durante 240 minutos.

Pode-se observar a partir dos 30 minutos, a amostra chega a um ponto de saturacao, nao
degradando mais. Nao existem alteracoes significativas no espetro a partir dos 30 minutos, o que
demonstra a degradacao das moléculas de rodamina B, nao se libertando ao longo do tempo para

0 meio, nao sendo, assim, um processo de apenas adsorcao.
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4.5. Estudo da atividade fotocatalitica das nanoparticulas de
ferrite Mista cobertas com clusters de prata (Ag@ Zn,.Ca,.Fe,0,)

em corantes industriais

Para testar as nanoparticulas com algo mais aproximado a realidade industrial, foram
facultados por uma empresa de tinturaria téxtil corantes utilizados no tingimento. Os corantes
fornecidos apresentavam trés cores: vermelho, azul e amarelo. Sdo corantes azoicos, que sao
nocivos para o ambiente, sendo mais agressivos do ponto de vista quimico do que a rodamina B
[11]. Na figura 4.23 estao representadas as taxas de degradacao dos corantes ao longo do

tempo, sem a presenca de nanoparticulas.
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Figura 4.26: Percentagem de degradacdo dos corantes “RED”, “YELLOW” e “BLUE”,sem

nanoparticulas, ao longo do tempo (120 minutos).
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Os corantes “RED” e “YELLOW" nao apresentam qualquer degradacdo ao longo do
tempo. Por outro lado, o corante “BLUE” apresenta uma taxa de degradacao superior aos outros
testados, com 16%.

As nanoparticulas de ferrite mista cobertas com prata (amostra PC5) foram utilizadas para
avaliar a atividade fotocatalitica dos corantes, com testes realizados independentemente para cada
corante. Foi utilizado uma concentracdo de 80mg/L dos corantes e 6 miligramas de
nanoparticulas no sistema. Nas figuras 4.27, 4.28 e 4.29 estao representados os espetros de

absorcdo do corante “RED”, “YELLOW” e “BLUE, respetivamente, ao fim de duas horas.
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Figura 4.27: Espetro de absorcao do corante "RED" (80mg/L), com 6 mg de nanoparticulas de

ferrite mista com prata (Ag@ Zn,;Ca,sFe.Q.) calcinadas (PC5), durante 120 minutos.
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Figura 4.28: Espetro de absorcdo do corante "YELLOW" (80mg/L), com 6 mg de nanoparticulas

de ferrite mista com prata (Ag@ Zn,:Ca,sFe,Q.) calcinadas (PC5), durante 120 minutos.
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Figura 4.29: Espetro de absorcédo do corante "BLUE" (80mg/L), com 6 mg de nanoparticulas de

ferrite mista com prata (Ag@ Zn,:Ca,sFe,0.) calcinadas (PC5), durante 120 minutos.

Analisando os espetros de absorcdo das amostras retiradas, podemos observar que 0s

picos correspondentes aos corantes baixa consideravelmente. Nos casos dos corantes reativos,
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adsorcao inicial nao é significativa, como se pode comparar com os graficos da figura 4.2 e os
graficos dos corante 4.31, 4.32 e 4.33. No caso do corante “RED”, o seu pico tem um grande
declinio logo nos primeiros cinco minutos, mal entra em contacto com as nanoparticulas e a luz
visivel. No final dos 120 minutos de teste, a amostra apresenta uma degradacao de 98%, perdendo
totalmente a cor.

No caso do corante “YELLOW”, o processo ocorre de maneira diferente. Apresenta nos
primeiros pontos uma degradacdo 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
relacao ao corante “RED” e a 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 sdo carcinogéneos [12]. Pelos resultados obtidos pode-se ver o comportamento
do “BLUE". No teste realizado apenas com o corante presente e irradiado pela luz, ja tinha sido
obtida uma taxa de degradacdo consideravel, de cerca de 16%. Porém, na presenca das
nanoparticulas a taxa aumenta significativamente, degradando 54% do corante ao fim de duas
horas. Isto comprova que as particulas ajudam em cerca de 40% a degradar o corante “BLUE”,
uma cor escura, e por esse motivo a que mais dificuldade apresenta em destrui-la.

Na figura 4.34 estdo representadas as percentagens de degradacdo dos trés corantes. O
corante “RED” foi o que apresentou uma taxa de degradacdo superior, 98%. Os corantes
“YELLOW” e “BLUE", por sua vez, apresentaram uma percentagem de degradacéo inferior, 67%

e b4 %, respetivamente.
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Figura 4.30 : Percentagem de degradacéo dos corantes industriais "RED", "YELLOW" e "BLUE"
(80mg/L), com 6 mg de nanoparticulas de ferrite mista com prata (Ag@ Zn,sCa,sFe,0.)

calcinadas (PC5), durante 120 minutos.

4.6. Estudo da atividade fotocatalitica das nanoparticulas de
Ferrite Mista coberta com clusters de prata (Ag@ Zn,.Ca,.Fe,0,)

numa solucao 80mg/L de pesticida

Nas figuras 4.35 e 4.36 estao presentes os graficos relativos a atividade fotocatalitica das
nanoparticulas na solucdo previamente preparada de pesticida 2,4-dichlorophenoxyacetic com
concentracdo de 80mg/L. Pelos dados recolhidos podemos observar que 0s picos baixam muito
pouco em relacdo ao espetro inicial, havendo uma percentagem diminuta de degradacéo ao fim
dos 120 minutos. Nao parece haver qualquer influéncia das nanoparticulas na degradacao do
pesticida, sendo necessario testes complementares. Posteriormente, irdo ser apresentados os

resultados relativos a funcionalizacdo das nanoparticulas com surfactantes podendo adsorver e
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assim aproximar o pesticida a superficie da nanoparticulas, e ai sim, aumentar a taxa de

degradacao. As nanoparticulas utilizadas neste teste ndo conseguem degradar apreciavelmente o

pesticida utilizado.
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Figura 4.31: Espetro de absorcao do pesticida modelo acido 2,4-diclorofenoxiacético (80mg/L),

com 6 mg de ferrite mista coberta com prata (Ag@ Zn,sCa,sFe,0.), durante 120 minutos.
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Figura 4.32: Percentagem de degradacao do pesticida acido 2,4-diclorofenoxiacético (80mg/L),

com 6 mg de ferrite mista coberta com prata (Ag@ Zn,sCa,sFe,0.), durante 120 minutos.

4.7. Funcionalizacao da superficie das nanoparticulas de ferrite
Mista cobertas com clusters de prata (Ag@ Zn,,Ca,.Fe,0,) com
surfactantes em rodamina B

Na figura 4.33 e 4.34 estao representados os espetros de absorcao relativos ao ensaio
das nanoparticulas cobertas com surfactante. A concentracdo de rodamina B é a mesma ja

utilizada (40mg/L) anteriormente noutros testes, servindo também como comparacao. O resultado
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do ensaio com a ferrite mista coberta com clusters de prata ira servir como comparacdo em

40mg/L de solucao de rodamina B. Foram utilizados 6 mg de nanoparticulas no ensaio.
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Figura 4.33: Espetro de absorcdo da rodamina B (40mg/L), com 6 mg de nanoparticulas de ferrite

Mistas cobertas com prata e surfactante (Ag@ Zn,Ca,:Fe,0.) calcinadas, durante 120 minutos.
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Figura 4.34: Percentagem de degradacao da rodamina B (40mg/L), com 6 mg de nanoparticulas
de ferrite Mistas cobertas com prata e surfactante (Ag@ Zn,sCa,sFe.,O.) calcinadas, durante 120

minutos.

Analisando os resultados podemos ver que nos primeiros pontos a degradacdo é mais
rapida nas nanoparticulas sem funcionalizacdo, porém, ao longo do tempo, a degradacao é maior
nas nanoparticulas funcionalizadas. Isto deve-se a camada na superficie das nanoparticulas, que
permite uma maior adsorcao superficial, estando o corante mais proximos da superficie das
particulas e com isso aumentar a taxa de degradacao final [13]. Em comparacao, a cobertura
aumenta em cerca de 20 % a taxa total de degradacdo da rodamina B. Na figura 4.35 esta
representado o grafico Ln© vs Tempo. O efeito de saturacao parece ja nao ocorrer. Sendo assim,
0 andamento das curvas das particulas funcionalizadas sera linear podendo-se, por extrapolacéo,

perceber quanto tempo demoraria a degradar praticamente toda a rodamina B.
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Figura 4.35: Grafico em Ln© vs Tempo para as nanoparticulas 6 mg de nanoparticulas de ferrite
Mistas cobertas com prata e surfactante (Ag@ Zn,:Ca.sFe,Q.) calcinadas (PC5), durante 120

minutos, numa solucdo de rodamina B de concentracdo 40mg/L.

Neste caso, a rodamina estaria praticamente degradada ao fim de 358 minutos, ou seja,
cerca de seis horas. Isto € possivel devido aos resultados observados nao demonstrarem saturacao
ao fim das duas horas de irradiacao.

Utilizando as nanoparticulas funcionalizadas, foram também realizados testes com os
pesticidas acido 2,4-diclorofenoxiacético. Os pesticidas sao diferentes dos corantes anteriormente
utilizados, por isso a interacdo com as nanoparticulas ira ser diferente. Nas figuras 4.38 e 4.39
estdo representados os graficos relativos ao espetro de absorcdo do pesticida acido 2,4-
diclorofenoxiacético e a taxa de degradacao ao longo do tempo, na presenca das nanoparticulas

de ferrite mista cobertas com clusters de prata e com surfactantes (Ag@ZnCaFe204).
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Figura 4.36: Espetro de absorcao do pesticida acido 2,4-diclorofenoxiacético (80mg/L), com 6 mg
de ferrite mista coberta com prata e surfactante (Ag@ Zn,:Ca,sFe.Q.) calcinada (PC5), durante 120

minutos.
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Figura 4.37: Percentagem de degradacdo do pesticida acido 2,4-diclorofenoxiacético (80mg/L),
com 6 mg de ferrite mista coberta com prata e surfactante (Ag@ Zn,:Ca.sFe,0.) calcinada (PCH),

durante 120 minutos.
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Analisando os resultados, pode-se concluir que ndo existe degradacao ao longo do tempo.
Os compostos clorados sdo muito estaveis do ponto de vista quimico e estrutural, devido a forte
ligacdo C-Cl. Isto permite-os persistir na natureza, sendo muito dificeis de os mineralizar, o que
nao sucede com os outros compostos utilizados. Neste caso, as nanoparticulas utilizadas ndo sao
eficientes na sua degradacao, ndo havendo atividade fotocatalitica consideravel. Isto pode-se dever
a influéncia dos grupos substituintes do composto cloroorganico utilizados, o 2,4-
dichlorophenoxyacetic. A posicdo e orientacdo dos compostos aromaticos afeta o efeito
fotocatalitico, bem como a estabilidade das moléculas e os tipos de composto intermediarios que
se formam durante o processo de fotodegradacéo [14][15].

Posto isto, verifica-se que as nanoparticulas utilizadas ndo conseguem quebrar a ligacao
qguimicamente forte observada no pesticida 2,4-dichlorophenoxyacetic. Assim, serdo necessarios
estudos complementares, visando certos parametros fulcrais que podem aumentar a atividade

fotocatalitica e que serdo abordados em trabalhos futuros.
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Capitulo 5 — Conclusdes e perspetivas futuras

Neste trabalho foi possivel produzir e caracterizar nanoparticulas magnéticas de ferrite de
zinco (ZnFe,0.) e ferrite mista de zinco/calcio (Zn,:Ca.sFe.0.). Prepararam-se ainda nanoparticulas
compositas destas ferrites com prata e a sua atividade fotocatalitica foi avaliada. Posteriormente,
as nanoparticulas compositas de ferrite mista de zinco/calcio e prata (Ag@Zn,sCa,sFe,0,) foram
cobertas com uma camada de surfactante. Através dos estudos de difracao de raios-X foi possivel
comprovar a sintese das nanoparticulas, nomeadamente a inclusao do zinco, calcio e prata na sua
estrutura.

Através de ensaios usando espetroscopia de absorcdo UV-Visivel, foi possivel avaliar a
atividade fotocatalitica das nanoparticulas sintetizadas na fotodegradacéo do corante rodamina B
e de corantes reativos azoicos (“RED”, “YELLOW” e “BLUE") usados na industria téxtil. Estes
estudos permitiram concluir que as nanoparticulas compésitas de ferrite de zinco/calcio e prata
apresentam uma melhor atividade fotocatalitica relativamente a ferrite de zinco. A percentagem
de prata na estrutura também influencia a atividade fotocatalitica, o que foi também possivel
comprovar neste estudo. As nanoparticulas de ferrite mista zinco/calcio e prata mostraram
também muito potencial para aplicacdo a nivel industrial, degradando com eficiéncia corantes
utilizados industrialmente, os corantes reativos azoicos.

As nanoparticulas cobertas com surfactante foram também avaliadas quanto a sua
atividade fotocatalitica. Foi possivel concluir que a cobertura da superficie das particulas com uma
camada de surfactante melhora as propriedades fotocataliticas em relacao as nanoparticulas sem
surfactante, possivelmente devido a uma maior adsorcao dos poluentes. Porém, a sua sintese é
algo que necessita otimizacdo, pois tem-se uma baixa percentagem de aproveitamento no
processo de sintese.

Como perspetivas futuras, apontam-se os seguintes estudos para prosseguimento dos trabalhos
realizados nesta dissertacao:
e Avaliacao dos ciclos de fotodegradacao ao longo de varios periodos de tempo e

consequente analise da sua eficiéncia.

95



e (Caracterizacado das nanoparticulas produzidas por microscopia eletrénica de transmissao
(TEM), analise das propriedades magnéticas (por SQUID) e determinacao de tamanho e
polidispersividade por difusao dinamica de luz (DLS).

e Avaliacdo da atividade das nanoparticulas em diferentes estados de tratamento de agua.

e (Otimizacao do processo de cobertura das nanoparticulas com surfactante.

e (Otimizacao e funcionalizacdo das nanoparticulas para a degradacao de pesticidas e outros

poluentes (por exemplo, pigmentos).

A investigacdo deve, sempre que possivel, criar impacto na sociedade, pela transferéncia de
conhecimento para o mercado. Durante o desenvolvimento dos trabalhos de tese, surgiu a
oportunidade (através do concurso de ideias de negocio SpinUM 2018) de transpor o trabalho de
investigacao realizado para o mundo empresarial. A ideia MAGZClean foi uma das finalistas do

concurso  (https://www.tecminho.uminho.pt/shownews.php?id=1024), o que implicou a

participacdo em diversos Programas de Empreendedorismo, tais como o /9° /dealab, organizado
pela TecMinho, e o FUEL, do Laboratério Internacional Ibérico de Nanotecnologia (INL). Desta
forma, foi possivel obter formacéo especializada na area do Empreendedorismo, bem como avaliar
o0 potencial de mercado dos nanossistemas desenvolvidos. Isto permitiu a realizacao de testes com
corantes industriais, provenientes de tinturarias téxteis 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 aplicacdes ambientais, em
especial, o tratamento de efluentes.

Neste momento, o projeto esta a ser apoiado pela entidade B2AVE, através da atribuicao
de bolsas de apoio ao empreendedorismo, o que vai permitir continuar o desenvolvimento do

projeto, tanta a nivel de investigacdo, como também na sua aproximacao ao mundo empresarial.
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