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Resumo

Nanoparticulas de 6xido e sais de ferro foram obtidas a partir de solugdes sintetizadas pelo Método
dos Precursores Poliméricos. A relagdo molar entre acido citrico e ferro foi variada. As solugdes
foram calcinadas a 450°C por 2 h, para a obten¢do das nanoparticulas. Estas foram caracterizadas
por DRX e espectroscopia Mossbauer. A area superficial foi analisada por fisisor¢do de N,. Para
avaliac@o das nanoparticulas como catalisadores heterogéneos, pelo processo Fenton, foi realizada
a fotodegradagdo do corante Rodamina-B na presenga destas nanoparticulas e H,0,.
Nanoparticulas obtidas a partir da relagdo molar 4cido citrico:Fe 12:lapresentaram melhor

atividade catalitica na degradag¢do da Rodamina-B.

Palavras-chave: nanoparticulas, fotodegradagdo, ferritas, Fenton, Rodamina-B.

Introducio

A gestdo do uso da dgua ¢ hoje um dos
principais desafios para um desenvolvimento
sustentdvel, principalmente em nagdes que
dependem economicamente da produgdo agricola.
Dentre os vetores de contaminagao da agua no meio
agricola, merece particular destaque os pesticidas e
fertilizantes quimicos (agroquimicos). Dentre os
tratamentos destes contaminantes, um dos mais
importantes sdo processos oxidativos avangados.
Estes envolvem a geragdo e consumo de uma espécie
altamente oxidante e ndo seletiva, destacando-se,
principalmente o radical hidroxila (OH+) e, em
alguns casos, o oxigénio atdémico (O(1D))
(GROMBONI et al.,, 2007). O Processo Fenton
(SENNA, 2004) ¢ um dos métodos mais ativos de
geragdo de espécies altamente oxidantes e ¢
reportado como altamente eficiente na degradagdo
de pesticidas em aguas(COSTAet al., 2006).

No presente trabalho, nanoparticulas de oxido
de ferro foram sintetizadas para serem aplicadas no

processo de catalise heterogénea, pelo Processo
Fenton. Os 6xidos foram sintetizados pelo Método
dos Precursores Poliméricos (KAKIHANA et al.,
1999), obtendo-se nanoparticulas com diferentes
caracteristicas morfologicas. Neste contexto,
buscou-se identificar a correlagdo entre a degradagdo
das particulas e suas caracteristicas estruturais, como
cristalinidade ¢ superficie de contato, evidenciando
assim a ocorréncia de catalise heterogénea.

Materiais e métodos

O Método dos Precursores Poliméricos
envolve a polimerizagdo de citrato metalico com
etilenoglicol. Desta forma, para preparar
nanoparticulas de oxido de ferro, sintetizou-se
citrato de Fe" e Fe'"". Os reagentes utilizados foram:
FeSO, (J.T.Baker), Fe,(SO,), (Mallinckrodt) e acido
citrico (CA) (J.T.Baker). Para determinar como as
condigdes de sintese afetam as propriedades das
ferritas, variou-se a relagdo molar entre os
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reagentes em: 1:1:3, 1:1:6, 1:1:9 e 1:1:12,
respectivamente. Duas solugdes aquosas de citrato
foram preparadas, adicionando-se FeSO, e Fe,(SO,),
separadamente, ambos com a mesma concentragio
molar. As solugdes foram tratadas a 60°C em
constante agitagdo. Os citratos foram misturados na
propor¢do 1:1 em volume, sendo etilenoglicol
(Synth) adicionado posteriormente, levando a uma
reagdo de poliesterificagdo. As solugdes foram
submetidas a tratamento térmico, realizado em dois
estagios, sendo o primeiro com aquecimento de
300°C por 4h (para eliminagdo da matéria orgénica),
€ o segundo a 450°C por 2 h, para a cristalizacdo das
particulas.

A estrutura cristalina foi avaliada por Difragdo
de raio X (DRX), em equipamento Rigaku D Max
2500 PC. Em complemento a esta analise, foi feita
espectroscopia de Mossbauer. A area superficial das
nanoparticulas foi verificada por isoterma de
adsorgdo de N,, em equipamento ASAP 2000.

Para o estudo de fotodegradagio do corante,
dispersdes coloidais foram preparadas por mistura
de 3mg de nanoparticulas, ImL de H,O, (Synth) em
50 mL de solugdo aquosa de Rodamina B (RB,
Mallinckrodt, 10° g L'). A solugdo de RB foi
analisada por espectroscopia de UV-Visivel
(Shimadzu UV 1601 PC), sendo as medidas
coletadas de tempos em tempos, com o intuito de
verificar o tempo de degradagdo do corante. A
concentragio de RB foi determinada através de
dados de absorbénciaa 554 nm.

Resultados e discussio

A Figura 1 ilustra o DRX das nanoparticulas
obtidas. :
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Fig. 1. DRX das nanoparticulas de ferritas.

As nanoparticulas sintetizadas com proporg¢ao
molar AC:Fe 3:1, 6:1 e 9:1 apresentaram similar
defini¢do dos picos, ainda que nanoparticulas
sintetizadas com propor¢do molar AC:Fe 12:1
apresentaram maior defini¢do dos picos referentes as

fases maghemita (ou magnetita) e hematita. Todas as
composi¢oes apresentaram Fe,(SO,), residual,
provavelmente devido ao precursor que nio reagiu.

Em complemento as medidas de DRX, e para
a verificagdo da valéncia do Fe nas nanoparticulas,
foi realizada espectroscopia de Mbossbauer. O
espectro ¢ ilustrado na Figura 2.
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Fig. 2. Espectro Mossbauer das ferrites em
diferentes proporgdes CA:Fe. (a) 3:1, (b) 6:1, (c)
:1, (d) 12:1.
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A presenga de Fe,(SO,), revelada por DRX €
comprovada de acordo com o Espectro Mdssbauer,
como dubleto central presente em todas as amostras.
No entanto, outros oxidos de ferro (hematita,
goethita, maghemita) sdo evidenciados na forma de
dubleto, caso o tamanho das particulas sejam
inferiores a 20nm, pois apresentam
superparamagnetismo. Em amostras com relagdo
AC:Fe 9:1, a intensidade do dubleto é menor. No
entanto, a intensidade do sexteto refetente a
maghemita é maior nesta composigio.
Nanoparticulas preparadas com relagdo molar
AC:Fe 12:1 apresentaram dubleto adicional
referente ao Fe*. A presenga deste ion somente na
proporgdo 12:1 pode ser atribuida pela atmosfera
redutora, causada pela maior quantidade de material
orgénico oriundo da solugfio precursora. A presenga
de Fe*” ¢ um importante fator para que o processo
Fenton ocorra, ja que este ion é o iniciador do
processo.

O mesmo comportamento foi observado em
experimentos de fisisorgdo, indicados na Tabela 1.

Tabela 1. Area Superficial das nanoparticulas de
ferritas

Fe,0, (CA:Fe) 3:1 6:1 | 9:1 | 12:1

Area Superficial (m.g')| 9,09 | 17,21 | 24,5 | 48,5
Tamanho de Particula (nm)* | 132 | 70 49 25

*calculo assumindo AS = 6/p.D, considerando
densidade (?) do 6xido de ferro 5 g/cm’
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A area superficial também pode ser
relacionada com a quantidade de material orgénico
presente na solugdo precursora. Verifica-se que
quanto maior a quantidade de material organica no
precursor, maior ¢ a area superficial das
nanoparticulas. Acredita-se que tanto o tamanho de
gridos quanto a area superficial podem estar
relacionados com a rugosidade das particulas, Isto é,
quanto maior a area superficial, mais rugosa ¢ a
superficie da particular. Esta ¢ uma caracteristica
favoravel para materiais que apresentam potencial
para serem aplicados como catalisadores.

Para o estudo do potencial catalitico, as
nanoparticulas foram utilizadas na degradagdo da
solug¢do de RB com H,0,, com concentragido descrita
no procedimento experimental. A Figura 3 ilustra
estes resultados.
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Fig. 3. Fotodegradag¢do da Rodamina-B a usando-
se nanoparticulas de ferrites obtidas por diferentes
propor¢des de acido citrico:Fe.

O decréscimo da concentragio de RB
utilizando diferentes nanoparticulas indica que o
corante foi degradado utilizando-se as
nanoparticulas obtidas em todas as condigdes
descritas neste trabalho. No entanto, nanoparticulas
obtidas a partir da relagdo AC;Fe 12:1 degradaram
praticamente 100% do corante apds 4 minutos de
reagdo. As proporgdes 3:1 e 6:1 apresentam
comportamento similar (praticamente 100% em 60
minutos). No entanto, a propor¢do 9:1 apresentou
propriedade catalitica inferior (aproximadamente
40% de degradagio apos 60 minutos). Estes
resultados indicam que o processo de degradagdo
estd relacionado com a éarea superficial das
nanoparticulas, ja que a proporgdo 12:1 apresenta
maior taxa de degradag¢do, e também maior
superficie de contato. Além disso, esta composigdo
foi a tnica que apresentou Fe®, sendo este um
importante fator para a incializagdo do Processo
Fenton.

Conclusdes

Nanoparticulas de ferrites obtidas pelo
M¢étodo dos Precursores Poliméricos podem ser
usadas como reagentes Fenton. Fatores
morfoloégicos como estrutura cristalina e area
superficial sdo importantes fatores que influenciam
nas propriedades fotocataliticas destas
nanopaticulas. A presenga de Fe*" apresenta melhora
na eficiéncia da degradagdo. Desta forma, novas
estratégias serdo utilizadas serdo estudadas como
trabalhos futuros, para estabilizar Fe** mas ferritas
obtidas.
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