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AQUINO, Tayna Paula Brito de. Nanoparticulas de FesOs@SiO:2 revestidas com SnO2
aplicadas a fotodegradacdo do corante Azul de Remazol. 2016. 98 f. Dissertacdo
(Mestrado em Quimica) — Universidade Federal do Piaui, Teresina. 2016.

RESUMO

A fotocatalise heterogénea € uma tecnologia promissora no tratamento de efluentes
industriais e descontaminacgdo ambiental. A dificuldade de recuperacdo de fotocatalisadores
é um dos empecilhos pelos quais essa tecnologia ndo € aplicada em escala industrial. Diante
disso, alguns sistemas utilizando nanoparticulas magnéticas e semicondutores tém sido
desenvolvidos e aplicados a fotocatalise. No presente trabalho foi feita a sintese de
nanoparticulas (NPs) de FesO4 pelo método da co-precipitacdo e a modificacdo destas com
SiOH e SnO; pelo método sol-gel. Variou-se a concentracdo do fotocatalisador (SnO3) até
recobrimento superficial total. Os materiais foram calcinados em duas temperaturas (300 e
700 °C) e caracterizados por espectroscopia UV-Vis, FTIR, DRX, FRX, MEV, EDX e VSM.
O espectro UV-Vis da dispersao coloidal de Fe3O4 apresentou uma banda alargada em 351
nm, enquanto os espectros dos materiais modificados apresentaram um deslocamento
batocromico para 400 nm, sugerindo o revestimento das NPs com SiOH e SnOxHy. Os
espectros de FTIR do sistema Fe304@SiO2/SnOxHy e dos materiais calcinados a 300 e 700
°C evidenciaram os estiramentos e deformacdes caracteristicos da presen¢a de FezO4 SiOH
e SnOxHy. Os difratogramas dos materiais Fe3Os, Fe30s@SiOH, Fe30s@SiO2/SnOxHy e
calcinados a 300 °C apresentaram planos de difracdo caracteristicos da FesOs e aumento da
fase amorfa nos materiais modificados com SiOH e SnOxHy. Os difratogramas dos materiais
calcinados a 700 °C mostraram a presenca de hematita (a-Fe203) e SnO,. As analises de
FRX e EDX evidenciaram a saturacdo da superficie de FesOs@SiOH com SnOxHy na
concentracdo de 0,05 mol L™ do precursor de estanho. As imagens de MEV mostraram
materiais em escala nanométrica formando aglomerados e a formac&o de particulas maiores
de SnOxHy a partir da concentracdo 0,10 mol L. As medidas de magnetizagdo mostraram
comportamento superparamagnético para todos os materiais sintetizados. Dentre 0s
materiais analisados, 0 a-Fe;O3@Si02/Sn0> 0,40 apresentou-se COmo 0 mais promissor para
aplicacdo em fotocatalise, promovendo a degradacéo de 87,3 % do corante azul de remazol
apo6s 120 min de irradiacdo com luz UV.

Palavras-chave: Nanoparticulas de Fe3O0s@SiOH. Superparamagnetismo. SnOa.
Fotocatalise. Azul de remazol R.



AQUINO, Tayna Paula Brito de. FesO4@SiO2 nanoparticles coated with SnO2 applied to
photodegradation of the Remazol Blue Dye. 2016. 98 p. Dissertation (Master’s Degree in
Chemistry) — Federal University of Piaui, Teresina. 2016.

ABSTRACT

Heterogeneous catalysis is a promising technology to treat industrial effluents and
environmental decontamination. The difficult on photocatalysts recovery is one of the main
issues that foreclose the industrial application of this technology. Systems applying magnetic
nanoparticles and semiconductors have been developed and applied on photocatalysis. In
this work, we synthesized FesO4 nanoparticles by co-precipitation method and modified
them with SiOH and SnO: by sol-gel method. Photocatalyst (SnO2) concentration was
alternated until total surface coating. Materials were calcinated at two temperatures (300 °C
and 700 °C) and characterized by XRD, XRF, SEM, EDX, VSM, UV-Vis and FTIR
spectroscopies. UV-Vis presented a large band at 351 nm for FesO4 colloidal suspension
while modified materials exhibited a bathochromic shift to 400 nm suggesting the coating
of NPs with SiO2 and SnOxHy. FTIR spectra for the Fe3Os@SiO2/SnOxHy system and
materials calcined at 300 and 700 °C evidence characteristic stretches of FesO4, SIOH and
SnOxHy. XRD for FesO4, Fes04@SiOH, Fe304@Si02/SnOxHy and material calcined at 300
°C exhibited Fe3O4 diffraction peaks and an increase on the amorphous phase for materials
modified with SiOH and SnOxHy. Hematite (a-Fe20O3) and SnO2 were confirmed on XRD of
materials calcinated at 700 °C. FRX and EDX analysis evidenced Fe30.@SiOH surface
saturation with 0.05 mol L SnOxH,. SEM images point out to agglomerates on nanometric
scale and formation of bigger SnOxHy particles from 0.10 mol L. Magnetic analysis showed
superparamagnetic behavior for all synthesized materials. Among all analysed materials, the
a-Fe,03@Si02/Sn0- 0.40 is the most promising material for photocatalysis application,
promoting degradation of 87.3% of remazol blue dye after 120 min of UV light irradiation.

Keywords: Fe30s@SiOH Nanoparticles. Superparamagnetism. SnO». Photocatalysis.
Remazol blue R.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de novas tecnologias € objetivo constante de inUmeras empresas e
paises, visto que produtos tecnologicos agregam grande valor de mercado e tornam-se
fatores determinantes nas concorréncias comerciais. Neste sentido, a nanotecnologia é uma
area promissora que vem mostrando resultados notaveis. As primeiras ideias sobre
nanotecnologia surgiram no Japdo em meados de 1959 com Richard P. Feyman e somente
45 anos depois, em 2004, os primeiros produtos nanotecnoldgicos ja comecavam a ser
comercializados (CASTAGNINO, 2005; HERMES; BASTO, 2014; VELEZ; SALAS,
2014)

A nanotecnologia é o estudo da matéria em nivel atbmico e molecular, onde 1 nm é a
bilionésima parte de 1 m. Comumente, trabalha-se na faixa de 1 — 100 nm. Nesta escala
diminuta a matéria apresenta propriedades diferentes daquelas encontradas em tamanho
macroscopico, como por exemplo aumento da area superficial em relacdo ao volume, o que
é extremamente interessante para o desenvolvimento de materiais inovadores (GHOSH
CHAUDHURI; PARIA, 2012).

Atualmente, o impacto das nanotecnologias ja pode ser observado em diversas areas,
tais como medicina, eletrénica, ciéncia da computacdo, fisica, quimica, biologia, engenharia
de materiais, entre outras. E gera no mercado mundial um montante de US$ 300 bilhdes
anuais segundo a National Science Foundation (NSF), agéncia do governo dos Estados
Unidos, com expectativa de US$ 3 trilhdes até 2020 (HERMES; BASTO, 2014).

Diante disso, nos ultimos anos, inumeras pesquisas envolveram o desenvolvimento de
nanoparticulas a fim de compreender o seu comportamento e assim poder manipula-las para
diversas aplicabilidades (GAWANDE et al., 2015; GHOSH CHAUDHURI; PARIA, 2012;
LAURENT et al., 2008; LU; SALABAS; SCHUTH, 2007; REDDY et al., 2012).

Dentre a classe das nanoparticulas, destacam-se as nanoparticulas magnéticas (MNPSs),
as quais apresentam um comportamento magnético intrinseco na presenca de um campo
magnético externo, facilitando a sua manipulacdo em diversos sistemas (BARICK et al.,
2014; CHE et al., 2014; DING et al., 2014; ZHANG et al., 2013). Devido a essa propriedade
magnética as MNPs encontram diversas aplicacbes como, em biomedicina (entrega

controlada de farmacos, agente de contraste para ressonancia magnética, hipertermia),
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fluidos magnéticos, catélise, separacao e purificacdo de processos, biossensores, entre outros
(DODI et al., 2015; GAWANDE et al., 2015; LU; SALABAS; SCHUTH, 2007; REDDY et
al., 2012).

No presente trabalho realizou-se a sintese de nanoparticulas magnéticas de éxido de
ferro modificadas com grupos silanois e dioxido de estanho, onde a concentra¢do do
precursor de estanho foi variada a fim de garantir o recobrimento superficial total das NPs
com SnO2. A formagdo, composicdo, estrutura cristalina, morfologia e comportamento
magnético dos materiais sintetizados foram caracterizados por Espectroscopia eletronica na
regido do Ultravioleta e Visivel (UV-Vis), Espectroscopia Vibracional na regido do
Infravermelho (FTIR, do inglés Fourier transform infrared spectroscopy), Difracdo de
Raios- X (DRX), Fluorescéncia de Raios-X (FRX), Microscopia Eletrénica por Varredura
(MEV), Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios-X (EDX) e medida de
magnetizacdo ( do inglés Vibrating Sample Magnetometer - VSM). O material foi aplicado
em fotocatalise, onde foi avaliada a atividade catalitica do mesmo frente a reacdo de

fotodegradacdo do corante azul de remazol sob irradiacdo de luz UV.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 NANOPARTICULAS MAGNETICAS

Os coloides de 6xido de ferro sdo os principais representantes das nanoparticulas
magnéticas e tem recebido consideravel atengdo devido a sua boa biocompatibilidade e
biodegradabilidade. Séo eles, a magnetita (FesOs), a maghemita (y-Fe203) e a hematita (a-
Fe203). Este texto destaca as caracteristicas das nanoparticulas magnéticas de FezOs e a-
Fe20O3 (MAHMOUDI et al., 2011; PETERNELE et al., 2014; REDDY et al., 2012).

2.1.1 Magnetita (Fez04)

A magnetita é um oxido de ferro que apresenta estrutura cristalina do tipo cubica de
espinélio invertido (Figura 1), onde os ions O apresentam empacotamento cubico, os fons
Fe2* ocupam sitios octaédricos e os ions Fe** ocupam sitios octaédricos e tetraédricos, sendo
representados da seguinte forma [Fe3*s]: [Fe?*sFe®*s]o Os2 (BEDE, 2010; MAHMOUDI et
al., 2011).
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Figura 1 - Representacéo da célula unitaria da FesO4

Fonte Adaptada: YANG; WU; HOU (2011)

As nanoparticulas de magnetita combinam propriedades como, estabilidade quimica,
biocompatibilidade, atracdo por campo magnético externo, capacidade de gerar calor quando
na presenca de um campo magnético alternado, métodos de sintese com baixo custo e
superficie diversificadamente funcionalizavel (DODI et al., 2015; MAHMOUDI et al., 2011;
YANG et al., 2012).

Devido as suas propriedades quimicas e fisicas, as NPs de FesO4 tém sido utilizadas
para as mais diversas aplicacdes, como: biosensores, fluidos magnéticos, agentes de
contraste para ressonancia magnética nuclear, entrega controlada de farmacos, hipertermia,
remediacdo ambiental, catalise, entre outros. (BUCAK; YAVUZTURK; DEMIR, 2012;
CHENG et al., 2015; SHAH et al., 2015; WAN et al., 2015; ZHANG et al., 2014; ZHAO et
al., 2015)

As NPs de Fe3Os podem ser obtidas por métodos fisicos, quimicos e microbianos.
Dentre estes, hd maior interesse pelos métodos quimicos, que garantem maior controle de
tamanho das particulas. A Tabela 1 destaca os principais métodos de sintese para NPs de
FesOa.
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Tabela 1 — Principais métodos para sintese de NPs de Fe3;O4 (continua)

Métodos Fisicos

Litografia por feixe de
elétrons

Envolve a conversédo de particulas de ferro em
Oxidos de ferro sob a exposicdo de feixe de

elétrons.

Deposicdo em fase

gasosa

Consiste na deposicdo de vapor gquimico de
precursores moleculares, [Fe(OBut)s]> ou
Sn(OBut)4 em substrato de alumina decorada

com ouro.

Meétodos quimicos

Sol-gel

Baseia-se na hidroxilacdo e condensacdo de
precursores em solugéo para se obter um sol de

particulas nanometricas.

Oxidacéo

Sintese de coloides por cristalizacdo de géis de
hidroxido ferroso através da oxidacdo parcial
de Fe(l1l) com diferentes agentes (por exemplo,

ions nitrato)

Co-precipitagédo

Consiste na precipitacao de hidroxidos férricos
e ferrosos, por adicdo de um base (por
exemplo, NHsOH ou NaOH) a uma solucdo de
sais de Fe (111) e Fe (11).

Sintese hidrotérmica

Método utilizado para sintetizar MNPs em
meios aquosos em autoclaves ou reatores a
temperatura elevada ( > 200 °C) e

alta pressédo (> 13.790 kPa)

Fluxo de injecdo

Consiste na mistura continua ou segmentada de
reagentes sob regime de fluxo laminar, num

reator capilar.

Eletroquimico

Nanoparticulas de 6xido de ferro podem ser
preparadas a partir de um anodo de ferro e uma
folha de platina como catodo, por meio de uma
solucé@o de brometo de tetraoctilamo6nio em N,
N-dimetilformamida como eletrdlito de

suporte.
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Tabela 1- Principais métodos para sintese de NPs de Fe304

Aerosol

Envolve a vaporizacdo sobre um substrato de
uma solugdo orgénica contendo sais féerricos e
um agente de reducao (também

conhecida como pirdlise de pulverizacao).

Sonogquimica

Sintese a partir de acetato de ferro (I1) em agua
desoxigenada bidestilada sob irradiacdo da
solucdo com uma alta intensidade de ultrassom

no ponto e atmosfera inerte.

A SCF é uma substancia que existe como uma
fase Unica acima da sua pressdo e temperatura
critica. Alguns exemplos de SCFs sendo usado
na producdo de nanomateriais  S&o
trifluorometano, clorodifluorometano, acetona,
dioxido de carbono, éter dietilico, propano,

6xido nitroso, e agua.

Nanoreatores tém sido usados para sintetizar
MNPs de dimensdes bem definidas. Nessas
condicbes em espacos confinados, o
crescimento  da  particula pode  ser

perfeitamente controlado.

(%2}

(@}

S

E

>

(o

3

3 Fluido supercritico
)

@

P

Sintese em nanoreatores

o

c

8

S

e Sintese utilizando
= bactérias
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Bactérias dos géneros Thermoanaerobacter e
Shewanella s&o capazes de reduzir o Fe (Ill) e
sintetizar Fe3Oa4. A fermentacao é realizada por
incubacdo do precursor B-FEOOH com as
bactérias a temperatura de 65 °C e com a adi¢do

de um doador de elétrons como a glicose.

Fonte: REDDY et al. (2012)
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Dentre os métodos de sintese citados destaca-se 0 método de co-precipitacdo, um dos
métodos mais utilizados por apresentar vantagens de ser um método simples, de baixo custo
e de promover tamanhos pequenos. O método baseia-se em reacdes quimicas realizadas em
um meio liquido aguoso monofasico (Equacgéo 1), permitindo o controle da nucleacéo e do
crescimento dos ndcleos (INDIRA; LAKSHIMI, 2010; LAURENT et al., 2008; LU;
SALABAS; SCHUTH, 2007; REDDY et al., 2012).

Fe?* + Fe3* + 80H™ - Fe(OH), + 2Fe(0OH); — Fe;0, | +4H,0 (1)

Parametros como a proporcao de Fe?*/Fe®*, o tipo de sais utilizados, a natureza da base,
0 pH do meio, a temperatura e a forca idnica sdo determinantes para o tamanho e a forma
das nanoparticulas. Valores de pH entre 8 e 14 e a propor¢do molar de 1:2 (Fe**/Fe®")
promovem a precipitacdo completa de nanoparticulas com tamanhos reduzidos. Valores
altos de pH e forca ibnica do meio reacional promovem tamanhos menores, pois estes
parametros determinam a composi¢do quimica da superficie do cristal e consequentemente
a carga de superficie das particulas. A literatura também reporta que fatores como agitacédo
vigorosa, temperatura elevada (em torno de 90 °C) e atmosfera inerte promovem a obtenc¢éo
de particulas menores, cristais bem formados e ndo oxidados. Quando todos 0s parametros
sdo ajustados é possivel obter nanoparticulas com tamanhos entre 4,2 - 16,6 nm. A principal
vantagem do método da co-precipitacdo é que este pode ser empregado para producdo em
larga escala, porém a desvantagem € a dificuldade no controle da distribuicdo de tamanho
das nanoparticulas (INDIRA; LAKSHIMI, 2010; LAURENT et al., 2008; LU; SALABAS;
SCHUTH, 2007; REDDY et al., 2012).

Nanoparticulas de 6xido de ferro ndo revestidas em dispersédo apresentam grupos OH
na superficie, pois os ions ferro da superficie atuam como acidos de Lewis e coordenam com
moléculas de agua que se dissociam. Esses grupos hidroxila da superficie sdo anféteros, e a
carga da superficie vai depender do pH da solugdo. O ponto isoelétrico para a magnetita é
proximo a pH 6,8 (LAURENT et al., 2008).

O comportamento magnético das NPs de FezOs € uma de suas propriedades mais
atrativas, elas apresentam dipolos magnéticos mesmo na auséncia do campo magnético com
efeito de longo alcance, exibindo momento magnético permanente. A origem do momento
magnético permanente distingue 0s materiais ferrimagnéticos, ferromagnéticos e

antiferromagnéticos (Figura 2). No material ferromagnético os dipolos magnéticos sdo
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alinhados paralelamente. No material ferrimagnético existem sempre dipolos magnéticos
mais fracos alinhados antiparalelamente com os dipolos magnéticos mais fortes adjacentes,
na auséncia de campo magnético externo. Exemplos de materiais ferrimagnéticos séo a
magnetita e maghemita. Para um material antiferromagnético, os dipolos adjacentes séo
antiparalelos, na auséncia de um campo externo, cancelando-se mutuamente. Como exemplo
de material antiferromagnético tem-se a hematita (LAURENT et al., 2008; LU; SALABAS;
SCHUTH, 2007; MARTINS; TRINDADE, 2012).

Figura 2 - Esquema da orientagdo de dipolos magnéticos em materiais ferromagnéticos
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Fonte: VENDRAME (2011)

Com a diminui¢ao do tamanho de particula abaixo de um didmetro critico, a formagao
de multidominios magnéticos na particula torna-se energeticamente desfavoravel e o
dominio magnético pode coincidir com a propria NP magnética. Este didmetro critico €
caracteristico da composi¢ao do material, para a Fe3O4 estima-se o didmetro critico de 128
nm (LU; SALABAS; SCHUTH, 2007). Se o tamanho de particula do material
ferromagnético for reduzido abaixo do diametro critico, a energia de agitacdo térmica ¢
suficiente para desalinhar a orientacao da componente da magnetizacdo de tal forma que na
auséncia de um campo magnético externo a magnetizacao resultante ¢ nula. Estes materiais
ndo apresentam coercitividade, ou seja, seus imas elementares ndo oferecem resisténcia a
mudanca de posi¢do e comportam-se paramagneticamente com um momento magnético
elevado, desta forma sao chamadas superparamagnéticas (Figura 3) (LAURENT et al., 2008;
LU; SALABAS; SCHUTH, 2007; MARTINS; TRINDADE, 2012). A Figura 3 mostra a
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orientacdo dos dominios magnéticos na particula de materiais ferromagnéticos e
superparamagnéticos ¢ o perfil destes materiais em graficos obtidos por medidas de

magnetizacao.

Figura 3 - Esquema ilustrativo dos comportamentos ferromagnético e superparamagnético
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Fonte: MARTINS; TRINDADE (2012)

2.1.2 Hematita (a-Fe203)

A hematita apresenta estrutura cristalina romboédrica constituida por hexagonos
sobrepostos onde os fons de Fe* situam-se nos vértices dos hexagonos (Figura 4). Ela é
extremamente estavel e muitas vezes € a Ultima etapa na transformacédo de outros 6xidos de
ferro (PARIONA et al., 2016; SHRIMALI et al., 2016).
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Figura 4 - Representacdo da estrutura cristalina da a-Fe;O3

Fonte: OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA (2013)

Devido as suas propriedades magnéticas, biocompativeis e semicondutoras, a hematita
encontra aplicaces nas indUstrias de pigmentos, como dispositivos magnéticos, sensores,
como anodo de baterias de ion litio e fotocatalise (HAO et al., 2016; PARIONA et al., 2016;
SHRIMALI et al., 2016).

Nanoestruturas de hematita podem ser sintetizadas pelos métodos sonoquimico,
hidrotérmico, polimerizacdo em emulsdo, tratamento térmico, reacdo quimica com FeClsz e
sol-gel (HAO et al., 2016; KOPANJA et al., 2016; PARIONA et al., 2016).

A hematita apresenta comportamento antiferromagnético, onde 0s momentos
magnéticos estdo alinhados em sentidos opostos e se anulam. Porém momentos magnéticos
em planos vizinhos estdo ligeiramente deslocados desse paralelismo, o que produz uma fraca
magnetizacdo espontanea. Esse fendmeno é chamado de ferromagnetismo parasitico
(RAMASAMI et al., 2016).
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2.2 REVESTIMENTO DAS NANOPARTICULAS MAGNETICAS

Dispersdes coloidais de FesOs s@o instaveis, podendo oxidar facilmente ao ar,
formando a maghemita (y-Fe2O3) e também tendem a formar aglomerados. A aglomeragao
resulta da acdo de forgas atrativas e repulsivas entre as NPs, as quais pode-se citar, as for¢as
de Van der Waals e forcas dipolo magnéticas que promovem atracao entre as particulas, e
forcas eletrostaticas que promovem repulsdo entre elas. Para evitar a aglomeragdo
comumente utiliza-se agentes estabilizantes para revestir as MNPs e acrescentar o efeito do
impedimento estérico a superficie. Dessa forma, o impedimento estérico e eletrostatico
mantém a estabilidade da dispersdo e previne ainda a oxidacdo (GAWANDE et al., 2015;
LAURENT et al., 2008; LU; SALABAS; SCHUTH, 2007; MARTINS; TRINDADE, 2012;
REDDY et al., 2012).

Para evitar esses problemas, pode-se utilizar como agentes estabilizantes, moléculas
organicas, como a quitosana (ZANG et al., 2014) e outros polimeros (MALLAKPOUR;
DINARI; HATAMI, 2015), também metais preciosos (ZHAO et al., 2015) e ainda moléculas
inorganicas como asilica (SiO2) (AHANGARAN; HASSANZADEH; NOURI, 2013). Estes
agentes, além de estabilizar as NPs, atuam como agentes de ligacdo preparando-as para
funcionalizacdo posterior (CHANG; TANG, 2014a, p. 2010; JANG; LIM, 2010).

Dentre as opcOes citadas para revestimento das MNPs, a silica proporciona algumas
vantagens, como: garantir a estabilidade entre as forgas atrativas e repulsivas nas MNPs,
superficie hidrofilica e quimicamente inerte, estabilidade térmica e facilitacdo da insercao
de ligantes especificos através da presenca dos grupos silanois na superficie (CHANG;
TANG, 2014a; GAWANDE et al., 2015; JANG; LIM, 2010; WANG; YAO, 2010).

O revestimento de NPs com silica geralmente é feito pelo método sol-gel, que consiste
em duas etapas, a primeira corresponde a hidrdlise de um tetraalcooxisilano, sendo o
tetraetilortosilicato (TEOS) o mais utilizado, em um solvente organico, como um alcool,
levando a formacdo de particulas com funcdo silanol; na segunda etapa as particulas
polimerizam via condensagdo formando um sol e posteriormente um gel. Apos a secagem
do gel obtem-se um xerogel (ALFAYA; KUBOTA, 2002).

As reagdes de hidrélise e condensagdo ocorrem por substituicdo nucleofilica

bimolecular no atomo de silicio, porém os alcéoxidos de silicio apresentam baixa
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reatividade, dessa forma utiliza-se catalisadores basicos ou acidos para acelerar as reagoes.
Em meio acido ocorre a protonagdo do grupo alcoxido, seguida pelo ataque nucleofilico da
agua, para formar um intermediario pentacoordenado. A carga positiva sobre 0 grupo
alcdxido confere a ele um carater de um grupo de saida melhor. Em meio béasico ocorre o
ataque nucleofilico sobre o &tomo de silicio pelo anion hidréxido, para formar um
intermediério pentacoordenado carregado negativamente, seguido pela saida de um anion
alcoxido (ALFAYA; KUBOTA, 2002).

2.3 SnO;

O dioxido de estanho (SnO>) tem estrutura cristalina tetragonal do tipo rutilo (Figura
5), apresenta excelentes caracteristicas Opticas e elétricas, além de uma elevada estabilidade
térmica. E um semicondutor com band gap entre 3,6 e 4,0 eV (bulk), possui elevada area de
superficie reativa e boa biocompatibilidade (KARUNAKARAN et al., 2013; LAVANYA et
al., 2015; SAKTHIRAJ; BALACHANDRAKUMAR, 2015; SATHE et al., 2010).

Figura 5 - Representacdo da célula unitaria do SnO;

Fonte Adaptada: FLORIANO et al. (2010)

Alguns métodos de sintese podem ser utilizados para a obten¢do do SnO2, como o
hidrotermico (WANG; YAO, 2010), sonoquimico (KARUNAKARAN et al., 2013),
decomposicao quimica (SOLIS-CASADOS et al., 2009) e sol-gel (FLORIANO et al., 2010;

KOSE et al., 2015). Dentre estes, o0 método sol-gel apresenta algumas vantagens como a
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homogeneidade da composicdo a nivel molecular, por conta da mistura de liquidos
precursores, baixo custo e baixa temperatura de reacdo (KOSE et al., 2015).

O SnO: é aplicado em catélise e fotocatalise, sensores de gas, biossensores, anodo de
baterias de ion litio e dispositivos dptico-eletronicos (LAVANYA et al., 2015; LIANG;
FANG, 2013; SAKTHIRAJ; BALACHANDRAKUMAR, 2015; TAN; WANG; WANG,
2011). Dentre as diversas aplicagdes do SnO>, destaca-se a fotocatalise, que pertence a classe
dos Processos de Oxidacdo Avancada (POAS), os quais baseiam-se na geracdo de radicais
hidroxila como oxidante capazes de reagir com quase todas as classes de compostos
organicos (MAIA et al., 2014; SOLIS-CASADOS et al., 2009).

A fotocatalise pode ser homogénea, quando o catalisador estd na mesma fase que o
meio reacional e heterogénea quando o catalisador esta em fase distinta do meio reacional.
A fotocatélise heterogénea consiste na irradiacdo de um fotocatalisador, geralmente um
semicondutor inorganico, cuja energia do féton deve ser maior ou igual a energia do band
gap do semicondutor para provocar uma transicdo eletronica. O elétron € entdo promovido
da banda de valéncia para a banda de conducdo formando sitios oxidantes e redutores
capazes de catalisar reaces quimicas, oxidando compostos organicos (Figura 6). (JANA;
MONDAL, 2014; KANG et al., 2011; NIU et al., 2010; SUN et al., 2014).

Figura 6 - Mecanismo simplificado da fotoativacdo de um semicondutor
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A dificuldade de recuperacdo de fotocatalisadores dificulta a aplicacdo dessa
tecnologia em escala industrial. Diante disso, alguns sistemas utilizando nanoparticulas
magnéticas e semicondutores tém sido desenvolvidos e aplicados a fotocatalise
(KARUNAKARAN et al., 2013; WANG; YAO, 2010).

24 NPs DE Fes0:s E o-Fe;0s MODIFICADAS COM SnO, APLICADAS A

FOTOCATALISE

Karunakaran e colaboradores preparam o nanocompasito formado por FezOs e SnO;
pelos métodos hidrotérmico e sonoguimico. O material obtido por sintese hidrotérmica
apresentou maior quantidade de SnO: e devido a isto apresentou também melhores
resultados como catalisadores para fotodegradacdo do fenol e a rodamina B sob luz visivel
(KARUNAKARAN et al., 2013).

Wang e Yao sintetizaram nanoparticulas de FeszO4 através do método hidrotérmico e
as revestiram com SiO2 por meio da hidrolise do tetraetilortosilicato (TEOS). Materiais com
diferentes concentracfes de TEOS foram preparados para testar a influéncia da camada de
SiO2 na atividade fotocatalitica do material. Posteriormente modificaram as nanoparticulas
de Fe304/SiO2 com SnO- pelo método hidrotérmico. Os testes fotocataliticos foram feitos
com o corante laranja de metila, sob luz UV e os materiais obtidos com camadas mais
espessas de SiO» apresentaram a maior taxa de degradacao (77%), isto se deve ao fato de
que a camada de silica evita a interacéo eletronica do nucleo magnético com o SnO; evitando
a recombinacéo dos pares elétrons/lacuna (WANG; YAO, 2010).

Jana e Mondal sintetizaram filmes finos de a-Fe203/Sn0O; e a-Fe203/SnO2 — Prussian
Blue pelo método da deposicdo quimica. Os materiais foram testados como catalisadores na
reacdo de fotodegradacédo dos corantes vermelho de Congo e Rodamina B, onde o material
a-Fe;03/Sn0,-PB apresentou melhores taxas de degradagéo (80% e 82%, respectivamente).
Nos materiais acoplados a separacdo dos elétrons fotogerados e as lacunas reduzem a
probabilidade de recombinacdo e aumentam a mobilidade (JANA; MONDAL, 2014).
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Kang e colaboradores prepararam o hanocomposito de SnO»/a-Fe>O3 por deposi¢do
quimica de vapor. O material foi testado na fotodegradacéo do corante azul de metileno, o
qual foi degradado 100% ap06s 2,5 h de exposicédo a luz visivel (KANG et al., 2011)

Niu e colaboradores prepararam dois tipos de nano-heteroestruturas, nanoparticulas
de SnO2 sobre nanobastdes de a-Fe203 e nanobastdes de SnO2 sobre nanocubos de a-Fe2Os,
onde o crescimento do cristal de SnO. foi controlado para planos (1 0 1) e (1 1 0)
respectivamente. Os materiais foram sintetizados hidrotermicamente e testados como
catalisadores para a reacdo de fotodegradacdo do corante azul de metileno sob a irradiacao
de luz visivel e ultravioleta. A maior taxa de degradacdo foi alcangada com nanobastdes de
SnO:> de plano preferencial (1 1 0) sobre nanocubos de a-Fe2O3 com 84% de degradacao
apos 40 min de irradiacdo de luz UV (NIU et al., 2010).

Sun e colaboradores sintetizaram um material hibrido terndrio formado por a-
Fe203/Ag/SiO2/SnO2 por deposigédo de camada por camada. A camada de SiO- fica interposta
entre NPs de Ag e 0 SnO: e a influéncia da espessura dessa camada na atividade do material
como catalisador frente a reacdo de fotodegradacdo do corante rodamina B foi testada. O
material com a maior espessura da camada de silica exibiu a maior taxa de degradacédo de
98,58% apds 60 min de irradiacdo sob luz UV e visivel e manteve essa taxa de degradagédo
apos 8 ciclos de reacdo (SUN et al., 2014).
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3 OBJETIVOS

3.1 GERAL

Sintetizar e caracterizar nanoparticulas de FesOs pelo método da co-precipitagao,
estabilizar e funcionalizar as MNPs com SiO2 e SnO: pelo metodo sol-gel e aplicar os

materiais sintetizados como fotocatalisadores na degradacdo do corante azul de remazol.

3.2 ESPECIFICOS

v Sintetizar as MNPs de Fe3O4 modificadas com SiO. e SnO; utilizando quatro
concentracdes da solucdo precursora de estanho e avaliar qual concentragcdo promove 0
recobrimento total superficial de Fez0s@SiOH;

v Determinar a temperatura de calcinacdo adequada para a obtencdo de SnO; cristalino
na superficie do material;

v Caracterizar os materiais obtidos por espectroscopia UV-Vis, FT-IR, DRX, FRX,
magnetometria, MEV e EDX;

v Avaliar a atividade fotocatalitica dos materiais sintetizados frente a reacdo de

fotodegradacgéo do corante azul de remazol sob irradiacdo de luz UV.



Parte Experimental
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS E REAGENTES

Os reagentes utilizados nos procedimentos experimentais estdo descritos na Tabela 2
abaixo. Todos possuiam grau analitico e ndo receberam purificacdo adicional. Todas as

solucdes e lavagens foram feitas utilizando agua ultrapura com resistividade 18 MQ/cm.

Tabela 2 - Reagentes utilizados nos procedimentos experimentais

Reagentes Procedéncia
FeCl2.4H20 (= 99%) Sigma Aldrich
FeCl3.6H20 (= 99%) Sigma Aldrich

NH4OH (30%) Dindmica Quimica®
TEQOS (99%) Sigma Aldrich
C2HsOH absoluto (99,5%) Synth®
SnCls.5H,0 ECIBRA Reagentes Analiticos
CH3COONH4 (98%) Impex Reagentes Analiticos

Fonte: Arquivo pessoal

4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.2.1 Sintese das MNPs de Fe3O4

As MNPs de Fez0O4 foram obtidas pelo método da co-precipitacdo baseando-se em
metodologia reportada na literatura (ZANG et al., 2014). Preparou-se 50,00 mL de uma
solugdo com a mistura de FeCl2.4H>0 (> 99%) e FeCls.6H20 (> 99%), na proporgdo molar
de 1:2, respectivamente. A seguir, a solugéo foi transferida para um bal&o reacional, colocada
sob agitacéo vigorosa, atmosfera de N2 e aquecimento a 80 °C por 30 min. Posteriormente,
10,00 mL de uma solucdo de NH4OH (7,20 mol L) foi gotejada rapidamente na solugéo

contendo a mistura dos ions Fe?* e Fe*. Neste momento, obteve-se um precipitado preto
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caracteristico da formacdo de Fe3Os4. O sistema foi mantido nas condi¢Bes descritas
anteriormente por 2 h. Ao fim deste tempo, o sistema foi desligado, a solu¢éo foi resfriada a
temperatura ambiente e o precipitado foi lavado quatro vezes, com auxilio de um ima e
utilizando agua ultrapura até atingir pH neutro. Por fim, o precipitado foi seco em estufa a
90 °C por 3 h. A Figura 7 mostra um esquema representativo do procedimento experimental
descrito.

Figura 7 - Representacdo esquematica para a sintese de MNPs de Fe3O4
50,00 mL
Fel*, Fe3*

Agitacdo vigorosa

Aquecimento 80 °C LD L

7.20 mol L!

1552
N,

Secoa 90 °C
3h

Fonte: Arquivo pessoal

4.2.2 Sintese de Fe304@SiOH

A modificagdo das MNPs de FezO4 com SiOH foi feita por meio da hidrolise do TEOS
pelo método sol-gel, conforme descrito na literatura (CHANG; TANG, 2014a) e esta
mostrado da Figura 8. Pesou-se 0,80 g da MNP de Fe304 obtida e adicionou-se a mistura de
80,00 mL de etanol absoluto e 16,00 mL de agua ultrapura. A dispersdo foi sonicada por 10
min e depois colocada sob agitacdo vigorosa, a temperatura ambiente. Posteriormente,
adicionou-se 2,00 mL de NHsOH (7,20 mol L) e em seguida 2,40 mL de TEOS. O sistema
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foi mantido nas mesmas condicGes por 3h. Ao final deste tempo, a fase sélida foi separada
com auxilio de um ima e lavado com &gua ultrapura e etanol. Finalmente o material foi seco

em estufa com temperatura entre 50-60 °C por 12 h.

Figura 8 - Representacdo esquematica para a sintese de MNPs de Fe;0.@SiOH

0,80 g de Fe;0,
80.00 mL de etanol

2.00 ml. de NH,OH
16,00 mL de H,0O

ultrapura

2,40 mL de TEOS 3h

Q Agitagido
 E—— e —

= ’ 256
SRR % :
50-60 °C lavagens
. e
— 121 =4
) 1 I = > H,0, etanol

Fonte: Arquivo pessoal

4.2.3 Modificagdo de Fes0O4@SiOH com SnO-

Todo o material obtido durante o procedimento anterior foi reservado e adicionado a
uma solugdo de SnCls.5H20 em diferentes concentracGes, a fim de determinar a

concentragdo necessaria para recobrir toda a superficie de Fes0s@SiOH.

Utilizou-se 0 método sol-gel para a modificacdo de Fes04@SiOH com SnO., o
procedimento foi adaptado de Farruk e colaboradores (FARRUKH; TECK; ADNAN, 2010).
Foram utilizadas quatro concentragdes da solugdo de SnCls.5H20: 0,05 mol L, 0,10 mol L-
10,20 mol L't e 0,40 mol L. A disperséo foi colocada sob agitagdo por 5 min, adicionando
em seguida, quantidade adequada de NH4OH (7,20 mol L), observando-se neste momento
a formacdo de um precipitado gelatinoso. O precipitado foi lavado com &gua ultrapura
utilizando centrifuga, para remocao dos ions em solucdo, em seguida, o material foi disperso
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em solucdo 4% de CH3COONHa4 e novamente lavado com &gua ultrapura. Logo apds, o
material foi seco em estufa por 16h a 140 °C. Os materiais obtidos foram denominados
Fes04@Si02/SnOxHy 0,05; Fes0s@Si02/SnOxHy 0,1; Fe30s@Si02/SnOxHy 0,2 e
Fe304@Si02/SnOxHy 0,4. Por fim, os materiais foram calcinados em duas temperaturas (300
°C e 700 °C) por 2h, a fim de avaliar a influéncia da temperatura de calcinacdo na obtencéo
do SnO». As temperaturas de calcinacdo foram determinadas com base no que reporta a
literatura para a obtengdo de SnO> cristalino (ALMEIDA, 2013; BARRETTO et al., 2008;
RANGEL etal., 2011; SAKTHIRAJ; BALACHANDRAKUMAR, 2015; UYSAL; ARIER,
2015; ZARZZEKA; ALVES; ARROYO, [s.d.]). A partir de entdo os materiais foram
denominados A (calcinados a 300 °C) e B (calcinados a 700 °C). O procedimento esta

esquematizado na Figura 9 a seguir.



Figura 9 - Representacdo esquematica para a modificacdo de Fes0.@SiOH com SnO;

SnCl.5H,0
0,05 mol L
0.10 mol L

NH,OH

Agitacdo

S min

0.20 mol L}
0.40 mol L

- &-
N -

ek (i

—

Seco a 140 °C

Lavagens
16h

H,0.,

CH;COONH, 4%

Calcinagao
= a3

300°C /700 °C

Fonte: Arquivo pessoal
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4.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.3.1 Espectroscopia Eletronica na regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

Os espectros de UV-Vis foram obtidos em um espectrofotometro modelo UV-6100S
da Allcrom com feixe duplo. Os parametros de analise foram: faixa de varredura de 190-900
nm, abertura de fenda de 2 nm e resolucdo espectral de 1 nm. Utilizou-se cubetas de quartzo
com caminho oOptico de 1 cm e as amostras foram dispersas em solucao de HCI (0,1 mol L-

1y com auxilio de banho ultrassénico.

4.3.2 Espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho (FTIR)

Os espectros de infravermelho das amostras foram preparadas em pastilhas de KBrem
um espectrofotdmetro PerkinElmer Spectrum 100, em duas principais regides: 4000-1800 e
1200-400 cm™. Para comparagdo dos espectros a massa da amostra utilizada nas analises

foi de 1% em massa de KBr.

4.3.3 Difragdo de Raios-X (DRX)

As medidas de DRX foram realizadas utilizando-se um equipamento da Panalytical,
modelo Empyrean, do Laboratorio de Engenharia dos Materiais do Instituto Federal do
Piaui. Utilizou-se a geometria Bragg-Brentano no modo stepscan continuo, com um step de
0,026 graus e um time por step de 27,54 s. A fonte de radiacéo utilizada foi o anodo de Co
(Kal =1,7890100 A). A interpretagdo dos difratogramas foi realizada qualitativamente com
auxilio do software X’Pert High Score ® através de pesquisa em banco de dados da
International Centre For Diffraction Data (ICDD). O tamanho do cristalito da Fe3Os
também foi estimado utilizando-se dados das analises de DRX por meio da equacao de
Debye-Scherrer, a qual é amplamente reportada na literatura (DODI et al., 2015;
FARRUKH; TECK; ADNAN, 2010; MALLAKPOUR; DINARI; HATAMI, 2015, p.
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22201; PETERNELE et al., 2014; POURSABERI et al., 2013). Desta forma, identificou-se
0 plano de maior intensidade (20 = 41,62) referente ao plano (3 1 1) e utilizou-se a equagéo
de Debye-Scherrer (Equacéo 2) para obter uma estimativa do didmetro médio das NPs de
FesOq.

K.\

B(hkl)' cos @ (2)

Dngery =

Na equacdo de Debye-Scherrer acima K € uma constante dependente da morfologia
do material (0,9 para materiais esféricos), A ¢ o comprimento de onda do aparelho (Kal =
1,7890100 A), B ¢ a largura a meia altura do pico mais intenso e 6 ¢ o angulo do pico de
maior intensidade. Para melhores resultados, é necessario fazer uma correcdo instrumental
no valor de B, onde a influéncia do aparelho no alargamento do pico e portanto no tamanho
do cristalito € eliminada. Para tanto relaciona-se o valor de B do material de interesse com o
valor de B de um padrao (utilizou-se um padrdo de Si), neste ultimo, apenas o alargamento

instrumental esta presente, e por meio da Equacao 3 abaixo, obtém-se o valor de 3 corrigido.

ﬁz = (ﬁamostra)z - (ﬁpadrio) 2 (3)

4.3.4 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A composicdo quimica dos materiais obtidos foi investigada por FRX, utilizando-se
equipamento da Panalitycal, modelo Epsilon 3-XL equipado com tubos de Raios-X com
anodo de Rh do Laboratorio de Engenharia dos Materiais do Instituto Federal do Piaui. A
identificacdo e quantificacdo dos componentes da amostra foram calculados com o auxilio
do software Omnian da Panalitycal, por meio de algotitimo de parametros fundamentais

avancados.
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4.3.5 Microscopia eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia

Dispersiva de Raios-X (EDX)

As imagens de Microscopia Eletronica por Varredura (MEV) e as analises de
Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios-X (EDX) foram obtidas em um microscépio
Hitachi TM-1000 da Faculdade de Zootecnia e Engenharia de Alimentos da Universidade
de S&o Paulo. O aparelho operou com voltagem de aceleragéo de 15 kV e resolucéo de 256
x 208 pixels. Pequena porcdo das amostras em pd foram colocadas sobre fita de carbono

para fixacdo no porta-amostras do aparelho.

4.3.6 Medidas de Magnetizacdo (VSM)

As medidas magnéticas foram realizadas em um Magnetdmetro de Amostra Vibrante
(VSM) modelo EZ9 da MicroSence, do Laboratorio de Magnetismo da Universidade Federal
do Rio Grande do Sul. As medidas foram realizadas a 300 K e os materiais foram submetidos
a campos magnéticos medios, de até 22 kOe.

4.4 AVALIACAO DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA DOS MATERIAIS
SINTETIZADOS NA REACAO DE FOTODEGRADACAO DO CORANTE AZUL

DE REMAZOL

Para o teste fotocatalitico utilizou-se um sistema demosntrado na Figura 10 que
consiste em uma caixa fechada, contendo uma lampada de mercurio (125 W) envolta por um
tubo de quartzo e mergulhada em uma solucao aquosa (300,00 mL) de corante previamente
diluida a uma concentragdo de 0,10 mmol L para 200,00 mg de catalisador. O tempo de
reacdo foi de 120 min. A solugdo foi mantida em agitacdo durante todo o processo e
borbulhada com oxigénio molecular para facilitar as reagdes de oxi-reducdo do material e

consequentemente a formacéo dos pares elétrons/lacunas. A temperatura foi controlada por
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um sistema termostatico em torno de 25,0 + 1,0 °C e as amostras foram coletadas com o

auxilio de uma seringa em determinados tempos, variando de 0 a 120 min.

Figura 10 - Esquema do sistema fotocatalitico utilizado na fotodegradacéo do corante azul de remazol

Cooler para circulagdo do ar

—

Lampada de mercurio—
(125 w)

Tubo de Quartzo Reator de vidro

Solugéo de corante ,
+ B s ! Entrada do banho
Catalisador - termostatico

Fonte: COSTA (2014)

Ap0s serem coletadas, as amostras foram centrifugadas a 2300 rpm por um tempo de
3 min, com o intuito de separar o material solido e reduzir a interferéncia das particulas do
catalisador, na solucdo. O espectro UV-Vis do corante téxtil Azul de Remazol mostrou uma
banda de absor¢do maxima em torno de A = 592 nm, que pode ser atribuida as transigdes
eletrdnicas do grupo antraquinona, grupo cromdforo do corante (Figuras 11 e 12) (SAEED
etal., 2009; SILVA et al., 2012).
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Figura 11 — Estrutura quimica do corante téxtil Azul de Remazol
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Fonte: SAQUIB; MUNEER (2002)

Figura 12 - Espectro de UV - Vis do corante téxtil Azul de Remazol
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Fonte: Dados da pesquisa.

A diminuicgéo da banda de méxima absorcéo foi acompanhada por espectroscopia na
regido do UV-Vis durante todos os testes, e permitiu os calculos de taxa de degradacéo e o
estudo cinético. Utilizou-se os materiais A 0,4 (calcinado a 300 °C) e B 0,4 (calcinado a 700
°C) devido a sua maior quantidade de SnO2, e ainda SnO2 puro, a fim de investigar a
influéncia da imobilizagdo do SnO. na superficie de Fe3Os@SIiOH na sua atividade

fotocatalitica.
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A concentracdo do corante é proporcional a absorbancia do mesmo de acordo com a
Lei de Beer-Lambert (SOLTANI et al., 2012), desta forma a porcentagem de fotodegradacéo

foi calculada utilizando a Equacéo 4.

_ (Absinicial - Abeinal) X

100 4)
(Absinicial)

A velocidade da reacdo de fotodegradacéo do corante azul de remazol foi descrita pelo
modelo de pseudo-primeira ordem (SOLTANI et al., 2012; SUN et al., 2014), utilizando a

Equacdo 5 a seguir:

- _ 5
lnAo Kt (5)

onde A ¢ a absorbancia no tempo, Ao é a absorbancia inicial, K é a constante de pseudo-
primeira ordem e t o tempo. A constante de velocidade foi calculada pelo gréafico de In A/A,
versus t com ajuste linear, onde o coeficiente angular refere-se ao valor da constante de
velocidade (SOLTANI et al., 2012; SUN et al., 2014).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente observou-se algumas mudancas no material durante as etapas de sintese.
A primeira sintese corresponde ao preparo de Fe3O4 (MNPs), onde obteve-se um po fino,
preto e magnético (Figura 15a). A segunda etapa corresponde a modificacdo das MNPs de
Fe304 por meio da hidrolise do TEOS para a obtencéo de FesO4@SiOH. Nesta etapa obteve-
se um po fino, marrom e magnético, como pode-se observar na Figura 15b. E bem reportado
na literatura que, apds a hidrélise do TEQS, os grupos silandis formados passam por uma
etapa de condensacdo, podendo reagir com os grupos OH adsorvidos na superficie da FezOa
formando ligac¢des Si-O-Si como mostra a Figura 13 a seguir. (CHANG; TANG, 2014a; LIU
etal., 2011; NAEIMI; NAZIFI, 2013; POURSABERI et al., 2013).

Figura 13 — Reagédo de modificacdo das nanoparticulas de FesO. por meio da hidrolise do TEOS

FeCl.6H,0 + FeCl,.4H,0

NH:OH
N
80 °C, 120 min

OH
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Fonte Adaptada: NAEIMI; NAZIFI (2013)

Na terceira etapa tem-se a modificacdo de FesO4s@SiOH com estanho, obtendo-se
um po laranja, magnético (Figura 15c). A mudanca de coloragédo pode indicar a interacéo do

estanho com os grupos silandis da superficie das MNPs, visto que o hidroxido de estanho IV
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ou 6xido de estanho hidratado forma um sol de particulas brancas quando é obtido isolado,
apos eliminagdo de agua forma-se o gel que é calcinado para obter o pé branco de SnO»
cristalino, de acordo com a reacdo representada pela Equacdes 6 e 7, 0 que também foi
verificado via sintese (SAKTHIRAJ; BALACHANDRAKUMAR, 2015).

SnCl, + 4NH,OH - Sn(OH), | + 4NH] + 4Cl~ (6)

A (7)
Sn(0H), - Sn0, + 2H,0

Ja o material obtido pela modificacdo de FesO4s@SiOH com SnOxHy apresenta
coloracdo laranja, o que pode ser evidéncia do efeito da transferéncia de carga. No hidréxido
de estanho IV, os grupos —OH receptores de elétrons dificultam a transferéncia de carga e a
mesma acontece em regido de maior energia, 0 UV. J& quando o estanho interage com o
grupo silanol da superficie da MNP, a transferéncia de carga € facilitada, e a transicao ocorre
em regido de menor energia, o visivel. Este fato baseia-se em um efeito semelhante que €
verificado quando o estanho forma compostos com os haletos cloro e iodo e foi confirmado
pelas analises de espectroscopia na regido do UV-Vis (LEE, 1999).

O SnCl4 possui cor branca, enquanto o Snls possui cor laranja, pois o I" com menor
potencial de ionizagdo, oxida-se facilmente facilitando a transferéncia de carga para o
estanho, o qual se reduz momentaneamente de Sn** para Sn®" e a cor laranja resulta portanto
da transicdo de transferéncia de carga que ocorre na regido do visivel (LEE, 1999). A
literatura reporta a interagdo do Sn?* com a hidroxila de grupos silanois ou adsorvidos na
superficie de materiais, onde o Sn?* é usado como linkage para ancorar NPs metalicas como
de Au e Pt, pois 0 mesmo oxida provocando a reducdo desses metais na superficie do
material na forma de nanoparticulas como esta ilustrado na Figura 14 (ZHAO et al., 2014;
ZHENG et al., 2013a).
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Figura 14 - Esquema ilustrativo da interacdo do Sn?* com os grupos silanéis de Fe;0,@SiOH

S
Fe;0, Fe,0,@Si0, Fe;0,@sSi0,-Sn*

HAuCI, HCO,Na

Fe,0,@Si0,-Au

Fonte: ZHENG et al. (2013b)

Figura 15 - Materiais obtidos pelos processos de sintese: (a) FesOs, (b) FesO.@SiOH e (c)
FeSO4@S|OZ@SnOxHy

Fonte: Arquivo pessoal.
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5.1 ESPECTROSCOPIA ELETRONICA NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA E

VISIVEL (UV-VIS)

Buscando investigar a formacéo de MNPs e caracterizar os componentes do material,
utilizou-se a espectroscopia eletronica na regido do UV-Vis. A Figura 16 mostra 0s espectros
eletronicos de (a) Fes0s, (b) FesO4@SiOH . Na Figura 16a referente ao espectro de FezOa,
observa-se apenas um aumento da absorcao na regido de 351 nm e um espalhamento da linha
de base, que pode ser atribuido aos efeitos de dispersdo dependente do tamanho das MNPs
(MELO et al., 2013; PEREIRA et al., 2011). Segundo Mie, ao atravessar uma disperséo de
nanoparticulas, a quantidade de luz que chega ao detector de um espectrofotémetro, ou seja,
a absorgao total ou coeficiente de extingdo (Gext), ¢ a somatoria da radiagdo absorvida (Gaps)

com a radiacao espalhada (cesp) (Equacdo 4) (PEREIRA et al., 2011).

Oext = Ogps T Oesp (8)

No espectro 16b referente a FesO4s@SiOH observa-se um aumento da absor¢do na
regido de 400 nm, um deslocamento batocromico que pode ser evidéncia do revestimento
das MNPs de FezOs4 por SiOH, fato que é reportado na literatura (HUI et al., 2011;
KULKARNI; SAWADH; PALEI, 2014). A literatura reporta ainda que o revestimento de
nanoparticulas por grupos silandis pode modular a posicdo e a intensidade da absorcao
referente ao material do ndcleo, visto que a mesma é opticamente transparente (GHOSH
CHAUDHURI; PARIA, 2012).
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Figura 16 - Espectros eletronicos na regido do UV-Vis para dispersdes coloidais de (a) Fes04 0,097
gL?; (b) Fes0,@SiOH 0,112 g L*
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Fonte: Dados da pesquisa.

No espectro eletronico referente ao SnO2 obtido a 700 °C mostrado na Figura 17
também observa-se um espalhamento da linha de base referente aos efeitos de disperséo e
uma absorcdo maxima em 294 nm. A literatura reporta que nanocristais de SnO> apresentam
absorcéo em torno de 306 nm (SELVAN et al., 2008). O espectro da Figura 17 também foi
utilizado para calcular a energia do band gap do SnO2, um parametro importante para
caracterizar materiais semicondutores. Para tanto, utilizou-se a relacdo de Tauc, demonstrada
na Equacdo 9, onde a é o coeficiente de absor¢do e pode ser deduzido da Lei de Beer-
Lambert (o = 2,303A/d; A corresponde a absorbancia e d o caminho optico da cubeta), h € a
constante de Planck (4,136 x 10 eV s), v é a frequéncia da luz, A é um pardmetro
independente da energia do foton para as respectivas transi¢des e E4 € a energia do band gap
do material (BARAJAS-LEDESMA et al., 2010; TAN; WANG; WANG, 2011; TAUC,
1970). Obteve-se o grafico de (ahv)? versus a energia do foton (hv) e a extrapolacgéo da
reta tangente da porcao linear da curva ao eixo das abcissas corresponde a energia do band
gap, obtendo-se um valor de 3,0 eV para 0 SnO>. A literatura reporta valores de band gap
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proximos a 3,6 eV para o0 SnO> bulk (LAVANYA et al., 2015; LIANG; FANG, 2013; TAN;
WANG; WANG, 2011) mas que pode haver uma diminuigéo deste valor com aumento da
temperatura de calcinacdo do material, o que justifica o valor de 3,0 eV para o material
obtido a 700 °C (UYSAL; ARIER, 2015).

(ahv)? = A(hv — Eg) 9)

Figura 17 - Espectro de UV-Vis da dispersao coloidal de SnO2 (0,20 g L) calcinado a 700 °C
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Fonte: Dados da pesquisa.

Os espectros eletronicos dos materiais utilizados para os testes de fotodegragdo com o
corante azul de remazol foram utilizados para calcular o band gap. A Figura 18 mostra o
espectro eletronico referente ao material Fes04@SiO2/SnOxHy 0,4 o qual foi calcinado a 300
°C, onde obteve-se um valor de 3,3 eV para o band gap. Observa-se que o material apresenta
um valor de band gap superior ao do SnOz puro (3,0 eV), este aumento é desfavoravel para

a atuacao deste material como fotocatalisador, visto que, quanto menor band gap, mais facil
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é a excitacdo eletrénica do material e a formacdo dos pares elétrons/lacuna necessarios nos

processos de fotocatélise.

Figura 18 - Espectro de UV-Vs da dispersdo coloidal de Fe;0.@SiO,/SnOxHy 0,4 (0,20 g L™?)
calcinado a 300 °C
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Fonte: Dados da pesquisa.

A Figura 19 mostra o espectro eletronico referente ao material a-Fe203@SiO2/SnO>
0,4 o qual foi calcinado a 700 °C. O valor do band gap obtido para este material foi de 2,6
eV. Percebe-se que o material apresenta um valor de band gap menor que o valor obtido

para 0 SnO2 puro (3,0 eV). Este fato favorece a aplicacdo deste material em fotocatélise.
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Figura 19 - Espectro de UV-Vis da dispersao coloidal de Fe,O;@Si0./Sn0,0,4 (0,20 g L) calcinado
a 700 °C
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Fonte: Dados da pesquisa.

Na Figura 20 observa-se os espectros referentes a FesOs@SiO2/SnOxHy obtido em
quatro concentracdes da solugéo precursora de estanho. Em todos os espectros da Figura 20
pode-se observar um aumento da linha de base, caracteristico da presenca de MNPs e uma
banda bastante alargada na regido proxima a 400 nm. A medida que aumenta-se a
concentracéo da solugdo precursora de estanho de 0,05 mol L para 0,1 mol L observa-se
uma diminuicdo brusca da banda alargada em 400 nm, fato que néo acontece quando dobra-
se novamente a concentragdo para 0,2 mol L™ e mais uma vez para 0,4 mol L. Este perfil
indica que quantidades semelhantes de SnOxHy foi incorporado no material a partir da

concentragéo 0,1 mol L.
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Figura 20 - Espectros eletronicos na regido do UV-Vis das dispersdes coloidais de (a)
Fes0:@Si0./SnOxHy 0,05 (0,38 g L71); (b) Fes0.@SiO,/SnOH, 0,1 (0,24 g L%);(c)
Fes0:@Si02/SnOxHy 0,2 (0,26 g L) e (d) Fes04@SiO,/SnOxHy 0,4 (0,40 g L?)
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Fonte: Dados da pesquisa.

5.2 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM

TRANSFORMADA DE FOURRIER (FT-IR)

A fim de investigar a composicdo do material, assim como as interacdes entre 0s
componentes, utilizou-se a técnica de Espectroscopia Vibracional na Regido do
Infravermelho com Transformada de Fourrier (FTIR). Nos espectros de FTIR da Figura 21a
referente & FesO4 observa-se bandas em 585 cm™ que sdo associadas a estiramentos da
ligagdo Fe-O, referente a FesOs (BARICK et al.,, 2014; EL MAHDY et al.,, 2013;
POURSABERI et al., 2013). Observa-se ainda bandas em 1625 cm™ e 3401 cm™, referentes
a estiramentos e deformacdes da ligacdo O-H de moléculas grupos OH™ adsorvidos na
superficie ou devido a presenca do grupo Si-OH na superficie das MNPs modificadas
(AHANGARAN; HASSANZADEH; NOURI, 2013; FARRUKH; TECK; ADNAN, 2010;
NAEIMI; NAZIFI, 2013).
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Na Figura 21b referente a FesO4@SiOH, as bandas observadas na regido de 800-
1095 cm estdo associadas a estiramentos simétricos e assimétricos da ligacdo Si-O-Si,
assim como a banda em 468 cm™ pode ser associada a deformagao angular da ligacéo Si-O-

Si ou O-Si-O, o0 que caracteriza a presenca de SiOH no material (AHANGARAN;
HASSANZADEH; NOURI, 2013).

Na Figura 21c referente ao SnOxHy observa-se os estiramentos da ligagcdo Sn-O nos
modos Sn-OH e Sn-O-Sn, respectivamente, na regio de 550 a 650 cm™ e ainda estiramentos

e deformagdes da ligagio O-H em 1600 cm™ e 3400 cm™ (FARRUKH; TECK; ADNAN,
2010; TAN; WANG; WANG, 2011).

Figura 21 - Espectros de FTIR (a) FesOa, (b) Fes04s@SiOH, (c) SnOx.Hy
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Fonte: Dados da pesquisa.
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A Figura 22 mostra os espectros de FTIR dos materiais modificados com estanho em
quatro concentracGes distintas e antes do tratamento térmico. Nas Figuras de 22a a 22d,
destaca-se bandas em 567 cm™ e 634 cm!, associadas aos estiramentos da ligagcdo Sn-O nos
modos Sn-OH e Sn-O-Sn, respectivamente, caracterizando a presenga de SnOxHy
(FARRUKH; TECK; ADNAN, 2010; TAN; WANG; WANG, 2011). Além destas, pode-se
destacar ainda as bandas na regifo de 800-1095 cm, referente aos estiramentos simétricos
e assimetricos da ligacdo Si-O-Si, como mencionado anteriormente (AHANGARAN;
HASSANZADEH; NOURI, 2013).

E importante destacar que as bandas referentes aos estiramentos da ligagio Fe-O
(proximas a 580 cm™) nas Figuras de 22a a 22d encontram-se sobrepostas as bandas
referentes aos estiramentos da ligagdo Sn-O na regido de 550-650 cm™, o que se pode inferir
pela banda larga que aparece nessa regido dos espectros. Além disso, percebe-se um aumento
das bandas referentes a ligagdo Sn-O e uma diminuicéo das bandas da ligacdo Si-O a medida
que utiliza-se uma maior concentracdo da solucdo precursora de estanho, o que evidencia

uma maior carga de SnOxHy na superficie das MNPs.

Ainda nas Figuras de 22a a 22d também aparecem bandas proximas a 1600 cm™ e
3400 cm! referentes a estiramentos e deformacdes da ligagdo O-H de moléculas de H20 ou

grupos OH"adsorvidos na superficie.
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Figura 22 - Espectros de FTIR (2) Fes0.@SiO2/SnOy.Hy 0,05 e (b) Fes0.@SiO,/ SnOx.Hy 0,1 (c)
Fes0.@SiO/ SnOx.Hy 0,2 (d) Fes0.@SiO,/ SnOx.Hy 0,4
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Fonte: Dados da pesquisa.

Apbs a etapa de calcinacdo também utilizou-se a espectroscopia FTIR para
caracterizar o material. Na Figura 23 tem-se 0s materiais calcinados a 300 °C (materiais A)
onde observa-se um perfil semelhante ao dos materiais ndo calcinados, mostrando bandas

intensas de ligacdo O-H que indicam presenca de hidratagdo nas amostras.
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Figura 23 - Espectros de FTIR dos materiais calcinados a 300 °C (a) A 0,05e (b) A 0,1 (c) A0,2 (d)
A04

(b)
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Fonte: Dados da pesquisa

Na Figura 24 tem-se os materiais calcinados a 700 ° C (materiais B). Em todos os
espectros da Figura 24 observa-se bandas caracteristicas dos trés materiais componentes das
amostras (FesOas, SiIOH e SnO>) e uma diminuigdo das bandas referentes a ligacdo O-H e Sn-

OH, o que demonstra a perda da hidratacdo no material e a formacéo do SnO- cristalino.



64

Figura 24 - Espectros de FTIR dos materiais calcinados a 700 °C (a) B 0,05 e (b) B 0,1 (c) B 0,2 (d)
B0,4
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Fonte: Dados da pesquisa.

53 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A estrutura cristalina dos componentes do material foi investigada por DRX. O
difratograma da Figura 25a apresentou nove valores dos angulos de Bragg para os quais
ocorrem as reflexdes em: 260 =21,37°; 35,17°; 41,58°; 50,53°; 63,16°; 67,54°; 74,50°; 85,11°
e 89,16°. A posicéo e a intensidade dos planos de difracdo observados na Figura 25a séo
indicativos da estrutura cristalina cbica de espinélio invertido da magnetita, de acordo com
o perfil cristalografico JCPDS 01-088-0315. A Figura 25b mostra um padrdo de difracédo
semelhante ao da Figura 25a referente a magnetita, evidenciando que o SiOH na superficie
das MNPs esta em fase amorfa e que este ndo altera a estrutura da magnetita, o que também
foi observado por Ahangaran e colaboradores (AHANGARAN; HASSANZADEH;
NOURI, 2013). Nas Figuras 25c a 25f onde tem-se FesO4s@SiOH modificado com SnOxHy



65

em diferentes concentracbes do precursor de estanho, observa-se a diminuicdo da
intensidade dos picos de difragdo, demonstrando um aumento da fase amorfa sobre a
superficie da magnetita, sugerindo que o SnOxHy foi incorporado, pois 0 mesmo n&o
apresenta cristalinidade como se pode observar na Figura 25¢g referente ao difratograma do
SnOxHy onde ndo se observam picos de difracdo. Somente apds tratamento térmico o

SnOxHy perde hidratagéo e passa para sua forma cristalina (ZHOU et al., 2015).

O difratograma da Figura 25a referente a magnetita também foi utilizado para estimar
o tamanho do nucleo magnético do material. Através da equacao de Debye-Scherrer obteve-
se um didmetro médio para as MNPs de FesO4 de 10 nm (BARICK et al., 2014; SOARES
etal., 2014).

Figura 25 - Difratogramas (a) FeszOs (b) Fes0s@SiO- e Fes0.@SiO.@SnOxHy (c) 0,05 (d) 0,1 (e)
0,2 (f) 0,4 (g) SnOxHy e (h) Ficha JCPDS 01-088-0315 referente a FesO.
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Fonte: Dados da pesquisa.

A Figura 26 mostra os difratogramas referentes aos materiais calcinados a 300 °C. A

literatura reporta a obtencdo de SnO> cristalino em filme fino apds tratamento térmico de
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300 °C por um tempo de 2 h (BARRETTO et al., 2008). Além disso, a transicdo de fase
entre a Fe304 e a y-Fe2O3 ocorre com temperaturas acima de 250 °C (SAHOO et al., 2010).
Porém a Figura 26 mostra planos de difracdo semelhantes aos da Figura 25, referentes apenas
a Fe30s, de acordo com a Ficha JCPDS 01-088-0315. Isto demonstra que ndo houve
mudanga de estrutura no material com o tratamento térmico a essa temperatura, ndo havendo
a formac&o do SnO: cristalino. Também néo observou-se mudanca de fase da magnetita para
maghemita, pois apesar de apresentarem planos de difracdo semelhantes, a maghemita
apresenta planos de difracdo em 26 =27,4° ¢ 30,55° que permitiria diferencia-la da magnetita
(PETERNELE et al., 2014).

Figura 26 - Difratogramas dos materiais calcinados a 300 °C (a) A 0,05 (b) A0,1(c) A0,2 (d) A
0,4
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Fonte: Dados da pesquisa.
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A Figura 27 mostra os difratogramas referentes aos materiais calcinados a 700 °C. A
literatura reporta que o SnO obtido com temperaturas préximas a 700 °C perde dois
oxigénios da superficie e 0 Sn** da superficie se reduz a Sn?*, o que torna o material mais
reativo (FLORIANO et al., 2010; ZHOU et al., 2015). Quanto a Fe30a4, a literatura descreve
que a mudanga de fase de FesO4 para a-Fe203 € obtida com temperaturas de 500 °C a 850 °C
(FERNANDES; KAWACHI, 2010; SAHOO et al., 2010). Os difratogramas da Figura 27
mostram a presenca de dois materiais cristalinos: a hematita (o-Fe203) ou 6xido de ferro (111)
representada pelos planos 26 = 28,15°; 38,76°; 41,73°; 47,92°; 58,19°; 63,75°; 68,00°;
74,03° e 76,07° correspondentes aos planos (01 2),(104),(110),(113),(024),(116),
(018),(214)e(300), respectivamente; e 0 SnO> representado pelos planos 26 = 31,16°;
39,81°; 61,04°; 63,83°; 68,18°; 74,07° e 76,06° que correspondem aos planos (11 0), (1 0
1),(211),(220),(002),(221)e(112), respectivamente. A hematita apresenta estrutura
romboédrica, de acordo com a ficha JCPDS 01-089-0599 e é resultado da mudanca de fase
da FesO4 devido ao processo térmico. O SnO2 apresenta estrutura cristalina tetragonal do
tipo rutila, de acordo com a ficha JCPDS 00-041-1445. Os materiais obtidos estdo de acordo

com o que reporta a literatura

Figura 27 - Difratogramas dos materiais calcinados a 700 °C (a) B 0,05 (b) B0,1(c) B0,2 (d)B 0,4

—— JCPDS 01-089-0599 (oFe,0,)
—— JCPDS 00-044-1445 (SnO,)
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Fonte: Dados da pesquisa.
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5.4 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (FRX)

A fim de investigar a composic¢do quimica do material, bem como a influéncia da
concentracdo da solugdo precursora de estanho na camada de SnO2 da superficie do material,
utilizou-se a Fluorescéncia de Raios-X. Por meio desta analise pode-se identificar e
quantificar a presenca de elementos com nimero atdmico maior que 8 (Z > 8), desta forma

a composicdo dos materiais estdo em porcentagens de Fe, Si e Sn.

Pode-se observar na Tabela 3 a composicdo dos materiais obtidos em quatro
concentracdes da solucdo precursora de SnCls.5H>0. Com uma concentragéo de 0,05 mol L
! da solugdo precursora de estanho obteve-se 25,0 % de Sn na superficie do material,
dobrando a concentragdo de SnCls.5H,0 para 0,1 mol L obteve-se uma porcentagem de
57,2 % de Sn na superficie. Dobrando mais uma vez a concentrag¢do de SnCls.5H20 para 0,2
mol.L? obteve-se 49,9 % de estanho na superficie e alterando mais uma vez a concentrago
de SnCl4.5H20 para 0,4 mol L obteve-se 64,1 %. Utilizando a concentragdo 0,05 mol L™
de SnCl4.5H20 como referéncia, observa-se que dobrando essa concentracao, a quantidade
de Sn na superficie aumenta um pouco mais que o dobro. Dobrando mais uma vez a
concentragdo para 0,2 mol L™ ndo ha aumento de estanho no material, isto demonstra que a
saturacdo da superficie de Fes04@SiOH foi atingida, pois ndo houve aumento do SnOxHy
com o aumento da concentragdo. Utilizando a concentragio 0,4 mol L a quantidade de Sn
aumentou em aproximadamente 14 % em relagéo a concentracdo 0,2 mol L, esse aumento

esta relacionado ao excesso de SnOxHy que néo foi eliminado nos processos de lavagem.

Tabela 3 - Composicdo quimica dos materiais FesO.@SiO2/SnOxHy nas concentracdes de 0,05 a 0,4
mol L2,

Material Fe (% Média + Si (% Meédia + Sn (% Média +
Desvio padréao) Desvio padréao) Desvio padréao)

0,05 575+45 17,4+ 25 250+35

0,1 32,0+94 10,8 +2,0 57,2+11,1

0,2 37,7+25 12,4+1,8 49,9 +4.3

0,4 28,8+23 71+45 64,1+6,8

Fonte: Dados da pesquisa.
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55 MICROSCOPIA ELETRONICA POR VARREDURA (MEV)

A fim analisar o tamanho e a morfologia dos materiais sintetizados utilizou-se a
Microscopia Eletrénica por Varredura. A Figura 28 a seguir, mostra as imagens de MEV
referentes ao material Fe30s@SiOH, onde pode-se observar particulas em escala
nanométrica formando aglomerados. Estes aglomerados podem ser resultado da quantidade
de TEOS utilizada no processo de sintese (2,40 mL), a qual altera a espessura da camada de
SiOH formada. Camadas mais espessas de SiOH podem facilitar aglomeracéo e envolver até
mais de uma nanoparticula de FezOa. A literatura reporta que camadas menos espessas de
SiOH sdo obtidas com baixas concentracdes de TEOS e por meio de hidrélise lenta
(CHANG; TANG, 2014b; GAWANDE et al., 2015; JANG; LIM, 2010; WANG; YAO,
2010)

Figura 28 - Imagens de microscopia eletronica por varredura de Fes0.@SiOH nas escalas de (a) 20
um; (b) 30 um; (¢) 100 um

Fonte: Dados da pesquisa.
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Nas Figura 29, 30 e 31 a seguir, tem-se as imagens de MEV dos materiais
Fe304@Si02/SnOxHy  0,05; Fes04s@Si02/SnOxHy 0,1 e Fes04s@Si02/SnOxHy 0,2
respectivamente. A Figura 29 referente ao material FesOs@SiO2/SnOxHy 0,05 mostra
particulas da ordem de nandémetros formando aglomerados assim como foi observado para
0 material Fes04@SiOH, estes aglomerados podem ser resultado de excesso de SiOH no
material, como foi mencionado anteriormente. Resultado semelhante também foi encontrado
por Karunakaram e colaboradores com o nanocomposito formado por Fe304/SnO;
(KARUNAKARAN et al., 2013).

A Figura 30 mostra as imagens referentes a Fez04s@SiO2/SnOxHy 0,1 onde observa-
se nanoparticulas aglomeradas e também o aparecimento de particulas maiores, da ordem de
micrdmetros, de SnOxHy. Essas particulas indicam o crescimento dos nucleos de SnOxHy e a

formacéo de excesso a partir da concentracéo de 0,1 mol L™ da solugéo precursora.

A Figura 31 mostra as imagens referentes ao material FesOs@SiO2/SnOxHy 0,2 onde
também observou-se aglomerados de nanoparticulas e particulas maiores de SnOxHy,
demonstrando que o aumento da concentragao acima de 0,1 mol L™ promove o aparecimento
de particulas maiores. Kdse e colaboradores fizeram o estudo da influéncia da concentracdo
do precursor de estanho na estrutura e no tamanho de nanoparticulas de SnO; obtidas pelo
método sol-gel e observaram que menores concentragdes do precursor de estanho garantem
particulas menores e mais homogéneas, enquanto concentracdes maiores do precursor
promove particulas maiores e aglomeradas (KOSE et al., 2015). A andlise de FRX (Tabela
3) mostrou quantidades préximas de Sn nos materiais obtidos com as concentracdes 0,1 mol
L1e 0,2 mol Lo que corrobora com o perfil semelhante das imagens de MEV referentes
aos materiais FesOs@SiO2/SnOxHy 0,1 e Fes04@SiO2/SnOxHy 0,2.
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Figura 29 - Imagens de microscopia eletrénica por varredura de Fes0.@SiO./SnOxHy 0,05 nas
escalas de (a) 20 pum; (b) e (¢) 30 um; (d) 100 pm

100 um

Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 30 - Imagens de microscopia eletronica por varredura de FesOs@SiO./SnOxHy 0,1 nas escalas
de (a) 20 pm; (b) 30 um; (¢) e (d) 100 um

Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 31 - Imagens de microscopia eletronica por varredura de FesO4@SiO./SnOxHy 0,2 nas escalas
de (a) 20 pm; (b) 30 um; (¢) e (d) 100 um

Fonte: Dados da pesquisa.

5.6 ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS-X (EDX)

Para confirmar a pureza e analisar a composi¢do dos materiais sintetizados utilizou-se
a Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios-X (EDX). A Figura 32 mostra os mapas
composicionais e a Figura 33 mostra o espectro de EDX e o resultado da analise quantitativa
de EDX do material Fe30s@SiOH. Por meio dos mapas composicionais observa-se a
presenca dos dois componentes (FesO4, SIOH) de maneira uniforme na amostra, indicando

que todas as MNPs de Fe3O4 foram revestidas por SiOH.
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O resultado da andlise quantitativa de EDX na Figura 33 mostra a porcentagem
atdbmica média dos componentes da amostra, onde obteve-se 6,3 % para o Fe; 4,2 % para o
Si; 40,7 % para 0 O e 48,8 % para o C. A porcentagem de carbono presente em todas as

amostras € devido a utilizacéo de fita de carbono no porta-amostra do aparelho.

Figura 32 - Mapas composicionais de Fe;0.@SiOH (a) Imagem de MEV; (b) Representacdo do Fe;
(c) Representacéo do Si

! 30pm L

Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 33 - Espectro de EDX de Fe;O4@SiOH; Inserido o resultado da analise quantitativa dos
elementos

Elemento %5 Atomica Média +
Desvio padrio
Carbono 488102
Oxigénio 407+73
Silicio 42+1.6
Ferro 63+58
‘: I " ! 1 1 LA T T T T
] 10 12 14 16

Fonte: Dados da pesquisa.

Na Figura 34 tem-se 0s mapas composicionais e a Figura 35 mostra o espectro de EDX
e os resultados da andlise quantitativa referentes ao material FesOs@SiO2/SnOxHy 0,05.
Através dos mapas composicionais percebe-se a presenca dos trés componentes (FesOa,
SiOH, SnOxHy) em todo o corpo da amostra, ndo apresentando areas de maior concentragdo
para nenhum dos elementos (Fe, Si e Sn), fato que evidencia a interacdo do Sn com 0s grupos
silandis da superficie da nanoparticula modificada, como mencionado anteriormente e o
revestimento das NPs de FesOs com SiO2/SnOxHy (ZHAO et al., 2014; ZHENG et al.,
2013a). A Figura 35 mostra a porcentagem atdmica média dos componentes da amostra,
onde obteve-se 13,2 % para o Fe; 5,6 % para o Si; 52,7 % para 0 O e 3,6 % para o Sn. A
porcentagem de carbono presente em todas as amostras € devido a utilizacdo de fita de

carbono no porta-amostra do aparelho.

Nas Figuras 36 e 37 tem-se 0s mapas composicionais e 0 espectro de EDX com o
resultado da anélise quantitativa do material Fes04@SiO2/SnOxHy 0,1. Por meio dos mapas
composicionais da Figura 36 também observa-se a presenca dos trés componentes (Fe3Oa,
SiOH, SnOxHy) em todo o corpo da amostra. Porém observa-se pontos da amostra de maior
concentracédo de Sn. Isto demonstra o crescimento de particulas de SnOxHy como o aumento
da concentracéo da solucéo precursora de estanho, o que € demonstrado pelo aparecimento
de particulas maiores nas imagens de MEV e pelos pontos de maior concentragdo no mapa
composicional referente ao estanho. A Figura 37 mostra a porcentagem atdmica média dos
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componentes da amostra, onde obteve-se 6,2 % para o Fe; 3,1 % para o Si; 48,8 % para o O
e 8,3 % para 0 Sn. Observa-se que a concentragdo de Sn aumentou mais que o dobro no
material Fes0s@Si02/SnOxHy 0,1 mostrando que com a concentragdo 0,1 mol L™ ha o

excesso e 0 crescimento das particulas de SnOxHy.

Na Figura 38, referente aos mapas composicionais do material Fes04@SiO2/SnOxHy
0,2 também observa-se a presenca dos trés componentes (FezOs, SiIOH, SnOxHy) em todo o
corpo da amostra. Assim como no material FesO4@SiO2/SnOxHy 0,1 é possivel destacar uma
maior concentracdo de Sn em determinados pontos e o aparecimento de particulas maiores,
0 que confirma que o SnOxHy j& estd em excesso. A Figura 39 mostra o espectro de EDX e
o resultado da analise quantitativa com a porcentagem atbmica média dos componentes da
amostra, onde obteve-se 7,0 % para o Fe; 4,6 % para o Si; 74,6 % parao O e 8,0 % para 0
Sn.

Ao comparar as porcentagens atdbmicas médias do Sn nos trés materiais mencionados
anteriormente, percebe-se o0 aumento da quantidade de Sn com o aumento da concentragédo
da solucéo precursora entre os materiais FesOs@SiO2/SnOxHy 0,05 e Fez0s@SiO2/SnOxHy
0,1 e valores muito préximos para a quantidade de Sn entre os materiais
Fe304@Si02/SnOxHy 0,1 e Fes0s@SiO2/SnOxHy 0,2. Como observou-se por meio das
analises de MEV e EDX o material obtido com a concentragdo 0,1 mol L ja apresentava
excesso de SnO,, indicando que a saturacdo da superficie do material foi atingida com a
concentragéo de 0,05 mol L da solugdo de SnCls.5H,0. Ao utilizar concentragdes acima
deste valor no processo de sintese, o0 excesso de SnOxHy formado pode levar ao aparecimento

de cristais maiores.
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Figura 34 - Mapas composicionais de FesOs@SiO2/SnOxHy 0,05 (a) Imagem de MEV; (b)
Representacao 7do Fe; (c) Representacd

Tl T

30um

30um

Fonte: Dados da pesquisa.

Figura 35 - Espectro de EDX de Fe3O0s@SiO./SnOxHy 0,05; Inserido o resultado da andlise
quantitativa dos elementos

Be Fe Fe
0 Elemento % Atémica Meédia +
Desvio padrio
Carbono 249+11.7
Oxigénio 52795
Silicio 56+2.1
Ferro 13273
Fe Estanho 36443
L e o e T
6 8 10 12 14 16

Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 36 - Mapas composicionais de Fe30.@SiO2/SnOxHy 0,1 (a) Imagem de MEV; (b)
Representacdo do Fe; (c) Representacdo do Si; (d) Representacdo do Sn

30pm ' 3 30pm '

Fonte: Dados da pesquisa.

Figura 37 - Espectro de EDX de Fe30s@SiO./SnOxHy 0,1; Inserido o resultado da andlise
quantitativa dos elementos

Be Sn
Elemento %% Atdmica Média +
Desvio padrie
Carbono 33,4118
Oxigénio 488 +13.0
Silicio 3.1+08
Ferro 6275
Estanho 83+£83
!l.l-rll'll"ll"r|l||l1|l'1lr|l'!l'll"rll.ll'rll':lr!l'[!
8 10 12 14 16

Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 38 - Mapas composicionais de Fe30.@SiO2/SnOxHy 0,2 (a) Imagem de MEV; (b)

Representacdo do Fe; (c) Representacdo do Si; (d) Representacdo do Sn

30pum ' f

30pum

30pm ' ' 30um '

Fonte: Dados da pesquisa.

Figura 39 - Espectro de EDX de Fe30.@SiO./SnOxHy 0,2;Inserido o resultado das andlise

quantitativa dos elementos

ée Fe Sn
> Elemento % Atdmica Média +
Desvio padrio

Carbono 116+33

Oxigénio T46+98
Silicio 46+25
Ferro 7.0+6,1

Estanho 8.0+5.1

4 l‘ ml . 1 by | L) 1 L) |
10 12 14 16

Fonte: Dados da pesquisa.
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5.7 MEDIDAS DE MAGNETIZACAO

A fim de verificar o comportamento magnético dos materiais sintetizados utilizou-se
a magnetometria. A Figura 40 a seguir mostra as curvas de magnetizacdo referentes a FezOs
a Fe304@SiOH obtidas a 300 K. A FezO4apresentou um valor de magnetizagéo de saturacéo
(Ms) de 62 emu/g enquanto para FesO4@SiOH obteve-se um valor de 30 emu/g. Observa-
se que houve uma diminuicdo de 50% da magnetizacdo do material com o recobrimento de
SiOH, que ndo é um material ndo magnético e portanto provoca essa diminuicéo, fato que é
bem descrito na literatura (SOARES et al., 2014; WANG et al., 2013; WANG; YAO, 2010).
Zheng e colaboradores obtiveram NPs de Fe3O4com tamanho de 5 nm que apresentaram Ms
de 66,3 emu/g e apds o recobrimento com SiOH o material apresentou Ms de 39,3 emu/g,
uma diminuicdo de 41% na magnetizacdo (ZHENG et al., 2013b). Valores de Ms entre 30-
50 emu/g sdo descritos nas literatura para nanoparticulas de FesOs (LU; SALABAS;
SCHUTH, 2007). Observa-se ainda 0 comportamento superparamagnético dos materiais,
que € caracteristico de nanoparticulas magnéticas com tamanhos reduzidos, e se refere a
materiais que apresentam alta susceptibilidade magnética na presenca do campo magnético

mas ndo mantém a magnetizacdo na auséncia do campo (INDIRA; LAKSHIMI, 2010).

Figura 40 - Medidas de magnetizagéo de (a) FesO4 e (b) Fes0.@SiOH

60

(a) Fe,0,

(b) Fe,0,@SiOH
40 1

M (emu/g)

I e T
-20  -15  -10 -5 0 5 10 15 20

H (kOe)

Fonte: Dados da pesquisa.
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Os materiais modificados com estanho também foram testados, sdo eles:
Fe304@Si0.@SnOxHy ( material A, calcinado a 300 °C) e a-Fe.03@SiO.@Sn0- (material
B, calcinado a 700 ° C). A Figura 41 a seguir, mostra as curvas de magnetizacéo para A 0,05
e 0,1 e B 0,05e 0,1. O material A 0,05 apresentou uma magnetizacdo de saturacao de 24
emu/g, mostrando que a modificagdo com o estanho e o processo de calcinacdo a 300 ° C
reduziu em 20 % a magnetizacdo do material em relacdo ao material FesO4@SiOH (Ms =
30 emu/g). Para o material A 0,1 obteve-se um valor de 16 emu/g, demonstrando que o
aumento da concentracdo de estanho na superficie contribui para a diminuicdo da

magnetizacéo.

O material B 0,05 mostrou um valor de magnetizacdo de saturacdo de 12 emu/g, 0
valor baixo pode ser atribuido ao processo térmico, o qual promove a mudanca de fase da
magnetita para hematita que apresenta maior estabilidade e menor susceptibilidade ao campo
magnético (KOPANJA et al., 2016; PARIONA et al., 2016). O material B 0,1 apresentou o
valor de 6 emu/g, mostrando mais uma vez a reducdo da magnetizagdo com o0 aumento do
estanho na superficie do material e o tratamento térmico. Karunakaran e colaboradores
obtiveram o nanocompgsito Fe304/SnO- por sintese hidrotérmica e sonoquimica, obtendo
valores de Ms de 1,5 emu/g e 3,6 emu/g, respectivamente (KARUNAKARAN et al., 2013).
A literatura descreve que a a-Fe203 bulk apresenta comportamento antiferromagnético com
magnetizacdo de saturacdo proxima a 0,3 emu/g e ciclo de histerese onde pode-se mensurar
a magnetizacdo remanescente (Mr) e a coercitividade (Hc) (HAO et al., 2016; KOPANJA et
al., 2016; PARIONA et al., 2016). Porém em tamanhos menores, a a-Fe>Os também pode
apresentar comportamento superparamagnético, como mostrado na Figura 41, onde ndo se
observa histerese, magnetizacdo remanescente e coercitividade (KOPANJA et al., 2016;
PARIONA et al., 2016).
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Figura 41 - Medidas de magnetizacdo de (a) Fe30s@SiO.@SnOxHy 0,05 (A 0,05); (b)
F63O4@Si02@SHOxHy 0,1 (A 0,1); (C) a—Fe203@Si02@Sn02 0,5 (B 0,05); (d) o-
Fe203@8i02@8n02 0,1 (B 0,1)
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Fonte: Dados da pesquisa.

5.8 AVALIACAO DA ATIVIDADE CATALITICA DOS NANOMATERIAIS FRENTE

A FOTODEGRADACAO DO CORANTE AZUL DE REMAZOL

Os materiais sintetizados foram testados como catalisadores frente & reacdo de
fotodegradagdo do corante azul de remazol, por meio da fotocatalise heterogénea, um dos
processos de oxidacdo avancada com grande potencial para eliminacdo de contaminantes
organicos em efluentes (JANA; MONDAL, 2014; KANG et al., 2011; MAIA et al., 2014;
NIU et al., 2010; SOLIS-CASADOS et al., 2009; SUN et al., 2014).

Para avaliar a influéncia da luz UV sobre as moléculas de corante foi feita a fotolise
(reacdo sem catalisador). E posteriormente, com SnOz puro, obtido pelo método sol-gel e
calcinado a 700 °C, a fim de avaliar a atividade fotocatalitica do mesmo na superficie das
MNPs modificadas.
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Os materiais sintetizados testados foram FezOs@SiO2/SnOxHy 0,4(calcinado a 300 °C)
e a-Fe203@Si02/Sn0, 0,4 (calcinado a 700 °C). Nas Figuras 42 a 45 a seguir, observa-se 0s
espectros de UV-Vis referentes ao acompanhamento da fotolise do corante azul de remazol
e das fotocatalises utilizando SnOz, Fes04@SiO2/SnOxHy 0,4 e a-Fe,03@Si02/Sn0, 0,4.

Figura 42 - Degradagéo do corante azul de remazol sob luz UV na auséncia de catalisador durante
120 min

Fotolise
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—— 15 min
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Absorbéancia (u. a. normalizada)

- . - ; .
200 400 600 800
Comprimento de onda (nm)

Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 43 - Fotodegradacédo do corante azul de remazol com o SnO; puro como catalisador durante
120 min
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Fonte: Dados da pesquisa.

Figura 44 - Fotodegradacdo do corante azul de remazol com o FezOs@SiO./SnOxHy (A 0,4) como
catalisador durante 120 min
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Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 45 - Fotodegradagdo do corante azul de remazol com o a-Fe;Oz@SiO,/SnO, (B 0,4) como
catalisador durante 120 min
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Fonte: Dados da pesquisa.

A partir dos espectros de UV-Vis foi possivel calcular a taxa de degradagéo do corante
ao longo de 120 min de reacdo para a fotdlise e para as fotocatalises, como mostra a Figura
46, referente a absorvancia relativa. Para a fotolise obteve-se uma taxa de degradacédo de
58,2%. Para a fotocatéalise com SnO2 puro obteve-se 84,7%. Para os materiais sintetizados
obteve-se uma taxa de degradacéo de 38,8% para Fez0s@SiO2/SnOxHy 0,4 (calcinado a 300
°C) e 87,3% para a-Fe203@Si0,/Sn0- 0,4 (calcinado a 700 °C). Observa-se que apenas o
material calcinado a 700 °C apresenta atividade fotocatalitica, a qual é superior ao SnO;
puro. Isto se deve ao fato de que o material calcinado a 300 °C n&o apresentou a formacao
de SnO; cristalino como mostrou-se anteriormente por DRX (Figura 25) mantendo a fase
amorfa de SnO> hidratado que n&o é fotocataliticamente ativa. J& o material calcinado a 700
°C apresentou 0 SnO- cristalino (Figura 26), além disso, € bem reportado na literatura que a
estrutura de superficie do cristal de SnO2 tem grande influéncia sobre sua atividade
fotocatalitica (RIAZ; BASHIR; NASEEM, 2014; SOARES et al., 2014). A estrutura rutilo
com a superficie (1 1 0) exposta, a qual é a superficie mais favoravel energeticamente, possui
ions estanho hexacoordenados com carga +4 e ions 6xido tricoordenados com carga -2 que

formam uma regido neutra, sendo esta uma superficie termodinamicamente estavel, chamada
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de superficie estequiométrica, pois ndo hd formacdo de dipolo magnético na rede,
desfavorecendo a transferéncia eletrdnica na estrutura. Porém apos tratamentos térmicos,
com temperaturas em torno de 700 °C, ha a perda de atomos de oxigénio na superficie
estequiométrica, os fons Sn** se reduzem a Sn?*, a superficie passa a ser estequiométrica
reduzida, com maior densidade eletr6nica, o que a torna mais reativa (FLORIANO et al.,
2010; ZHOU et al., 2015).

Figura 46 - Taxa de degradacdo do corante azul de remazol na fotélise e na fotodegradacdo com os
materiais: SnO; puro, Fes0.@Si0.@SnOxHy 300 (A 0,4) e a-Fe.0:@SiO,@Sn0, 700 (B 0,4).
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.\
012 ] \ \
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Fonte: Dados da pesquisa.

A face (1 0 1) do SnO> também merece destaque pois é dominante em materiais com
dimensbes nanoscopicas (FLORIANO et al., 2010) e apresenta estados de superficie
provocados por elétrons 5s do Sn que se localizam sobre a banda de valéncia. Estes estados
de superficie provocam o aumento da absor¢éo da luz e ainda dificultam a recombinacéo dos
pares (e/h™). Apds a fotoexitagdo, os elétrons fotogerados na banda de conducéo reduzem o

oxigénio dissolvido a "O2" e as lacunas geradas na banda de valéncia sob a influéncia dos
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estados de superficie reagem com H>O formando radicais "OH , esses radicais s&o
responsaveis pela oxidacdo fotocatalitica e quebra da molécula de corante (ZHOU et al.,
2015).

h
Sn0, > ej, + h, (10)
0, +e,. > 05 (11)
H,0 + h}, > OH™ + H* (12)

A Figura de 47 corresponde a correlacdo linear de In(A/Ao) versus tempo para a
fotodegradacéo do corante azul de remazol sob luz UV na auséncia de catalisador e com 0s
materiais SN0z, Fe304@Si02/SnOxHy 300 (A 0,4) e a-Fe203@Si02/SnO2 700 (B 0,4) apos
120 min de irradiacdo. Os coeficientes angulares dos graficos representam as constantes de
velocidade para reacdo de pseudo-primeira ordem que foram calculadas e sdo mostradas na
Tabela 4 (SAQUIB; MUNEER, 2002; SOLTANI et al., 2012). Observa-se mais uma vez a
eficiéncia do material a-Fe203@Si02/Sn0- 0,4 na catélise da reacdo, aumentando 2,5 vezes
a velocidade da reacdo em relacdo a fot6lise e 1,2 vezes em relagdo ao SnO2 puro com uma
constante de K = 1,87 x 102 min™..

Tabela 4 — Taxas de degradacédo e constantes k de velocidade para reacdo de pseudo-primeira ordem

Catalisador Taxa de k (min™) R (coeficiente de
degradacéo (%) ajuste linear)
Ausente 58,2 7,33x 107 -0,9924
SnO 84,7 1,53 x 10 -0,9979
Fe30@Si02/SnOxHy 38,8 4,04 x 1073 -0,9512
Fe203@Si02/Sn0; 87,3 1,87 x 1072 -0,9940

Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 47 - Correlacdo linear do In (A/A,) versus tempo de (a) Fotdlise do corante azul de remazol;
(b) Fotodegradacdo com SnOg; (c) Fotodegradagdo com Fes;0.@SiO2/SnOxHy 0,4 (A 0,4); (d)

Fotoogegradagéo com Fe;,0;@Si0,/Sn0,0,4 (B 0,4)
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Fonte: Dados da pesquisa.
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6 CONCLUSAO

Nanoparticulas de Fe30s@SiO2/SnOxHy foram obtidas pelo método sol-gel com
diferentes espessuras de SnOxHy. O revestimento das nanoparticulas de FesO4 por SiO> e

SnOxHy foi evidenciado por espectroscopia UV-Vis, FTIR e DRX.

O aumento da concentracdo da solugéo precursora de estanho promove o aumento da
concentracdo de SnOxHy na superficie de FesO4@SiOH ate a saturagéo. Apos a saturagdo da

superficie ocorre a formacao de particulas maiores de SnOxHy,

As andlises de FRX, MEV e EDX mostraram que a saturacdo da superficie ocorre com
a concentracéo 0,05 mol L™, pois observou-se a formagdo de particulas maiores de SnOxHy

a partir da concentragdo 0,1 mol L.

A calcinacdo dos materiais a 300 °C ndo promoveu a obten¢do do SnO; cristalino na
superficie dos materiais, que sé foi obtida com a calcinacdo a 700 °C. A esta temperatura

também observou-se a mudanca de fase da FezO4 (magnetita) para a-Fe.O3 (hematita).

Todos os materiais calcinados apresentaram comportamento superparamagnético,
evidenciando sua escala nanométrica. Alguns fatores promoveram a diminuicdo da
magnetizacdo de saturacdo dos materiais, sdo eles: o revestimento de SiOH e SnOxHy e o

tratamento térmico dos materiais.

Por fim, o material a-Fe203@SiO2/SnO- 0,4 mostrou-se promissor como catalisador
magnético frente a reacdo de fotodegradacdo do corante azul de remazol sob luz UV,
podendo ser removido do meio reacional para posterior reutilizacdo com o auxilio de um
campo magnético externo e promovendo uma taxa de degradacéo de 87,3 % e uma constante

de velocidade de 1,87 x 102 min .
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