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RESUMO

Dissertacao de Mestrado
Programa de Pés-Graduacdo em Engenharia de Processos
Universidade Federal de Santa Maria

) PREPARACAO DO COMPOSITO FERRITA DE
NIQUEL/NANOTUBOS DE CARBONO POR MICRO-ONDAS PARA
USO NA REACAO DE FOTO-FENTON

AUTORA: CAROLINE RIGO
ORIENTADOR: EDSON LUIZ FOLETTO
Santa Maria, 21 de agosto de 2015.

Neste trabalho foi realizada a sintese do compdsito de ferrita de niquel/
nanotubos de carbono por duas rotas distintas: método solvotérmico convencional e
método solvotérmico assistido por micro-ondas. A influéncia da rota de sintese sobre
as propriedades fisicas do material foi investigada. Além disso, ferrita de niquel sem
presenca de nanotubos de carbono foi sintetizada pelo método solvotérmico
assistido por micro-ondas. Os materiais obtidos foram caracterizados por difracao de
raios-X (DRX), espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), area superficial e medicdes de adsorcdo-dessorcao pelo método Brunauer-
Emmet-Teller (BET), analise térmica diferencial (TGA/DTG) e espectroscopia
RAMAN. Os materiais produzidos foram utilizados como catalisadores em reacodes
de foto-Fenton heterogéneo, visando a degradacdo de um corante organico
(Vermelho Acido 27) sob a irradiagéo de luz visivel. Os ensaios foram realizados de
modo a se analisar diferentes variaveis do processo, citando-se pH, concentracédo de
corante, massa de catalisador e aliquota de peréxido de hidrogénio. As constantes
de velocidade das reacdes foram determinadas apenas para o material obtido pela
rota assistida por micro-ondas, visto que o0s dois compdsitos apresentam
propriedades fisicas idénticas e, portanto optou-se por este compdsito, uma vez que
a sintese é realizada em menos tempo (30 minutos contra 20 horas do método
convencional). Os ensaios de reagdo de foto-Fenton apontam que esse compaosito
tem desempenho efetivo para a degradacéao de poluente organico em solu¢do, com
remocao total de cor em 60 min de reacéo para o corante Vermelho Acido 27, em
concentracdo de 50 mg.L™.

Palavras-chave: ferrita de niquel, nanotubos, compésito, sintese, micro-ondas, foto-

Fenton
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In this study, the synthesis of the nickel ferrite composite/carbon nanotubes was
accomplished through two different routes: conventional solvothermal method and
solvothermal method assisted by microwave. The influence of the synthesis route
into material's physical properties was investigated. Furthermore, the nickel ferrite,
without carbon nanotubes presence, was synthesized by the solvothermal method
assisted by microwave. The obtained materials were characterized by X-Ray
Diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared spectroscopy (FTIR), surface area and
adsorption-desorption measurements by the Brunauer-Emmett-Teller method (BET),
Differential Thermal Analysis (TGA) and Raman spectroscopy The materials
produced were used as photo-Fenton catalysts for heterogeneous reactions, aiming
the degradation of an organic dye (Acid Red 27) under the irradiation of visible light.
The assays were performed in order to analyze the different process variables, citing
pH, dye concentration, the mass of the catalyst and the hydrogen peroxide aliquot.
The reactions rates constants were determined only for the material obtained through
the route assisted by microwave, since the two composites present similar physical
properties, and therefore we chose this composite , once the synthesis is performed
in less time (30 minutes versus 20 hours the conventional method). The photo-
Fenton reaction assays indicate that this composite has effective performance into
degradation of organic pollutants in solution, with total color removal in 60 minutes of
reaction for Acid Red dye concentration of 50 mg.L™.

Keywords: nickel ferrite, nanotubes, composite, synthesis, microwave, photo-Fenton
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CAPITULO 1

1.1 Introducéo

Um dos maiores problemas da sociedade atual € a poluicdo ambiental. A
atividade industrial é uma das principais causadoras deste problema, pois gera
grandes quantidades de aguas residudrias, que retornam a natureza, muitas vezes
sem o tratamento adequado. Mas a populacdo mundial vem em uma crescente
conscientizacdo ambiental e busca o controle e reducdo das taxas de emissdo de
poluentes. E as indUstrias necessitam de uma adequacao a essa nova realidade,
quer seja pela consciéncia ambiental, quer seja para obedecer a legislacédo que esta
cada vez mais exigente.

Para o atendimento dessa necessidade, novos processos de tratamento de
efluentes estdo sendo desenvolvidos, processos que garantam baixos niveis de
contaminantes. No meio destes, estdo 0s chamados Processos Oxidativos
Avancados (POAs). Entre eles esta o processo de Fenton, que visa a degradacéo
catalitica de poluentes organicos.

Outro assunto de grande relevancia atualmente € a nanotecnologia, sendo
responsavel por grandes avancos na area de materiais. Os nanomateriais
constituem um dos principais focos das atividades de pesquisa, desenvolvimento e
inovacdo em praticamente todos os paises industrializados do mundo, devido ao
grande numero de aplicacbes que esses materiais oferecem. Entre os nanomateriais
que ja podem sem encontrados como componentes ativos em uma seérie de
produtos atualmente no mercado, estdo os nanotubos de carbono.

Os nanotubos de carbono encontram-se entre 0s materiais mais fortes e
resistentes ja produzidos. Além disso, possuem propriedades estruturais, eletrénicas
e quimicas unicas, o que faz deste um material viavel para inUmeras aplicacoes,
como exemplo: nanofluidos, tecidos artificiais humanos, imobilizacdo de enzimas e
nanocircuitos. Por ser um semicondutor e apresentar area superficial elevada, os

nanotubos de carbono, como outros compostos de carbono, também podem ser
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utilizados como adsorventes e fotocatalisadores em processos para tratamento de
efluentes industriais.

As ferritas também se destacam entre os nanomateriais. Em virtude de sua
estrutura do tipo espinélio, as ferritas possuem estabilidade termodinamica, atividade
eletrocatalitica e resisténcia a corrosdo. Sua atividade fotocatalitica para a
degradacdo de poluentes organicos vem sendo muito explorada no meio cientifico.

Neste trabalho, foi proposta a combinacédo destes dois materiais, nanotubos
de carbono (MWNT) e ferrita de niquel (NiFe,O4), visando a formacdo de um
compadsito com alta atividade catalitica para ser utilizado em aplicac6es ambientais e
cataliticas, elevando o desempenho de fotodegradacdo dos poluentes, contribuindo

para a preservacao ambiental.

1.2 Estrutura da dissertagéo

A presente dissertacdo apresenta-se dividida em cinco capitulos.

O primeiro capitulo expde o tema a ser abordado na dissertacdo, os objetivos
gerais e especificos do trabalho e sua estruturacao.

No segundo capitulo é apresentada uma revisdo bibliografica sobre o
problema ambiental do uso de corantes na industria, 0s processos oxidativos
avancados existentes e da énfase ao processo de reacdo de foto-Fenton
heterogéneo. O terceiro capitulo apresenta a metodologia dos procedimentos
experimentais realizados.

A apresentacdo e a discussdo dos resultados obtidos sdo trazidas no quarto
capitulo.

E por fim, no quinto capitulo, as consideracdes finais do trabalho e a

proposicao de ideias e sugestdes para trabalhos futuros.



13

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho € preparar e caracterizar compoésitos de ferrita
de niquel / nanotubos de carbono (NiFe,O4/MWNT), assim como investigar seu

desempenho como catalisador na degradacédo de poluentes organicos.

1.3.2 Objetivos Especificos

Os obijetivos especificos deste trabalho séo:

- Preparar o compésito de NiFe,O4/MWNT pelo método solvotérmico
convencional;

- Preparar o composito de NiFe,O,/MWNT pelo método solvotérmico assistido
por micro-ondas;

- Sintetizar particulas de NiFe,O,4 puro pelo método assistido por micro-ondas;

- Caracterizar os materiais através da difracdo de raios-X (DRX),
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), area superficial
(BET), andlise termogravimétrica (TGA/DTG) e espectroscopia RAMAN.

- Utilizar o material obtido por micro-onas em ensaios de reacdo de foto-

Fenton, avaliando as diferentes variaveis do processo.
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CAPITULO 2

REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo serd apresentada uma revisao bibliografica abrangendo o uso
de corantes na industria, processos oxidativos avancados e metodos de sintese de

nanotubos de carbono e ferrita de niquel.

2.1 Uso de corantes na industria

Poluicdo € o termo usado para a degradacdo do meio ambiente, causada
pelas atividades humanas (AZEVEDO, 1999). Segundo Pereira (2004), o ambiente
pode ser afetado por atividades domésticas, comerciais ou industriais. Cada uma
dessas atividades implica em um impacto diferente ao meio

Conforme Santos (2011), a industria e seus condutores sempre trataram a
questdo dos residuos e da poluicdo como uma consequéncia inevitdvel do
desenvolvimento econémico. Esse tratamento se da em decorréncia do modelo de
desenvolvimento adotado desde a época da revolucéo industrial, onde se considera
o0 desenvolvimento como sinbnimo de sujar, consumir sem limites 0s recursos
naturais e deteriorar o ambiente.

No Brasil, nas ultimas décadas, o crescimento demografico e o aumento da
produtividade industrial fizeram com que uma parcela significativa dos residuos
gerados por diversas fontes poluidoras, principalmente os originados pelas industrias
e veiculos automotores, fosse liberada no ambiente sem o tratamento adequado.

Efluentes gerados em plantas industriais, como indulstrias téxteis, de
alimentos, tintas, abatedouros e curtumes, frequentemente contém elevados teores
de compostos organicos, entre eles os corantes.

Segundo Giordano (2004), o lancamento de efluentes industriais com cores

pode alterar caracteristicas dos corpos hidricos e pode representar a introducdo de
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compostos toxicos, organicos ou inorganicos. Essa alteragcédo na coloracao dos rios é
um indicador de poluicdo, servindo de alerta para os o6rgaos fiscalizadores. O
descarte desses efluentes causa além de problemas estéticos, a obstrucdo na
penetracdo da luz, afetando a vida aquatica e a cadeia alimentar (PANDEY et
al.,2007).

Existe uma imensa variedade de corantes comercialmente disponiveis e
utilizados nas atividades industriais, como pode ser observado na tabela 1. Estima-
se que mais de 700000 toneladas de corantes e pigmentos sejam produzidos por
ano, o que geralmente ocasiona a geracdo de efluentes coloridos, téxicos e
resistentes aos tratamentos quimicos, fisicos e biolégicos convencionais, devido a
complexidade de sua estrutura (REZENDE, 2012).

Devido a essa dificuldade em se obter os niveis de descontaminacéo
desejados com processos convencionais de tratamento de efluentes, novos
processos estdo sendo desenvolvidos para que se consiga atingir a completa
mineralizacdo destes compostos. Entre esses novos processos, estdo 0s Processos
Oxidativos Avancados (POAS).

Tabela 1 — Tipos de corantes disponiveis e suas aplicacoes.

Corantes Aplicacdes

A cuba sulfurados Fibras naturais e artificiais

A tina Fibras naturais

Acidos Alimentos, couro, fibras naturais e sintéticas, 1a e papel
Ao enxofre Fibras naturais

Azbicos Fibras naturais e sintéticas

Bésicos Couro, fibras sintéticas, 1&, madeira e papel

Diretos Couro, fibras sintéticas, madeira e papel

Dispersos Fibras artificiais e sintéticas

Mordentes Aluminio anodizado, 13, fibras naturais e sintéticas

Reativos Couro, fibras naturais e artificiais e papel
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Solventes Ceras, cosméticos, gasolina, madeira, plasticos, solventes
organicos, tintas de escrever e vernizes

Pigmentos Organicos Tintas gréficas, tintas e vernizes, estamparia téxtil, plastico

Pigmentos Inorganicos Tintas gréficas, tintas e vernizes, estamparia téxtil, plastico

Fonte: Adaptado de Machado (2011).

2.2 Processos oxidativos avancados (POAS)

Os POAs sdo processos através dos quais consegue-se oxidar grande
variedade de compostos organicos complexos, transformando-os em produtos de
mais facil degradagdo para os meios convencionais de tratamento de efluentes.
Segundo Ferreira (2008), a associacdo de POAs com processos convencionais
podem resultar em economia e eficiéncia no tratamento de efluentes, sendo muitas
vezes a Unica solucdo economicamente viavel.

O principio dos POAs é baseado na formagéo de radicais hidroxila (¢<OH), um
agente altamente oxidante. Devido a sua alta reatividade (E° = 2,8V), radicais
hidroxila podem reagir com uma grande variedade de compostos, promovendo sua
total mineralizacédo para compostos inécuos como CO; e agua. Os POAs dividem-se
em sistemas homogéneos e heterogéneos onde os radicais hidroxila sdo gerados
com ou sem radiag&o ultravioleta. (JARDIM, 1997).

Entre os POAs existentes podemos citar a fotocatélise heterogénea, a
utilizacado de ozénio e os processos Fenton e foto-Fenton. O mecanismo reacional

geral é descrito por

OH'® + RH - H,0 + R° Eq. (1)
R* + H,0, » ROH + OH® R’ Eq.(2)
ROO" + RH - ROOH Eq.(3)

Onde R é um composto organico generico.
Os POAs se dividem em sistemas homogéneos e heterogéneos, com geracéo
de radicais com ou sem irradiagcdo (UV ou Vis) e com ou sem uso de ultrassom (US)

conforme pode ser visto na tabela 2.
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Em sistemas homogéneos ndo ha a presenca de catalisadores no estado
sélido, enquanto nos heterogéneos ha a presenca de catalisadores semi-condutores
dispersos em solucdo, que aumentam a velocidade da reacdo. Sistemas
heterogéneos tém a vantagem da nao geracao de lodo, que € um grande problema

nas estacdes de tratamento de efluentes.

Tabela 2 — Sistema de processos oxidativos avangados.

Com Irradiacao
03/UV
H,O,/UV
Feixe de elétrons
us
Sistemas homogéneos H,0O,/US
UVI/US
Sem irradiagéo
O3/ H,0;
O3/ OH
H,O,/Fe** (Fenton)
Com irradiacao
TiOL/0,/UV
TiO2/H,02/UV
H,0./Fe**/ Vis (foto-Fenton)

Sistemas heterogéneos

Sem irradiagéo

Eletron-fenton

Fonte: Adaptado de Huang et al., 1993.

Na tabela 3, sdo apresentados alguns sistemas estudados para varios tipos

de contaminantes.
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Tabela 3 — Sistemas de POAs para contaminantes diversos

Efluentes / compostos

Tratamento com POA

Referéncia

EDTA

Agua de producéo de
petroleo

Benzeno, tolueno e xileno
(BTX) e efluente contaminado
com gasolina

Chorume

Clorofenodis

Corantes azo

Efluente farmacéutico

Efluente papeleiro

Efluente téxtil

Eter Metil terc-butil (MTBE)

Fendis

Herbicidas

Nitrofenodis

Pesticidas

Fenton

Fotocatalise heterogénea /H,0,

TiO,/UV, H,O,/UV, foto-Fenton

H,0,/UV, Fenton e foto-Fenton

H,O,/UV, O3/UV e foto-Fenton

UV/TIO,, O3, O5/UV, O5/UVITIO,,
Fenton e H,O,/UV

Fenton

Fenton e foto-Fenton

03,H202/UV and T|02/UV

H,O,/UV

O3, O3/H,0,, O5/UV,
H,0,/UV, Os/UV/H,0,,
Fenton e TiO,/UV

O3/H202

H,0,/UV

H202/UV, H202/UV‘SOIar,
Fenton e foto-Fenton solar

Pirkanniem et al.
(2007)

Bessa et al. (2001)

Tiburtius et al. (2005)

Pacheco e Peralta-
Zamora (2004)
Benitez et al. (2000)

Hsing et al. (2007)
Lima (1998)
Araujo et al. (2007)

Martinez et al. (2003)
Torradez et al. (2003)
Alaton et al. (2002)

Cater et al.
(2000)

Esplugas et
al. (2002)
Cruz, 2000

Chen et al.
(2007)

Goi e Trapido
(2002)

Momani et al.
(2007)

Fonte: Araujo (2008)
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2.2.1 Reac0es de Fenton e foto-Fenton

A reacdo de Fenton tem sido muito estudada pela comunidade cientifica, pois
ela é muito eficiente na degradacao de inUmeros compostos. Entre estes compostos,
estdo os corantes. Verifica-se diversos trabalhos na literatura onde se utiliza este
processo para tratamento de efluentes das industrias téxtil, coureira, alimenticia e de
papel e celulose (ARAUJO, 2008).

A reacdo de Fenton € aquela onde ocorre a geracao de radicais hidroxila por
meio da decomposicdo do peréxido de hidrogénio (H.O,), catalisada por Fe?* em

meio acido:
Fe?* + ¢« OH > Fe3* + OH™ Eq. (4)

Se o pH do meio estiver basico ou neutro, o radical hidroxila ira oxidar outra

molécula de ion ferroso:
Fe?* + ¢« OH > Fe3* + OH™ Eq. (5)
Ao serem adicionados prétons (H™), ocorre a formacéo de agua:
2Fe?t + H,0, + 2H* - Fe3* + 2H,0 Eq.(6)

A equacao acima mostra a dependéncia do pH do meio para que a reacao de
Fenton ocorra.

Quando o processo combina a reagdo de Fenton submetida a uma fonte de
radiacdo UV-Vis tem-se o chamado processo de foto-Fenton. Esse processo foi
verificado inicialmente na década de 50, onde foi observada uma maior eficiéncia de
degradacéo de poluentes organicos, devido a fotdlise do peroxido de hidrogénio, que
acelera a producéo de *OH e a regeneracdo de Fe* (VELOUTSOU et al., 2014;
TEIXEIRA, 2004).

As equacdes seguintes mostram como se da o processo de geracao de novos
radicais *OH.

O primeiro equilibrio de hidrdlise ocorre da seguinte maneira
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Fe3* + H,0 — Fe(OH)?* + H* Eq.(7)

Quando complexos de Fe(lll) séo irradiados, ocorre promocao de um elétron
de um orbital centrado no ligante para um orbital centrado no metal, chamada de
transferéncia de carga ligante-metal, que implica na reducédo de Fe(lll) a Fe(ll) e
oxidacdo do ligante, formando um radical hidroxila (NOGUEIRA, 2007)

Fe(OH)?* + hv - Fe?* + OH* Eq.(8)

2.3 Nanotubos de carbono (NTCs)

Os nanotubos de carbono (NTCs) sdo formados a partir de arranjos
hexagonais de carbono, que originam pequenos cilindros. Em 1991 liijima observou
que na presenca de vapor de carbono em altas temperaturas e atmosfera de hélio,
ocorreria a formacdo destes pequenos tubos, os quais apresentam uma faixa de
didmetro de poucos angstrons a muitos nanémetros e podem ter varios centimetros
de comprimento (DAY et al., 2001). Analises posteriores as observacdes iniciais de
lijima mostraram que os os NTCs sao formados por folhas de grafeno enroladas em
forma de cilindro, onde os a&tomos de carbono formam ligacGes covalentes feitas por
orbitais sp2.

Os nanotubos de carbono representam um campo de estudo interessante,
devido a dependéncia de suas propriedades com a sua geometria. Essa
caracteristica proporciona o controle de suas propriedades, o que acarreta a
possibilidade de diferentes aplicagdes para o material (OSORIO, 2013). Esses
materiais tém sido usados na confeccéo de diferentes tipos de dispositivos, como
sensores de gases, adsorvente em imobilizacdo de enzimas, na fabricacdo de
raquetes de ténis, como pontas para microscopio de forca atbmica, combinado com
outros materiais formando compdsitos com excelentes propriedades mecéanicas,

entre outros.
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Do ponto vista estrutural, existem dois tipos de nanotubos: os nanotubos de
parede simples ou SWNT, (single-wall carbon nanotubes) e os nanotubos de
paredes multiplas ou MWNT (multi-wall carbon nanotubes). Os SWNTs podem ser
considerados como formados por uma Unica folha de grafeno enrolada sobre si
mesma, formando um tubo cilindrico. J& os MWNTs sdo constituidos por um
conjunto de nanotubos concéntricos, ou seja, véarias folhas de grafenos, enroladas
sobre outras (RIBEIRO, 2008). A figura 2 apresenta o arranjo estrutural de um
SWNT (a), de um MWNT (b) e uma imagem de nanotubos obtida por liijima em um

microscoépio eletrénico de transmissao (c).

s -
-
)_

C

Figura 1 — Arranjo estrutural dos NTCs: (a) Nanotubos de carbono de paredes
simples, (b) nanotubos de carbono de paredes mdltiplas e em (c) imagem de
nanotubos de carbono por microscopia eletronica de transmissao. (lijima, 1991)

i

De acordo com Jauris (2011), os métodos mais utilizados e citados na
literatura para a producdo de NTCs sao: ablacédo a laser, monoxido de carbono de
alta presséo, descarga de arco elétrico e deposi¢cdo quimica de vapor (CVD). Este
altimo produz NTCs atravées da decomposicdo de gases contendo atomos de
carbono e devido a possibilidade de controle da temperatura, tempo de sintese, tipo
de catalisador e vazdo dos gases precursores de carbono, a sintese por CVD tem

sido o0 método mais utilizado em escala industrial.
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2.4 Ferrita de niquel

As Ultimas décadas tém visto um crescimento significativo no estudo de
nanomateriais, em especial aos nanocristais de ferrita. As ferritas apresentam
estrutura do tipo espinélio, com féormula do tipo MFe,O4, onde M representa um
cation metalico — Co, Ni, Zn, entre outros metais (Naseri, 2011).

As ferritas possuem importantes propriedades fotocataliticas para muitos
processos industriais. Essas propriedades estdo fortemente dependentes do local,
da natureza e da quantidade de metais incorporados na sua estrutura. Por exemplo,
a substituicdo de cations como Mg?*, Zn** ou AP* melhora a estabilidade da
estrutura. A substituicdo por metais de transicdo, como Ni%*, Cu?*, Mn** ou Co na
estrutura espinélio modifica fortemente as propriedades redox das ferritas. (Casbeer,
2012).

Conforme Dixit (2011), a ferrita de niquel, de férmula estrutural NiFeO4, € uma
das ferritas existentes mais importantes devido ao seu potencial para diversas
aplicacBes tecnoldgicas. Ela cristaliza estruturalmente como um espinélio inverso,
isto é, os sitios tetraédricos sdo ocupados por ions férricos e os sitios octaédricos
sdo ocupados por ions de ferro e niquel.

Este material apresenta propriedades magnéticas interessantes, que podem
ser muito Uteis para facilitar a separacéo e a recuperacdo do material de uma fase
liguida através de um ima, uma alternativa atraente para a filtracao ou centrifugacéo.
(Zhu, 2013).

A ferrita de niquel esta sendo utilizada em inUmeras aplicacdes, incluindo
dispositivos fotoelétricos, catalise, sensores, pigmentos magnéticos, como material
de nucleo em transformadores, em aplicacbes biomeédicas como a ressonancia
magnética (Ahamed, 2015).
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Este capitulo dedica-se a descricdo da rota de sintese e da caracterizacao
dos materiais utilizados no presente estudo. Ainda, traz o detalhamento dos ensaios

de aplicacdo em reacBes heterogéneas de foto-Fenton.

3.1 Materiais

3.1.1. Preparacao do compasito de NiFe;O,/MWNT

Para a preparacdo do compdsito de NiFe,O,/MWNT foram utilizados os

seguintes reagentes, que estao dispostos na Tabela 4.

Tabela 4 — Reagentes utilizados no procedimento de sintese.

Reagente Formula Molecular Marca
Alcool etilico 95% P.A. [C2H60] Vetec
Nitratohciider;]tiggsl hexa [NI(NO3).6H,0] Neon

Ni"atiigfa';zgg nona [Fe(NO3).9H,0] BioQuimica
NTC comercial [MWNT — COOH] Nanoamor
Hidréxido de sédio 10M [NaOH] BioQuimica

Agua deionizada [H,0] -
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3.1.2 Solugéo de corante

Para os ensaios de aplicacdo em reacBes de foto-Fenton heterogéneo,
utilizou-se o corante Vermelho Acido 27, usualmente chamado de Amaranto ou
Vermelho Bordeaux. As informacdes sobre o corante utilizado foram dispostas na
Tabela 5.

Tabela 5 — Especifica¢bes do corante Vermelho Acido 27:

Caracteristicas Vermelho Acido 27
Numero CAS 915-67-3

Peso molecular 604,47 g
Solubilidade em agua 50 g/L (20°C)
Massa especifica 1,5 g/cm3
Comprimento de onda maximo (Amax) 522 nm

Formula molecular C20H11N2Naz010Ss3

Fonte: Handbook of Biological Dyes and Stains, 2010

A formula estrutural do corante é apresentada na Figura 3.

SOzH

L

h{'N\H
O

HO3S SO3H

Figura 2: Formula estrutural do Vermelho Acido 27
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3.2 Metodologia de preparo dos materiais

3.2.1 Sintese por rota solvotérmica convencional

Para a obtencdo do composito de NiFe,O4/MWNT com 25 por cento em
massa de MWNT, nitrato de niquel (1,45 g) e nitrato de ferro (4,04 g) foram
adicionados a 100 mL de alcool etilico. Separadamente, MWNT-COOH (0,4 g) foram
adicionados a 600 mL de alcool etilico. Os dois sistemas foram mantidos sob
agitacao, até a completa dissolucdo dos sais. Posteriormente, fez-se a mistura entre
as duas solucgbes e o pH foi ajustado para 14, utilizando-se NaOH, na concentracdo
de 10 molar.

A mistura preparada foi transferida para copos de teflon, até o total de 80 por
cento da capacidade volumétrica de cada copo Estes foram entdo colocados em
autoclaves, constituidas de aco inoxidavel, e o sistema todo transportado para uma
estufa, o qual foi submetido a temperatura de 200 °C por um tempo de 20 horas.
Essa amostra foi denominada de NiFe,O,/MWNT. A figura X apresenta o fluxograma

da sintese do material por rota solvotérmica convencional.
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Alcool Etilico

WMWNT

Agitacio

Solugdo 1

MM Oz} GH:0 }7

Fe(MNO:).9H:0 }7

Alcool Etilico ‘

Agitacao

MNaOH

Até pH=14

Mistura
Reacional

Solugdo 2

100 mL

Agitacdo vigorosa

{30 min}

Estufa

20 horas
200°C

Lavagem

Secagem

Agua deionizada

Figura 3: Fluxograma da sintese do material por rota solvotérmica convencional

3.2.2 Sintese do compadsito por rota solvotérmica assistida por micro-ondas

O procedimento para a sintese do compésito de NiFe,O,/MWNT foi adaptado

do processo solvotérmico convencional realizado por Xiong (2012), para a sintese
deste material. Essa amostra foi denominada de NiFe;O,/MWNT (MW), onde MW

corresponde a fonte de energia de micro-ondas usada na sintese.

A rota de sintese do compdsito pelo método solvotérmico assistido por micro-

ondas foi realizada nas condi¢Oes descritas na Tabela 6.

Copos de teflon com capacidade para 100 mL foram utilizados como reatores,

sendo utilizada apenas 50 por cento de sua capacidade volumétrica.



Tabela 6 — Condic¢6es de sintese do composito de NiFe,O4/MWNT (MW).
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Condicdes de Sintese

Tempo reacional

Temperatura
Presséo

Poténcia

30 minutos
235 °C
600 psi
500 Watts

A Figura 4 apresenta a rota de sintese que foi empregada nesta pesquisa,

para um compdsito com 25 por cento em massa de MWNT

Alcool Etilico

MWMNT

Agitacao

Solugdo 1

Mi(MO:)z. 6H:0 }7

Fe(MO:).9H:0

Alcool Etilice

Mistura

MNaoH

Até pH=14

Reacional

Agitacdo

100 mL

Solugdo 2

Agitacio vigorosa
(30 min})

30 min
600 psi
235°C

500 Watts

Lavagem

Agua deionizada

Figura 4 — Fluxograma da sintese do material por rota solvotérmica assistida por

micro-ondas.
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Para a obtencédo do compdsito de NiFe;O,/MWNT (MW) com 25 por cento em
massa de MWNT, nitrato de niquel (1,45 g) e nitrato de ferro (4,04 g) foram
adicionados a 100 mL de alcool etilico. Separadamente, MWNT-COOH (0,4 g) foram
adicionados a 600 mL de alcool etilico. Os dois sistemas foram mantidos sob
agitacdo, até a completa dissolucdo dos sais. Posteriormente, fez-se a mistura entre
os dois sistemas e o pH foi ajustado para 14, utilizando-se para a tarefa NaOH, na
concentracéo de 10 molar.

Em seguida ao ajuste de pH, foram adicionados ao conjunto, 100 mL de agua
deionizada, e todo o sistema foi mantido sob agitagcéo vigorosa por 30 minutos. Essa
mistura foi transferida para copos de teflon e estes acoplados ao sistema do micro-
ondas. O tempo de exposicdo as micro-ondas foi de 30 minutos, a uma temperatura
de 235 °C e poténcia de 500 Watts, submetido a uma pressao de 600 psi. Apds o
arrefecimento do sistema, o precipitado resultante foi lavado com agua destilada e
seco em estufa por 12 horas, a uma temperatura de 60 °C.

3.2.2 Sintese da ferrita de niquel

O preparo da NiFe,O4 foi realizado de maneira similar a descrita para a
sintese do compdsito, diferindo-se apenas pela ndo adicdo dos nanotubos de

carbono. Este material foi obtido por sintese em micro-ondas.

3.2.3 Preparo das solucdes de corante

As solucbes de corante utilizadas nos ensaios de reacdo de Foto-Fenton
foram preparadas pela dissolucdo do azo corante Vermelho Acido 27 em &gua
deionizada, nas concentracdes adequadas a cada teste. O pH das solugbes foi

ajustado utilizando &cido sulfurico na concentragéo de 1 M.
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3.3 Caracterizacdo da NiFe,O,4 e dos compdsito de NiFe,O4/MWNT

Os materiais obtidos foram caracterizados por difracdo de raios-X (DRX),
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), area
superficial e medi¢des de adsorcao-dessorcao de N, pelo método Brunauer-Emmet-
Teller (BET), analise termogravimétrica (TGA) e espectroscopia RAMAN.

3.3.1 Difracao de Raios-X

Essa analise foi realizada utilizando um difratbmetro de raios-X da marca
Rigaku, modelo Miniflex 300, com fonte de radiacdo Cu-Ka, com fonte de energia de
30kV e 10mA. Os dados foram coletados sob angulo de 26, na faixa entre 15° e 70°,
com passo de contagem de 0,03° e tempo de aquisi¢cao de 0,9 segundos.

O tamanho médio dos cristalitos foi estimado através do maior pico de
difracéo utilizando a equacgao de Scherrer (Cullity, 1978), segundo a equacéo (9)

o k.A Ea. (9
€7 B.cos(8) a.(%)
Onde t. é o tamanho do cristalito, k € a constante de Scherrer (com valor igual
a 0,90), A representa o comprimento de onda médio da fonte de radiagéo utilizada
(para Cu-Ka usa-se A = 1,5418 A), B é a largura da meia altura do pico de maior

intensidade (em Radianos) e 6 é o angulo de Bragg no ponto maximo deste pico.

3.3.2 Andlise de area superficial e porosidade

Esta analise foi realizada para se determinar a area superficial do material,

bem como identificar a porosidade do mesmao.
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As isotermas de adsorcédo/dessor¢cao de nitrogénio a 77 K foram
determinadas utilizando-se o equipamento ASAP 2020, da marca Micromeritics. As
amostras foram previamente tratadas em estufa, a 180 °C, durante 5 horas, para a

eliminacao de toda a umidade.

3.3.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

A andlise FTIR foi realizada por um equipamento da marca Shimadzu, modelo
IR Prestige 21, utilizando-se pastilhas de KBr. O intervalo de medi¢cdes compreende

a faixa espectral entre 4700 e 500 cm™.

3.3.4 Espectroscopia Raman

Essa andlise foi realizada em um equipamento de Espectroscopia Raman
constituido por Monocromador e CCD Andor, sonda, sistema de video e microscopio
com lentes de magnificacdo de até 80 vezes, com tamanho do feixe do laser igual a
10 um. As medicdes foram feitas em um comprimento de onda do laser de 532 nm,

em 10 aquisi¢cdes de 15 segundos cada.

3.3.5 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica fornece a temperatura de decomposicdo do
material, bem como o percentual de perda de massa em cada ponto. A analise da
derivada do termograma obtido nesta analise fornece o pico maximo de
decomposicdo do material.

A TGA foi realizada em um equipamento da marca Shimadzu, modelo TGA-

50, a uma taxa de aquecimento de 10 °C.m™, com uma vaz&o de ar de 50 mL.min™.
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3.4 Metodologia dos ensaios de reacdo de foto-Fenton heterogéneo

Para a realizacdo dos ensaios, selecionou-se a amostra obtida pela rota
solvotérmica assistida por micro-ondas, isto €, NiFe,O4/MWNT (MW). Devido ao fato
das duas amostras se mostrarem idénticas em todos os parametros analisados,
optou-se pela que necessita um tempo mais curto para sua sintese. A amostra
escolhida apresenta um tempo de sintese de 30 minutos, infimo comparado a
convencional que necessita de 20 horas.

A estrutura utilizada para a realizacdo dos ensaios é mostrada na Figura 5. O
reator utilizado foi do tipo batelada, fabricado em vidro, com capacidade para 100
mL. Como fonte luminosa, utilizou-se uma lampada fluorescente do tipo econémica
da marca Philips, com 80 Watts de poténcia e eficiéncia de luminosidade igual a 65
lumens/Watts. As reacBes foram realizadas a temperatura ambiente (25 °C) e sob
agitacdo magnética constante, para manter a uniformidade da dispersdo das

particulas do catalisador no meio.

Figura 5 — Estrutura utilizada nos ensaios de foto-Fenton.
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A degradac&o do corante Vermelho Acido 27 foi estudada primeiramente para
diversas faixas de pH, onde encontrou-se o pH igual a 2,5 como o 6timo para a
realizacdo dos ensaios. Posteriormente, estudou-se 0 comportamento de
degradacéao para diferentes concentragdes iniciais de corante, massa de catalisador
e aliquotas de peréxido de hidrogénio, sempre se mantendo fixo o volume inicial de
solugéo (50 mL) e o tempo de reagéo (60 minutos).

A solucdo de corante, acrescida da massa de catalisador, foi agitada em
ambiente abrigado de luz, até atingir o equilibrio de adsorcéo. Apos o equilibrio de
adsorcao, determinou-se a concentracao do corante e fez-se deste o valor inicial de
concentracdo (C,) para as reacdes de foto-Fenton.

ApoOs o0 periodo de adsorcdo, uma aliquota pré-definida de peréxido de
hidrogénio foi adicionada ao sistema sob agitacdo magnética constante. Entdo ligou-
se a fonte de radiacdo pelo periodo de 60 minutos. A degradacdo do corante foi
avaliada em um Espectrofotdbmetro da marca Bel, modelo SF200DM-UV Vis.

Para os experimentos utilizando o corante Vermelho Acido 27 foi construida
uma curva de calibracdo (concentracdo de corante versus absorbancia), conforme
Figura 6. Para a construcédo desta, mediu-se a absorbancia de solu¢des aquosas de
diferentes concentracdes do corante, possibilitando a definicdo da equacao da reta
que as relaciona. A partir da curva, a concentragdo de corante que ainda estava em

solucéo apos o processo de adsorcao pode ser determinada.

3.5

3,0 4

254

2,0

Absorbancia (A)
]

1.0 —r 1 1T T T T T T 1T T T T T T 1
30 40 50 60 70 80 90 100 110

Concentragao (mg/L)

Figura 6 — Curva de calibracéo para o corante Vermelho Acido 27.
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A equacéao da reta obtida pela curva de calibracéo foi:
C = 30,356.A + 0,0796 Eq.(10)

Onde A é a absorbancia medida e C a concentragdo do corante na solugéo
aquosa (mg.L™).

Para a avalicdo do desempenho do compdsito de NiFe,O,/MWNT (MW) como
catalisador em reacdes de foto-Fenton heterogéneo, fatores como pH, concentracao
de corante, aliquota de peréxido de hidrogénio e concentracdo do catalisador
sofreram variacdes ao longo dos testes. Além disso, avaliou-se o desempenho do
compadsito comparativamente a ferrita de niquel sem a presenca de nanotubos.

Na Tabela 7 sdo apresentadas as condi¢des utilizadas para cada ensaio.

Tabela 7 — Condi¢des experimentais para ensaios de reacdo de foto-Fenton.

Influéncia Influéncia Influéncia Influéncia Comparar
dO DH da C:Corante dO [HZOZ] da CCataIisador NiFe204
Ccorante (mg.L'l) 50 50; 70; 100 50 50 50
Ph 15-7,0 2,5 2,5 2,5 2,5
[H20] (L) 50 50 25: 50; 100 50 50
CCa’talisador (ng) 110 1,0 1,0 0,5; 0,75; 1 1,0

Para se obter a cinética de reacdo e determinar as constantes de velocidade
de reacao (k), a relacdo C/Co em funcdo do tempo de irradiacao foi representada
graficamente. Os pontos desse grafico ajustaram-se bem a linhas retas, o que indica
que a reagdo obedeceu a uma cinética de ordem zero.

Desta forma

r=—-——=5k.[C]? Eq.(11)
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onde r é a taxa de degradacdo do corante (mg/L.t), t € o tempo de irradiagdo (min),
C a concentracao do corante (mg/L), a € a ordem de reacéo e k a constante cinética
(min™).

Integrando a equacdo (11) para a = 0, a equacao (12) € obtida:
C=C,—kt Eq.(12)

A equacéo (12) pode ser reescrita como:

— = —kt Eq.(13)

Logo, o processo de degradacdo do corante Vermelho Acido 27
segue uma cinética de ordem zero, segundo a equacdo (13), onde o
grafico de C/C, versus tempo de irradiacdo resultara em uma reta, cuja
inclinacdo corresponde a constante cinética da reacdo. Reacdes de ordem
zero para a destruicdo de poluentes organicos por processos oxidativos
avancados também tem sido observado por outros pesquisadores, cita-se

Foletto et al.(2012), Mills et al. (2003), Minabe et al. (2000) e Watts and
Cooper (2008).
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos durante
o estudo da sintese do compdsito de NiFe,O,/MWNT e dos ensaios de atividade

catalitica em reacfes de foto-Fenton.

4.1 Caracterizacfes

4.1.1 Difragao de raios-X

Os difratogramas obtidos para os materiais sintetizados estao representados
na Figura 7. Os picos de intensidade observados para a amostra de ferrita de niquel
sem nanotubos (Figura 7b) e para os compositos (Figura 7c e Figura 7d) séo
completamente indexados conforme a carta JCPDS N° 54-0964 (representada pelas
barras dentro da Figura 7).

No difratograma dos compdsitos, Figura 7c e Figura 7d, pode-se observar
também um pico em 25,7° que € caracteristico dos MWNT, como pode ser visto em
(a). Este pico esta relacionado ao plano (002) de materiais grafiticos, relacionado
com a distancia entre as folhas concéntricas de grafeno nos nanotubos de carbono
multiplas camadas (MEHL, 2011). O pico caracteristico dos MWNT aparece sem
muita intensidade, o que se atribui a pequena quantidade do material (25%
ponderais) e a fraca cristalinidade destes.

Na Figura 7a, correspondente ao difratograma dos nanotubos de carbono,
ainda sdo observados picos em 42,5° e 44,0°, que mostram a possivel presenca de
oxidos de ferros e ferro metalico, respectivamente. Essas substancias estédo

presentes no material comercial.
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O tamanho médio dos cristalitos da ferrita de niquel presente nos compdsitos
obtidos pelas duas rotas de sintese foi estimado através da Equacao de Scherrer, no
pico de maior intensidade (35,7°). Encontrou-se como tamanho médio do cristalito
65,84 nm para a amostra obtida pelo meio convencional e 72,77 nm para a amostra
obtida via micro-ondas. Esses valores convergem para os valores encontrados na
literatura.

Pelo tamanho médio dos cristalitos serem proximos, péde-se perceber que a
rota de sintese ndo interferiu significativamente no tamanho dos cristais que

compdem a amostra.

(@) MWNT
25.7° (b) N.|Fe204
(¢) NiFe,O /MWNT
/\ (d) NiFe,O /MWNT (MW)
M/ | 42,5°-44.0°
—— &MMMMW»W«WWWMW . (a)
o) — /waj\w A e M (b)
-c [e]
8 135,7
g R W SR U VU W ()
q.’ 0
E ﬂ‘35,7
U U URNS R S B
| | |JCPDS N° 54-0964
1l5'2|0I2|5l3|0I3I5I4|0'4]5I5|OI5|5'6|0I6|5'7|0
2 theta

Figura 7 — Difratograma de raios-X dos materiais: MWNT(a), NiFe,O4(b), compdsito
NiFe,04/MWNT(c) e compésito NiFe,O4/MWNT (MW)(d).

4.1.2 Analise de area superficial e porosidade

Na Figura 8, sdo apresentadas as isotermas de adsorcao-dessorcao de
nitrogénio, bem como a distribuicdo de tamanho de poro das amostras obtidas pelo
meétodo convencional e por micro-ondas do compdsito de NiFe,O4/MWNT, de ferrita
de niquel e de nanotubos de carbono de paredes mdltiplas funcionalizado comercial
(MWNT-COOH).
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As isotermas de adsorcdo-dessor¢cdo de N, (Figura 8) apresentam
comportamento similar para todas as amostras, podendo ser classificadas como do
tipo I, de acordo com a classificacdo IUPAC. Esse tipo de isoterma, com loop de
histerese H3, é caracteristico de materiais mesoporosos (Braga, 2010). No entanto,
devido a sua histerese, evidencia que as estruturas mesoporosas nédo estdo bem
definidas (Amgarsten, 2006).

A distribuicdo de tamanho de poro (Figura 9) das amostras mostrou-se similar
para todas as amostras, com um pico centrado em torno de 40 A para a NiFe,0,4 e
30 A para as demais amostras, indicando um material predominantemente

mesoporoso (diametros de poro entre 20 A e 500 A)
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Figura 8 — Isotermas de adsor¢ao-dessorcao de N, das amostras.
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Figura 9 — Distribuicdo do tamanho de poro das amostras.

A éarea superficial e as propriedades do poro das amostras sdo apresentadas

na Tabela 7.

Tabela 8 — Area superficial e volume total de poros.

Volume total de poros

Amostra Area Superficial (m2.g™) 1
(cm3.g™)
NiFe,04 31 0,17
MWNT 102 0,48
NiFe;04/MWNT (MW) 53 0,22
NiFe;04/MWNT 51 0,19

As amostras de compdsitos preparadas por diferentes rotas apresentaram

valores similar de &rea superficial. A incorporagédo da ferrita junto aos nanotubos de

carbono para a formacédo dos compdésitos diminui o valor da area superficial pela

metade em relag&o ao valor original.
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4.1.3 Espetroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

A Figura 10 apresenta os resultados de FTIR para as amostras de
NiFe,O,/MWNT produzido por rota assistida por micro-ondas (a) e convencional (b),
além dos espectros para a ferrita de niquel (c) e para os nanotubos de carbono
funcionalizados (d).

No espectro da Figura 10 (c), correspondente a ferrita de niquel, observou-se
uma banda intensa em 602 cm™. Esta pode ser atribuida a vibragdo do metal no sitio
tetraédrico, que contribui com um dos cinco modos vibracionais na regidao do
infravermelho (SOUZA, 2014). Como as medicbes foram realizadas a partir do
comprimento de onda 500 cm™, ndo se consegue identificar os outros quatro modos,
pois estes sdo visiveis apenas na regido de baixa frequéncia (inferior a 500 cm™). A
presenca desta banda, a qual representa o estiramento das vibragdes do metal com
o oxigénio, confirmou a formac&o da fase ferrita espinélio. A banda em 1383 cm™
refere-se as ligacfes carbono hidrogénio.

Para os nanotubos de carbono, representados na Figura 10(d), destacam-se
as bandas relacionadas aos grupos que contém carbono, oxigénio e hidrogénio. Em
3506 cm™ o espectro apresenta uma banda referente & presenca de grupos OH
(isolados ou na forma de agua). As bandas que aparecem no intervalo entre 1500 e
1750 cm™ sdo atribuidas ao modo de vibracdo das ligagdes C=0, caracteristico de
acidos carboxilicos (MAI, 2011). Essa banda esta presente devido a funcionalizacéo
acida (-COOH) dos nanotubos comerciais utilizados neste estudo. Segundo
Stobinski et al. (2010), as bandas entre 1100 e 1500 cm™ podem estar associadas
aos defeitos na estrutura dos nanotubos.

Nos espectros das Figura 10(a) e Figura 10(b), referentes aos compasitos,
observou-se bandas caracteristicas da ferrita de niquel. Verificou-se também que o
pico presente na Figura 10(c), no comprimento de onda 1383 cm™, desapareceu nas
amostras de nanocompgsito. Isso mostra mudanga na superficie da amostra, o que

comprova a interacao entre a ferrita de niquel e os nanotubos. (LIU, et al., 2013).
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Figura 10 — Espectro FTIR para compositos sintetizados em micro-ondas (a) e por
rota convencional (b), ferrita de niquel (c) e nanotubos de carbono (d).

4.1.4 Espectroscopia Raman

Na Figura 11 sdo apresentados os resultados obtidos na espectroscopia
Raman para todos os materiais.

Ao se analisar o espectro da ferrita de niquel, Figura 11(b), os picos Raman
que aparecem no intervalo entre 100 e 800 cm™ s&o picos tipicos deste composto. A
intensa banda entre 670 e 710 cm™ é comumente exibida em espectros Raman de
estruturas do tipo espinélio inverso. Este comportamento é observado na natureza
qguimica dos cations bivalentes (TEIXEIRA, 2007).

Observando-se o espectro dos nanotubos de carbono, Figura 11(a), verificam-
se picos tipicos deste material. A banda que aparece em 1346 cm™ representa a
banda D, que é a banda da desordem ou dos defeitos. O pico que aparece em
1584cm™ representa a banda G (vibrac&o no plano dos atomos de carbono sp?), que
fornece informacgdes sobre a estrutura dos nanotubos. Observa-se que a intensidade
do pico D é menor que a do pico G, indicando arranjo estrutural com poucos defeitos
na estrutura.

Nos espectros Raman dos nanocompaositos, Figura 11(c) e Figura 11(d), tanto

as bandas tipicas da ferrita de niquel, quanto as dos nanotubos de carbono séo
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visiveis, 0 que demonstra que o processo de formacdo deste compdsito foi bem
sucedido.
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Figura 11 — Espectros Raman dos MWNT (a), ferrita de niquel (b), NiFe,O,/MWNT
(MW) (c), NiFe2O4/MWNT (d).

4.1.5 Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica foi realizada com o objetivo de se verificar o
comportamento térmico dos materiais envolvidos. Os termogramas estao dispostos
na Figura 12. e na Figura 13 O termograma do compdésito NiFe,O4/MWNT obtido por
meio hidrotérmico (a) e MW (b) sdo apresentados na Figura 12 e os termogramas da
ferrita de niquel (c) e dos nanotubos de carbono (d) aparecem na figura 13.

Observando-se o perfil da degradacédo da amostra (a), observa-se uma leve
perda de massa — aproximadamente 3,0% — em torno dos 100°C, que pode ser
explicada pela agua presente na superficie da amostra. Na faixa de 500°C-800°C um
evento mais significativo de perda de massa — aproximadamente 25% — pode ser
observado. Esta pode ser atribuida a degradacdo dos nanotubos de carbono

presentes na sua estrutura.
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Conforme o perfil de degradacdo térmica da amostra (b), foram observados
dois eventos distintos de perda de massa. O primeiro, em torno dos 100°C,
apresentou 5% de perda de massa e pode ser explicado pela agua adsorvida na
superficie. O segundo evento, na faixa de temperaturas de 400°C-600°C, exibiu
perda de massa de 27%, que pode ser explicado pela oxidacdo das suas estruturas
de carbono.

Na curva de TGA para a amostra (c), nota-se uma pequena variagcdo na
massa (em torno de 1,5%), ocorrida em temperaturas proximas a 100°C. Esta perda
pode ser atribuida a perda da agua adsorvida.

Observa-se perda total da massa dos nanotubos (d) entre 500°C e 800°C,
devido a oxidacdo dos MWNT e outras formas de carbono a CO,. A caracterizacdo
deste material por termogravimetria mostra baixos teores de impurezas na amostra,
pois 100% da massa de nanotubos inicialmente colocada no cadinho foi oxidada,

nao apresentando residuos no final da analise.
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Figura 12 — Termograma dos compositos NiFe;O4/MWNT (a) e NiFe;O4/MWNT —
MW (b).
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4.2 Atividade catalitica

4.2.1 Influéncia do pH

43

Na Figura 14, sado apresentados os resultados dos ensaios sobre a influéncia

do pH na fotodegradacéo do corante Vermelho Acido 27 em funcdo do tempo. Para

este ensaio, foi utilizada uma concentracao inicial de corante de 50 mg.L™, 50 pL de

peréxido de hidrogénio, concentracao inicial de catalisador igual a 1,0 g.L™" e pH do
meio variavel (1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 4,0; 7,0), a fim de se avaliar o pH ideal para a

realizacédo dos ensaios.

A atividade catalitica foi maior em faixas mais baixas de pH, sendo que em

2,5 apresentou desempenho maximo. Este desempenho em pH mais baixos era o

esperado, pois a reacdo de Fenton é fortemente dependente do pH da solucao.
Somente em reagdes acidas o oxidante reativo predominante € o *OH (TEIXEIRA et

al., 2004).
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Figura 14 - Influéncia do pH na recédo de foto-Fenton para degradacédo do corante
Vermelho Acido 27 em funcéo do tempo de irradiacao.

4.2.2 Influéncia da concentragéo de corante

A Figura 15 apresenta os resultados dos ensaios de foto-Fenton que
investigaram a influéncia da concentracdo inicial do corante no desempenho
catalitico do composito de NiFe,O,/MWNT (MW).

Para estes ensaios, foram mantidos fixos o pH do meio (2,5), a aliquota de
peréxido de hidrogénio (50 L) e a concentracdo de catalisador (1 g.L™), variando-se

a concentracdo de corante, nas faixas de 50, 70 e 100 mg.L™.
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Figura 15 — Cinética da degradacdo do corante Vermelho Acido 27 para diferentes
concentracodes inicais de corante.

Pode-se observar que conforme aumenta a concentracdo de corante no meio,
menor € a degradacdo do mesmo. Enquanto que para uma concentracdo de 50
mg.L™? teve-se quase 100% de remocdo de cor em 60 minutos, quando essa
concentracdo se elevou para 100 mg.L™ a taxa de degradacéo caiu para valores na
faixa de 60%, com o mesmo tempo de irradiacdo. Segundo Strighini (2012), isso
ocorre porgue o aumento na concentracdo do corante diminui o percurso do foton
entrando na solugdo, sendo uma quantidade significativa de luz absorvida pelas
moléculas de corante e ndo pelo catalisador.

Valendo-se do disposto que a taxa de reacdo para este processo obedeceu a
uma cinética de ordem zero, pode-se obter do grafico de C/Cy em funcdo do tempo
de irradiacdo (Figura 15) as constantes para a taxa de reacéo, através da inclinagao
do ajuste linear.

Para as concentraces de corante de 50, 70 e 100 mg.L™, os valores obtidos
para as constantes de taxa de reacdo foram 0,0159 mg.L™*.min™, 0,014 mg.L™*.min™
e 0,011 mg.L" .min™, respectivamente. Desta forma, comprova-se que a taxa de

reacao € maior para valores mais baixos de concentracdo de corante.
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4.2.3 Influéncia da aliquota de peréxido de hidrogénio

A influéncia da aliquota de perdxido na eficiéncia da degradacdo do corante
foi investigada, variando-se nos testes a aliquota de 25 pyL a 100 pL, como pode ser
observado na Figura 16.

A concentracéo inicial da solucdo de corante foi mantida fixa para todos os
ensaios (50 mg.L™), assim como o pH (2,5) e a concentracdo do catalisador (1 g.L™).

A partir do grafico de C/Co em funcdo do tempo de irradiacdo para a variacado
da aliquota de perdxido de hidrogénio (Figura 16), foi possivel obter as constantes
para taxa de reacdo, através da inclinacdo do ajuste linear.

Para aliquotas de peroxido de hidrogénio de 25, 50 e 100 uL, os valores
obtidos para a constante k de taxa de reacdo foram 0,01009 mg.L™*.min™, 0,0159

mg.L"-.min" e 0,0113 mg.L™ . min™, respectivamente.
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Figura 16 — Cinética da degradacgio do corante Vermelho Acido 27 para diferentes
aliquotas de peroxido de hidrogénio.
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4.2.4 Influéncia da concentragao de catalisador

Foi estudada também a influéncia da concentracdo de catalisador na
eficiéncia da reacdo de foto-Fenton. Os resultados desses ensaios podem ser
observados na Figura 17.

Para a realizacdo destes testes, mantiveram-se fixas as condi¢cdes de pH
(2,5), aliquota de peréxido de hidrogénio (50 uL) e contracédo inicial do corante em
solucdo (50 mg.L™), variando-se a concentracéo de catalisador de 0,5 a 1,0 g.L™. S6
na presenca de luz (fotélise), ndo houve remocédo de cor, conforme mostrado na

Figura 17.
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Figura 17 — Cinética da degradacio do corante Vermelho Acido 27 para diferentes
concentracdes de catalisador.

A partir do grafico de C/Co em funcéo do tempo de irradiagdo, que compara a
cinética da degradacdo do corante em funcdo da variacdo da concentracdo do
catalisador (Figura 17), foi possivel obter as constantes para taxa de reacao, através

da inclinagcéo do ajuste linear.
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Para concentracdes de catalisadores de 0,5 g.L™?, 0,75 g.L? e 1,0 g.L?, os
valores obtidos para a constante k de taxa de reacdo foram 0,012 mg.L™*.min™,

0,0132 mg.L™.mine 0,0159 mg.L™*.min™, respectivamente.

4.2.5 Ensaio comparativo entre NiFe,O4 e 0 compdésito de NiFe;O/MWNT (MW)

Na Figura 18, os resultados do ensaio comparativo de fotodegradacdo do
corante Vermelho Acido 27 em funcéo do tempo, para os catalisadores NiFe,O, e
NiFe,O,/MWNT (MW), sdo apresentados.

Para este ensaio foi utilizada uma concentracdo de corante de 50 mg.L™, 50
UL de peroxido de hidrogénio, massa de catalisador igual a 0,05 g (1,0 g/L) e 2,5 0
pH do meio.

Observou-se atividade catalitica maior para o NiFe,O,/MWNT (MW) do que
para a NiFe;O,4. Segundo Ensafi (2013) e Yu (2005), esse comportamento justifica-
se, pois compostos contendo NTCs séo capazes de fornecer varias aplicacdes e
exibir efeitos sinergéticos ou de cooperacdo entre o catalisador e as fases de
carbono. Essa sinergia os entre dois semicondutores melhora a eficiéncia catalitica
do fotocatalisador.

Os valores obtidos para as constantes de velocidade de reacdo para o

composito e para a ferrita de niquel foram 0,0159 mg.L™*.min* e 0,0097 mg.L™*.min™.
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Figura 18 — Cinética comparativa da degradacdo do corante para 0s

NiFe,04 e NiFe,04/MWNT (MW).

catalisadores
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CAPITULO 5

CONSIDERACOES FINAIS

Neste capitulo sdo apresentadas as consideracdes finais sobre o trabalho e

propostas para trabalhos futuros.

5.1 Consideracg0es finais

A proposta deste trabalho foi a obtencdo de um compdsito de nanotubos de
carbono/ferrita de niquel e avaliagdo da viabilidade de seu uso como catalisador em
reacoes de foto-Fenton heterogéneo.

A rota de sintese assistida por micro-ondas trata-se de um método que ainda
nao possui registros bibliograficos para este compdésito, assim como 0 uso deste em
reacoes de Fenton.

Pode-se observar que o método de obtencdo ndo tem influencia significativa
nas suas propriedades fisicas. Entretanto, o uso de micro-ondas torna o processo de
sintese muito mais rapido. Com relacdo a sua aplicacdo como catalisador, seu
desempenho dependeu fortemente do pH do meio. Em pH ideal, ele apresentou
satisfatério desempenho catalitico, com remocado total da cor em 60 minutos de
reacao para as melhores condi¢gbes testadas (concentragédo do corante igual a 50
mg.L™, aliquota do peréxido de hidrogénio igual a 50uL e pH igual a 2,5). A cinética
de degradacédo seguiu 0 modelo de ordem zero para todos os dois catalisadores
testados (compoésito e ferrita de niquel puro). Quando comparado com o
comportamento da ferrita de niquel sem a presenca dos nanotubos, comprovou-se 0
fato de que a formacdo de compdsitos com estrutura do tipo espinélio com outros

materiais semicondutores aumentam a capacidade catalitica do material.
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5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

Abaixo sao listadas algumas sugestdes para futuros trabalhos:

-Estudar o uso do composito NiFe,O/MWNT na degradacdo de outros
compostos organicos;

- Produzir compoésito com fracdo mais elevada de nanotubos na sua
composicao e avaliar seu desempenho como fotocatalisador;

- Realizar estudo com recuperacao do catalisador e separacdo magnética,

- Produzir o compdésito NiFe,O,/MWNT por rotas diferentes das usadas no
trabalho;

- Avaliar a mineralizagdo dos corantes através de analises de Carbono

Organico Total.
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