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APRESENTACAO

Atecnologia encontra-se cada vez mais presente em nossas vidas, mudando
completamente a nossa interagdo e percepcao do mundo. No universo cientifico
néo é diferente, sobretudo por conta de o progresso tecnolégico estar contribuindo
constantemente no desenvolvimento de métodos de aquisi¢céo e analise de dados.

Neste livro sdo apresentados varios trabalhos com métodos modernos de
exploracéo de dados usando diferentes tecnologias nas Ciéncias Exatas e da Terra,
alguns com resultados praticos, outros com métodos tecnolégicos que auxiliam na
tomada de decisdo na 6tica sustentavel e outros com métodos de desenvolvimento
para o ensino de tecnologias.

A obra “Ciéncias Exatas e da Terra: Explorac¢édo e Qualificacao de Diferentes
Tecnologias 2” aborda os mais diversos assuntos sobre a aplicacdo de métodos
e ferramentas nas diversas areas das engenharias e ciéncias sociais aplicadas a
fim de divulgar métodos modernos de tecnologias aplicaveis, métodos sofisticados
de analises de dados e melhorar a relagdo ensino aprendizado, sendo por meio
de levantamentos teérico-praticos de dados referentes aos cursos ou através
de propostas de melhoria nestas relagbes. Portanto, a obra possui um relevante
conhecimento para profissionais que buscam estar atualizados e alinhados com as

novas tecnologias.

Raissa Rachel Salustriano da Silva-Matos
Nitalo André Farias Machado
Romario Martins Costa
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RESUMO: Nanoparticulas de 6xido de ferro na
fase hematita (a — Fe,O,) foram sintetizadas por
intermédio do método precursores poliméricos
(Pechini), variando a temperatura de calcinagéo,
bem como caracteriza-las por meio das técnicas
de Termogravimetria (TGA/DTG), difratometria
de raios X (DRX), Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Espectroscopia na regido do
Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) e Espectroscopia de Reflectancia Difusa
(ERD). Além disso, foi monitorada aplicagcao das
amostras obtidas na degradacdo do corante
organico sintético, Azul de Metileno (AM),
mediante o processo Foto-Fenton heterogéneo.
Nessa conformidade, os experimentos foram
realizados por meio de uma lampada de Xenon
35W a qual emite radiacdo no espectro visivel
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da luz. Assim sendo, sucedeu-se que, ao utilizar
74,08mM de H,0, no sistema, foi alcangada
uma maior eficiéncia em todas as amostras, de
modo que aquela calcinada a 1000 ° C degradou
91,764% do corante MB em 1 hora. A vista
disso, os resultados indicaram a viabilidade do
método de Pechini na obtencdo de a — Fe,0, e
sua utilizag&o no processo heterogéneo de Foto -
Fenton na luz visivel para degradacéo do corante
AM.

PALAVRAS-CHAVE: Pechini, hematita e radical
hidroxila.

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION
OF IRON OXIDE NANOPARTICLES,
AND USE OF THE HETEROGENEOUS
PHOTO-FENTON PROCESS IN THE
DEGRADATION OF BLUE METHYLENE
DYE

ABSTRACT: Iron oxide nanoparticles in the
hematite phase (a — Fe,O,) were synthesized
using the polymeric precursor method (Pechini),
varying the calcination temperature, as well as
characterizing by thermogravimetry techniques
(TGA/DTG), X ray diffractometry (XRD), Scanning
Electron Microscopy (SEM), Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR) and Diffuse
Reflectance Spectroscopy (DRS). In addition,
was monitored the application of the synthesizes
samples for degradation organic dye, Methylene
Blue (MB), through the heterogeneous Photo-
Fenton process. Accordingly, the experiments
were performed by a 35 W Xenon lamp that emits
visible radiation of the spectrum light. Therefore,
it was possible to obtain 74.08mM of H,0, in the
system, greater efficiency was achieved in all the
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experiments, so that the sample calcined at 1000 °C degraded 91.764% of MB in
1 hour. In the display, the results indicate the viability of the Pechini method in the
detection of a - Fe,O, and its use in the heterogeneous Photo-Fenton process in visible
light for degradation of MB dye.

KEYWORDS: Pechini, hematite and hydroxy! radical.

11 INTRODUGAO

A descarga de diversos contaminantes organicos, tais como, os corantes
sintéticos bem como os poluentes emergentes — classes de substancias que incluem
os pesticidas, produtos farmacéuticos, horménios esteroides entre outros —em aguas
residuais € uma das principais causas de problemas relativos a satde humana e ao
meio aquatico (LUO et al., 2014). Uma questédo tdo importante quanto tratar o que
esta poluido é aprimorar processos, ocasionando a minima producgéo de rejeitos.
Assim, varios tratamentos fisicos, quimicos e biol6gicos foram desenvolvidos nas
Ultimas duas décadas para o tratamento de aguas residuais (HOLKAR et al., 2016).
Diante desse contexto, os Processos Oxidativos Avancados (POA’s) sédo algumas
das alternativas empregadas, pois possuem na sua esséncia a geragéo de radicais
hidroxila (HO+) altamente reativos que atuam como oxidante priméario degradando
uma variedade de poluentes organicos (CHENG et al., 2016).

Os POA’s oferecem diferentes rotas possiveis para a gera¢éo de HO-, dentre
essas se destaca o processo Foto-Fenton, uma vez que é uma opg¢éo atrativa para
o tratamento de efluentes industriais devido a sua viabilidade econdmica e facilidade
de operacdo (EXPOSITO et al., 2018). Assim sendo, esse procedimento consiste na
producdo de reacdes reativas, a partir de uma mistura de peréxido de hidrogénio
(H,0,) e ions ferrosos (Fe?**) em pH &cidos (2,5 — 3,0), caracterizando uma solugéo
homogénea — conhecida como reacao Fenton (DIAS et al., 2014). Entdo, ao ser
irradiada por uma luz ultravioleta (UV) ou visivel promove a redugéo dos ions férricos
(Fe®*) para Fe?*, produzindo HO+ (STARLING, 2016). No entanto, esse processo
possui algumas desvantagens, como a producéo de lama e a dificil recuperagéo do
catalisador (PASTRANA-MARTINEZ et al., 2015).

Diante disso, os catalisadores heterogéneos podem superar essas limitagbes
através da utilizacdo de semicondutores fotocataliticos, tais como, o didxido de
titanio (TiO,) e o Oxido de zinco (ZnO), devido as suas estabilidades quimicas,
além de serem econdmicos e ndo apresentam toxicidades para humanos e ao meio
ambiente (LIMA et al., 2017). Entretanto, esses 6xidos requerem fotoativagdo sob
irradiacdo UV o que torna uma desvantagem quando comparada as aplicagdes
as quais estao focadas na luz solar, pois a mesma corresponde apenas 5 % do
espectro de sua energia ao nivel do mar (XU et al., 2015). Assim, uma alternativa

viavel & a substituicdo de ions Fe*" por semicondutores sélidos com propriedades
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fotocataliticas contendo ferro em sua composicéo, caracterizando o processo Foto-
Fenton heterogéneo.

Dessa maneira, o 6xido de ferro na fase hematita (a - Fe,O,) &€ um candidato
apropriado para essa aplicacdo, pois pode ser empregado sob irradiagdo visivel,
uma vez que absorve uma ampla faixa do espectro UV-Visivel, sendo capaz de
coletar até 40 % da energia do espectro solar (MISHRA; CHUN, 2015). Portanto, o
presente trabalho tem como objetivo sintetizar nanoparticulas de 6xidos de ferro a
partir do método dos precursores poliméricos (Pechini), caracteriza-las, com auxilio
das técnicas apropriadas. Bem como, estudar suas propriedades fotocataliticas
através da degradacéo do corante Azul de Metileno (AM), utilizando o processo

Foto-Fenton heterogéneo sob luz visivel.

21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Sintese de hematita (a - Fe,0,)

Para a sintese das amostras de hematita, Nitrato de ferro (lll) nonahidratado
(Fe(NO,),9H,0, 99%, Sigma-Aldrick), Acido citrico (CH,0,, 99%, nuclear) e
etilenoglicol (HOCH,CH,OH, 99,5%, Merck) foram utilizados como reagentes sem

purificagcao adicional.

2.2 Preparacao de amostras

N
Nitrato de ferro ( TIT)
Nonahidratado
Fe(NO ) 9H,0
o8 o b
/ \ SRR \
( . Agitagdo a 65 °C . Onmagaa - Formagdo de
Acido Citrico por | hora em gel \VI{SL‘"S" resina solida
C HO. _’ banho » _‘m‘"'f"j_‘ ¢ i - intermedidria a
o ultratermostatico evaporagfio da 250°C
L iy dguaa 110°C
I N 4 . B4 o J
i . A By 1 c 600 °C .’
4 » = v o D SE——
Etilenoglicol ! . .
tilenoglico [ 800 °C W Calcinagiio
HOCH,CH>OH - ——— em mufla
- . & ® 1000 °C } —
_ L J

Figura 1 — Fluxograma da rota de sintese.

Fonte: O Autor.

O método de Pechini foi empregado para a obtencdo de nanoparticulas de
a - Fe,O,. Assim, 0,01485 mol de C,H,O,, 0,00495 mol de Fe(NO,),9H,0 e 0,0594
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mol de HOCH,CH,OH foram dissolvidos em um Becker de 50 mL e agitados
magneticamente em banho ultratermostatico a 65 ° C por 1 hora para obter um
solugdo homogeneizada. A solucéo foi entdo aquecida a 110 °C no intervalo de 1
hora para evaporar o solvente, e promover a formag¢do de um gel viscoso de cor
marrom. Este gel foi dessecado a 250 °C por 2 horas para a obtencdo de uma
resina polimérica impregnada de ions Fe*3. Posteriormente, a resina foi calcinada
a diferentes temperaturas (600, 800 e 1000 °C) em forno por 2 horas, obtendo trés
amostras de pd ceramico, veja a Figura 1.

2.3 Caracterizacdes estruturais e morfoldgicas

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada para determinar a perda de
massa da resina polimérica intermediaria. Nessa conformidade, as curvas TGA/
DTG foram plotadas em um analisador térmico DSC-TGA (TA Instruments, modelo
SDT 6000) em atmosfera de nitrogénio gasoso (N,) com fluxo de 30 mL.min" e taxa
de aquecimento de 10 °C.min"; a analise se deu inicio a temperatura ambiente
até 1000 °C. A composicao das fases das amostras foi obtida por intermédio da
Difratometria de raios X em pd. Assim, os difratogramas foram registrados no
equipamento PANalytical (modelo XRD-Empyrean). Além disso, a radiacdo de
cobre (Cu), Ka (1,5418 nm; 40,0 kV; 30,0 mA) e a taxa de varredura (26) de 5 —
75° a 2°. min"' e passo de 0.02° foram utilizados como parametros experimentais.
As morfologias foram examinadas através da microscopia eletrénica de varredura
(MEV), as micrografias foram gravadas no equipamento (Carl Zeiss, modelo
LEO435VP). Antes da leitura, todas as amostras foram preparadas no suporte de
prata e posteriormente diluidas com ouro no evaporador (Balzer, SCD 050). Por fim,
0s espectros de absorcéo eletrdnica foram registrados em um espectrofotémetro
UV Shimadzu, com esfera integradora UV 2400, assim foi possivel obter espectros
de absor¢céo de compostos nas regides UV, Vis e infravermelho (IV) do espectro
eletromagnético com o intuito de estimar o Band Gap (Eg) das amostras.

2.4 Experimentos de degradacao

20 mg das amostras (a - Fe,O,) foram utilizadas como fotocatalisadores para
a degradacao do corante Azul de metileno (AM) em solucdo aquosa de 40 mL (10
mg.L") sob pH neutro. Os testes de degradacao foram realizados em um Becker
mantido magneticamente agitado em um banho termostético a 32 °C, sob irradiagéo
de uma lampada Xenon 35 W a qual emite radiacdo no comprimento de onda (A)
do espectro visivel da luz (400-700 nm), conforme pode ser ratificado na Figura
2. Inicialmente, o sistema foi agitado durante 30 minutos na auséncia de luz, para
garantir o equilibrio de adsor¢éo-dessorgéo entre a - Fe,0, AM e agua. Apos esse
intervalo, o sistema permaneceu sob luz artificial e foram adicionadas propor¢des

volumétricas e molares fixas de H,O, (Pureza Absoluta: 35%) na solugéo a cada
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teste especificado, conforme pode ser visto na Tabela 1.

intensidade (u.a)

T ¥ ) v T T ) T L
400 450 500 550 600
Comprimento de onda 2 (nm)

M T M 1
650 700

Figura 2 — Espectro de radiagdo da lampada Xenon 35 W.

Fonte: O Autor.

Porcentagem (%) Volume de H202 Concentra¢io (mM)
0 0pL 0
0,25 100 puL 37,04
0,50 200 puL 74,08
0,75 300 uL 111,12
1 400 pL 148,16

Tabela 1 — Detalhes da concentragéo de MB e H,0,.

Fonte: O Autor.

Nessa configuracao, foram retiradas aliquotas de 1,5 mL no intervalo de 10
em 10 minutos no periodo de 1 hora. Em seguida, foram centrifugadas e analisadas
utilizando o espectrofotdmetro UV-Vis, Genesys (Modelo 10S) na faixa de varredura
entre 400 a 800 nm, examinando o espectro de absor¢cdo do AM conforme pode ser

verificado na Figura 3.
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(d) Espectrofotémetro (e) Espectro de Absorbéncia

Figura 3 — Fluxograma representativo dos experimentos de degradacao.
Fonte: O Autor.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Analise termogravimétrica

Mediante a Termogravimetria (TGA) e sua derivada (DTG), foi possivel
examinar e determinar as perdas de massa — em funcéo do aumento da temperatura
— da resina polimérica intermediaria, a qual é obtida anterior ao processo de
calcinacdo, sendo assim, a andlise foi realizada utilizando 10 mg da amostra no
intervalo de 25 a 1000 °C. A Figura 4 destaca a curva TGA, na qual é possivel notar
que a amostra perdeu aproximadamente 82,58% de massa ao atingir a temperatura
de 600 °C, devido a evaporagédo de agua adsorvida na sua superficie a 100 °C,
bem como da decomposigdo da matéria organica presente na mesma, proveniente
do poliéster formado na sintese a temperaturas superiores a 100°C (DAVAR;
HADADZADEH; ALAEDINI, 2016).Informagbes que podem ser reforgcadas através
dos picos detectados em 326 e 400 °C da curva DTG.
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Figura 4 — Curva TGA e DTG da resina polimérica.
Fonte: O Autor.

3.2 Difratometria de raios X

A Figura 5 destaca os difratogramas das amostras calcinadas nas
temperaturas de 600 °C, 800 °C e 1000 °C, bem como o padrao de difragdo da
hematita (a - Fe,O,) obtido pelo arquivo de dados JCPDS 33 - 0664. Portanto,
constata-se que o produto das amostras € a - Fe,O, sem qualquer impureza. Obtendo,
assim, semicondutores para os testes de degradacao. Além disso, a Figura 5 exibe
que poucas mudancgas ao variar temperatura de calcinagdo. O tamanho médio do

cristalito (d foi determinado com base na equacgéo de Debye-Scherrer (Eq. 1),

hkl)
onde A é o comprimento de onda da radiagédo (0,154 nm), 3 representa a largura da
meia altura do pico de difracé@o e o angulo de difracéo € (8). Assim sendo, o tamanho
médio de cristalito encontrado foi de 40.84, 52.68 e 73.28 nm nas temperaturas 600,

800 e 1000 C, respectivamente.

0.94 x A

dhkl:ﬁxcos@
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Figura 5 — Difratograma das amostras sintetizadas.
Fonte: O Autor.

3.3 Analise morfolégica das amostras

A Figura 6 expbe as morfologias da superficie das amostras em diferentes
magnitudes de alcance (500X, 3000X e 20000X). A vista disso, é viavel atentar a
presenca de particulados aglomerados, caracteristica da sintese de Pechini devido
ao seu processo de combustao. Além disso, nota-se na Figura 6 (a), a presenca
de algumas particulas que possuem formas geométricas indefinidas. Também, é
detectado que a morfologia das amostras de 800 °C, Figura 6 (f), s&o pequenas
particulas de a - Fe,O, nucleadas. Ja, as nanoparticulas calcinadas a 1000 °C
possuem superficies mais homogéneas e com menos contornos de graos em
relacdo as demais amostras, conforme pode ser visualizado na Figura 6 (i).
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Figura 6 — Morfologia das amostras. (a) 600 °C a 500X. (b) 600 °C a 3000X. (c) 600 °C
a 20.000X. (d) 800 °C a 500X. (e) 800 °C a 3000X. (f) 800 °C a 20.000X. (g) 1000 °C a
500X. (h) 1000 °C a 3000X. (c) 1000 °C a 20.000X.

Fonte: O Autor.
3.4 ERD

AFigura 7 destaca os dados de refletancia difusa apés diferentes tratamentos.
Assim, a Figura 7 (a) exibe a refletancia (R) das amostras. Nessa conformidade, a
Figura 7 (b) destaca que R foi convertida na funcado Kubelka -Munk F (R), Eq. 2.
Portanto, de acordo com a literatura, a fungéo F (R) é utilizada para a interpretacao
do espectro de refletdncia dos materiais sélidos (MYRICK et al., 2011; YANG et al,

2004).
(1-R)?
F(R) = ——— Eq.2
10 6.0
a) ——600°C b) —— 600°C
—3800°C o 45
@ N
S ——1000 °C o
£ 8 &
o} B
- = 30
& .
E £
1.5
6
0.0
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda 7. (nm) Comprimento de onda % (nm)

Figura 7 — a) Grafico de refletancia (R) das nanoparticulas de a - Fe,O,. b) fungéo
Kubelka-Munk F (R), obtida a partir da refletancia difusa visivel no UV das amostras.

Fonte: O Autor.
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Uma maneira de estimar os valores aproximados do Band gap ( Eg) —espacgo
energético entre o topo da banda de valéncia (preenchida por elétrons) e o fundo
da banda de conducgéo (vazia, ou semipreenchida por elétrons), veja a Figura 10 —
dos semicondutores sintetizados, transcorre por meio de uma reta tangente a curva
obtida através do produto entre a Fungéo de Kubelka Munk pela energia emitida
do féton incidente ( F(R) x h.u) Em que“r’representa o tipo de transicéo eletronica
para um determinado material. Nesse trabalho se assumiu a transicao direta (r = 12)
para o 6xido em estudo, que se encontra em consonéncia com alguns trabalhos da
literatura que utilizam a - Fe,O, (REN et al., 2017), Figura 8.

5
— 600 °C

%_\ 4| — 800 °C
>
= — 1000 °C
75 \
=
3
=

2

1 2 I;

1,6 2,4 32 4,0 4.8
h.v (eV)

Figura 8 — Band gaps obtidos das amostras

Fonte: O Autor.

Portanto, por meio da Figura 8, péde-se estimar, aproximadamente, os
valores de Eg das amostras calcinadas a 600 °C, 800°C e 1000 °C, obtendo assim,
valores de 2,00 eV, 2,02 eV e 1,59 eV, respectivamente. De maneira geral, o 6xido
de ferro na fase hematita possui propriedades semicondutoras do tipo n com Eg
oscilando entre 2,0 - 2,2 eV (MISHRA e CHUN, 2015). Nessa conformidade, nota-se

que a amostra calcinada a 1000 °C obteve um valor inferior as demais.

3.5 Avaliacao da reacao Foto-Fenton Heterogéneo

O calculo das concentracdes de AM foi realizado através de uma curva de
calibragdo, Figura 9, construida por meio de solugbes conhecidas de AM, em que
pdde-se alcancar uma relagdo matematica entre as absorbancias medidas (A) e
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suas respectivas concentracgées (C), descrita na equacgéo (Eq.3).

A =0,145C - 0,0965C Eq.3
1.4
1,2
;-’ 1,0
=
2 038
E
o
2z 06
<
04 Equation y=a+b'x
’ Adj. R-Squ 0,99642
Value Standard Er
0,2 B8 Intercep -0,096  0,02894
B Slope 0,145  0,00436
0,0
2 4 6 8 10
C (mg/L)

Figura 9 — Curva de calibragéo.
Fonte: O Autor.

Nessa conformidade, o processo Foto-Fenton heterogéneo envolve na sua
esséncia a participagdo de H,0,, Figura 10. Assim, a influéncia da concentragéo
do corante AM foi avaliada pelo modelo de pseudo-primeira ordem de acordo com
a equagéo (Eqg. 4). Onde Co e C, s&o as concentragbes parat=0e t =t. Alem de
que, k representa a constante cinética da velocidade de reagdo (min'), obtida por

regressoes lineares.

Cr
ln(C)z—kxt Ea.4
0 Fe''
H,0, Fe
e Banda de Condugdo (BC)
hv

o—Fe203
Eg =2,0-22¢eV

Fe203 + hv — Fe20: (e—sc, h'av)

epc +Fe?t — Fe* Banda de Valéncia (BV)

Fe?* + Hh0; — Fe'* + OH + HO» h Bv+ H,0
HO2 +e-8c — OH + HO*
HO-

Figura 10 — Reagéo Foto-Fenton heterogéneo.
Fonte: Adaptado de (SAJJADI; GOHARSHADI, 2017).
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Portanto, utilizando H,0, no sistema, foi possivel obter um aumento significativo
na degradagéo de AM, consequentemente um aumento consideravel na cinética da
reacdo. Assim, a Tabela 2 mostra que os valores mais altos k correspondem a uma
concentragéo de 74,09 mM, de modo que, aumentando a concentragdo de H,O,, os
valores das constantes cinéticas foram minimizados. Esse fato pode ser justificado
pelo fenémeno conhecido como scavenger effect, onde o uso em excesso de H,O,
na solucdo provoca o consumo acelerado de HO+ e a formacdo de uma espécie
menos oxidante (HO,*) — conhecida como radical hidroperoxila — que também
consome HO- e atenua a degradacdo de um poluente orgéanico (DE AMORIM;
LEAO; MOREIRA, 2009). Além disso, nota-se que o aumento de k é diretamente

proporcional a temperatura de calcinagdo em todas condi¢cbes experimentais.

H>0> (mM) k (min") / k (min)/ k(min'")
600 °C 800 °C 1000 °C

0 0,00328 0,00466 0,00477
37,04 0,02514 0,02652 0,03520
74,08 0,03587 0,04148 0,04232
111,12 0,03295 0,03589 0,03754
148,16 0,03216 0,03403 0,03317

Tabela 2 — Constantes cinéticas das velocidades de reagéo.
Fonte: O Autor.

A Figura 11 (a) destaca as curvas de degradagao correspondentes a melhor
condi¢é@o encontrada — concentragéo de 74.08 mM de H,O,. Portanto, a eficiéncia
(EF%) de degradacao foi calculada em funcéo do tempo das aliquotas removidas
através da equacao (Eq. 5). Por conseguinte, os resultados alcangados evidenciam
que a amostra sintetizada a 1000 °C apresentou uma maior eficiéncia, pois degradou
91,764% do corante AM em um periodo de 1 hora, enquanto as amostras calcinadas
a 600 °C e 800 °C degradaram 90,90% e 91,564%, respectivamente. A Figura 11
(b) mostra o comportamento spectral do corante AM, evidenciando que a banda de
absor¢do maxima localizada no compriemnto de onda (665 mm) decresce ao longo
do tempo de reacgéao, caracterizando a mineralizagao do composto orgénico.

c - C
EF% = (”C—T) % 100% Eq.5
(o]
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Figura 11 — a) Curvas de degradacéo da solugédo de AM. b) Comportamento espectral
de AM ao longo do tempo.

Fonte: O Autor.

Nota-se que o aumento na taxa de degradacdo é proporcional, também,

ao tamanho de cristalito (d das amostras. Assim, aquela calcinada a 1000 °C

hkl)

possui um (d maior do que as demais. Consequentemente, ha uma reducéo dos

)
hkl
contornos de gréao — regides que sdo centros de recombinacgdo, veja a Figura 11 —e
diminuem o transporte das cargas fotogeradas (h,;*) para a superficie da particula,
onde ocorrem reacOes de reducdo de 6xido que promovem a formacdo de HO-

responsavel pela mineralizagéo do poluente em estudo.

A - Grao
‘4 ,r o

£ & /// (@D ‘
g . \\\\ \\\\
£ 3 =] % .(:3
;é % E — \\\\ \*,‘
% E 5 A\ yn 1A% \‘\\ / \ LOH
: = \‘Ty H

v /

Figura 12 — Centros de recombinagéo nos contornos de gréo.
Fonte: Adaptado de (GERNGROSS; CARSTENSEN; ADELUNG, 2016)

Por fim, a partir dos dados adquiridos nos experimentos de degradacéo, foi
realizada uma modelagem matematica com o intuito de obter uma superficie de

resposta, Figura 13, descrita pela equacéo (Eq. 6).
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F(xy) =-4,54.10%x%x%-1,56.10*y2 + 2,37.10*x + 3,57.10%y Eq.6
Onde,
x — Representa a concentragéo de H,0, (mM);
y — Simboliza o tamanho médio de cristalito (d ,, ) em (nm);

F (x,y) — Valores de k a partir da variagéo tanto de x quanto de y.

Constante cinética (k)

Figura 13 — Superficie de resposta.
Fonte: O Autor.

Nota-se, a partir da Figura 13, que o aumento de k &€ mais pronunciado no
inicio, e tende a ser maior para (d ,, ) proximo a 70 nm. Atenta-se, também, que
valores mais elevados de k se encontram em concentragbes intermediarias de
H,0,, entre (74,08 mM - 111,2 mM), o que vai ao encontro dos resultados obtidos
nos experimentos de degradag&o. Por conseguinte, o aumento de H,O, provoca

uma diminui¢do nos valores de k, Figura 12, proporcionando o scavenger effect,
conforme descrito anteriormente.

41 CONCLUSOES

O método Pechini provou ser versatil para a sintese do 6xido de ferro na
fase hematita (a - Fe,O,), além de oferecer propriedades fotocataliticas para a
degradagé&o do corante AM sob irradiag&o visivel. No entanto, a concentragéo de H,0,
nas condi¢cdes experimentais, apresentou um efeito mais expressivo. Aléem disso, o
aumento da temperatura de calcinagdo na sintese, influenciou nos resultados de
degradacéo, de modo que a amostra calcinada a 1000 °C obteve maior eficiéncia,

degradando 91,764% do poluente orgénico. Fato que est4 relacionado ao seu Eg
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ser menor de que as demais amostras, bem como o0 seu maior tamanho médio de

cristalito (d , , ) que atenua significativamente a taxa de recombina¢éo de cargas.

hkl
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