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RESUMO

Estima-se que ocorra uma perda de 10-15% da producdo anual de corantes para 0 meio
ambiente por meio de efluentes, um nimero muito alto observando-se a producéo
mundial de 800.000 toneladas por ano. Uma das responsabilidades ambientais da
indUstria téxtil brasileira é o tratamento de efluentes utilizados no processo de produgéo,
0 esgoto da indUstria téxtil vem sendo considerado como o mais poluente em relacéo a
composigéo e volume entre os setores industriais, sendo os corantes uma grande parte dos
componentes desses efluentes. O processo fotocatalitico tem ganhado destaque para o
tratamento de efluentes industriais e domésticos, principalmente com o usa da
nanotecnologia para o aumento significativo da area superficial, isso devido a fatores
como a menor utilizacdo de reagentes quimicos para o processo de degradagdo, a menor
geracdo de residuos pela possibilidade de mineralizacdo total do residuo tratado e a
possibilidade de utilizacdo de luz solar para fornecer energia para a reagdo. Tendo em
vista os impactos ambientais causados pela presenca de corantes em efluentes industriais
e a capacidade de nanocatalisadores para degradacdo de compostos organicos este
trabalho tem por objetivo realizar uma busca na literatura sobre os principais catalisadores
nanoestruturados suportados magnéticos utilizados como fotocatalisadores na degradacéo
de corantes. As principais nanoparticulas magnéticas utilizadas na catalise sdo a
magnetita (FesO4), maghemita (y-Fe203) e as ferritas (MFe204), onde M podeser Fe, Mn,
Znou Co, existindo diversos métodos para a producdo dessas nanoparticulas magnéticas,
como o0s métodos de moagem em moinho de bolas, método sonoquimico, sol-gel, de
microemulsdo, nucleacdo por decomposicdo térmica, co-precipitacdo e a sintese
utilizando produtos naturais. Devido os beneficios da utilizacdo do processo de
fotocatdlise, a incorporacdo da nanotecnologia e a utilizacdo de suportes magnéticos, o
procedimento de fotocatalise é otimizado permitindo ainda a reutilizacdo dos

catalisadores em multiplos ciclos.

Palavras-chaves: Fotocatélise, nanocatalisadores, suporte magnético, corante téxtil.



ABSTRACT

It is estimated that there is a loss of 10-15% of the annual production of dyes to the
environment through effluents, a very high number considering the world production of
800,000 tons per year. One of the environmental responsibilities of the Brazilian textile
industry is the treatment of effluents used in the production process, sewage from the
textile industry has been considered as the most pollutant in relation to composition and
volume among industrial sectors, with dyes being a large part of the components of these
effluents. The photocatalytic process has gained prominence for the treatment of
industrial and domestic effluents, mainly with the use of nanotechnology to significantly
increase the surface area, due to factors such as less use of chemical reagents for the
degradation process, less generation of residues by the possibility of total mineralization
of the treated residue and the possibility of using sunlight to supply energy for the
reaction. In view of the environmental impacts caused by the presence of dyes in
industrial effluents and the ability of nanocatalysts to degrade organic compounds, this
work aims to conduct a literature search on the main magnetic supported nanostructured
catalysts used as photocatalysts in the degradation of dyes. The main magnetic
nanoparticles used in catalysis are magnetite (FesOas), maghemite (y-Fe203) and ferrites
(MFe204), where M can be Fe, Mn, Zn or Co. There are several methods for the
production of these magnetic nanoparticles, such as ball mill grinding methods,
sonochemical method, sol-gel, microemulsion, thermal decomposition nucleation, co-
precipitation and synthesis using natural products. Due to the benefits of using the
photocatalysis process, the incorporation of nanotechnology and the use of magnetic
supports, the photocatalysis procedure is optimized, also allowing the reuse of catalysts

in multiple cycles.

Keywords: Photocatalysis, nanocatalysts, magnetic support, textile dye.
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1. INTRODUCAO

O inicio da idade Moderna foi 0 marco histérico para o desenvolvimento da
sociedade que conhecemos atualmente, deu fruto ao advento do sistema capitalista e,
consequentemente, inflamou ainda mais a exploracdo de recursos naturais, que se fez
necessaria para suprir a demanda populacional. Porém, essa exploragdo muitas vezes é
realizada de forma irresponsavel, buscando-se mais a obtencdo de lucro do que o bem-

estar social.

Tendo em vista a crescente exigéncia de consumidores frente a questdes sociais e
ambientais e o ambiente competitivo atualmente, empresas industriais estdo se
interessando cada vez mais por um modelo administrativo voltado para o conceito de
responsabilidade social corporativa, que se preocupa com o aprofundamento do
relacionamento com as partes interessadas, a preservacdo do meio ambiente e prestar
servicos a comunidade (ASBAHR, 2007). Estima-se que ocorra uma perdade 10-15% da
producdo anual de corantes para 0 meio ambiente por meio de efluentes, um nimero
muito alto observando-se a produ¢do mundial de 800.000 toneladas por ano (PEIXOTO,
MARINHO e RODRIGUES, 2013). Esses corantes sdo utilizados em diversas areas como
para tingimento detecidos, impressfes, em cosméticos, a industria alimenticia, em papéis,

tintas, canetas esferogréficas, farmacos etc. (CAIADO, 2018).

O Brasil possui ligacdo com a area de corantes desde a colonizagdo portuguesa,
sendo seu nome originado do Pau-Brasil, arvore de onde se extraia um corante de
coloracdo vermelha para coloragdo de algoddo e 14, e esse foi o primeiro produto de
exportacdo brasileiro (SOUZA, 1939). Durante grande parte do século XIX, também foi
a principal fonte do corante natural indigo que é extraido da Indigofera tinctoria. Sendo
que a producao industrial de corantes sintéticos no pais foi iniciada logo apds a Primeira
Guerra Mundial (GUARATINI e ZANONI, 2000).

Uma das responsabilidades ambientais da industria téxtil brasileira é o tratamento
de efluentes utilizados no processo de producéo, o esgoto da industria téxtil vem sendo
considerado como o mais poluente em relacdo a composicao e volume entre o0s setores
industriais, sendo os corantes uma grande parte dos componentes desses efluentes.
(PEIXOTO, MARINHO e RODRIGUES, 2013). O descarte inadequado desses efluentes
téxteis sem tratamento ocasiona o esgotamento do oxigénio dissolvido, desequilibrando
0 ecossistema atingido. A presenca de corantes na dgua impede a penetracéo da luz solar

nas camadas mais profundas, o que altera a atividade fotossintética do meio e resulta na
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deterioracdo daqualidade daédgua, diminuindo a solubilidade de oxigénio, levando efeitos
toxicos sobre a fauna e flora aquatica (DE ALMEIDA; DILARRI e CORSO, 2019).

Para o tratamento destes residuos os principais métodos aplicados envolvem
principalmente processos de adsorcao, precipitacdo, degradacéo quimica, eletroquimica
e fotoquimica, biodegradacdo e outros (GUARATINI e ZANONI, 2000). O processo
fotocatalitico tem ganhado destaque para o tratamento de efluentes industriais e
domésticos. Nesse processo é utilizado um fotocatalizador que possui a capacidade de
converter luz em outro tipo de energia que é utilizada para producdo de radicais livres

responsaveis por oxidar e mineralizar compostos organicos (LIMA et al., 2014).

Em conjunto a fotocatalise se tem alinhado a nanotecnologia, esta propicia um
aumento consideravel da superficie de contato do fotocatalizador e os materiais
apresentam diferentes propriedades quimicas, mecénicas, magneticas, eletronicas e oticas
unicas, dependentes da nanoescala, que podem ser utilizadas de modo que otimize o
processo de fotocatalise (RAI, 2013).

Tendo em vista 0s impactos ambientais causados pela presenca de corantes em
efluentes industriais e a capacidade de nanocatalisadores para degradagdo de compostos
organicos este trabalho tem por objetivo realizar uma busca na literatura sobre 0s
principais catalisadores nanoestruturados suportados magnéticos utilizados como

fotocatalisadores na degradacédo de corantes.
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2. REVISAODA LITERATURA
2.1 Corantes

Os corantes sdo moléculas naturais ou sintéticas utilizadas para indmeras
funcionalidades, como tingimento de tecidos, impressfes, na industria de cosméticos,

alimenticia, papéis, tintas, em canetas esferograficas, farmacos etc. (CAIADO, 2018).

A utilizacdo de corantes pela humanidade é antiga, existindo relatos da coloracao
de tecidos com corantes naturais, extraidos principalmente de plantas, no Egito, a cerca
de 3200 anos a.c. e na india, ha 2000 a.c. (OLIVEIRA, 2005). J4 os corantes artificiais sO
comegaram a ser utilizados a partir de 1856, quando William Henry Perkin, um quimico
inglés sintetizou a mauveina (Figura 1), considerado o primeiro corante sintético. Com
isso deu-se inicio a producdo em grande escala de corantes sintéticos como, por exemplo,
a sintese de indigo por uma rota quimica que utilizava anilina como precursor (SOUZA,
2013).

Figura 1 - Férmula estrutural da mauveina.

H,N N NH

Fonte: https://images.app.goo.gl/7ys4CP4xVIQNCq4UA.

Moléculas colorantes sdo divididas entre corantes e pigmentos, onde 0s corantes
sdo substancias sollveis e os pigmentos sdo insolUveis e se apresentam normalmente
como suspensdes. Esses compostos possuem grupamentos chamados de croméforos que
absorvem e transmitem determinadas faixas de comprimento de onda do espectro de luz
visivel (CAIADO, 2018).

Os colorantes soluveis podem ser classificados de acordo com a sua estrutura
quimica, existindo no mercado cerca de 20 classes diferentes de corantes, 0s principais
grupos sao antraquinona; azoico, compostos que apresentam um anel naftaleno ligado a

um segundo anel benzeno por uma ligagdo azo (N=N), como visto na Figura 2; nitroso;
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nitro; xanteno, o vermelho deeritrosina (Figura 3), insolivel em pH abaixo de5, é o Gnico
representante dessa classe permitido no Brasil; sulfarico; indigoide, o sistema croméforo
desta classe de corantes possui uma estrutura tetrapélo; cationicos; trifenilmetanos,
apresentam estrutura basica de trés radicais arila, em geral grupos fendlicos, ligados a um
atomo de carbono central e possuem, ainda, grupos sulfénicos que Ihes conferem alta
solubilidade em agua; entre outros (SOUZA, 2013) (SA, 2013).

Em relagdo a fixagdo do corante na fibra téxtil esses compostos séo classificados,
principalmente, em corantes reativos, diretos, azoicos, acidos, corante a cuba, de enxofre,
dispersivos, pré-metalizados e branqueadores, entre outros (GUARATINI e ZANONI,

2000).

Figura 2 - Formula estrutural do corante azoico ponceau 4R.

SO, Na'

HO

-

N.  SO; Na'
N

SO, Na*
Fonte: https://images.app.goo.gl/DKpBg4CNmUGYhADAO9.

Figura 3 - Formula estrutural do vermelho de eritrosina.

I I
NaO O 0]
1
| I
(@)
ONa

Fonte: https://images.app.goo.gl/Emxx63UwWSM2ABfK1A.

A Rodamina B (Figura 4) € um corante xanteno pertencente a familia das

fluoronas, seu peso molecular é de 479,02 g mol, sendo solivel em agua, metanol e
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etanol e frequentemente aplicada como corante téxtil, para papeis, sabdes, couro, drogas
(FERREIRA, 2020), para tingir &gatas, no setor téxtil, na producdo de cartuchos de
impressoras a jato e a laser, entre outras aplicacbes (SANTOS, 2015). Seu uso como
corante alimentar foi suspenso devido as evidéncias de que a substancia pode ser
prejudicial aos seres humanos e animais, podendo ocasionar irritacdo na pele, olhos e
atingir também o sistema respiratério. Ja tendo sido relatado seu potencial carcinogénico,

genotadxico e neurotoxico crénico em animais (JAIN et al., 2007).

Figura 4 - Férmula estrutural do corante Rodamina B.

Fonte: SANTQOS, 2015.

Tabela 1 - Corantes téxteis utilizados em testes de fotodegradacéo.

Corantes Aplicacdo em testes de fotodegradacao

Preto remazol B CATANHO, MALPASS, MOTHEO, 2006.
Alaranjado remazol 3R CATANHO, MALPASS, MOTHEOQO, 2006.
Amarelo ouro remazol RNL CATANHO, MALPASS, MOTHEO, 2006.
Reactive yellow 17 BERGAMINI, 2007.

Acid yellow 3 BERGAMINI, 2007.

Acid red 51 BERGAMINI, 2007.

Reactive blue 250 MENDES 2013.

Reactive blue 222 MENDES, 2013.

Fonte: Autora.
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2.2 Catélise e nanocatalise

A partir do final do século XIX e inicio do século XX a catélise comecou a se
consolidar como ciéncia, devido atermodindmica quimica se tornar bem fundamentada e
passar a possuir uma abordagem mais racional (VAN SANTEN, 2012). Atualmente a
catalise é um dos pilares da vida moderna, sendo responsavel por muitos processos
quimicos e bioquimicos essenciais ao estilo de vida do seculo XXI. Estima-se que 20 a
30% da producdo industrial utiliza da catalise em algum dos processos de producao.
Sendo presente em varios campos de atuacao da inddstria quimica, como a producao de
combustiveis e biocombustiveis, na &rea petroquimica, de fertilizantes, tintas, solventes,
lubrificantes, fibras e polimeros; na area ambiental, no controle de emissdes poluentes em
veiculos automotores e nas industrias; ou ainda na producéo de farmacos e na industria
alimenticia (RIBEIRO e SOUZA, 2011).

O catalisador tem como funcdo aumentar a velocidade de uma reagdo quimica sem
ser consumido por ela. Ele atua de forma a diminuir a energia de ativagdo da reacéo, ou
seja, ele diminui a barreira de energia que impede que a reacdo ocorra. Esses materiais
podem ser classificados em homogéneos e heterogéneos (RIBEIRO e SOUZA, 2011).

Os catalisadores homogéneos se encontram na mesma fase dos reagentes e por
conta desse contato direto sua atividade € bastante elevada e possui alta seletividade
(SHRIVER e ATKINS, 2008). Porém a utilizacdo desse tipo de catalisador tem como
desvantagem a dificuldades na separacdo do catalisador do produto, mesmo quando ha a
possibilidade de recuperacdo do catalisador, quantidades a nivel traco tendem a
permanecer no produto (POLSHETTIWAR etal., 2011).

Os catalisadores heterogéneos se encontram em fase diferente dos reagentes,
normalmente em fase solida, sendo facilmente recuperados do meio reacional, e exibem
em geral menor atividade, pois somente os sitios na superficie estdo acessiveis aos
reagentes. Além disso, pode ocorrer a desativacdo dos sitios ativos pela aglomeracdo de
particulas (sinterizacdo) ou pela deposicdo de residuos carbondceos (RIBEIRO e
SOUZA, 2011). Visto a dependéncia do contato com o0s sitios ativos para que a reacao
quimica catalisada ocorra, é de interesse a utilizacdo de nanoparticulas no processo de
catdlise, ja que, devido ao seu tamanho reduzido a escala nanométrica, a area superficial
dos sitios ativos dos catalisadores é extremamente alta (POLSHETTIWAR et al., 2011).
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2.3 Fotocatélise heterogénea e filmes semicondutores

Os métodos alternativos para degradacdo de substancias toxicas sdo chamados de
Processos Oxidativos Avangados (POAS), e sdo baseados na formacdo do agente
oxidante, o radical ‘OH, que possui alto poder de degradacéo através da oxidacdo de um
vasto numero de compostos organicos e inorganicos (ESTEBAN et al., 2017). Os POA’s
sdo classificados em dois grandes grupos: sistemas homogéneos, que envolvem reacGes
usando H202 e O3 com ou sem radiagdo UV; e sistemas heterogéneos, que empregam

catalisadores, como os semicondutores (LIED et al., 2017).

A fotocatalise heterogénea implica na ativacdo de um semicondutor por luz solar
ou artificial. Um semicondutor é definido por possuir bandas de valéncia (BV) e bandas
de condugdo (BC), onde a regido entre as bandas é conhecida por “bandgap”. Quando
ocorre a absor¢do de fotons com energia superior a energia do “bandgap” pelo
semicondutor da-se a promo¢do de um elétron da banda de valéncia para a banda de
conducdo e consequentemente a geragdo de uma lacuna na banda de valéncia, como
apresentado na Figura 5. Estas lacunas apresentam potenciais bastante positivos,
suficientes para gerar radicais ‘OH oriundos de moléculas de &gua adsorvidas na
superficie do semicondutor, com isso as espécies radicalares formadas podem oxidar o
contaminante organico. Também foi demonstrado que a degradacéo pode ocorrer devido
aacdo deradicais derivadosdo oxigénio, como Oz, ‘HOz2, entre outros, que sdo formadas
pela captura de elétrons fotogerados (NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

Figura 5 - Esquema representativo do funcionamento de um semicondutor. BV: banda de
valéncia; BC: banda de conducao.

O,
02 redugéy‘
- BC
| !
hy [ ©e=e : Energia de
| recombinaga “bandgap”

v
\i<sv
/gxid acao OH-

HO-

Fonte: (NOGUEIRA e JARDIM, 1998).
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2.4 Nanoparticulas magnéticas como suportes

Houve o aumento de estudos sobre catalise heterogénea utilizando diversos
metais, como Pd, Pt, Au e Rh para aplicacdo em varias reacdes de interesse. No entanto,
cada metal possui condicdes de reacdo especificas e técnicas de separacdo diferentes,
como filtragdo, precipitacdo, floculagdo, centrifugacdo, sendo muitas dessas técnicas
inviaveis em diversos aspectos (GAWANDE et al.,, 2013). Por conta disso novas
abordagens vém sendo desenvolvidas para contornar essa dificuldade na separagdo dos
catalisadores, tais como nanofiltracdo e técnicas baseadas na separacdo de fase liquido-
liquido, incluindo liquidos ibnicos, sistemas bifésicos fluorados, solventes supercriticos
e suportes poliméricos (ROSSI etal., 2014).

Uma alternativa muito utilizada para resolucdo do problema € a utilizacdo de
nanoparticulas magnéticas como suporte desses catalisadores. Nanoparticulas magnéticas
possuem como uma de suas principais propriedades 0 superparamagnetismo, onde
particulas com didmetro menor que 20 nm apresentam um Unico dominio magnético
quando aplicado um campo magnético externo (CHIARADIA, 2015), sem, por tanto,
permanecerem magnéticas apds a remocdo desse campo magnético (CAMILO, 2006). Na
Figura 6 € apresentado um exemplo de utilizacdo de nanoparticulas magnéticas para

separacdo de uma espécie de interesse do meio liquido.

Figura 6 - Esquema do mecanismo de funcionamento das nanoparticulas magnéticas para
remogéo de contaminantes.

i ()

Fonte: (CAMILO, 2006).
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2.5 Adicdo de nanoparticulas metélicas a superficie de semicondutores

Um fator limitante no processo de fotodegradacdo dos semicondutores é a
recombinacdo dos buracos com os elétrons livres, antes da formacdo das espécies
radicalares que irdo promover a oxidacdo das moléculas de interesse. Uma forma de
contornar esse problema é a dopagem do material semicondutor com outro semicondutor

ou com nanoparticulas metalicas (SILVA et al., 2018).

Nesse caso 0 dopante aumenta a energia de separagdo (buraco/elétrons livre) o
que diminui a recombinagdo destesburacos/elétrons fotogerados e torna essa modificagdo
nos semicondutores, principalmente utilizando-se metais nobres, extremamente atrativa
(SILVAZetal.,, 2018; GEORGEKUTTY, SEERY &PILLAI, 2008).

A vantagem dadopagem de semicondutores com nanoparticulas metalicas se deve
ao efeito denominado ressonancia plasmonica de superficie. Esse efeito é resultado do
fato de que os elétrons de conducao agem como um oscilador harmdnico em resposta ao
campo elétrico oscilante apresentado pela luz, com a densidade eletronica decrescendo
em um dos lados da particula e aumentando do outro. Com o deslocamento da densidade
eletrénica € gerado uma forga de restauracdo couldmbica que inicia uma série de
oscilagbes na nanoparticula, sendo essas oscilagbes denominadas de plasmons
superficiais localizados. Com isso uma nanoparticula metalica pode servir como “antena”
capaz de capturar e concentrar ondas de luz o que resulta na geracdo de calor induzida
pela absorcdo de luz. Experimentos realizados para determinacdo direta da temperatura
na superficie de nanoparticulas metalicas concluiram que a temperatura alcancada apds
irradiac@o na regido dasua banda plasmonica superficial, pode alcangar de 400 a 700 °C.
Em reacdes localizadas em fluidos a energia térmica pode ser rapidamente transferida ao
substrato presente na vizinhanga, 0 que torna o aquecimento plasménico extremamente
atil em reacbes cataliticas heterogéneas que empregam nanoparticulas como
catalisadores, ja que o calor é um componente essencial em diversas destas reacdes, por
serem em sua maioria endotérmicas (NETTO-FERREIRA, 2015).

Em uma pesquisa realizada por Georgekutty et al., 2008, foi preparado ZnO
modificado com prata e ZnO ndo modificado para o estudo de como a modificagéo
influencia na atividade catalitica. Para os testesfoi utilizado o corante rodamina 6G (R6G)
e 3% em mol do fotocatalisador, foi observado que a taxa de degradacéo era quatro vezes

maior doque quando se utilizava apenas o fotocatalizador de ZnO nao modificadoe cerca
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de 3 vezes maior do que quando se utilizava um catalisador comercia de TiO2, sob

incidéncia de luz solar.
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3. OBJETIVOS
3.1 Objetivo geral

O objetivo do trabalho € realizar uma busca na literatura sobre as principais
nanoparticulas magnéticas utilizadas como suportes para nanocatalisadores aplicados na

fotodegradacao de corantes.

3.2 Objetivos especificos

e Relatar os principais métodos de preparo das particulas magnéticas nanoestruturadas.

e Relatar a eficiéncia da separacdo magnética em fase liquida dos catalisadores
utilizados.

e Realizar um levantamento de catalisadores suportados magneticamente e

nanoparticulas magnéticas utilizados para fotodegradacao de corantes.
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4. METODOLOGIA

A presente pesquisa se trata de uma revisao bibliografica. Este tipo de método de
pesquisa é apontado como sendo adequado para investigacbes como esta, em que se
pretende levantar dados de publicacBes a respeito de um tema, mas nao se limitando a

encerrar a discusséo sobre ele, mas sim mostrar possibilidades de maiores investigagdes.

Para o levantamento de dados, foirealizado buscas em teses, dissertacoes e artigos
publicados em periédicos cientificos. Os acervos selecionados foram o Banco de Teses e

Dissertacdes da CAPES, o Google Académico e a biblioteca online Scielo.

Os descritores utilizados para a pesquisa nos bancos de dados foram
nanocatalisadores para fotodegradagdo, nanocatalisadores magnéticas, fotodegradacéao de
corantes e suportes magneticos. E foram incluidos trabalhos produzidos no periodo de
1996 a 2020.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Nanoparticulas magnéticas

As nanoparticulas magnéticas sdo superparamagnéticas, ou seja, ndo permanecem
magnéticas apds a remocdo de um campo magnético sobre elas. As principais
nanoparticulas magnéticas utilizadas na catélise sdo a magnetita (FezO4), maghemita (y-
Fe203) e as ferritas (MFe204), onde M pode ser Fe, Mn, Zn ou Co (CARVALHO, 2016).

Em relacdo a suas propriedades magnéticas a caracteristica de maior influéncia
nessas particulas é o tamanho da particula. Em um estudo feito por Park et al. (2004) foi
produzido particulas de magnetita monodispersas de diferentes tamanhos, e conforme as
particulas diminuiam de tamanho estas tinham maior tendencia ao comportamento

superparamagnético a temperatura ambiente.
5.2 Métodos de preparo nanoparticulas magnéticas

No preparo de nanoparticulas magnéticas alguns fatores como o tamanho, a
cristalinidade, a morfologia e a uniformidade granulométrica sdo essenciais para
determinar o comportamento fisico e quimico das particulas, afetando suas propriedades
magnéticas (CAMILO, 2006). A seguir tem-se os principais métodos utilizados para

producédo de nanoparticulas magnéticas.
5.2.1 Moagem em moinho de bolas

A moagem em moinho de bolas é utilizada para a manufatura de dispersdes de
oxidos (DING et al., 2000). O processo ocorre por varias horas e envolve a mistura
vigorosa do material de partida em p6 e das bolas do moinho, promovendo o
esmagamento do material através da colisdo das bolas. Este procedimento gera energia
suficiente para a formagao de estruturas ndo equilibradas, geralmente em estado amorfo
ou quase cristalino, podendo produzir grandes quantidades de nanomateriais com custo
eficiente, porém a producdo de nanoparticulas magnéticas monodispersas e cristalinas
requer habilidade. Atualmente 0 metodo é muito empregado para sintese de ferritas
magnéticas do tipo espinélio, como ZnFe204 (GOYA e RECHENBERG, 1999).

5.2.2 Método sonoquimico

No método sonoquimico é utilizada radiacdo ultrassénica poderosa, entre 20 kHz
e 10 MHz, para efetuar a reacdo quimica. Acredita-se que o rompimento das ligacdes

quimica ocorre principalmente por conta da cavitacdo acustica, que é a criagdo,
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crescimento e colapso de bolhas de gas em um meio liquido. Isso ocorre devido as
condigOes extremas obtidas com o colapso dessas bolhas, como temperaturas de até 5000
K, pressdes de aproximadamente 500 bar e taxas de resfriamento maiores que 10° K s,
0 que promove alta taxa de reacdo, condicdes controlaveis, capacidade de formacdo de
nanoparticulas uniformes, estreita distribuicdo de tamanhos e alta pureza (CAMILO,
2006).

Por conta das caracteristicas de funcionamento do método sonoquimico, este se
tornou muito eficiente em utilizagcbes como insercdo de nanomateriais dentro de materiais
mesoporosos, deposicdo de nanoparticulas sobre superficies ceramicas ou poliméricas e

na formacdo de micro e nanoesferas de proteinas (CAMILO, 2006).
5.2.3 Metodo sol-gel

O método sol-gel é de longe o procedimento mais comumente usado para
fabricacdo de fotocatalisadores magnéticos, e a maioria das abordagens sintéticas
depende do uso de revestimentos de sol-gel em pelo menos uma etapa de todo o
procedimento de fabricacdo (JACINTO, FERREIRA e SILVA, 2020). O “sol” é
constituido de uma suspensdo de particulas coloidais de diametro entre 1 e 102 nm em um
meio liquido, e 0 “gel” € a estrutura rigida de particulas coloidais ou o gel polimérico que
imobiliza a fase liquida entre seus intersticios, formando poros desde tamanho
nanométrico até micrométrico (JOSE e PRADO, 2005). O método sol-gel permite a
preparacdo de diversos materiais, como filmes, monodlitos, fibras, revestimentos e
nanoparticulas. Ele utiliza-se geralmente de solucGes aquosas de sais inorganicos ou

alcoxidos metélicos dissolvidos em solventes organicos (CAMILO, 2006).
5.2.4 Microemulséo

A microemulsdo é uma dispersao estavel termodinamicamente de dois liquidos
imisciveis, onde microgotas, de um ou ambos os liquidos, sdo estabilizadas por um filme
de surfactante interfacial (PILLAI e SHAH, 1996). Esta pode ser classificada em fase
reversa e fase normal (Figura 7) e em ambos os tipos a quantidade de surfactante deve

estar acima da concentracdo micelar critica.
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Figura 7 - Modelo de micela normal (a) e micela reversa (b).
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a) micela normal b) micela reversa

Fonte: (CAMILO, 2006).

Nas micelas reversas a parte hidrofilica fica voltada para dentro da micela e a
cadeia apolar fica voltada para fora da micela e um surfactante é utilizado para estabilizar
0 sistema, onde as micelas vao servir como nanoreatores para a producdo das
nanoparticulas. Esse processo é muito utilizado para producdo de semicondutores com
controle de tamanho e alta homogeneidade em particulas magnética como FesOas e
MO.Fe204, onde M pode ser metais como Co, Mg, Mn e Cu. Apds a formacdo total das
micelas uma base é adicionada na solucdo de forma que ocorra a precipitacdo das
particulas, com isso ocorre a reducao do volume do meio por refluxo e o isolamento das
particulas por centrifugacdo. O tamanho das particulas magnéticas geralmente €
controlado variando-se as razes de surfactante, 4gua e solvente organico (CAMILO,
2006).

Nas micelas normais a parte hidrofébica da cadeia é voltada para o interior da
micela e a parte hidrofilica para fora da micela. E, geralmente, utilizada para preparar
sistemas de ferritas do tipo espinélio, como 6xido de ferro, ferrita de cobalto, e ferritas de
cobalto dopadas com metais de transicdo ou lantanideos. A precipitacdo das
nanoparticulas formadas no meio também ocorre pela adicdo de base a solucdo e
posteriormente centrifugacdo seguida de secagem ao ar. E o controle do tamanho das
nanoparticulas é feito através de ajustes na concentracdo do surfactante, do sal metalico,
dabase e na temperatura (CAMILO, 2006).

5.2.5 Método de nucleacdo por decomposicao térmica

No método de nucleagdo por decomposicao térmica a sintese de nanoparticulas é
realizada utilizando-se de precursores metalicos coordenados em um processo ndo

hidrofilico e posteriormente as particulas magnéticas resultantes sdo utilizadas como
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sementes para nucleagdo. Com o ajuste da concentracdo do precursor é possivel produzir
nanocristais monodispersos com 3 a 9 nm, e de acordo com o tamanho do gérmen estas
particulas podem atingir até 20 nm (SUN et al, 2004). J4 a forma das nanoparticulas é
controlada em temperaturas abaixo da decomposicao térmica dos germens, onde a taxa
de aquecimento é determinante para a forma resultante das nanoparticulas (SONG e
ZHANG, 2004).

5.2.6 Método de co-precipitacao

O método de co-precipitagdo é utilizado para obtencéo de particulas como FezOs4,
MnFe204, CoFe204 e ZnFe204. O processo consiste na mistura de sais inorganicos em
ambiente aquoso seguido de precipitacdo com hidroxido. Posteriormente, o precipitado é
digerido, filtrado e seco em estufa ou forno. Resultando em particulas com um amplo
espectro de diametro, de 5 a 180 nm (JANASI et al, 2002).

As vantagens da co-precipitacdo sdao a homogeneidade quimica, baixas
temperaturas de reacdo e sintetizacdo, particulas finas com estreita distribuicdo de
tamanho, equipamentos para producéo de baixo custo, boa reatividade dos pés formados,
uniformidade e fraca ou nenhuma aglomeracéo, facilidade na ampliagdo em grande escala
e baixo custo de producdo. Porém para a obtencao desolidos, cristalinos ou amorfos, com
boas propriedades quimicas e magnéticas € necessario o controle preciso das condi¢des
do processo, como o pH final dasolugéo de precipitacdo, tipo de anion, ordem de adigéo
dos reagentes, concentracdo e razdo molar dos metais, temperaturas de precipitacéo e

calcinacdo, velocidade de agitacéo, entre outras variaveis (CAMILO, 2006).
5.2.7 Uso de produtos naturais na sintese de materiais

As rotas de sintese que aplicam produtos quimicos relativamente atoxicos,
biodegradaveis e de baixo custo para sintese de nanomateriais sdo denominadasde sintese
verde. Suas fontes sdo organismos bioldgicos ou partes desse organismo, como 6érgaos,
tecidos, células, biomoléculas ou metabdlitos (Figura 8) (SILVA etal., 2017). Moléculas
como os polissacarideos, proteinas, peptideos, aminoacidos, acidos nucleicos e as
vitaminas podem atuar como agentes redutores em rotas de sintese verde, sendo as
espécies vegetais as principais fontes relatadas na literatura para obtencdo destas
moléculas (VARMA, 2014).
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Figura 8 - Esquema da biorreducdo de sais metélicos através de biomoléculas ou
organismos Vivos.

Biorredugao de sais metalicos utilizando
organismos biol6gicos ou parte deles

Fungos e Leveduras

Nucleagao e
crescimento

Fonte: Adaptado de SILVA et al, 2017.
5.3 Nanocatalisadores magnéticos para fotocatalise

Os estudos de fotocatalise utilizando catalisadores com suportes magnéticos séo
de grande interesse, principalmente devido a facilidade de remogdo do catalisador

heterogéneo do meio, possibilitando, inclusive, a sua reutilizacéo.

Em um trabalho realizado por Jacinto et al. (2019), é relatado a biossintese de
nanoparticulas de prata e a imobilizacdo dessas particulas em um suporte magnético de
magnetita revestido com 6xido de zinco. O material sintetizado foi utilizado em testes de
degradacdo fotoquimica do corante Rodamina B, onde foi possivel reutilizar o catalisador
com uma eficiéncia de degradacgéo de mais de 80% nas treze primeiras utilizacdes e com

uma eficiéncia de mais de 70% nas dezesseis primeiras utilizacbes (Figura 9).

Figura 9 - Demonstracdo da degradacédo do corante Rodamina B no sistema apresentado
por Jacinto et al (2019).

Fonte: JACINTO et al., 2019.
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J& em um estudo realizado por Carvalho (2016) relata a utilizacdo apenas de
magnetita para fotodegradacdo do corante Rodamina B, onde foram utilizadas particulas
de trés tamanhos diferentes para determinacdo do tempo de degradacdo de cada particula.
As particulas utilizadas possuiam diametro de 100 nm, 350 nm e 750 nm. No experimento
12 mg de particulas foram dispersas em ultrassom por 2 min em 10 mL de solucéo de
Rodamina B 1,0x10-°> mol L-1. Em seguida, adicionou-se 1,24 mmol de H202. As duas
particulas com maior diametro, 350 nm e 750 nm, apresentaram o maior tempo de
degradacdo, com 135 minutos de reacdo para degradacdo completa do corante, ja a

particula de 100 nm realizou a degradacao completa do corante em apenas 30 minutos.

Em outra pesquisa feita por Dias et al. (2015), foi relatada a utilizacdo do
nanocatalisador magnético Nio5Cuo,3ZnosFe204 para fotodegradacdo do corante téxtil
remazol preto B. Onde foi determinado que houve degradacdo de 95% do corante
utilizando-se de radiagéo solar artificial em pH 11, com concentracdo de catalisador de

0,8 g L e concentragdo de peroxido de hidrogénio igual a 23 mmol L.

Tambeém utilizando-se de um catalisar suportado magneticamente, Santos (2015)
realizou um ensaio de fotodegradacdo do corante Rodamina B, onde em 100 mL de
solucdo de Rodamina B a5 mg L1, foram adicionados 5 mL de H2O2 e suporte magnético
de magnetita e hidroxiapatita impregnado com CuO, com concentracdo de 100 mg L.
Apos 2 horas de reacdo praticamente 100% da cor da Rodamina B foi removida. E em
um teste de reuso do catalisador, este foi separado e reutilizado em um segundo ciclo que
apresentou quase as mesmas caracteristicas da reacdo anterior, indicando o ndo
envenenamento dos sitios ativos do fotocatalisador no 1° ciclo. Os graficos apresentando
a atividade de fotodegradacdo do catalisador nos dois ciclos séo apresentados nas Figuras
10 e 11.
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Figura 10 - 1° ciclo de fotodegradacgéo do corante Rodamina B.
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Fonte: SANTOS, 2015.

Figura 11 - 2° ciclo de fotodegradacédo do corante Rodamina B.

Ciclo 2
1,01 -
0.8 .
— —
0.6
Q:-
© 04
0,2 —8— Branco
®— Rodamina + H,0, L
—d— Suporte Impregnado por Cud *
U|0 T T T T
0 30 60 90 120
tempo (min)

Fonte: SANTQOS, 2015.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Como explorado anteriormente a contaminacdo de aguas residuais por corantes
contidos em efluentes industriais € um sério problema ambiental, podendo afetar
significativamente a flora e fauna de uma regido e causar graves impactos na salde
humana. Para o tratamento destes residuos contendo corantes os principais métodos
aplicados sdo processos de adsorcdo, precipitacdo, degradacdo quimica, eletroquimica e
fotoquimica, biodegradacdo e outros. Onde o processo fotocatalitico tem ganhado
destaque para o tratamento de efluentes industriais e domésticos, principalmente com o
usa da nanotecnologia para 0 aumento significativo da area superficial, isso devido a
fatores como a menor utilizacdo de reagentes quimicos para o processo de degradacéo, a
menor geracdo de residuos pela possibilidade de mineralizacdo total do residuo tratado e

a possibilidade de utilizacdo de luz solar para fornecer energia para a reacao.

As principais nanoparticulas magneticas utilizadas na catélise sdo a magnetita
(FesO4s), maghemita (y-Fe203) e as ferritas (MFe204),onde M pode ser Fe, Mn, Zn ou Co,
existindo diversos métodos para a producdo dessas nanoparticulas magnéticas, como 0s
métodos de moagem em moinho de bolas, método sonoquimico, sol-gel, de
microemulsdo, nucleacdo por decomposicdo termica, co-precipitacdo e a sintese
utilizando produtos naturais. Devido os beneficios da utilizagdo do processo de
fotocatalise, a incorporacdo da nanotecnologia e a utilizagdo de suportes magnéticos, o
procedimento de fotocatdlise é otimizado permitindo ainda a reutilizagdo dos
catalisadores em multiplos ciclos. Assim, é importante apresentar as principais particulas
magnéticas utilizadas atualmente, os diversos métodos para producdo dessas particulas e

exemplos da utilizacdo de nanocatalisadores magnéticos para fotodegradacdo de corantes.
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