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RESUMO - Neste trabalho, particulas de ZnFe,O, foram sintetizadas atraves da rota
solvotérmica, onde os sais de ferro e zinco dissolvidos em etilenoglicol foram colocados
em autoclaves de aco inox e, posteriormente, submetidos ao tratamento térmico de 200°C
por 15 h. Os testes foto-Fenton foram realizados para investigar a degradacdo de um
corante téxtil em presenca de H,O; e luz visivel. Foram feitas caracterizacbes do material
como difracdo de raios-X, espectroscopia de infravermelho (FTIR) e isotermas de
adsorcdo-dessorcdo de Nj. Os resultados de caracterizacdo demonstram a formacao
completa da fase espinélio, com estrutura porosa e area superficial de 14,63 m? g™. Pode-
se também comprovar a atividade catalitica da ferrita de zinco sob irradiacdo de luz
visivel, onde se observou uma remocdo de 84% do corante em cerca de 120 min de
reagao.

1. INTRODUCAO

As ferritas de zinco (ZnFe,O,) tem despertado um crescente interesse devido a suas
caracteristicas importantes tais como estabilidade térmica e quimica (Liu et al., 2013). S&o particulas
semicondutoras com energia de bandgap de 1,9 eV, possuem caracteristicas magnéticas unicas e
propriedades fotocataliticas, especialmente sob luz visivel (Nan C. et al.,2013). Existe uma vasta
gama de aplicacBGes para esse material tais como na desidrogenacdo de hidrocarbonetos, aplicacfes
como materiais magnéticos e absorventes, semicondutores, sensores de gas, catalisadores e
diagndsticos medicos (Toledo-Antonio J. A. et al., 2002; Jia Z. et al., 2011).

As propriedades cataliticas de espinélios contendo metais de transicdo dependem das
propriedades de reducdo dos ions de substituicdo na distribuicdo das coordenadas dos sitios
octaédricos ou tetraédricos. Assim, como as ferritas possuem na superficie das particulas sitios
octaédricos, pode-se dizer que essas possuem atividade catalitica (Albuquerque A. S. et al., 2012).
Diversos catalisadores sdo utilizados em suspensdo na decomposi¢do de compostos organicos, porém
h& uma grande dificuldade de remocdo destes materiais apds a reagdo, ja que demandaria 0 uso de
uma etapa de filtracdo. Com isso, particulas magnéticas como as de ferritas podem superar esta
desvantagem, pois podem ser removidas apenas pela presenca de um campo mangético (Xiea T. et al.
2013).
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Processos oxidativos avancados como reagdes do tipo Fenton e foto-Fenton sdo utilizados para
a degradacdo de compostos organicos presentes em aguas residuais ou aumentar a biodegradabilidade
em tratamentos biolégicos de &aguas residuais. Em processos como foto-Fenton heterogéneo,
catalisadores sélidos contendo ferro podem ser utilizados, desde que este tenha alta atividade e
estabilidade (Orbeci C. et al., 21014). A reacdo foto-Fenton é a combinagdo dos reagentes Fenton,
peréxido hidrogénio e fons de ferro como catalisador, e luz UV-Vis, os quais geram radicais OH"
através de fotoreducéo de ions férricos e ferrosos e da fotolise do peroxido de hidrogénio (Pouran S.
R. et al., 2014).

Com isso, este trabalho teve como objetivo sintetizar e caracterizar particulas de ZnFe,O,4 pela
rota solvotérmica. O produto foi caracterizado através de difragdo de raios-X (DRX), &rea superficial
(BET) e espectroscopia de infravermelho e, ainda, avaliou-se a sua capacidade na degradagdo de um
corante de industria téxtil, a partir da reacdo Fenton sob irradiacéo visivel

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1. Sintese e Caracterizacdo do Catalisador

Para as fontes de ferro e zinco foram utilizados nitrato de ferro (Fe(NO3)3.9H,0) e nitrato de
zinco (Zn(NO3)3.6H,0) dissolvidos em etilenoglicol, juntamente com 45 mmol de acetato de sédio
(CH3COONa) e mantidos sob agitacdo magnética por 45 min até obter-se uma solu¢cdo homogénea.
Os percursores foram adicionados nas propor¢oes estequiometricas de 2:1. Posteriormente, a solucdo
foi transferida para autoclaves de aco inox com copos de teflon e a reacdo foi mantida a 200 °C por 15
h. O produto final foi obtido apos a lavagem e filtragem do po e, subsequentemente seco a 110 °C por
24 h.

2.2. Caracterizagdo do Espinelio

O o6xido foi caracterizado através de um difratdmetro de raios—X (Rigaku Miniflex 300), com
fonte de radiacdo CuKa, 30 kV e 10 mA. Os dados foram coletados de 20-80° (20) com passo de
0,03° e um tempo de contagem de 0,9 s. O tamanho médio do cristalito foi determinado através da
equacdo de Scherrer, descrita pela Eq. 1:

D=KMp. Cosb) @)

Onde, D é o tamanho do cristalito, K ¢ a constante de Scherrer (0.90), A o comprimento de onda
da radiacdo de raios-X, (1,5418A para CuKa), B ¢ a largura a meia altura do pico de maior
intensidade e @ é referente a posicdo deste pico. A analise de adsor¢ao/dessor¢ao de N, a 77 K foi
realizada a fim de caracterizar a area superficial utilizando um instrumento ASAP 2020. Os espectros
de FTIR foram obtidos de um espectrofotdmetro Shimadzu IR-Prestige-21, na regido de 375-4000
cm, utilizando pastilhas de KBr.
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2.3. Experimento de Degradacdo Fotocatalitica

Os experimentos de degradacdo catalitica foram conduzidos em um reator de vidro de 100 mL, a
temperatura ambiente (25 °C). Particulas de ZnFe;O, (0,5 g.L™) foram dispersas em 50 mL de solugo
de 50 ppm de corante Vermelho de Procion, seguido do ajuste do pH para 3 com &cido sulfarico
diluido. A suspensdo foi agitada mecanicamente no escuro até atingir o equilibrio de adsor¢do. Apo6s
essa etapa, adicionou-se 40 mM de H,0O, e ligou-se uma lampada fluorescente econémica (Philips, 85
W) para iniciar a reacdo de foto-Fenton. Durante a degradacédo, o pH nao foi controlado. Apoés o inicio
da reacdo, aliquotas (4 mL) foram retiradas em diferentes intervalos de tempo, e filtradas
imediatamente com membranas filtrantes (FilterPro) de 0,45 um para remover as particulas de ferrita
de zinco. A porcentagem de remocao do corante foi definida como:

%removida = (Ao - At )/Ao X 100 (2)

Onde Ao ¢ a absorbancia inicial da solucgéo sintética e a A;é a absorbancia no tempo de reacéo t.

A degradacdo do composto orgénico foi medida através da absorbancia com o uso de um
espectrofotébmetro (Bel Photonics, SP 1105) e a quantidade de ferro dissolvido presente no fim da
reacdo foi medida através da analise de um espectrofotdmetro absorcéo atdmica de chama (Agilent
Technologies, 200 series AA).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os picos apresentado no difratograma (Figura 1) demonstram estrutura cubica para o espinélio
obtido, onde os principais planos de difracdo encontrados e suas respectivas localizacdes foram (2 2
0) em 260 de 29,848°, (3 1 1) em 20 de 35,154°, (4 0 0) em 26 de 42,718°, (4 2 2) em 26 de 52,983°, (5
11) em 20 de 56,475° ¢ (4 4 0) em 260 de 62,005°. Na Figura 1 é mostrado também o padrdo de DRX
(JCPDS n. 01-070-6393) para as particulas de ZnFe,O,. Dessa forma, observou-se que houve
coeréncia da carta padrdo com os picos encontrados, considerando-se assim que houve a formacgéo da
fase espinélio completa nas condicGes empregadas neste trabalho. O tamanho médio dos cristalitos foi
estimado pela equacéo de Scherrer, e foi encontrado ser de aproximadamente 21 nm.
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Figura 1- DRX do ZnFe,Q, e a referéncia (JCPDS n. 01-070-6393).

De acordo com as normas da IUPAC, as isotermas de adsor¢dodessor¢do de nitrogénio
apresentadas na Figura 2 sdo do tipo IV, representando predominantemente estrutura caracteristica
mesoporosa. A distribuicdo do tamanho médio dos poros confirma essa estrutura, onde o espectro
demonstra comportamento na regido mesoporosa (20 A < d <500 A). O volume total dos poros e area
superficial fornecidos pela anélise foram de 0,05 cm%g e 14,63 m%g, respectivamente.
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Figura 2 — Isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao de N e distribui¢do do didmetro médio dos poros
de ZnFe,O,.
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A Figura 3 ilustra o espectro vibracional do ZnFe,O,4, onde sdo emitidos nas bandas de ~420,
570, 1000, 1300, 1600, 3000, 3500 cm™. Os espectros vibracionais de uma ferrita encontram-se na
banda em torno de 600 cm™, relacionado com as vibragées intrinsecas de complexos tetraédricos e em
torno de 400 cm™, relacionado com os complexos tetraédricos. No caso da ZnFe,O., podem aparecer
em bandas a partir de 347 e 545 cm™ (Patil R. P. et al.,2013). As bandas em torno de 420 cm™ séo

relativas as ligaces octaédricas de Fe-O, e em 570 cm™, relativo & ligacdo tetraédrica de Zn-O
(Anchieta et al., 2014).

A banda de 1600 cm™ esté relacionada com duas ligacdes intramoleculares —OH (Singh J. P. et
al., 2013). A banda de 2300 cm™ é relativa & presenca de CO, adsorbido do ar, e a banda em torno de

600 cm™ é caracteristica do modo vibracional fundamental de ZnFe,0,. A banda de 3500 é relativa a
umidade absorvida da atmosfera (Singh J. P. et al., 2013).
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Figura 3 — Espectro de infravermelho de ZnFe,0,.

A atividade fotocatalitica das ferrita de zinco pode ser verificada a partir da degradacdo do
vermelho de procion em pH = 3, pela reacdo de foto-Fenton. Sem a utilizacdo da ldmpada e apenas na
presenca de ferrita de zinco (reacdo Fenton), ndo ocorreu a degradacdo do corante. Ao analisar a

Figura 4, observa-se um comportamento praticamente linear na degradacdo a partir de 40 min de
reacao, atingindo 84% em 120 min.
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Figura 4 — Percentual de remoc&o do Vermelho de Procion atraves da reacdo Fenton e Foto-
Fenton com particula de ZnFe,O,.

A maior parte das reacOes de fotodegradacdo de compostos organicos segue um comportamento
cinético de primeira ordem, sendo assim, a taxa de degradacdo (r) do Vermelho de Procion pode ser
expressa em termos de primeira ordem onde:

r = -d[C)/dt = k[C] (3)
Ao integrar, obtém-se:

In[C] = - kt + In[Cq] 4)
A equacéo da taxa pode ser expressa na forma exponencial:

CICo = exp(- kt) (5)
A linearizacdo da equacdo pode ser escrita da seguinte forma:

In C/Co = - kt (6)

Sendo assim, o processo fotocatalitico de degradacdo do Vermelho de Procion segue o modelo
de primeira ordem conforme a equacéo (4), onde C, € a concentracéo inicial da solucéo de corante, C
é a concentracdo no tempo t, e k é a constante da taxa reacional do processo foto-Fenton. A razdo
C/Cy pode ser determinada através da razdo A/Ay, variaveis essas ja foram definidas previamente. A
linha reta demonstrada na Figura 6 indica a reacdo de primeira ordem, onde a inclinagéo da reta
fornece a constante reacional, k = 1,5X102 min™. Para o ajuste cinético foram considerados os valores
de degradacéo do corante Vermelho de Procion a partir de 40 minutos de reacdo.
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Figura 6 — Cinetica da reacdo de fotodegradacéo do Vermelho de Procion obtida atraves do
fotocatalisador ZnFe;O4.

Ao término dos 120 min de reacdo, a analise do teor de ferro dissolvido na solucdo aquosa,
obtido através da espectrometria de absorcdo atdbmica de chama, demonstrou uma concentracdo de 8
mg/L de Fe, dentro das condic6es e padrdes permitidos pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente de
lancamento de efluentes, onde a tolerancia maxima é 15 mg/L.

4, CONCLUSOES

O espinélio ZnFe,O, foi sintetizado com sucesso pela rota solvotérmica. As particulas
apresentaram estrutura cristalina, e com estrutura porosa e area de 16 m?g. As particulas
apresentaram atividade fotocatalitica sob irradiacdo no visivel, para a degradacdo do vermelho de
procion em presenca de H,O, em solucdo aquosa. O experimento de foto-Fenton demonstrou 84% de
remocdo do corante, e baixissima lixiviacdo de ferro do catalisador para a solugéo.
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