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RESUMO

O é&cido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) é um herbicida bastante utilizado na agricultura
extensiva, por apresentar propriedades que inibem a proliferacdo de determinadas plantas
daninhas. O 2,4-D é tdxico para os seres humanos e animais, além de proporcionar a
contaminacdo de solos e recursos hidricos. Neste contexto, a fotocatalise heterogénea tem
atraido bastante atencdo no que diz respeito ao processo de remediacdo e degradacdo de
poluentes nocivos ao meio ambiente. Este trabalho objetiva sintetizar, caracterizar e avaliar a
atividade catalitica do material nanoestruturado do tipo Fe30:@WOs/SBA-15 na
fotodegradacéo do (2,4-D) sob irradiacdo ultravioleta. A magnetita foi obtida pelo método de
co-precipitacdo, o core-shell (Fes0s@WO3) e o tridoxido de tungsténio (WOsz) por via
solvotermal, enquanto a peneira molecular mesoporosa do tipo SBA-15, e 0 nanomaterial
Fe304@WO3/SBA-15 foram sintetizados pelo método hidrotermal. Os difratogramas de raios-
X a baixo &ngulo mostraram que a insercdo do FesOs@WO3 na SBA-15 (5, 10 e 20%) ndo
destruiu a estrutura do suporte, j& os difratogramas a médio angulo dos nanomateriais
indicaram os planos caracteristicos de cada amostra e a rotina de refinamento Rietvelt indexou
suas fases. Com a espectroscopia Raman da amostra FesO4, foi possivel observar a presencga
de bandas em 212 e 271 cm™ caracteristicos da fase hematita, além de bandas em 133, 272,
326, 716 e 804 cm™ referentes a fase monoclinica do WO3 de acordo com o padrdo (ICDS-
n°50727). A morfologia foi confirmada por micrografias (MEV, MET e HRTEM), bem como
0 tamanho médio das particulas para WO3=35,8 nm e Fe304=13,3 nm. Os parametros
texturais dos nanomateriais apontam que ocorreu a funcionalizacdo da SBA-15 com o core-
shell. Quanto aos parametros dpticos, estes revelaram os gap de energia dos hanomateriais e a
concordancia com a literatura. Os testes cataliticos apresentaram resultados significativos,
chegando a 90,73% de degradacdo do 2,4-D em 240 minutos para 0 nanomaterial
Fes04s@WO3/SBA-15 (5%).

Palavras-chaves: FesO4s@WOs3; SBA-15; 2,4-diclorofenoxiaceético e fotodegradacéo.



Abstract

The dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D) is a herbicide widely used in agriculture extensive,
by present properties that inhibits the proliferation of certain weeds. 2,4-D is toxic to humans
and animals, as well as to generate contamination of soils and water resources. In this context,
heterogeneous photocatalysis has attracted a lot of attention regarding the process of
remediation and degradation of pollutants harmful to the environment. This work aims to
synthesize, characterize and evaluate the catalytic activity of Fe30.@WO3/SBA-15
nanostructured material in the photodegradation of (2,4-D) under ultraviolet irradiation. The
magnetite was obtained by the co-precipitation method, the core-shell (FesOs@WO3) and the
tungsten trioxide (WOs) by solvotermal route, while the mesoporous molecular sieve of the
SBA-15 type, and the nanomaterial Fe3Os@WO3/SBA-15 were synthesized by the
hydrothermal method. Low-angle X-ray diffractograms showed that the insertion of
Fes04@WOs3 into SBA-15 (5, 10 and 20%) did not destroy the support structure, while the
mid-angle diffractograms of the nanomaterials indicated the characteristic planes of each
sample and the refinement routine Rietvelt indexed its phases. With the Raman spectroscopy
of the FesO4 sample, it was possible to observe the presence of bands at 212 and 271 cm
characteristic of the hematite phase, besides bands at 133, 272, 326, 716 and 804 cm *
referring to the monoclinic phase of WO3 according to the standard (ICDS-N°. 50727). The
morphology was confirmed by micrographs (SEM, MET and HRTEM) as well as the mean
particle size for WOz = 35.8 nm and Fe3O4 = 13.3 nm. The textural parameter nanomateiras
point occurred functionalization of SBA-15 with the core-shell. As for optical parameters,
they revealed that the energy gap of nanomaterials are in agreement with the literature.
Catalytic tests showed significant results, reaching 90.73% degradation of 2.4-D in 240
minutes for the Fe30s@WO3/SBA-15 nanomaterial (5%).

Keywords: FesOs@WOs3; SBA-15; 2,4-dichlorophenoxyacetic and photodegradation.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1 Utilizacdo de agrotoxicos na agricultura

O desenvolvimento de novas tecnologias tem sido de fundamental importancia no que diz
respeito a producéo de alimentos de qualidade em grande escala [1,2]. O destaque é apontado
em setores como a industria, agricultura, saude entre outros. Na agricultura, a utilizacdo de
agrotoxicos é uma préatica frequente, pois provocam inibicdo em determinadas plantas
daninhas, as quais afetam o crescimento das lavouras [3,4].

Segundo a lei Federal n°® 7.802, de 11 de julho de 1989, atualmente regulamentada pelo
Decreto 4.074, de 4 de janeiro de 2002, os agrotéxicos sdo definidos como os produtos e 0s
agentes de processos fisicos, quimicos ou biologicos, destinados ao uso nos setores de
producdo, no armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na
protecdo de florestas nativas ou implantadas, e de outros ecossistemas e também de ambientes
urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a composicdo da flora ou da fauna,
a fim de preserva-las da acdo danosa de seres vivos considerados nocivos bem como
substancias e produtos empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e
inibidores do crescimento [5]

Ao introduzir os agrotoxicos em qualquer um dos compartimentos ambientais e suas
distribuicbes, constitui-se a contamina¢do ou poluicdo ambiental [6]. De modo geral, a
contaminacdo dos ambientes aquaticos no Brasil causados por acimulo de residuos de
agrotoxicos pode ser considerada moderada, com exce¢des as areas altamente poluidas, que
mesmo assim sdo comparativamente menores que a presente nos paises do hemisfério norte
[7]. Quanto a saude humana e animal, grande nimero de agrotéxicos apresenta atividade
desreguladora capaz de afetar o equilibrio endocrino desses seres, sendo que a exposi¢do a
esses desreguladores enddcrinos estaria associada a doengas como o cancer, infertilidade, a
modificacdo na razdo entre sexos ao nascimento, méas-formacgdes congénitas no trato genital

masculino e a modificagdes na qualidade do sémen [8].
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Existem vérios termos utilizados e nomeagdes empregados nacional e internacionalmente
para 0s agrotoxicos, tais como: produtos quimicos, defensivos, venenos, praguicidas,
pesticidas, fungicidas, herbicidas, biocidas, agroquimicos, remédios [9]. Os principais
agrotoxicos mais utilizados no Brasil estdo ilustrados na Figura 1.1.
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Figura 1.1. Agrotoxicos mais usados no Brasil [10].

Como mostra a figura 1.1, os herbicidas representam 45% dos agrotdxicos utilizados
no Brasil, isso esta relacionado com a agricultura desenvolvida no pais, como o cultivo de
milho, soja, trigo entre outros tipos de culturas cultivadas, tendo em vista a inibicdo do
crescimento de determinadas plantas ou ervas daninhas [11]. Os herbicidas classificam-se
principalmente pelas familias, que tem em comum estruturas quimicas semelhantes e pela
atividade na planta. Mais de uma centena de herbicidas estdo disponiveis no mercado, onde
muitos tém a mesma forma ou mecanismo de atuacdo nas plantas, assim é muito util fazer a
classificagéo dos herbicidas pelo mecanismo de agéo [12].

Os herbicidas também podem ser classificados como herbicidas acidos e herbicidas
bésicos, dependendo de sua constante de ionizagdo [13]. Em herbicidas &cidos, as formas
moleculares sdo capazes de doar um préton e formar ions carregados negativamente (anions).
Ja nos herbicidas basicos, as formas moleculares séo capazes de receber prétons e formar ions
com cargas positivas (cations).

Na forma original (neutra), o herbicida se comporta de forma semelhante as
substancias ndo-ibnicas. Por outro lado, o herbicida na forma anibnica terd mais chances de

ser transportado por meio da solucdo do solo, a0 menos que ele complexe com algum metal
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presente no solo. Na forma catidnica, o herbicida apresenta maior tendéncia de ficar adsorvido
aos componentes do solo e nédo ser transportado para outras partes do ambiente [13].

Os herbicidas sdo transportados através do solo por diversos processos, entre eles tem-

se: a lixiviacdo, escoamento superficial e volatilizacdo conforme Figura 1.2.

Figura 1.2. Esquema dos principais processos de transporte de agrotdxicos no meio
ambiente [14].

A lixiviacdo € um processo de transporte de agrotdxico que ocorre de acordo com o
perfil do solo, onde dependendo principalmente da umidade e porosidade do solo, pode
acarretar na contaminacdo do lencol freatico [15]. O escoamento superficial favorece a
contaminacdo das aguas superficiais, que ocorre por meio do transporte do herbicida
adsorvido as particulas presentes no solo ou em solugdo. Enquanto a volatilidade esta
associada com a maior umidade do solo, pois este € um fator preponderante para a
volatilizacdo de herbicidas [16].

Dentre os herbicidas mais utilizados na agricultura extensiva destaca-se o acido
diclorofenoxiacético (2,4-D), tendo como propriedade fundamental, a capacidade de inibir a
proliferacdo de determinadas plantas daninhas.
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1.2 O herbicida &cido diclorofenoxiacético (2,4-D)

O é&cido diclorofenoxiacético (2,4-D) € um acido organico e sua polaridade esta
relacionada com a forma como se apresenta comercialmente, sendo a sua polaridade mais
elevada obtida nas formas salinas [10]. Dentre a classe dos herbicidas, o &cido
diclorofenoxiacético (2,4-D) é o mais aplicado em lavouras [17], onde o baixo custo é outro
fator que contribui para o consumo deste herbicida em escala mundial [18,19]. Haja vista, 0
2,4-D é um herbicida que apresenta elevada toxicidade para 0s seres humanos e animais, além
de acarretar na contaminagao de solos e recursos hidricos [20].

No que diz respeito a toxicidade do 2,4-D, atribui-se a classificacdo toxicoldgica
méaxima (classe 1), que, para animais é referente a dose letal, capaz de eliminar 50% de uma
populacdo e classificada como severa, quando adquirida por via respiratoria na concentracao
menor ou igual a 0,2 mg L™, além da irritacdo da pele e olhos [18,19]. J4 para o potencial de
periculosidade ambiental, o 2,4-D é considerado perigoso (classe Ill), numa série de
parametros que levam em consideracdo a bioacumulacdo, persisténcia, transporte,
carcinogenicidade entre outros [21]. Além das classificacBes toxicologicas e ambientais,

outras propriedades do herbicida 2,4-D estdo apresentadas na Tabela 1.1.
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Tabela 1.1. Caracteristicas fisico-quimicas do &cido diclorofenoxiacético (2,4-D).

Nomenclatura (IUPAC) Acido 2,4-diclorofenoxiacético
Grupo quimico Fenoxiacético
Solubilidade em &gua a 25°C (mg L?) 900
Férmula molecular CgHsCl203
Volume molar (cm®) 148,2
Massa molar (g mol™?) 221,03744
Polaridade polar
Ponto de fuséo (°C) 162,8
Ponto de ebulicdo (°C) 345,6
Tempo de meia vida 29 dias
Cor Branco
Textura Cristalino
Refratividade molar (cm?®) 48,91
Classe toxicoldgica Classe |
Classe ambiental Classe 111
Pka 2,8
Area superficial polar (A) 35,53
Densidade absoluta (g/cm®) 1,488
Pressdo de vapor (mmHg a 25°C) 2,31.10°

Fonte: Guerra, 2014 adaptado [22].

O 2,4-D foi um dos componentes que em associacdo com o 2,4,5-triclorofenoxiacético
(2,4,5-T) deu origem ao pentaclorofenol, o famoso agente laranja, utilizado pela forca aérea

americana na Guerra do Vietna entre os anos (1954-1975), como desfolhante de floresta

vietnamitas [23]. A estrutura do 2,4-D esté apresentada na Figura 1.3.

O

O
OH

Cl Cl

Figura 1. 3. Férmula estrutural do herbicida 2,4-D [24].
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A caracteristica de pouco biodegradabilidade do 2,4-D esta relacionada com o efeito
de ressonancia presente no anel aromatico de sua molécula como representado na Figura 1.3 e
tal efeito torna este herbicida estdvel no ambiente [25]. Em consequéncia da citada
estabilidade do 2,4-D, os processos convencionais aplicados pelas Estacfes de Tratamento de
Esgotos (ETE) ndo sdo suficientes para degrada-lo. Com isso, os Processos Oxidativos
Avancados tem atraido bastante atencdo no que diz respeito ao processo de remediacao e

degradacéo de poluentes nocivos ao meio ambiente.

1.3 Processos Oxidativos avancados (POAS)

Os Processo Oxidativos Avancados (POAS) sdo baseados na geracdo de radicais
livres, principalmente o radical hidroxila (OH) que pode ocorrer por aplicacdo da radiacéo
UV ou utilizacdo de agentes oxidantes fortes, como o peroxido de hidrogénio (H202), assim
como por diferentes possibilidades de combinagfes provenientes da radiacdo e desses agentes
oxidantes poder promover a degradacdo ou mineralizacdo de varios compostos poluentes [26].

Os processos POAS apresentam diversas vantagens, como:

e Combinagdo com outros processos para pré ou pos-tratamento, o que reduz o
custo total do tratamento;

e Caracteristicas por possuir forte poder oxidante;

e CondicOes operacionais de temperatura e pressao ambiente;

o Veratilidade e eficiéncia, pois diversas classes de poluentes podem ser
completamente mineralizadas, incluindo compostos refratarios;

e Mineralizacdo total dos poluentes e oxidacao total de espécies inorganicas;

e Decomposicao dos reagentes utilizados como oxidantes em produtos de menor
impacto ao meio ambiente;

e Alguns estudos mostram que 0 consumo energético pode ser reduzido,
resultando em menor custo [27].

Em contrapartida estes processos apresentam como desvantagens a limitacdo
econdmica relacionada ao custo da fonte de radiacdo UV. Com isso muitos estudos vém sendo
desenvolvidos com o objetivo de uso de energia solar, catalisadores de baixo custo, além de

combinagOes com outros processos de tratamento.
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Os principais Processos Oxidativos Avangados (POAS) séo divididos em:
e Quimicos;
e Fotoquimicos;
e Sonoquimicos;
e Eletroquimicos.

Quanto a classificacdo, os POAS sdo classificados em processos homogéneos e
heterogéneo, sendo estes realizados com ou sem o uso de radiacdo UV, conforme apresentado
a seguir:

e Homogéneo (ocorre com a presenga de H>O2; Oz; FENTON; (combinados ou
ndo UV); UV,

e Heterogéneo (ocorre com a presenca de H202/SC; H.02/SC/UV (Semicondutor
SC).

A fotocatalise heterogénea ou processo heterogéneo € definido pela Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), como sendo uma reacdo catalitica que
envolve a absorcao de luz por um catalisador ou um substrato. J& o catalisador envolvido na
reacdo € uma substancia que pode produzir, por absor¢cdo de um quantum de luz, as

transformac6es quimicas dos participantes reacionais [28]. Conforme ilustrado na Figura 1.4.

0,-
Reducdo ;

0,

Excitacao

Recombinacdo

t~Bandgap

HO Oxidacao

OH -
Figura 1.4. Mecanismo de ativacdo de um semicondutor por radiagéo [29].
A fotocatélise heterogénea tem atraido bastante atencdo, por ser uma estratégia

promissora no processo de degradacdo de poluentes orgénicos presentes no meio ambiente
[30, 31].
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1.4 Triéxido de tungsténio (WO3)

O WOs3 é um semicondutor que vem sendo bastante estudado, ndo tdxico, de baixo
custo e apresenta energia de band gap entre 2,4-2,8 eV [32-35]. Em comparacao ao dioxido de
de titanio (TiO2) que absorve somente na luz UV, o WOs se destaca, por absorver luz na
regido do ultravioleta e também na regido do visivel [36-38]. Isso proporciona a este
semicondutor uma gama de aplicacdes, principalmente em fotocatalise.

Outra caracteristica deste semicondutor € sua area superficial relativamente baixa (3-7
m?/g) [39]. No entanto, quando tratado sob luz visivel apresenta uma atividade catalitica
reduzida, em funcdo da elevada taxa de recombinacdo dos pares de elétrons/buracos (e/h™)
fotogerados ou & baixa taxa de transferéncia de elétrons para o O, [40]. Para melhorar a
atividade catalitica do WO3 por meio da promocéo de reducdo multieletrénica de O, alguns
co-catalisadores tais como Pt [41,42] e CuO [43,44] foram estudados, porém o alto custo e 0
processo de pos-tratamento destes limitam suas aplicagdes préaticas [45].

A estrutura do cristal de trioxido de tungsténio depende da temperatura e atmosfera a
qual o material é submetido. Dessa forma, podem ser obtidos diferentes estruturas de WOz a
partir de distor¢cdes da estrutura cristalina octaédrica hidratada [46]. Os polimorfos de WO3
sdo observados para as diferentes fases cristalinas, como: monoclinica, ortorrémbica,
hexagonal, Tetragonal, e cubica [47,48]. A Figura 1.5 aponta a representacdo grafica da

estrutura do trioxido de tungsténio na fase monoclinica.

(7]

Figura 1.5. Representagdo da estrutura monoclinica do WO:s.

1.5 O 6xido de ferro magnetita (FezOa)

Os Oxidos de ferro sdo compostos que consistem em arranjos de anions, geralmente

cubicos ou hexagonais, nos quais os intersticios sdo parcialmente preenchidos com Fe em
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estado de oxidacdo divalentes ou trivalentes, predominando a coordenacdo octaédrica FeOes,
porém, também estando presente a coordenacgdo tetraédrica FeOs [49]. Entre os 16 diferentes
tipos de oxidos de ferro, a hematita, magnetita e maghemita sdo 0s mais comumente
estudados [50]. A magnetita e a maghemita apresentam estruturas bastante parecidas do tipo
de espinélio, a diferenca entre as mesmas esta no fato da magnetita consistir numa estrutura
composta por fons Fe?* ocupando 8 sitios tetraédricos e ions Fe** ocupando 16 sitios
octaédricos numa célula unitaria, enquanto na estrutura da maghemita, ambos 0s sitios
presentes na estrutura sio ocupados por atomos trivalentes Fe3* [49].

A magnetita teve sua estrutura cristalografica estabelecida no ano de 1915, além de ser
uma das primeiras estruturas de minerais a ser estudada pela técnica de Difracdo de raios-X
[51]. Como abordado anteriormente, a estrutura da magnetita é do tipo espinélio inverso, cuja
formula geral é (A?'B2*"0s*), onde A e B sdo ions metalicos e O é o oxigénio. A

representacéo estrutural da magnetita, segue conforme Figura 1.6.

Sitio B

Figura 1.6. Representacgdo estrutura cubica de face centrada (CFC) da magnetita.

Quanto a classificacdo das estruturas do tipo espinélio inverso, estas podem ser
chamadas de tetraédrico (sitio A) e octaédrico (sitio B). No sitio tetraédrico (A), o ion

metalico esta localizado no centro de um tetraedro com ions oxigénio nos vértices (figura



Capitulo 1 - Introducéo 23

1.6). Ja no sitio octaédrico (B), o ion metéalico esta localizado no centro de um octaedro e nos
vértices tém-se ions oxigénio (Figura 1.6).

Nos ultimos anos, o acoplamento de semicondutores com diferentes lacunas, sdo
desenvolvidos para suprir ou reduzir o efeito de recombinacdo do par (e/h*) e dessa forma
possa ser realizada uma transferéncia vetorial de carga fotogerada [37,41]. Além do efeito de
recombinacdo presente nos semicondutores participantes de reacGes fotocatalitica
heterogénea, outra limitacdo é a dificuldade de separar os catalisadores do meio reacional nos
sistemas fotocataliticos. No entanto, estudos recentes apontam que a funcionalizacdo de WOs3
com nanoparticulas de éxidos de ferro, principalmente na fase magnetita (FezO4), originando
material com estrutura nudcleo-casca, facilita a separacdo do catalisador da solugcdo, bem
como, melhora a atividade catalitica do WO3 [52-55].

Tal fato deve-se ao comportamento magnético que os nanomateriais nas fases hematita
e magnetita exibem, além da facilidade de sintetizar, recobrir e modificar esses tipos de
materiais. E viavel ressaltar que as particulas de oOxidos de ferro sdo pouco toxicas e

biocompativeis, o que confere um potencial para uma variedade de aplicacdes [56].

1.6 Peneira molecular mesoporosa do tipo SBA-15

As peneiras moleculares, sdo materiais porosos onde segundo a Unido Internacional de
Quimica Pura e aplicada (IUPAC), podem ser classificadas pelo diametro de poro (Dp). Estas
peneiras, possuem areas superficiais elevadas e poros cilindricos de estreita distribuicdo. A
formacdo do poro dos materiais ocorre a partir do direcionador de estrutura, sendo este o
responsavel pelo formato de poro [57].

Os materiais mesoporosos estdo divididos em trés tipos principais, que os diferenciam
quanto a obtencdo da mesofase, sdo elas: a familia M41S, a familia das espécies surfactantes e
inorganicas neutras (HMS e MSV) e a familia da SBA-15.

A familia M41S, é composta por materiais mesoporosos na fase hexagonal (MCM-
41), ctbica (MCM-48) e lamelar (MCM-50), conforme ilustrado na Figura 1.7.
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Figura 1.7. Familia dos materiais M41S. Adaptada [58].

A familia da SBA-15 é um grupo onde é necessario para sua obtencao, o emprego de
copolimero di e triblocos anfifilicos [59]. A sintese dessa peneira molecular ocorre em meio
fortemente acido, utilizando como fonte de silica o Tetraetilortosilicato (TEOS) e o
Copolimero Tribloco Pluronic 123 (EO20 POz, EO20) [60].

Primordialmente a SBA-15 foi sintetizada nos Estados Unidos na cidade de Santa
Barbara na Califérnia por Zhao e colaboradores [60,61], significa Santa Barbara Amorphus,
esta apresenta-se como um potencial suporte para catalisadores. Largamente estudada [62-69]
a SBA-15 é uma peneira molecular mesoporosa (diametro médio: 3 a 10 nm) com estrutura de
poros unidirecionais, elevada area superficial (500 a 900 m? g), boa estabilidade térmica e

hidrotérmica [62-68], conforme ilustra a Figura 1.8.

Figura 1.8. Representacdo dos mesoporos da SBA-15.
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A SBA-15 é uma silica amorfa com poros ordenados de forma hexagonal, esta peneira
molecular ndo apresenta atividade catalitica, sendo normalmente necesséria a insercdo de

sitios ativos em sua superficie, quando empregada em catalise ou adsorcéo [65-69].

1.7 Objetivos

1.7.1 Geral

e Obter um catalisador nanoestruturado, contendo nanoparticulas core-shell
Fe304@WOs suportadas em diferentes propor¢des no material mesoporoso SBA-15,
com a finalidade de avaliar sua atividade catalitica na fotodegradacdo do é&cido
diclorofenoxiacético (2,4-D) sob irradiacdo ultravioleta.

1.7.2 Especificos

e Sintetizar as nanoparticulas de core-shell o0 Fez0s@WOs;

e Incorporar as nanoprticulas FesOs@WO3 no material mesoporoso SBA-15 em
diferentes razdes molares (5, 10 e 20%);

e Caracterizar o material nanoestruturado do tipo FesOs@WO3/SBA-15, por DRX,
FTIR, Raman, Espectroscopia UV com reflectancia difusa; MEV, MET, EDX,
Adsorc¢do-Dessorcdo de nitrogénio (BET, BJH, t-plot) e analise magnética;

e Avaliar a atividade catalitica do Fes0s@WO3/SBA-15 na fotodegradacdo do &cido
diclorofenoxiacético (2,4-D), sob radiacdo UV.
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 Materiais e Reagentes

Os materiais e reagentes utilizados nas sinteses do material estdo descritos abaixo:

Solvente - Agua deionizada;

Solvente e solucdo de lavagem - Alcool Etilico (Vetec, 98%);

Fonte de Fe?" - Sulfato de aménio de ferro ((NH4)2Fe(SO4). Dindmica 97%);
Fonte de Fe®" - Cloreto de ferro 111 (FeCls Vetec 98%);

Hidroxido de sodio (NaOH vetec 98%);

Fonte de WO3 - Hexacloreto de tungsténio VI (WClgs Aldrich 99%);
Polietilenoglicol (PEG Aldrich 99%);

Fonte de Silicio - Tetraetilortosilicato (TEOS Aldrich 99%);

Direcionador - Pluronic P123 (Aldrich 99%);

Solucéo para promogao de meio &cido - Acido Cloridrico (HCI, Vetec, 37%);

Solucdo do &cido diclorofenoxiacético (2,4-D Aldrich, 98%);

2.1.1 Sintese das nanoparticulas de magnetita (FesOa4)

As nanoparticulas de magnetita foram sintetizadas pelo método de co-precipitacdo

com algumas adaptacdes no método proposto na literatura [70]. Para tanto, foram preparadas

as solucBes aquosas de (NHa4)2Fe(SO4)2 da marca dindmica (97%) e FeCls (98%) da marca

VETEC sendo misturadas respectivamente de acordo com a seguinte razdo molar (Fe*?: Fe*

= 1:2). As misturas foram aquecidas até 95°C sob agitacdo mecénica. Posteriormente esta

mistura foi adicionada a uma solugdo de hidroxido de sodio (NaOH 0,8 mol L), agitada

mecanicamente durante todo o processo e mantida a 95°C por 1,5h. As nanoparticulas de

magnetita obtidas foram lavadas cinco vezes, sonicadas e secas a 100°C por 1 hora. Na Figura

2.1 esté representado de forma resumida as etapas do processo de sintese das nanoparticulas

de magnetita.
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(NH ), Fe(SOy),
(0,05 mol L)
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80°C/1h e
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FeCl
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NaOH
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Sonicada/1h I

Caracterizacoes

Figura 2.1. Fluxograma do processo de formacao da magnetita.

Secagem

100°C/1h

2.1.2 Sintese das nanoparticulas de 6xido de tungsténio (WQO3)

Para a sintese do WOs foi utilizado o método solvotermal descrito a seguir [71]: O

hexacloreto de tungsténio VI (WCls 1.5 mmol) e o polietilenoglicol (PEG 0,3g), ambos da

marca (sigma-aldrich e pureza de 99%), foram adicionados a 70 mL de alcool etilico absoluto.

A suspenséo foi agitada e sonicada por 30 minutos e transferida para um copo de teflon com

capacidade de 100 mL. Este foi selado em um reator de autoclave inoxidavel, levado a estufa

na temperatura de 180°C por 24 h. Ao final deste periodo, a estufa foi desligada e o reator foi

resfriado a 30°C. O produto foi lavado com 100 mL de etanol, seco a 70°C por 1 hora e

submetido ao tratamento térmico de 550°C por 6 horas, sob fluxo de ar (100 mL min?). Ao

final desse processo obteve-se um pd de tonalidade esverdeada. Na Figura 2.2, esta

representado de forma resumida as etapas do processo de sintese das nanoparticulas de 6xido

de tungsténio.
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Figura 2.2. Fluxograma do processo de formagéo do WO:s.

2.1.3 Sintese das nanoparticulas do nanomaterial do tipo core-shell Fes04@WO:s.

A razdo molar utilizada na sintese do Fes0s@WOs foi de (3:2) respectivamente. A
sintese do core-shell seguiu 0 mesmo procedimento descrito para obtencdo do WOz com a
seguinte alteracdo: a insercdo das particulas de magnetita (1,5 mmol) no inicio do processo de
obtencdo do 6xido de tungsténio puro. Ao final do processo obteve-se um produto magnético
denominado core-shell (FesOs@WO3). Na Figura 2.3, esta representado de forma resumida as
etapas do processo de sintese das nanoparticulas do nanomaterial do tipo core-shell
(Fes02@WO3).
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Figura 2.3. Fluxograma do processo de formacéo do Fez0s@WO:s.

2.1.4 Sintese da peneira molecular mesoporosa do tipo SBA-15

O processo de obtencdo da silica mesoporosa SBA-15 pura seguiu o procedimento
hidrotérmico [60,61] utilizando a seguinte propor¢do molar: 1,000 TEOS: 0,015 P123: 2,750
HCI: 166,0 H>O. A principio, dissolveu-se o direcionador, pluronic P123 da marca SIGMA-
ALDRICH e pureza de 99% em uma solucdo de &gua deionizada e acido cloridrico (HCI). A
mistura formada foi mantida por um periodo de 2 h sob agitacdo branda e constante em
temperatura de 40°C; decorrido este tempo, foi adicionada ao sistema a fonte de silica
(TEOS) da marca SIGMA-ALDRICH e pureza de 99% sendo mantida a agitacdo e
temperatura do sistema por 24 h. Ao final deste processo, o gel formado foi transferido para
um copo de teflon, com capacidade 100 mL, selado em um autoclave de ago inoxidavel e
submetido a temperatura de 100°C por 48 h. O produto obtido foi filtrado e lavado com 100
mL de alcool etilico, seco e submetido a um tratamento térmico de 550 °C por 4 h, sob fluxo
de ar (100 mL/min). A Figura 2.4 esta representando de forma resumida as etapas do processo

de sintese da peneira molecular mesoporosa do tipo SBA-15.
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Figura 2.4. Fluxograma do processo de formagéo da SBA-15.

HC1
H,O deionizada P123 (6,6 mL)
(88,3 mL) (2,6 2) ’
TEOS Agitacio Tratamento térmico
(40°C/24 h) (40°C/2 h) —>| (550°C/4h com fluxo de ar)
Teflon Lavagem Secagem SBA-15
(100°C/48 h) com etanol (100°C/24h) (Po branco)

2.1.5 Sintese do nanocompésito do tipo FesOs@WO3/SBA-15 (X%)

A sintese das amostras de Fes0.@WO3/SBA-15 (X%) foi realizada segundo o método

pos sintese, que consiste em dispersar a SBA-15 em 50 mL de &gua deionizada por 15

minutos. Em seguida, foram adicionadas FesO4s@WOs, em quantidade necessaria para obter

as razBes massicas FesOs@WO3/SBA-15 (5, 10 e 20 %). Em seguida o sistema foi mantido

sob agitacdo mecénica a 80°C até evaporacdo de quase toda agua. O pé resultante foi

submetido a um tratamento térmico de 300°C sem fluxo de ar por 2 h. As amostras assim
obtidas foram denominadas de Fe3Os@WO3/SBA-15(X%), onde X representa as razoes
massicas Fes0s@WO3/SBA-15 (5%), WO:@Fez04/SBA-15 (10%) e Fes0s@WOs/SBA-15
(20%). Na Figura 2.5 esta representado de forma resumida as etapas do processo de sintese do
nanocomposito do tipo Fes0s@WO3/SBA-15 (X%).
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Fe,0,@WO, SBA-15
(X%) V=50 mL
Agitacao Tratamento térmico
(80°C) (300°C/2h sem fluxo de ar)
Fe;0,@WO;/SBA-15 Fe 3,()4 @/ WO3/SBA -15 Fe,0,@WO,/SBA-15
(5%) (10%) (20%)

Figura 2.5. Fluxograma do processo de formacéo do Fes0s@WO3/SBA-15 (X%).

2.2 Caracterizacao

2.2.1 Caracterizacdo das amostras de Fes0s, WOz Fe3;0.@WO0s3, SBA-15 e
Fes04@WO3/SBA-15 (X%).

A difracdo de raios X foi empregada para identificacdo da estrutura hexagonal de
poros das amostras SBA-15 e Fe3Os@WO3/SBA-15 (X%) bem como estrutura e
cristalinidade das amostras de Fe30s, WO3 e Fe30s@WO3 no equipamento da Shimadzu
(XRD 6000), utilizando radiagdes de CuKa (A= 1,5406 A), filtro de niquel, voltagem de 40
KV e corrente do tubo de 30 mA. A leitura de 26 em alto angulo variou de 10-110° com passo
de 0,02° e tempo de 1s. O refinamento Rietveld foi realizado utilizando o software Toolbar
FullProf Suite Program versédo (3.00). Enquanto que em baixo angulo, a leitura de 26 ocorreu

na faixa de 0,5-5°.
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Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier das amostras solidas
foram obtidos pelo método de diluicdo em pastilha de KBr, na regido de 400 a 4000 cm™,
utilizando um espectrofotdmetro Schimadzu IR PRESTIGE-21.

Para identificar organizacdo a curta distancia das amostras de Fe30s, WOs3, SBA-15,
Fe3s0:@WO03 e Fes0:@WOs/SBA-15 (X%), foi empregado espectroscopia Raman, sendo
0S espectros obtidos em um equipamento Brooker Senterra Microraman.

As micrografias foram realizadas em microscopio eletronico de varredura com fonte
de elétrons por emissdo de campo FE-SEM, marca FEI, modelo Quanta FEG 250, com tensdo
de aceleracdo de 1 a 30 KV, equipado com EDXS de SDD (Silicon drift detectors), marca
Ametek, modelo HX-1001 (detector Apollo X-SDD). Enquanto as imagens de microscépia
eletronica de transmissdo (MET) e de alta resolucdo (HRTEM) foram obtidas em um
microscopio eletrénico Philips CM200 Supertwin-DX4.

A andlise das amostras de FesOs WO3 SBA-15 e Fes0.@WO3/SBA-15 por
adsorcdo/dessor¢do de nitrogénio foi realizada em um equipamento ASAP2020 da
Micrometrics. Para tanto, cerca de 100 mg de cada amostra foram previamente tratadas a
250°C, sob vécuo, por 10 horas, antes de ser submetida a adsor¢do de nitrogénio a 77 K (com
faixa de pressdo parcial de 0,01 a 0,95). A area superficial do material foi determinada pelo
método BET, a distribuicdo do tamanho de poros pelo método BJH e a microporosidade pelo
método t-plot.

As analises por espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel dos p6s-ultrafinos
foram realizadas com um equipamento da marca shimadzu, modelo UV-2600, tendo sulfato
de bério (BaSO4) como padréo, janela de analise com um comprimento de onda na faixa de
200 a 800 nm e programado para 0 modo de refletancia difusa. A partir dos resultados obtidos
foi possivel estimar o valor de energia de band gap (Egap) aplicando as funcgdes de Kubelka-
Munk [72].

Quanto a analise magnética das amostras FesO4, Fe30:@WO3 e Fez04@WO3/SBA-
15 (5%), esta foi realizada no equipamento Magnetbmetro de Amostra Vibrante (VSM),

modelo EZ9 da marca MicroSense.

2.2.2 Testes Fotocataliticos

Os estudos foram realizados em célula, tipo aquario, construida em vidro e com
capacidade para até 100 mL de solucdo. Foi utilizado 40 mg do fotocatalisador
Fes04@WO3/SBA-15 (X%), dispersa em 100 mL de solucdo aquosa do é&cido
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diclorofenoxiacético (2,4-D), concentragdo 1,0x10° mol/L. O sistema foi colocado sob
irradiacédo utilizando 3 l&mpadas de mercurio ultravioleta UV (20 W; 2=254 nm), distantes 37
cm do reator catalitico, por até 240 min e mantido sob agitacdo mecéanica a 25°C. Apos a
irradiacdo por diferentes intervalos de tempo, a concentracdo do &cido diclorofenoxiacético
(2,4-D) foi determinada por espectroscopia UV-Vis com o objetivo de determinar a eficiéncia

do catalisador. Para tanto, uma curva de calibracéo foi previamente construida.
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Capitulo 3 - Resultados e Discussfes

RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Analise por difracéo de raios-X (DRX)

O resultado da analise das amostras SBA-15, FesOs@WOs3, Fes0s@WOs3/SBA-15
(5%), Fe304@WO3/SBA-15 (10%) e FesOs@WO3/SBA-15 (20%) por DRX a baixo angulo

estdo apresentados na Figura 3.1.

SBA-15 (a)

Fe,0,@WO,/SBA-15 (5%) (b)

Intensidade (a.u.)

Fe,0,@WO,/SBA-15 (10%) (c)

Fe,0,@WO,/SBA-15 (20%) (d)

: . ' T T T T T
1 2 3 4 5
20(°)

Figura 3.1. Padrdes de DRX a baixo angulo das amostras de SBA-15 (a),
Fe3s04@WO3/SBA-15 (5%) (b), Fes0s@WO3/SBA-15 (10%) (c) e Fes0s@WOs/SBA-15
(20%) (d).

A Figura 3.1 (a-d) ilustra trés picos de difracdo referentes aos planos cristalograficos
indexados como reflexdes (100), (110) e (200), caracteristicos da estrutura hexagonal de silica
SBA-15 com canais mesoporosos altamente ordenados [60,61]. Pode-se observar um leve

deslocamento para menor grau nas Figuras 3.1 (b, ¢) nos trés planos cristalograficos. J& na



Capitulo 3 - Resultados e Discussdes 35

Figura 3.1 (d) o deslocamento observado nos trés planos foi para maior teta. Isto pode ser
atribuido ao tratamento térmico aplicado durante a impregnagdo do core-shell na peneira
molecular, que ficou mais acentuado na figura 3.1 (c). No entanto a presenca dos trés
principais planos cristalograficos nas amostras indica que a estrutura da SBA-15 nédo foi

destruida.

Os resultados da analise de DRX a alto angulo das amostras WOs3, Fes04s@WOs,
Fe30s, Fes04@WO3/SBA-15 (5%), Fes04s@WO3/SBA-15 (10%) e Fes0s@WO3/SBA-15

(20%) estdo apresentados na Figura 3.2.

Fe,0,@WO,(c)

MWOS/SBA-B (20%) (d)

Intensidade (a.u.)
t

MWOSBBA-B (10%) (&)

Fe,0,@WO,/SBA-15 (5%) (f)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20(°)

Figura 3.2. Padrdes de (DRX) das amostras WOs3 (a), Fe3Os (b), FesOs@WOs (c),
Fe30:@WO3/SBA-15 (20%) (d), FesOs@WO3/SBA-15 (10%) (e) e Fes04@WO3/SBA-15
(5%) (f).

O Difratograma apresentado na Figura 3.2 (a) ¢ referente aos padrdes de DRX do WO3
e consiste na fase monoclinica (ICSD, n°50727). A Figura 3.2 (b) ilustra os padroes de DRX
das nanoparticulas de FesOs, onde os planos de Miller obtidos foram: (200), (311), (400),
(422), (511) e (440) correspondem aproximadamente aos angulos em 30°, 35°,43° 53°, 56° e
62° respectivamente, indexando a fase cubica de espinelo de inverso (ICSD, n°84611). Os
padrées de DRX das nanoparticulas do nanocompdsito FesOs@WOQOs, estdo ilustrados na

figura 3.2 (c), sendo o WOg presente nesta amostra foi indexado com fase hexagonal indicada
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pelos planos cristalograficos e seus respectivos indices de Miller [73] (ICSD-n°32001). Vale
ressaltar que ndo foi possivel observar a presenca dos picos de difragdo referentes aos planos
cristalograficos da magnetita na amostra FesO4@WO3 apresentada na figura 3.2 (c), o que
leva a hipotese da superficie do Fe3O4 ter sido recoberta pelas nanoparticulas de WOs3, desta
forma, dando origem ao nanomaterial do tipo core-shell.

O fato do WOs tratado termicamente 550°C sob fluxo ar ter apresentado fase
monoclinica, enquanto o Fe30s@WOs3 tratado termicamente 550°C na auséncia de ar
favoreceu a fase hexagonal, deve-se aos diferentes estados de oxidacdo do WOz [74]. Haja
vista, atmosfera deste processo contribui para a ocorréncia de reagdes de oxidacao/reducéo
durante o tratamento térmico [75]. A citada alteracdo durante o tratamento térmico teve como
finalidade preservar a estrutura do Fe3Os. Logo, a amostra de FesOs@WOs3 exposta a
atmosfera de ar poderia acarretar na oxidacdo da magnetita para hematita, sendo esta Gltima, a
fase menos ativa do oxido, além de menor propriedade magnética.

A Figura 3.2 (d-f) tém-se 0 FesO4s@WOs3 incorporado na SBA-15 em trés proporgdes
massicas especificas (5, 10 e 20%) respectivamente, as quais foram submetidas a tratamento
térmico (300°C por 2h). E notavel a preferéncia no crescimento dos planos cristalinos do
FesO4@WO3 (hexagonal) para FesOs@WOs3 (monoclinica), que aumentam a intensidade
com o aumento da proporcdo do Fe3Os@WOs. Esta alteracdo, como ja discutida
anteriormente, € resultado do tratamento térmico que favoreceu a preferéncia de crescimento
no plano cristalografico (002) das amostras FesOs@WO3/SBA-15 (5, 10 e 20%). Logo, 0s
picos de difracdo referentes a estes planos foram superiores aos de outros planos
cristalogréficos, revelando desta forma a estrutura monoclinica do WOz nas amostras

Fes04@WO3/SBA-15 (5, 10 e 20%) com crescimento anisotrépico no eixo ¢ [76-78].
3.1.1 Refinamento Rietveld

O refinamento estrutural dos nanocristais foi realizado utilizando o software do sistema de
analise de estrutura geral (FullProf Suite). Os parametros otimizados foram: fator de escala,
ajuste de fundo com um polindmio do primeiro tipo, constantes de estrutura de deslocamento,
parametros de meia largura do pico (u, v, w), parametros térmicos isotropicos, orientacéo
preferencial, pardmetros de rede, anisotrépico e posi¢des atbmicas funcionais. A fungdo de
perfil de pico foi modelada usando a convolugdo Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt *
Axial divergence asymmetry (TCHZ). Os resultados obtidos durante a rotina de refinamento
Rietveld dos nanomateriais estdo ilustrados na Figura 3.3 e Tabela 3.1 respectivamente. Todos
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0s parametros de refinamento dos nanomateriais estdo de acordo com valores da literatura
sendo os parametros de ajuste (Reragg, Rwp. Rp, X?) indicam que os resultados de refinamento

apresentam boa qualidade [79, 80].
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Figura 3.3. Refinamento Rietveld das amostras de WOz (a), Fes0.@WOz (b) e
Fe30.@WO3/SBA-15 (20%) (c).

Os parametros de refinamento e seus respectivos padrbes extraidos da literatura estao

ilustrados na (Tabela 3.1).
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Tabela 3.1. Parametros de Refinamento Rietveld das amostras WOs3, FesO4@WOs3 e Fes04@WO3/SBA-15
(20%).

Volume Reragg Rwp Rp X?
Amostras Parametros Estruturais decélula (%) (%) (%) (%)
A)
(@) (b) (c)
WO3 7,3141 7,5390 7,6970 4244106 7,1 124 98 1,0

WO3(ICSD-n°50727)  7,3270 7,6440 7,72740 428,2764 - - - -
Fes0,@WO0s 7,3542 77,3542 3,8138 178,6343 116 169 134 1,4
WO3(ICSD-n°32001)  7,2980 7,2980 3,8990 179,8421 - - - -

Fe;0.@WOs/SBA-15 73110 7,5398 7,6889 4238188 24,6 86 6,7 13
(20%)
WOs(ICSD-n°50727)  7,3270 7,5644 7,7274 4282764 - - ;

Pode-se observar, que os valores obtidos com a rotina de refinamento estdo proximos
aos parametros catalogados. Os parametros de qualidade obtidos no refinamento apontam
valores significativos, sendo o X? o parametro empregado para indicar a qualidade do
refinamento esta de acordo com a literatura para todas as amostras.

O método de refinamento Rietveld confirmou a estrutura monoclinica para 0 WO3
(Figura 3.3a), estrutura hexagonal para o Fez0s@WOs (Figura 3.3b) classificada como grupo
pontual de simetria P6/mmm e rede do tipo P [79,80] e estrutura monoclinica para o
WOz@Fez04/SBA-15 (20%) (Figura 3.3c), pertencente ao grupo pontual de simetria P21/n e
rede do tipo P.

3.1.2. Analise por espectroscopia Raman

Os resultados das analises das amostras SBA-15, FesOs, WOs3, Fe304@WOs,
Fe304s@WO3/SBA-15 (5%), FesOs@WO3/SBA-15 (10%) e Fezs0s@WO3 /SBA-15 (20%) por

espectroscopia Raman estdo apresentados na figura 3.4.
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Intensidade (a.u.)
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Raman (cm™)
Figura 3.4. Espectros de Raman das amostras (a) SBA-15, (b) FesO4, (c) WOs, (d)

Fes04s@WOs (e) Fes0s@WO3SBA-15 (5%), (f) Fes0.@WOs3SBA-15 (10%) e (g)
Fes04@WO3SBA-15 (20%).

No espectro apresentado na Figura 3.4 (a) ndo houve a ocorréncia de bandas para o
material, uma vez que materiais a base se silica ndo apresentam modos vibracionais ativos no
Raman [81]. Para a (Figura 3.4b) referente a amostra Fe3O4 pode-se observar a presenga de
duas bandas em aproximadamente 212 e 271 cm™ caracteristicos da fase hematita. O
surgimento destas bandas nessa regido € atribuido ao processo de martirizacdo da magnetita,
sendo um processo em que a magnetita sofre uma transicdo para a fase maguemita (y-Fe203)
ou hematita (a-Fe203) cuja fase é mais estavel, dependendo da temperatura [82]. No entanto,
a incidéncia do laser durante a analise pode ter induzido esse processo de oxidagdo, que
depende da intensidade da radiacdo incidente na amostra [83]. Na Figura 3.4 (c), observa-se
deslocamento para menor comprimento de onda em todos as bandas, estdo de acordo com o
DRX, pois essas bandas podem ser atribuidas aos modos fundamentais do WOz nanocristalino
[84].

A Figura 3.4 (d) apresenta bandas referentes a fase hexagonal do WOs. Ja na Figura
3.4 (e-g) observa-se que 0s nanomateriais apresentam bandas em 133, 272, 326, 716 e 804

cm? referentes a fase monoclinica do WO3 de acordo com o padrdo (ICDS- n°50727), bem
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intensificada na Figura 3.4(g) referente a amostra FesOs@WO3/SBA-15 (20%), devido ao
aumento proporcional das nanoparticulas do composito Fes0s@WO3 na SBA-15.

3.1.3. Analise por espectroscopia de infravermelho (FTIR)

Os resultados das analises de FTIR das amostras WO3, Fes04@WO3, FesO4, SBA-15,
Fes04@WO3SBA-15 (5%), Fezs0.@WO3SBA-15 (10%) e Fezs02@WO3SBA-15 (20%)
estéo apresentados na Figura 3.5.
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Figura 3.5. Espectros de FTIR das amostras Fes3Os (a), Fes0s@WOs (b), WOz (c),
Fes04s@WO3SBA-15 (20%) (d), Fes0s@WO3SBA-15 (10%) (e), Fes0s@WO3SBA-15
(5%) (f) e SBA-15 (g).

Na Figura 3.5 (a,b,d-g) pode-se observar nas regides por volta de 3500 cm™ bandas
atribuidas a alongamento vibracional de O-H [85], ja as bandas por volta de 1644 cm™ séo
atribuidas a modos vibracionais de deformacdo do grupo hidroxila (-OH) [86].

Para a amostra do WOz apresentada na Figura 3.5 (c), 0s espectros mostram uma banda
larga em 814 cm®, outra em torno 760 cm™ e 900 cm™ atribuidas a deformagio angular §(s)(O-
W-0) [87]. O aparecimento da banda na regido de 650 cm™ na Figura 3.5 (c), ¢ atribuida a

deformagao angular d¢)(W-O-W) [88], conforme o resultado de Raman ilustrado na figura 3.4
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(c). Pode-se verificar a presenca dos modos vibracionais do WO3 presentes na amostra do
Fes04@WOs ilustrada na Figura 3.5 (b).

As bandas entre 580-672 cm™ presentes na Figura 3.5 (a) correspondem a modos
vibracionais do Fe-O [89].

Analisando os espectros apresentados na Figura 3.5 (g), observa-se uma banda larga
por volta de 1080 e outra em 464 referentes a vibracdo assimétrica v()(Si — O — Si), ja a
presenga de duas bandas em torno de 806 e 964 ¢ atribuida a deformacdo angular &) (Si — O —
Si) [90]. Para os espectros das Figuras 3.5 (d-f), observa-se aparecimento da banda na regiao

de 650 cm™?, atribuida a deformagcéo angular & )(W-O-W).

3.1.4 Anédlise por microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

Os resultados das analises das amostras Fes30s, WO3, Fes0.@WOs,
Fes04s@WO3SBA-15 (5%), Fes0s@WO3SBA-15 (10%) e FesOs@WO3SBA-15 (20%) por
microscopia eletronica de varredura estdo apresentados na Figura 3.6.

Figura 3.6. Micrografias das amostras de (a) Fes3Os, (b) WOs, (c) Fes0s@WOs, (d)
Fe304@WO3/SBA-15(5%), (e) FesOs@WO3/SBA-15(10%), (f) Fes0.@WO3/SBA-15(20%)
e (g) SBA-15.
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Na Figura 3.6 é possivel identificar as morfologias dos nanomateriais. Nas
micrografias ilustradas na Figura 3.6 (a,b), verificou-se a presenca de aglomerados de
particulas, sendo a amostra ilustrada na figura 3.6 (b) apresenta crescimento microplacas
tipico da fase monoclinica do WO3z. Na Figura 3.6(c), pode-se observar aglomerados
revertidos por uma nuvem, sdo as placas de WOs sobre as particulas de Fes3Os. Nas
micrografias apresentadas na Figura 3.6 (d-g), observou-se aglomerados de bastonetes
alongados e uniformes caracteristicos da SBA-15 hexagonal. Pode-se observar (Figura 3.6 (d-
f)) a aglomeracdo de particulas do core-shell sobre a SBA-15 aumenta com o aumento da
proporcao massica (5, 10 e 20%) respectivamente nas amostras.

Os resultados das andlises das amostras Fe30s, WOz, Fes0:@WOs,
Fes04s@WO3SBA-15 (5%), Fes0s@WO3SBA-15 (10%) e FesOs@WO3SBA-15 (20%) de
espectroscopia por energia dispersiva (EDS) e seus respectivos percentuais dos elementos
presentes nas amostras em termos de massa estdo apresentados nas Figuras 3.7 e 3.8

respectivamente.

Elemento Local 1 Local 2 Area 1
Quimico %(atom.) %(atom.) %(atom.)

Fe 19,94 16,72 21,37

o 80,06 83,28 78,63

>
—a l"’&, Quimico %(atom.) %(atom.) %(atom.)

-1 P L Y
" AT \i’:‘(‘éﬁ.\ #TH A Elemento Local 1 Local 2 Area 1
e R R A

< = .V‘I\_‘
. ~
R w 18,0 16,6 18,4
b o 82,0 83,4 81,6
Elemento Local 1 Local 2 Area 1

Quimico %(atom.) %(atom.) 2%(atom.)

w 5,47 7,09 6,8
Fe 25,58 17,26 29,5
o 68,95 75,65 63,7

Figura 3.7. Espectroscopia por energia dispersiva (EDS). (a) Fe3Oas, (b) WOs3, (c) Fes04@
WO:s e percentuais dos elementos presentes nas amostras em termos de massa.
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A Figura 3.7 (a-c) ilustra as micrografias e suas respectivas tabelas de composicdes

extraidas de diferentes locais das amostras. Estas apontam a presenca dos elementos, ferro e

oxigénio para (FesOa4); tungsténio e oxigénio para (WOs3); tungsténio, ferro e oxigénio para

(WO3@ Fes304); também é perceptivel a variagdo da composi¢do nos diferentes locais da

mesma amostra, alcangando em torno de 3% para amostras representadas na Figura 3.7 (a) e

cerca de 2% para a amostra ilustrada na Figura 3.7 (b).

Elemento Local 1 Local 2 Areal
Quimico %(atom.) %(atom.) %(atom.)
w 0 1,19 0,41
Fe 0 1,42 0,41
Si 13,76 8,51 10,54
o 86,24 88,88 88,64

Elemento Local 1 Local 2 Areal
Quimico %(atom.) %(atom.) %(atom.)
W 2,2 0,21 0,34
Fe 1,68 0,21 0,34
Si 9,8 11,07 16,18

o) 86,32 88,51 83,14
Elemento Local 1 Local 2 Area1
Quimico %(atom.) %(atom.) %(atom.)
w 1,05 5,7 2,87
Fe 2,09 9,3 5,75
Si 13,30 20,2 13,61
o 83,56 64,8 77,76

Figura 3.8. Espectroscopia por energia dispersiva (EDS) e tabelas com as composigdes
percentuais elementares das amostras (a) Fes0s@WO3/SBA-15(5%), (b) Fes0.@WOs/SBA-

15 (10%) e (c) FesOs@WO3/SBA-15 (20%).
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As Figuras 3.8(a-c) ilustram as micrografias e suas respectivas tabelas de composigdes
percentuais extraidas de diferentes locais das amostras, sugerindo a presenca dos elementos
tungsténio, ferro, oxigénio e silicio para as amostras (Fes0:@WO3/SBA-15 (5, 10, 20%))
respectivamente. Por outro lado, a relagdo percentual entre os valores de tungsténio e ferro
nos locais de maior brilho nas micrografias das Figuras 3.8(a-c); reforca a idéia que esses
pontos indicam a presenca de FesOs@WOs na superficie da SBA-15, assim como, da

interacdo entre 0s mesmos.

A razdo molar utilizada na sintese do Fes0s@WOs foi de (3:2) respectivamente. A
partir dos dados do EDS, foi possivel fazer uma estimativa semiquantitativa da razdo molar do
Fe304@WOs. Para tanto, foram tomadas composigdes elementares em quatro locais diferentes
da mesma amostra (Fes04@WO3). A média da razdo molar do Fes04@WO3 encontrada ficou

préximo de 1,4.

3.1.5 Anélise por microscopia eletrdnica de transmisséo de alta resolugdo (HRTEM)

A Figura 3.9 ilustra as Micrografias do WO3 e do FesOs com seus respectivos

histogramas de distribuicdo do tamanho médio de particulas.

BRI WO,(550°C)

)

Distribuicao de particula

50 55 60
(nm)

(d) NN Fe,O,

Distribuicdo de particula

+
6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
(nm)

Figura 3.9. (a) Micrografia do WOs3 (b) histograma de distribuicdo do tamanho médio de
particula do WOz (c) Micrografia do FesOs (b) histograma de distribui¢do do tamanho médio
de particula do Fe30a.
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A micrografia apresentada na Figura 3.9 (a), corrobora com o que foi apresentado na
micrografia (Figura 3.7(b)), no que diz respeito aglomeracdo das particulas. Este
comportamento resulta do efeito de coalescéncia existente em nanocristais com crescimento
no plano cristalografico na mesma direcdo [91]. Na Figura 3.9(b) apresenta o didmetro médio
das particulas estimado utilizando o editor gréfico Gimp versdo 2.8, a partir da contagem em

média de 45 particulas de WOs3, sendo que a maioria apresentou tamanho médio de 36+ 6 nm.

A micrografia apresentada na Figura 3.9 (c) estd de acordo com a literatura, pois €
possivel observar clusters nanooctaédricos, sendo estes formados por ions Fe** ocupando 16
sitios octaédricos numa célula unitaria [92]. A Figura 3.9 (d) apresenta o resultado do
didmetro médio das particulas, obtido a partir da contagem em média de 61 particulas de

Fe304, sendo a maioria apresentou tamanho médio de 13+3 nm.

As micrografias das amostras de Fe30s, WOs3, Fez04@WOs3, FesOs@WO3/SBA-15
(5%) e SBA-15 com seus respectivos inset’s dos planos cristalograficos, estdo ilustrados na
Figura 3.10.

©)

Figura 3.10. (a) Micrografia do FezO4 e 0 inset do plano, (b) (HRTEM) do WO3 e 0 inset
correspondente ao padrdo de SAED, (c)(HRTEM) do FesOs@WO3 e o inset do plano (001),
(d) (HRTEM) do Fe304@WO3/SBA-15 (5%) e o inset do plano (002), (e) (HRTEM) da SBA-

15 e inset do arranjo hexagonal dos poros.
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A Figura 3.10 (a) ilustra a micrografia HRTEM das nanoparticulas de magnetita e o
inset aponta a distancia interplanar presente no cluster nanoctaédrico sendo 0,49 nm
correspondente ao plano (111) [93]. A Figura 3.10 (b) apresenta a micrografia de alta
resolucdo do WOg, onde a distancia interatdmica encontrada foi 0,38 nm e o inset da Figura
3.10 (b) ilustra pontos de difracdo correspondente a difracdo de elétrons, mostrando dessa
forma que o WOs3 apresenta estrutura uniforme e caracterizando-o como cristal simples com
direcdo de crescimento no plano (200) [94]. Na Figura 3.10 (c), esta representada a
micrografia de alta resolu¢éo do FesO4@WOs, onde a distancia interplanar calculada foi 0,38
nm. O inset da Figura 3.10 (c) mostra a distribui¢do do plano (001) da estrutura WO3 sobre 0s
clusters nanooctaédricos do FesOs, O WOs presente no nanomaterial apresentado na Figura
3.10 (c) referente a amostra Fes0s@WO3z, continua com estrutura uniforme e caracterizando
como cristal simples com direcdo de crescimento no plano (100), apontando a fase hexagonal
do WOs3 previamente demonstrada no difratograma da Figura 3.2 (c) e confirmada durante a
rotina de refinamento Rietveld [95]. A micrografia HRTEM da Figura 3.10 (d) revela a
distribuicdo do nanomaterial FezOs@WOs3 sobre a estrutura da SBA-15, onde o inset desta
mostra que a distancia interplanar obtida (0,38 nm) é correspondente ao crescimento
preferencial no plano cristalografo (002), confirmando a discussdo abordada nos
difratogramas apresentados na Figura 3.2(d-f). A Figura 3.10 (e) ilustra a micrografia
HRTEM da SBA-15 e o inset da mesma aponta a estrutura hexagonal da silica com canais

mesoporosos altamente ordenados [60,61].

3.1.6 Isotermas de adsorcao/dessorcdo de nitrogénio e medidas magnéticas

As isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio a 77 K das amostras WOs, FesOs,

Fes04s@WO0s3, SBA-15, FesOs@WO3/SBA-15 (5%), Fe:0s@WOs3/SBA-15 (10%),
Fe304@WO3/SBA-15 (20%) estdo apresentadas na Figura 3.11.
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Figura 3.11. Isotermas de adsorcao/dessorcdo das amostras (a) WO3, FesOs@WOs (b), FesO4
(c), SBA-15 (d), Fes0s@WOs3/SBA-15 (5%) (e), Fes0s@WO3/SBA-15 (10%) (f) e
Fe304@WO3/SBA-15 (20%) ().

As amostras apresentadas nas Figuras 3.11 (a-c) ilustram isotermas do tipo 11, sendo
todas apresentam histereses do tipo H3, caracteristicas de solidos ndo porosos [96]. Ja as
amostras ilustradas nas Figuras 3.11(d-g), apresentam isotermas do tipo 1V com histerese do
tipo H1, caracteristicas de materiais com estrutura mesoporosa uniforme, como a peneira
molecular SBA-15 [97]. Estes resultados corroboram com os padrfes de DRX destas amostras
e reforcam a ideia de que a inser¢cdo do material do tipo core-shell ndo destruiu a estrutura da
citada peneira molecular.

As propriedades texturais de todas as amostras, obtidas a partir das isotermas de
adsorcéo/dessorcdo de nitrogénio a 77 K e dos difratogramas de raios X, estdo ilustadas na
Tabela 3.2.
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Tabela 3.2. Propriedades texturais dos catalisadores.

Amostra SI5’2ET szicro Vp03r0 Vmi3cr0 *Dp ao W
m-g mg cCcmg cm-g nm nm nm

SBA-15 579,0 80,3 0,81 0,032 6,33 10,35 4,02
WOs3 8,6 - 0,06 - 31,10 - -
Fe3O4 110,3 16,1 0,36 0,006 12,74 - -
WOs@Fe304 42,9 - 0,24 - 26,42 - -

Fe304@WO3/SBA-15 (5%) 609,3 1044 0,84 0,042 6,36 10,04 3,68
Fe304s@WO3/SBA-15(10%) 577,2 1036 0,80 0,041 6,44 10,01 3,57
Fes04@WO3/SBA-15(20%) 410,4 62,5 063 0,024 6,48 10,47 3,99

As areas especificas (Seet) das amostras calculadas pelo método de BET (Brunaurer,
Emmett e Teller), acompanhadas de outros parametros estdo ilustradas na Tabela 3.2.
Observa-se um aumento seguido de diminuicdo da area especifica quando se eleva a
porcentagem massica do core-shell incorporado na SBA-15. Esta variacdo de 30 m? g para
materiais de elevada area ndo demonstra uma diferenca significativa, porém é pertinente. Tal
fato pode ser atribuido ao processo de tratamento térmico pds-sintese para incorporacdo do
core-shell. O citado processo influencia na compactacdo dos tetraedros da rede
tridimensional, o que é indicativo da funcionalizacdo da SBA-15 pelo core-shell [98]. Este
fendmeno estende-se para 0s demais parametros estruturais estudados, tais como, area
microporosa (Smicro), Volume de poro (Vporo), parametro de rede (ao), diametro de poro (Dp) e
espessura de parede (w). Tal fendmeno pode ser atribuido a obstrucéo parcial dos mesoporos
e microporos do suporte catalitico [99]. As amostras WO3, Fe304 e FesO4s@WOs3 apresentam
baixas areas superficiais e baixos volumes especificos de poros, caracterizando-as como
solidos ndo porosos, no entanto, o baixo valor do volume de poro destes nanomaterias esta
associado a agregados ndo rigidos de particulas em forma de placas, originando poros em
fendas [100-103].

A camada do core-shell depositada no suporte catalitico nas trés propor¢des massicas
(5, 10 e 20%) respectivamente, ndo proporcionou alteragdes significativas no que diz respeito
ao didmetro medio de poro e volume de poro. Logo, o (Dp) relaciona-se com forma da
distribuicdo do poro. Tais resultados corroboram para comprovar as insergdes em area e no

interior dos poros.
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Os pardmetros estruturais das amostras apresentados na Tabela 3.2, sugerem que o
core-shell impregnado na SBA-15 nas trés propor¢es massicas (5, 10 e 20%) estdo
distribuidos sobre a superficie da estrutura da peneira molecular mesoporosa SBA-15 em
concordancia com o que foi apresentado nas micrografias de (MEV) reportado na Figura
3.6(d-f).

As curvas de histereses das amostras FezOs, Fes04@WO3 e Fes0s@WO3/SBA-15

(5%), estdo apresentadas na Figura 3.12.
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Figura 3.12. llustracdo de lagcos de histereses magnéticas para as amostras FezOs (a),
Fes04s@WO0O3 (b) e Fezs0.@WOs/SBA-15 (5%) (c) e o inset das figuras apontam as larguras
das histereses de campo coercivo pequeno, (b-f) ilustram a separacdo dos catalisadores
magnéticos via aplicacdo de campo magnético externo.

As amostras exibem curvas de histerese estreitas, além de baixos valores de
magnetizacdo remanente e de campo coercivo. A relacdo desses fatores com tal
comportamento indica que as amostras sdo do tipo magnético ferrimagnético mole, ou seja,
grande facilidade em magnetizarem e desmagnetizarem, pois, 0S magnetos presentes nesses

tipos de materiais ndo apresentam dominios permanentes.
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Os pardmetros magneéticos extraidos das histereses das amostras de FesOs,
Fe304@WO3 e FesOs@WO3/SBA-15 (5%) estdo ilustrados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3. Parametros de histereses das amostras de Fe304, FesO.@WO;3 e
FesO1@WO3/SBA-15 (5%).

Amostras Ms (emu/g) Mr (emu/g) Hc (Oe) Mr/ Ms
FesO4 52,0 0,27 3,0 0,005
Fe30:@WOs3 8,2 0,08 3,0 0,009
Fe30:@WO3/SBA-15 (5%) 0,34 0,003 3,0 0,008

A Tabela 3.3 ilustra os valores dos parametros magnéticos obtidos nas histereses das
amostras de Fe30s, Fes04s@WO0Os3 e FesOs@WO3/SBA-15 (5%). A magnetizacdo de saturagédo
(Ms) da magnetita reportada na Tabela 3.3 corrobora com a literatura e com os resultados de
HRTEM apresentados na Figura 3.10 (a), no que diz respeito ao tamanho de particula. Ja as
amostras Fes0s@WOs e Fe30s@WO3/SBA-15 (5%) apresentam valores na magnetizacdo de
saturacdo abaixo do valor encontrado para a magnetita pura. Esta diminuigdo ocorre devido a
magnetita esta no ndcleo do material FesOs@WO3, dessa forma o WOz minimiza o efeito do
campo magnético externo aplicado sobre a amostra, dificultando o acesso deste tipo de campo
ao nucleo do material formado por particulas de magnetita.

Quanto aos parametros campo coercivo (Hc) e magnetizacdo remanente (Mr), estéo
correlacionados com a capacidade de desmagnetizacdo do material quando a magnetizagéo
saturacdo deste é alcancada. Os valores de magnetizacdo remanente ilustrados na Tabela 3.3,

sdo diretamente proporcionais a magnetizacao de saturacdo das amostras.

3.1.7 Analise por espectroscopia na regido do ultravioleta visivel (UV-Vis)

Os estudos Opticos dos nanomateriais foram realizados através de medidas de
absorbancia no UV-Vis. Com a finalidade de obtencdo do gap de energia dos nanomateriais,
foram aplicadas as fungfes de Kubelka-Munk. A absor¢cdo Optica das amostras estdo

ilustradas na Figura 3.13.
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Figura 3.13. Bandas de absorcdo no UV-Vis das amostras (a) WO3s, (b) Fes0s@WOs3, (c)
Fes04s@WO3/SBA-15 (20%), (d) FesOs@WO3/SBA-15 (10%), (e) Fes0s@WOs/SBA-15
(5%) e () Fe30a.

Na Figura 3.13 (a-f), pode-se observar em aproximadamente 327 e 371 nm, a presenca
de ombros de absorbancia discretos, que sdo atribuidos a vacancia de oxigénio presente na
rede cristalina dos nanomateriais, o que indica a formacgdo de particulas dentro da escala
nanométrica [104,105]. Confirmando desta forma, com o que foi mostrado nas micrografias
de transmissdo. O WOs representado na Figura 3.13 (a) apresenta absorgdo Optica de
aproximadamente 480 nm. E viavel ressaltar, que as amostras ilustradas na Figura 3.13 (b-e)
apresentaram deslocamento para maior comprimento de onda quando comparadas ao WO3 e

Fes04 (Figura 3.13 (a,f)) respectivamente.

Os gap de energia das amostras FesO4, WOs3, Fes04s@WOs3, Fes0s@WO3SBA-15
(5%), Fe304@WOs3SBA-15 (10%) e Fe3:0s@WO3SBA-15 (20%) obtidos através da
transformada de Kubelk-Munk estdo apresentados na Tabela 3.4.
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Tabela 3.4. Energia de band gap das amostras de Gap WO3, Fe3Os4, Fes0s@WOs3,
Fe304@WO3/SBA-15 (5%), Fes04s@WO3/SBA-15 (10%) e Fes04@WOs/SBA-15 (20%).

Catalisadores Egap (V)
WOs3 2.6
Fe304 2.8
Fe3s04@WOs3 1.9
Fes04s@WO3/SBA-15 (5%) 2.7
Fe304@WO3/SBA-15 (10%) 1.7
Fe304@WO3/SBA-15 (20%) 1.8

Na Tabela 3.4 pode-se observar o valor do gap de energia dos nanomateriais, além da
tendéncia de diminuicdo destes valores ao mesmo tempo em que se obtém nanomateriais com
diferentes proporcoes de FesOs@WO3 na SBA-15 (m/m). Os valores gap de energia do WOz e
Fes04 apresentados na Tabela 2 (2,6 e 2,8 eV) respectivamente, estdo em conformidade com o
reportado na literatura [13,106]. O FesO4s@WOs3 apresentou uma energia de band gap 1,9 eV.
Tal fato pode esta relacionado com o tamanho de particula, haja vista que a diminuicdo do gap
de energia de um nanomaterial, indica aumento de tamanho das nanoparticulas [107,108].

Os nanomateriais Fe30s@WO3/SBA-15 (10%) e FesOs@WO3/SBA-15 (20%)
mostram que 0 aumento da quantidade de FesOs@WOs3 na SBA-15, provocou a diminui¢éo
do gap destes nanomateriais. Este efeito pode ser atribuido ao tratamento térmico, bem como
a quantidade de core-shell inserido no suporte, favorecendo dessa forma, o crescimento das
nanoparticulas e consequentemente a diminuicdo do gap de energia destes nanomateriais
[107,108].

Néo foi possivel observar este efeito para o nanomaterial Fes0:@WO3/SBA-15 (5%),
provavelmente porque a quantidade e a forma como o core-shell esté distribuido no suporte
ndo foi suficiente para apresentar uma resposta como ocorreu para 0s demais nanomateriais

estudados.
3.1.8 Testes fotocataliticos
Os resultados dos testes cataliticos dos nanomateriais Fe3sOs, WO3, Fes0s@WOs,

Fes0s@WO3SBA-15 (5%), Fes0.@WO3SBA-15 (10%) e Fes0.@WO3SBA-15 (20%)

estdo apresentados na Figura 3.14.
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Figura 3.14. Espectro de absor¢cdo UV-vis da (a) fotolise da solugdo aquosa de 2,4-D e da (b)
fotodegradagdo do 2,4-D sobre o catalisador Fes0.@WO3/SBA-15 (5%), (c) Curvas de
fotodegradagdo do 2,4-D sobre os catalisadores Fe3Os, WOs3, SBA-15, Fes0s@WOs3,
Fe304@WO3/SBA-15 (10%) e FesOs@WO3/SBA-15 (20%).

Ao iniciar o processo fotocatalitico, observa-se que 0s nanomateriais estudados
proporcionam a reducdo na intensidade da banda de absorcdo (232 nm) do herbicida em
solugéo aquosa, como ilustra a Figura 3.14 (a).

Na Figura 3.4 (b) pode-se observar que as curvas estdo divididas por duas regides, sao
elas: a regido escura, que indica o equilibrio de adsorcao e dessor¢do do herbicida 2,4-D na
superficie dos fotocatalisadores e a regido irradiada, onde ocorre a fotooxidacéo do herbicida.
Comparando os demais testes com a fotolise do 2,4-D e o teste com a SBA-15, ¢ evidenciado
que a degradacdo do herbicida é em fungéo da ativacdo dos catalisadores pela luz UV, uma
vez que o teste fotolise ocorre na auséncia de catalisador e o teste com SBA-15 é atribuido a
porcentagem de adsorgéao.

Na fotocatélise heterogénea, ocorre a formacdo de espécies oxidantes, tais como: 0s

radicais hidroxila (OH) e o ion radical superdxido (‘O2) [109,110]. Com a irradiacdo ocorre a
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excitacdo dos elétrons da banda de valéncia para a banda de condugdo, gerando o par de
elétron (e") /buraco (h*), favorecendo a formacdo dos radicais que atuam na oxidacdo do
substrato [109,110].

A Figura 3.15 ilustra um possivel mecanismo do processo de fotodegradacdo em

materiais do tipo core-shell.

0—= 0;/OH—= 24.D

Figura 3.15. llustra o possivel mecanismo de fotodegradacdo do herbicida 2,4-D usando o
catalisador FesOs@WO3/SBA-15 (5%) sob irradiacdo de luz UV.

Ao incidir radiacdo UV neste material ocorre formacgdo do par elétron/buraco (e/h*)
no WOs e, posteriormente, o elétron passa para a banda de conducdo da magnetita devido a
mesma apresentar menor nivel de energia em relacdo a do WOs [71]. Depois, a magnetita, por
ser melhor condutora, transporta os elétrons mais facilmente para o meio reacional, local em
que reage com o O dissolvido, originando as espécies oxidantes (O2” e ‘OH), conforme
reacOes presentes na Figura 3.15, as quais podem atuar na degradacao do poluente. Destaca-se
também que as lacunas presentes na superficie do WO3 sdo capazes de degradar os poluentes
adsorvidos e, desta forma, as lacunas da banda de valéncia da magnetita migram preenchendo

as vacancias formadas na banda de valéncia do WOs.
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Tais processos dificultam a recombinacdo dos elétrons e buracos fotogerados do WO3,
aumentando sua estabilidade e atividade catalitica do core-shell. Por sua vez, a dispersdo do
core-shell na SBA-15 melhora o processo fotocatalitico, pois favorece a distribuicdo dos sitios
ativos e, com isso, diminui a competicao existente das moléculas do substrato em relacéo aos

sitios ativos, bem como, facilita a distribuicdo do par elétron/buraco fotogerado.

Tabela 3.5. Porcentagem de degradacdo do 2,4-D sob os catalisadores WO3, Fes3Os,
Fes0.@WOs3, Fes04@WO3/SBA-15 (5%), Fes0s@WO3/SBA-15 (10%) e
Fe304@WOs/SBA-15 (20%).

Catalisadores Degradacao (%0)
WOs3 57.10 %
FesO4 88.70 %
Fe304s@WOs3 68.80 %
Fe304@WOs/SBA-15 (5%) 90.73 %
Fe304@WO3/SBA-15 (10%) 65.70 %
Fe304@WO3/SBA-15 (20%) 49.68 %

A utilizacdo do nanomaterial Fes0s@WOz bem como suportado na SBA-15
apresentaram valores significativos para a fotodegradacao do 2,4-D em relagdo ao WOs puro,
como ilustrado na Tabela 3.5. O nanomaterial Fe304@WOs/SBA-15 (5%) apresentou 90,73%
de degradacdo do 2,4-D em 240 minutos. Entretanto, verificou-se que a atividade catalitica
dos nanomateriais diminuiu com o aumento da proporcao massica do core-shell (5, 10 e 20%)
na SBA-15. Tal fato pode ser atribuido como a forma em que os sitios ativos estéo
distribuidos na superficie do suporte, corroborando com as micrografias de (MEV)
apresentadas na Figura 3.6 (d-f) que apontam uma distribuicdo mais uniforme do core-shell
na SBA-15 para o nanomaterial Fes0s@WO3/SBA-15 (5%), que pode ter favorecido o acesso
do herbicida aos sitios ativos do fotocatalisador.

A atividade catalitica do nanomaterial FesO4 apresentou 88,70% de degradacao do 2,4-
D em 240 minutos, valor proximo ao nanomaterial Fes0.@WO3/SBA-15 (5%), isto pode
estar relacionado com o valor do gap de energia que estes nanomateriais apresentam, como
observado nas analises de UV-Vis, além da morfologia do nanomaterial nédo ter sofrido um

efeito significativo durante o tratamento térmico.
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Capitulo 4

CONSIDERACOES FINAIS

4.1 Concluséao

As sinteses dos nanomateriais foram bem sucedidas. Os difratogramas de DRX a
baixo angulo mostraram que a insercdo do nanomaterial Fes0s@WOs3, na SBA-15 (5, 10 e
20%) ndo destruiu a estrutura do suporte, indicada pela presenca dos trés picos de difracdo
referentes as planos cristalograficos (100), (110) e (200), ja os difratogramas a médio angulo
dos nanomateriais em comparac6es com padrfes da literatura sugeriram suas estruturas, onde
com a rotina de refinamento Rietveld foi possivel indexar por meio dos parametros de
qualidade as fases dos nanomateriais (WOs = monoclinica, Fes0s@WO3 = hexagonal e
Fez04s@WO3/SBA-15 (20%) = monoclinica).

Os espectros observados no FTIR apontaram as vibracdes entre as ligacbes dos
nanomateriais em conformidade com as bandas apresentadas no Raman. As micrografias
(MEV) mostraram particulas aglomeradas corroborando com as micrografias de (HRTEM),
onde foi possivel observar os clusters nanoctaédrico da magnetita. O tamanho médio de
particula do WOs e FesO4 aproximadamente 36 e 13 nm respectivamente obtidos a partir do
(HRTEM). A espectroscopia por energia dispersiva (EDS) apontou a presenca percentual dos
elementos presentes nas amostras. A area especifica dos nanomateriais incorporados na SBA-
15 aumentou seguida de diminuicdo em relacdo a SBA-15 pura, 0 que é indicativo da
funcionalizacdo da SBA-15 com o core-shell. Para 0 WO3, Fe304 e Fez30s@WOs3, observou-se
que apresentam baixas areas especificas e baixos volumes especificos de poros,
caracterizando-os desta forma como solidos ndo porosos, sendo os baixos valores dos
volumes de poros destes nanomaterias estdo associados a agregados nao rigidos de particulas
em forma de placas, originando poros em fendas.

Quanto aos parametros Opticos, estes revelaram que 0s gap de energia dos
nanomateriais estdo de acordo com a literatura. Os nanomateriais estdo dentro da faixa de
escala nanométrica, atribuidos pela presenca de vacancia de oxigénio observada na
absorbancia destes nanomateriais. Correlacionando-se as técnicas, € possivel apontar a
formagéo do nanomaterial proposto neste trabalho (FesOs@WO3/SBA-15 (X%)). Os testes
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cataliticos apresentaram resultados significativos, chegando a 90,73% de degradacdo do 2,4-D
em 240 minutos para 0 nanomaterial Fes0s@WO3/SBA-15 (5%).
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