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Resumo

Os produtos farmacéuticos e de cuidado pessoal sdo cada vez mais dificeis de remover
através dos meétodos convencionais de tratamento de efluentes. Assim sendo, neste
trabalho, foram sintetizados e utilizados fotocatalisadores de dioxido de titanio dopado
de forma a estudar-se a eficiéncia de degradacdo de farmacos sob acdo da luz solar.
Estudou-se também a importancia da existéncia de um nucleo superparamagnético de
oxido de ferro em alguns dos fotocatalisadores sintetizados, de forma a facilitar a sua
separacdo do meio liquido. As duas técnicas de sintese utilizadas foram sol-gel e
microemuls&o, respetivamente, para o didxido de titanio (dopado e ndo dopado) e para o

Oxido de ferro.

Apo6s revisdo da literatura, os estudos iniciais envolveram o desenvolvimento dos
fotocatalisadores nanoestruturados de didxido de titanio dopado com cobre, magnésio e
prata, tendo-se utilizado para tal nitratos destes metais no protocolo experimental de
sintese da titania. Utilizaram-se também duas temperaturas de calcinag¢do: 400 e 500 °C.
Os materiais sintetizados com estes dopantes individuais ou combinados foram
caracterizados quanto as suas propriedades oOticas, estruturais e magnéticas e foram
avaliadas as suas propriedades fotocataliticas para degradacdo do poluente estudado ao

longo da dissertacédo, o sulfametoxazol (SMX).

Através da analise de espectroscopia de refletancia difusa, foram selecionadas as
nanoestruturas a usar na fotocatalise através do valor de energia de band gap obtido: TiO>
400 °C, 0,2Cu/TiO2400 °C, 0,2Cu/lO@SiO2 P1@TiO2400 °C, TiO., 500 °C,
0,2Cu/TiO2 500 °C, 0,2Mg/TiO, 500 °C, 0,3Ag/TiO. 500 °C, 0,2Cu0,2Mg/TiO2 500 °C,
0,2Cu0,2Mg/I0O@SiO2_P2@TiO. 500 °C, 0,2Cu0,2Mg0,3Ag/TiO.500 °C e
0,2Cu0,2Mg0,3Ag/10@SiO2_P2@TiO, 500 °C. Os coeficientes associados as transi¢oes
eletronicas n=1/2 ou n=2 foram os selecionados para andlise, tendo em conta a E4 obtida
para os catalisadores comercial (Degussa P25), TiO2 400 °C e TiO2 500 °C (valores entre
3,1e3,4¢eV).

Do estudo UV-vis de degradacdo sob luz solar concluiu-se que os resultados obtidos
ficaram bem aquém do esperado, visto que, de uma forma geral, as percentagens de
degradacdo do SMX foram bastante baixas nos dois dias de exposi¢do. Contudo, o
catalisador dopado 0,2Mg/TiO2 500 °C foi o que apresentou melhores resultados de

degradacdo, na ordem dos 52% e 87%, respetivamente, com uma constante cinética de



k=0,003 min?. Pela técnica de HPLC fez-se a identificacio de fotoprodutos e

intermediérios assim como o estudo da foto transformac&o do sulfametoxazol.

Os materiais sujeitos a difracdo raios-X apresentaram um tamanho médio de cristalito
nunca superior a 130 nm. Os catalisadores TiO. 500 °C, 0,2Cu/TiO; 500 °C e
0,2Cu0,2Mg0,3Ag/10@Si02_P2@TiO, 500 °C apresentaram maior tamanho de
cristalito para a anatase (39,8 nm; 40,1 nm e 36,2 nm, respetivamente) face ao catalisador
comercial. No caso da fase cristalina rutilo, 0 0,2Mg/TiO2 500 °C foi 0 material com valor

mais elevado (126,6 nm).

Pelas micrografias obtidas por SEM, dos trés dopantes, o que melhor integrou as amostras
foi o cobre, seguido da prata e por fim, o magnésio, quando isolados. O catalisador
0,2Mg/TiO2 500 °C foi 0 que obteve uma estrutura mais similar em relagéo ao catalisador
comercial. No caso da amostra 0,2Cu0,2Mg0,3Ag/10@SiO2 P2@TiO, 500 °C, os

dopantes encontram-se todos na mesma quantidade massica no fotocatalisador.

A andlise de VSM confirmou que a magnetizacdo de saturacdo do material
0,2Cu0,2Mg0,3Ag/10@SiO2_P2@TiO, 500 °C foi de 4,4 emu/ga 2 K e 0,7 emu/g a 300
K. Através da representacdo grafica da magnetizacdo em funcdo do campo magnético,
concluiu-se que a nanoestrutura apresentava comportamento superparamagnético a 300

K. A temperatura de bloqueio obtida pelas curvas FC e ZFC foi de 80 K.

Palavras-chave: nanoparticulas; didxido de titanio; dopantes; SPION; sulfametoxazol.



Abstract

Pharmaceuticals and personal care products are increasingly difficult to remove through
conventional effluent treatment methods. Therefore, in this work, photocatalysts of doped
titanium dioxide were synthesized and used to study the degradation efficiency of drugs
under the action of sunlight. We also studied the importance of the existence of a
superparamagnetic core of iron oxide in some of the synthesized photocatalysts, to
facilitate its separation from the liquid medium. The two synthesis techniques used were
sol-gel and microemulsion, respectively, for titanium dioxide (doped and non-doped) and

for iron oxide.

After reviewing the literature, the initial studies involved the development of
nanostructured photocatalysts of titanium dioxide doped with copper, magnesium, and
silver, having been used for such nitrates of these metals in the experimental protocol of
synthesis of titanium. Two calcination temperatures were also used: 400 and 500 °C. The
materials synthesized with this individual or combined dopants were characterized for
their optical, structural, and magnetic properties, and their photocatalytic properties were
evaluated for degradation of the pollutant studied throughout the dissertation,
sulfamethoxazole (SMX).

Through the analysis of DRS, the nanostructures to be used in photocatalysis were
selected through the bandgap energy value obtained: TiO2 400 °C, 0.2Cu/TiO2 400 °C,
0.2Cu/Il0O@SiO2_P1@TiO2 400 °C, TiO2 500 °C, 0.2Cu/TiO2 500 °C, 0.2Mg/TiO-
500 °C, 0.3Ag/TiO2 500 °C, 0.2Cu0.2Mg/TiO2 500 °C, 0.2Cu0.2Mg/10@SiO2_P2@TIiO>
500 °C, 0.2Cu0.2Mg0.3Ag/TiO2 500 °C and 0.2Cu0.2Mg0.3Ag/10@SiO,_P2@TiO>
500 °C. The coefficients associated with electronic transitions n=1/2 or n=2 were those
selected for analysis, considering the Eg4 obtained for commercial catalysts (Degussa
P25), TiO2 400 °C, and TiO2 500 °C (values between 3.1 and 3.4 eV).

From the UV-vis study of degradation under sunlight, it was concluded that the results
obtained were well below the expected, given that, in general, the percentages of SMX
degradation were quite low in the two days of exposure. However, the doped catalyst
0.2Mg/TiO2 500 °C showed the best degradation results, in the order of 52% and 87%,
respectively, with a kinetic constant of k=0.003 min*. The HPLC technique identified
photoproducts and intermediates as well as the study of the photo transformation of

sulfamethoxazole.



The materials subjected to XRD presented an average crystalline size never exceeding
130 nm. The catalysts TiO, 500 °C, 0.2Cu/TiO2 500 °C and
0.2Cu0.2Mg0.3Ag/10@SIiO2_P2@TiO2 500 °C presented higher crystalline size for
anatase (39.8 nm; 40.1 nm and 36.2 nm, respectively) compared to the commercial
catalyst. In the case of the rutile crystalline phase, the 0.2Mg/TiO2 500 °C was the material
with the highest value (126.6 nm).

By the micrographs obtained by SEM, of the three dopants, the best-integrated samples
were copper, followed by silver, and finally, magnesium, when isolated. The catalyst
0.2Mg/TiO2 500 °C was the one that obtained a more similar structure in relation to the
commercial catalyst. In the case of the sample 0.2Cu0.2Mg0.3Ag/IO@SiO2_P2@TiO:

500 °C, the dopants are all in the same mass amount in the photocatalyst.

The VSM analysis confirmed that the saturation magnetization of the material
0.2Cu0.2Mg0.3Ag/I1O@SiO2_P2@TiO2 500 °C was 4.4 emu/g at 2 K and 0.7 emu/g at
300 K. Through the graphic representation of magnetization as a function of the magnetic
field, it was concluded that the nanostructure presented superparamagnetic behavior at
300 K. The blocking temperature obtained by the FC and ZFC curves was
80 K.

Keywords: nanoparticles; titanium dioxide; dopants; SPION; sulfamethoxazole.
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Fotocatalisadores nanoestruturados com dioxido de titanio dopado: eficiéncia de degradacéo de farmacos
sob luz solar

1. Introducéo

A nanotecnologia pode ser definida como a ciéncia e a engenharia envolvidas no projeto,
na sintese e caracterizacdo de materiais nanoestruturados com propriedades
multifuncionais (Catauro et al., 2018). O tratamento de efluentes € um exemplo préatico

da aplicacdo das vantagens da nanotecnologia e destes materiais.

1.1. Motivacao e objetivos

Os produtos farmacéuticos e de cuidado pessoal (PPCP, do inglés Pharmaceuticals and
personal care products) estdo cada vez mais presentes em aguas de superficie e
subterraneas, dgua potavel e aguas residuais urbanas, sendo dificil a sua remocao nos
sistemas convencionais de tratamento de efluentes. Ibuprofeno, paracetamol, acido
salicilico, carbamazepina, diclofenac, triclosan, 17-B-estradiol e parabenos
(metilparabeno e propilparabeno) (Figura 1) sdo alguns dos PPCP mais detetados em
varios paises europeus, China, Estados Unidos da América, entre outros
(Yang et al., 2017).

(a) (b) () (d)
OH H O.. _OH
o N
/©/ T OH
HO
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Figura 1 — Estruturas moleculares dos seguintes PPCP: (a) Ibuprofeno; (b) Paracetamol; (c) Acido
salicilico; (d) Carbamazepina; (e) Diclofenac; (f) Triclosan; (g) 17-B-estradiol; (h) Metilparabeno;
(i) Propilparabeno.



1. Introducéo

Para contornar esta problemaética, surgem os processos de oxidac¢do avancada (AOP, do
inglés Advanced Oxidation Processes), entre os quais a oxidagdo fotocatalitica, que € uma
técnica alternativa aos processos convencionais para degradacédo deste tipo de compostos.
Esta técnica consegue ser ainda mais promissora caso seja possivel utilizar luz solar, uma
vez que se trata de uma fonte de luz natural. A luz UV (1 < 387 nm) representa apenas
cerca de 5% do espectro solar, em comparacdo com o0s 45% de luz visivel (400 <4 <700
nm), sendo necessario um fotocatalisador que seja ativo nestas condi¢cbes (Moma &
Baloyi, 2019).

O dioxido de titanio possui propriedades quimicas, fisicas, eletronicas e éticas atrativas
que o tornam adequado para diversas aplicagdes. Possui uma energia de band gap (Eg) de
3,2 eV e é ativo sob radiacdo ultravioleta (Khashan et al., 2017). As varias propriedades

da titAnia como fotocatalisador serdo descritas mais em detalhe no capitulo seguinte.

A dopagem do didxido de titdnio com metais de transi¢do (Cu, Cr, Ni, Fe, Zn, etc.),
lantanideos (Yb, Eu, Er, etc.), elementos ndo metélicos (C, B, F, S, etc.) ou metais nobres
(Ag, Au, Pt, etc.) (Moma & Baloyi, 2019) tem sido um método muito utilizado para
permitir que os novos compdsitos formados possam absorver radiacdo na regido do
visivel, conferindo propriedades fotocataliticas ao dioxido de titanio nesta regido. As
propriedades do TiO> modificado sdo sempre intrinsecamente diferentes das do diéxido
de titanio puro no que diz respeito a absorcdo de luz, separacdo de carga, adsorcédo de
poluentes organicos, estabilizacdo e facilidade de separacdo das particulas (Moma &
Baloyi, 2019). Estes compositos de TiO2 dopado podem resultar em eficiéncias elevadas
de degradacdo dos poluentes quando utilizados em processos de degradacéo fotocatalitica

sob luz solar/natural (Tong et al., 2012).

Neste trabalho, serdo sintetizados fotocatalisadores nanoestruturados de dioxido de titanio
dopados com cobre, magnésio e prata, tendo ainda, em alguns casos, um suporte
superparamagnético de 6xido de ferro para que, desta forma, seja facil a sua recuperacdo
do meio reacional. Para a sintese destes nanocompdsitos, serdo usadas as técnicas de
microemulsdo, no caso do suporte superparamagnético, e sol-gel para o didxido de titanio
dopado. Posteriormente, 0s nanocompaositos serdo caracterizados em termos estruturais,
Oticos e magnéticos através das técnicas de espectroscopia de refletancia difusa,
microscopia eletrénica de varrimento, difracdo de raios-X, magnetometro de amostra

vibrante, entre outras.



Fotocatalisadores nanoestruturados com dioxido de titanio dopado: eficiéncia de degradacéo de farmacos
sob luz solar

Das nanoestruturas sintetizadas, irdo escolher-se as mais promissoras em termos de
absorcdo de luz visivel, as quais serdo posteriormente utilizadas na degradacédo
fotocatalitica do farmaco sulfametoxazol em agua. De forma a quantificar a degradacéo
deste, serdo utilizadas as técnicas de espectrometria de absor¢ao molecular em UV-vis e

cromatografia liquida de alta eficiéncia.

A aplicacdo destes fotocatalisadores nanoestruturados em tratamentos de oxidacao
avancada para degradacao fotocatalitica de farmacos ou outros poluentes organicos em

processos de maior escala sera uma continuacao natural do presente trabalho.

1.2. Organizacao da dissertacao

A presente dissertacdo desenvolvida no Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade de Coimbra esta dividida em seis capitulos.

No primeiro capitulo é feita uma contextualizacdo do tema estudado neste trabalho,

descrevendo-se a motivacao e 0s objetivos do presente trabalho.

No segundo capitulo abordam-se os vérios fundamentos tedricos relativos aos efeitos
ambientais dos produtos farmacéuticos e de cuidado pessoal, métodos de tratamento dos
farmacos nas aguas residuais, processos de oxidacdo avancada, propriedades do didxido
de titdnio como fotocatalisador, efeito da dopagem deste, assim como 0s varios processos
de sintese e propriedades das nanoparticulas core-shell de didxido de titanio dopado sobre

um suporte superparamagnético de oxido de ferro.

O terceiro capitulo diz respeito ao Estado da Arte da tematica abordada na presente

dissertacdo, revelando-se também os aspetos inovadores deste trabalho.

No capitulo quarto apresentam-se os varios procedimentos experimentais e materiais
utilizados para a concretizacdo da sintese dos fotocatalisadores. Sdo também descritas as
técnicas de caracterizagdo para determinacdo das propriedades estruturais, Oticas e
magnéticas dos compositos. Apresentam-se ainda as técnicas de quantificagdo do farmaco
escolhido, sob acdo dos novos catalisadores e um catalisador comercial (Degussa P25),

na presenca de luz solar.
Os resultados obtidos e a discussdo dos mesmos encontram-se relatados no capitulo cinco.

Por fim, no capitulo seis descrevem-se as conclus@es retiradas do presente trabalho e

apresentam-se as perspetivas futuras.
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2. Fundamentos Tedricos
2.1. Produtos Farmacéuticos e de Cuidado Pessoal — Aspetos ambientais

Nas Ultimas décadas, a producdo e o consumo de produtos farmacéuticos e de cuidados
pessoais tem vindo a aumentar. Existe uma grande variedade destes a disposi¢do do
consumidor e a sociedade tende a menosprezar 0 impacto da sua utilizacdo na
sustentabilidade do planeta. Os PPCP no meio ambiente podem constituir um perigo
significativo, uma vez que podem levar ao desenvolvimento de bactérias patogenicas
resistentes na &gua potével, e ndo sdo removidos com os tratamentos efetuados numa
estacao de tratamentos de aguas residuais. Portanto, é de priorizar o desenvolvimento de
novas metodologias de reducao deste tipo de poluicdo, para que 0s ecossistemas aquaticos

e a qualidade da agua sejam garantidas.

Os PPCP podem ser classificados em varios grupos, de acordo com as suas propriedades
e funcionalidades. Antibio6ticos, hormonas, analgésicos e anti-inflamatdrios sdo alguns
exemplos de produtos farmacéuticos; no caso dos produtos de cuidado pessoal, sdo
exemplos o0s conservantes, desinfetantes, repelentes de insetos e fragancias
(Yang et al., 2017).

Estes produtos farmacéuticos e de cuidado pessoal sdo libertados para 0s meios aquaticos
através das aguas residuais domesticas, descargas hospitalares, estacdes de tratamento de
aguas residuais, entre outras. Devido a sua crescente e excessiva utilizacdo e resisténcia
aos tratamentos convencionais, estes sdo considerados contaminantes emergentes e

pseudo-persistentes (Yang et al., 2017).

Para que seja possivel compreendermos a problematica da incidéncia destes compostos,
na Tabela 1 sumariam-se varios valores de concentracGes de diversos PPCP em cinco
paises. Os valores apresentados dizem respeito a estacdes de tratamento de efluentes
domésticos (STP, do inglés Sewage Treatment Plants) e estacdes de tratamento de

efluentes industriais (WWTP, do inglés Wastewater Treatment Plant).
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Tabela 1 — Concentragdes de diversos PPCP relativas a STP e WWTP em cinco paises.

Estagéo de _ Concentracéo _
Referéncia PPCP Afluente Efluente Regido/Pais
tratamento
(ng/L) (ng/L)
Metilparabeno 334 11 Valéncia,
Carmona et al., 2014 Propilparabeno 163 n.d. Espanha
Ibuprofeno 2800 720
. . Carbamazepina 15780 7570 Murcia,
Fernandez-Lopez et al., 2016 Diclofenac 1660 430 Espanha
g Naproxeno 1180 190
= Ibuprofeno 0-4926 0-369
= Paracetamol 80,7-9286 83,1-106
Acido salicilico 0-257 n.d. .
. Coimbra,
Patel et al., 2019 Carbamazepina 437-673 364-496 Portugal ®
Diclofenac 0-269 24,6-83,1
Sulfametoxazol 529-1662 340-1679
Alprazolam 19,1-49,1 11,3-33,5
Ibuprofeno 3590 150
Carbamazepina 1680 1180
Diclofenac 160 120 Escania
Bendz et al., 2005 Triclosan 380 160 Suécia‘
Sulfametoxazol ? 20 70
Propanonol 50 30
Naproxeno 3650 250
o Ibuprofeno 785 9,2
5 Carbamazepina 81,9 46,4
Nakada et al., 2007 Triclosan 316 158 Téquio, Japdo
Sulfametoxazol 104 39,9
Naproxeno 206 84,9
Ibuprofeno 3400 130
Carbamazepina @ 2000 2100 Brunsviaue
Ternes et al., 2007 Diclofenac 2000 1300 Alemar?ha'
Sulfametoxazol 820 620
Propanonol 510 180

n.d. — ndo definido

@ Efluentes provenientes de quatro hospitais da cidade

@ Concentrago no efluente maior do que a concentracio no afluente
© Carbamazepina ndo foi significativamente removida ao passar pela STP

Neste trabalho sera estudada a degradacdo do farmaco sulfametoxazol, uma vez que é
incidente na regido de Coimbra (Portugal) e possui elevada resisténcia aos tratamentos
aplicados nas estacBes de tratamento de aguas residuais. Para tal, serdo utilizados
fotocatalisadores nanoestruturados a base de dioxido de titanio dopado com Cu, Mg e Ag
sob a acdo da luz solar. Sera também testada a inclusdo de uma fase superparamagnética

que permitira uma separacdo mais eficaz do catalisador.

2.1.1. Sulfametoxazol — SMX

O sulfametoxazol (4-amino-N-(5-methyl-1,2-oxazol-3-yl)benzenesulfonamide), cuja
estrutura quimica esta representada na Figura 2a, € um antibidtico bacteriostatico
sulfonamida (amidas de &cidos sulfonicos) que interfere na sintese de acido fdlico em

bactérias suscetiveis.

O SMX é util, em combinacdo com trimetoprima (Figura 2b), para o tratamento de uma
variedade de infe¢Ges bacterianas, nomeadamente as urinarias e as do trato respiratorio e
gastrointestinal (DrugBank, 2020).
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Figura 2 — Estrutura molecular de: (a) SMX e (b) Trimetoprima.

Este farmaco possui massa molecular de 253,28 g/mol, intervalo de fusdo de 168 °C a
172 °C e solubilidade em agua de 610 mg/L a 37 °C (Straub, 2016). As sulfonamidas sdo
caracterizadas por dois valores de constantes de dissociacdo: i) um pKazi do azoto basico
de 1,6, abaixo do qual ocorre a protonacdo do grupo amina; ii) um pKa2 do azoto acido
de 5,7, acima do qual ocorre a desprotonacdo do grupo SO.NH (Mestre & Carvalho,
2019). Assim, 0 SMX é um composto cationico abaixo de pKaz, neutro entre pKaz e pKaz,
e anionico acima de pKa2. Na gama de pH 5 a 9, esta presente como espécie carregada

negativamente em valores de pH superiores a 6 (Abellan et al., 2007).

O sulfametoxazol tem vindo a ser identificado em muitos efluentes das estacdes de
tratamento de aguas residuais, em concentracdes variaveis de 0,01 a 2 pg/L, em paises
como Espanha, Franca, Grécia, Italia, Suécia e Alemanha; nas &guas superficiais, as
concentracOes deste farmaco podem variar entre 0,03 a 0,48 ug/L (Trovo et al., 2008).
E possivel visualizar que as concentraces apresentadas na Tabela 1 deste farmaco se
encontram dentro das gamas indicadas. Para além destes valores, o problema principal
deste contaminante ¢ o favorecimento da proliferacdo de bactérias resistentes nos

ambientes aquéticos.

Outra via de entrada do SMX nos ambientes aquaticos é a sua utilizacdo em préaticas

veterinarias, principalmente em ambientes de aquacultura (Trovo et al., 2008).

As tecnologias convencionais utilizadas para tratar os antibioticos e outras classes de

PPCP encontram-se descritas de seguida.

2.2. Meétodos de tratamento dos farmacos nas aguas residuais

As principais tecnologias de tratamento de &guas residuais sdo divididas em quatro
categorias: tratamento preliminar, primario, secundario e terciario (Gupta et al., 2012;
Tchobanoglous et al., 2003).
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No tratamento preliminar da-se a remocao de solidos grosseiros através de processos
como gradagem, equalizacdo e/ou separacdo de 6leos (Tchobanoglous et al., 2003).
No tratamento primario estdo incluidos os processos de purificacdo de natureza fisica e
quimica: neutralizagdo, precipitacdo, coagulacdo, floculacdo, sedimentacédo e flotacéo.
Geralmente, estes métodos sdo utilizados quando €é necessario remover solidos suspensos
e parte da matéria organica em suspensdo (Gupta et al., 2012; Tchobanoglous et al.,
2003). A remocdo de matéria organica dissolvida e em suspensdo que ndo foi removida
no tratamento primario é garantida no tratamento secundario, através de processos
aerobios e anaerébios com lamas ativadas, lagoas de arejamento e anaerobias, leitos de
percolacéo e lagoas de estabilizagdo (Tchobanoglous et al., 2003). Por fim, o tratamento
terciario € importante para remover poluentes especificos e/ou matéria organica nao
removida no tratamento secundario, pretendendo-se obter uma agua o mais limpa
possivel. Para isso, utilizam-se métodos como ultrafiltragdo e osmose inversa, adsor¢éo,

permuta ionica e filtracdo em leitos de areia (Tchobanoglous et al., 2003).

Uma vez que os produtos farmacéuticos e de cuidado pessoal sdo cada vez mais
utilizados, é necessario investigar a sua toxicidade e os potenciais métodos para a sua
remocdo dos cursos de agua e efluentes industriais. Farmacos como ibuprofeno,
paracetamol e sulfametoxazol possuem concentrac@es de efeito critico (CEC) na ordem
de 194 711 ng/L, 2,40x10 ng/L e 9,80x10" ng/L, respetivamente (Fick et al., 2010).
As implicacdes resultantes da descarga de PPCP no meio ambiente conduzem a
necessidade de melhorar os métodos de descontaminacéo, para que estes poluentes sejam
removidos das aguas residuais com sucesso. Claro esta que a sele¢do das tecnologias de

tratamento necessarias depende do tipo de agua residual que estamos a tratar.

Convencionalmente, o tratamento primario e secundario sdo os aplicados, e o terciario
apenas se existir essa necessidade, ja que sdo processos com elevados custos associados
e, ainda assim, podem ndo remover os contaminantes na totalidade (Romeiro, 2018).
Os processos tipicos de remocao dos PPCP em WWTP incluem tecnologias avancadas
de tratamento, como ozonizagdo, adsor¢do com carbono ativado ou osmose inversa.
No caso das STP, podem-se utilizar lamas ativadas como processo de remogéo, no
entanto, esta tecnologia depende das propriedades fisico-quimicas e biologicas dos
poluentes (hidrofilicidade, solubilidade, volatilidade e biodegradabilidade) e das

condigdes de operacdo da instalacdo de tratamento (capacidade de adsorcdo das lamas
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ativadas). Para alem disso, também podem ser utilizados processos terciarios como

desinfecdo UV ou separagdes por membrana (Yang et al., 2017).

De todas as tecnologias mencionadas, 0os processos de oxidagdo avangados séo uma
alternativa bastante promissora para os PPCP que nédo sdo totalmente removidos através

dos métodos convencionais, como € o caso do sulfametoxazol (Kanakaraju et al., 2018).

2.3. Processos de oxidacdo avancada

Os processos de oxidacdo avancada baseiam-se na formacdo de espécies oxidantes
altamente reativas, principalmente radicais OH*, que levam a destrui¢do do poluente ou
contaminante alvo (Klavarioti et al., 2009). Estas espécies sdo responsaveis pela
mineraliza¢do de compostos organicos persistentes, inativacdo de compostos patogénicos

e decomposicao de subprodutos de desinfecdo (Silva, 2012).

Os AOP podem ser empregues isoladamente ou em conjunto com outros processos fisico-
quimicos e bioldgicos, dependendo do objetivo de remocéo pretendido pela estacdo de
tratamento (Romeiro, 2018). Os processos em questdo podem ser classificados em
homogéneos ou heterogéneos, tendo em conta se o catalisador e o sistema constituem
apenas uma fase (liquida) ou se o catalisador ¢ utilizado no estado sélido, respetivamente
(Silva, 2012). Para a remogdo de produtos farmacéuticos, os AOP dividem-se em
processos fotoquimicos, ndo fotoquimicos e hibridos ou combinados, sendo as técnicas
mais comuns reagdes Fenton e foto-Fenton, ozondlise e fotocatalise (Kanakaraju et al.,
2018). A fotocatalise heterogénea com TiO2 € a mais promissora e a aplicada neste
trabalho, isto porque a utilizagdo de fotocatalisadores de didxido de titanio para producéo
de radicais hidroxilo aumenta significativamente a percentagem de degradacdo de
contaminantes face a processos de fotocatdlise homogénea (Tong et al., 2012). Em
comparagdo com outros métodos, o0 sucesso da titdnia como fotocatalisador advém das
suas propriedades fisico-quimicas, descritas na Seccdo 2.3.2. Na Tabela 2 encontram-se
descritas as tecnologias referidas com o intuito de se perceber algumas diferengas entre

elas, e no caso da fotocatalise, esta tera destaque na seccao seguinte.
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Tabela 2 — Técnicas mais comuns de processos de oxidacdo avancados (Castro & Faria, 2001;
Romeiro, 2018).

Técnicas Caracteristicas

Geragdo catalitica de radicais hidroxilo a partir da reacdo em cadeia entre o ido ferroso
(Fe?*) e o peroxido de hidrogénio (H202)
Fe?" + H20, — Fe® + OH + OH'

Fenton

Produgdo de radicais hidroxilo através da aplicacéo de radiagdo ultravioleta como adjuvante
numa solucéo de peréxido de hidrogénio e uma quantidade catalitica de ido ferroso.
Foto-Fenton Aproveitam-se assim as vantagens da reacéo Fenton e, deste modo, a mesma concentracdo
de radicais é obtida utilizando uma menor concentragdo de ido ferroso
Fe®* + H20 + energia — Fe? + H* + OH'
Fe?" + H202, — Fe® + OH + OH'

03/UV — Ozonizagdo combinada com a radiagdo UV. Primeiro ocorre a homolise do ozono
induzida pela luz, obtendo-se um atomo de oxigénio no estado excitado, seguindo-se a
formacdo de radicais hidroxilo
O3 + energia — O (*D) + Oz
Ozondlise O (‘D) + H:0 — 2 OH
03/H202/UV - Os radicais hidroxilo séo gerados, quer por decomposi¢do do 0zono na
presenca de HO2™ quer por fotdlise de H202
H202 + H20 2 H3O* + HO>
03+HOy - OH + 02"+ 02
H202 + energia — 2 OH"

2.3.1. Fotocatalise heterogénea

O processo de fotocatalise heterogénea da-se quando um fotocatalisador semicondutor,
como € o caso do TiO», € irradiado com fotBes cuja energia € igual ou superior a sua
energia de band gap, hv = Eg. Assim sendo, hé absorcdo desses fotdes, dando-se a
formacdo dos pares eletrdo/lacuna. A designada band gap caracteriza a regido entre as
bandas de valéncia (BV) e as bandas de conducdo (BC) desse semicondutor
(Herrmann, 1999). Na Figura 3 encontra-se 0 esquema conceptual do mecanismo da
fotocatalise heterogénea com o fotocatalisador diéxido de titanio.

|
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Figura 3 — Esquema conceptual do mecanismo da fotocatélise heterogénea com o didxido de titanio
(adaptado de Herrmann, 1999; Romeiro, 2018).
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A ativacdo do TiO- consiste na absorgédo de fotdes com energia igual ou superior a Eg,
que da origem a um eletrdo excitado que passa da BV para a BC, formando uma lacuna
na banda de valéncia (h*) (Equacéo 1). As lacunas geradas na BV originam radicais OH*
a partir de moléculas de agua ou OH~ adsorvidas na superficie do semicondutor
(Equacdo 2); o eletrdo na BC reduz o oxigénio adsorvido sobre o catalisador (Equacéo 3)
(Herrmann, 1999; Romeiro, 2018).

TiO,+ energia — TiO, (e scth EV) (D)
h" + H,0,4, — OH + H" )
e + 02,44 — 0.2- (3)

A reacdo de oxidacdo ocorre na banda de valéncia aquando da captura de eletrdes
(Equacbes 4 e 5), enquanto a reacdo de reducdo da-se na banda de conducdo pela
libertacdo de eletrdes, onde ocorre a formacdo do radical superéxido O3 (Equacéo 6),

sendo assim o catalisador regenerado (Romeiro, 2018).

TiO, (h") + H,0 — TiO, + OH'+ H" 4)
TiO, (h") + OH™ — TiO, + OH" (5)
TIOZ (e') + 02 - T102 + 0.2- (6)

Pode também existir recombinacdo entre o radical superéxido e o H" que é libertado
aquando da reacdo de oxidacdo na banda de valéncia, obtendo-se agua excitada que pode
servir como radical (Equagdo 7). A coexisténcia de espécies HO; pode prolongar
duplamente o tempo de recombinacdo da lacuna h* em toda a reacdo de fotocatalise
(Dong et al., 2015).

05+ H" — HO; (7)

Quando o processo de reducdo e oxidacdo ndo ocorrem simultaneamente, da-se a
acumulacdo de eletrdes foto-excitados na BC, existindo uma recombinacdo com as
lacunas da BV. Consequentemente, ocorre libertacdo de energia sob a forma de calor
(processo de desativacdo do estado excitado) e a eficiéncia da fotocatalise diminui
(Herrmann, 1999; Romeiro, 2018).

As lacunas fotogeradas e as espécies reativas de oxigénio formadas podem participar da
degradacdo de poluentes organicos. Uma vez que a reagdo de fotocatalise se da
principalmente na superficie ativada do fotocatalisador, € necessario perceber-se as etapas

de reacdo envolvidas na fotodegradagdo dos poluentes. Com o aumento do tempo de
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irradiacdo, os compostos organicos em solucdo séo degradados nos correspondentes
intermediarios e, posteriormente, mineralizados em didxido de carbono, &gua e ides
inorganicos (Dong et al., 2015) (Equacéo 8).
TiO/energia . ] . .
Poluente ——— Intermediario(s) — COz + H,O + iBes inorganicos (®)

2.3.2. Diéxido de titdnio como fotocatalisador

Os critérios mais importantes para se considerar um fotocatalisador semicondutor
eficiente sdo uma energia de band gap adequada, ser economico, seguro, fotoestavel e

facilmente ativado pela luz solar (Gupta & Tripathi, 2011).

ZnO, PbS, CdS, Fe;03, WO3 e SnO: sdo exemplos de fotocatalisadores que possuem
diversas limitacBes, como a instabilidade para a catalise em meios aquosos ou a
dissolucdo rapida em agua. Assim, surge o didxido de titdnio como um fotocatalisador
perto de ser “ideal” devido ao seu desempenho na fotocatalise, estabilidade quimica,
baixo custo e seguranca tanto para os seres humanos como para o ambiente. Contudo,
uma importante desvantagem é que ndo absorve luz visivel (Gupta & Tripathi, 2011).

Sao vérias as aplicagdes do didxido de titanio, sendo divididas nas categorias de “energia”
e “ambiente”. Muitas destas ndo dependem apenas das propriedades da titdnia, mas
também das modificacdes que podem ser feitas na sua estrutura e nas interagdes com 0
meio ambiente (Chen & Mao, 2007).

A titania pertence a familia dos dxidos de metais de transicéo e possui trés fases cristalinas
— anatase, rutilo e brookite (Figura 4) — que tém influéncia na sua atividade fotocatalitica
(Gupta & Tripathi, 2011).

Anatase Rutilo Brookite

Figura 4 — Estruturas cristalinas da titania (retirado de Haggerty et al., 2017).
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O rutilo apresenta estrutura cristalina semelhante a anatase e é a fase cristalina do diéxido
de titdnio termodinamicamente mais estavel (Romeiro, 2018), enquanto que a anatase € a

brookite sdo as formas metaestaveis do TiO2 (Mutuma et al., 2015).

A fase cristalina anatase demonstra maior eficiéncia fotocatalitica e, normalmente, a sua
formacéo é favorecida por temperaturas medias (< 600 °C) (Romeiro, 2018). Devido ao
valor de energia de band gap na ordem de 3,20 eV, a anatase requer radiacdo UV
(4 <380 nm) para que a energia luminosa fornecida seja superior a Eg, de forma a excitar
0 eletrdo da BV paraa BC (Allen et al., 2018; Pelaez et al., 2012).

A fase metaestavel brookite foi negligenciada como resultado da sua instabilidade
termodinamica e, portanto, o seu comportamento fotocatalitico ndo é demonstrado na
literatura (Mutuma et al., 2015).

Na Tabela 3 encontram-se algumas caracteristicas especificas para as diferentes fases
cristalinas do didxido de titanio.

Tabela 3 — Propriedades das fases cristalinas da titania (Gupta & Tripathi, 2011; Pelaez et al., 2012).

Fases cristalinas

Propriedades

Anatase Rutilo Brookite
Energia de band gap (eV) 3,20 3,02 2,96
Densidade (g/cm®) 3,79 4,13 4,10-4,20
Absorc¢ao da luz (nm) <390 <415 <419
Sistema cristalino Tetragonal Tetragonal Ortorrdmbico
_ _ a=9,184
Parametros de rede (&) a= 3,784 a= 4,594 b =5,447
c=9,515 c=2,959 _
c=5,154
. - 1,937 1,949 ~
Comprimento de ligagdo Ti-O (&) 1,965 1,980 1,87~2,04
A I . 77,7° 81,2° o100
Angulo de ligagdo O-Ti-O 92.6° 90,0° 77,0°~105
2.3.3. Efeito da dopagem

A dopagem tem sido uma abordagem importante na “engenharia” de controlo da band
gap, na medida em que leva a alteracdes na resposta Otica dos fotocatalisadores
semicondutores. A maioria dos dopantes potencia 0 aumento da eficiéncia fotocatalitica
das nanoparticulas de didxido de titdnio, podendo levar & obtencdo de sistemas
fotocataliticos que exibem maior eficiéncia, e tém a capacidade de conferir excelentes
propriedades fisico-quimicas como elevada area de superficie especifica e pequeno
tamanho de cristalito (Gupta & Tripathi, 2011; Jain & Vaya, 2017).

Os dopantes sdo capazes de criar regides de espaco de carga na superficie do TiOa,

proibindo a recombinacgéo dos pares eletrdo/lacuna fotogerados, que por sua vez aceleram
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a formacdo do radical hidroxilo, aumentando assim a eficiéncia fotocatalitica (Jain &
Vaya, 2017). Para além disso, a composi¢do quimica do dioxido de titanio é alterada,
mais especificamente 0 componente metalico (titdnio) ou ndo metalico (oxigénio), que
podem ser parcialmente substituidos para alterar as propriedades Gticas do material,

levando a desvios espectrais em direcdo a regido do visivel (Chen & Mao, 2007).

A degradacdo fotocatalitica de poluentes é uma das varias aplicacdes das nanoparticulas
de TiO», sendo que a dopagem das mesmas permite preparar fotocatalisadores ativos a
luz visivel por meio do estreitamento do intervalo de banda, aumentando o rendimento
dos sistemas fotocataliticos. Os dopantes funcionam como local ativo para adsorcao dos
poluentes (Lee et al., 2013).

Quando se fala em dopantes séo varios os exemplos que podem ser dados, sendo que é
possivel agrupa-los em classes mais gerais, como elementos metalicos (normalmente
metais de transicao) e ndo metalicos, ou separa-los em classes mais especificas, tais como
metais nobres, lantanideos ou outras. Além disso, a dopagem pode ser feita com um, dois

ou até trés elementos (co-doping e tri-doping, respetivamente).

Na Tabela 4 encontram-se listados exemplos de trabalhos publicados na literatura acerca
desta temaética, onde € possivel visualizar os valores obtidos para a energia de band gap
dos fotocatalisadores nanoestruturados de TiO, dopado com diversos elementos.

Tabela 4 — Alguns dos trabalhos publicados com fotocatalisadores nanoestruturados de dioxido de titanio
dopado com diversos elementos.

Referéncia Fotocatalisador Energia band gap (eV)
TiO: 3,3
N/TiO2 2,5
Reddy et al., 2005 CITiOs 2.9
SITIiO; 2,9
Rutilo (valor tedrico) 3,0
0,0Al/TiO2 29
Murashkina et al., 2015 0,1Al/TiO: 2,9
0,3Al/TiO2 29
Nota: XAl — percentagens 0,5Al/TiO2 2,9
massicas 0,7Al/TiO; 2,9
0,9Al/TiO2 2,9
1,1AITIO: 29
TiO: 3,6
Chenetal., 2016 0,010W/TiO: 35
Nota: XW — percentagens O’OSOW/T!OZ 36
molares 0,075WI/TiO: 3,6
0,100W/TiO: 3,4
Talat-Mehrabad et al., 2016 TiO2 3.6
0,08Ag/TiO: 3,3
Nota: xAg yMg — 0,2Mg/TiO2 3,6
percentagens molares 0,08Ag0 2Mg/Ti02 31
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Tabela 4 — Alguns dos trabalhos publicados com fotocatalisadores nanoestruturados de dioxido de titanio
dopado com diversos elementos (continuag&o).

Referéncia Fotocatalisador Energia band gap (eV)
Jalali & Mozammel, 2017 TiO> 3,1
Nota: xAg yCu 1,3Ag0,03Cu/TiO2 2,9
percentagens molares 1,0Ag0,07Cu/TiO2 3,0
0Zn/TiO2 3,0
Tealcinagaio=500 °C 2ZnlTiO: 3,1
5Zn/TiO2 3,1
Nethi et al., 2017 0Zn/TiO2 2.9
Nota: XZn — percentagens Tealcinagao=600 °C ZZn/TiOz 2,9
massicas 5Zn/TiO2 3,0
0Zn/TiO2 2,7
Tealcinagao=700 °C 2ZnITiO: 2,8
5Zn/TiO2 2,8
TiO2 3,2
2Mo/TiO2 2,7
Avilés-Garcia et al., 2018 0,3W1,7Mo/TiO, 28
0,7W1,3Mo/TiOz 2,8
Nota: XW yMo — 1W1Mo/TiO: 2,9
percentagens massicas 1,3W0,7Mo/TiO2 2.9
1,7W0,3Mo/TiOz 3,0
2W/TiO2 3,1
Madadi et al., 2018 TiO: 33
3Ag/TIO: 31
Nota: XAg — percentagens 5AQ/TiO: 3,0
massicas 10Ag/TiO» 3,0

Como é possivel observar pela Tabela 4, em comparacdo com o TiO3, 0s varios dopantes
listados diminuem a sua energia de band gap, quer sejam aplicados sozinhos ou em
duplas. Claro estd que os valores obtidos nas referéncias dependem dos métodos de
sintese utilizados, temperaturas de calcinacdo, percentagens molares/massicas dos
dopantes, entre outros fatores. No entanto, a dopagem torna assim possivel a utilizacdo
dos fotocatalisadores noutras gamas de comprimento de onda de luz.

2.4. Nanoparticulas de diéxido de titénio produzidas por sol-gel

As propriedades das nanoparticulas dependem, claramente, das técnicas de sintese
utilizadas. O método escolhido ird interferir em propriedades como tamanho da particula,
propriedades de superficie e/ou estrutura cristalina. Sol-gel, deposi¢éo quimica de vapor
e métodos solvatérmicos sao exemplos de técnicas que poderdo ser utilizadas na sintese

de nanoparticulas (Catauro et al., 2018; Romeiro et al., 2018).

O método sol-gel é o utilizado neste trabalho, uma vez que é o mais adequado para
preparar as nanoparticulas a baixa temperatura. Para além disso, a versatilidade, a elevada
pureza dos materiais obtidos e controlo da microestrutura sdo também vantagens deste
método (Catauro et al., 2018).

15



2. Fundamentos Tedricos

O processo de sintese abrange cinco etapas. A primeira envolve duas reac@es, hidrolise
(Equacéo 9) e condensacgéo do precursor de titania (Equacdo 10), formando-se um sol de
titdnia (Sodipo & Aziz, 2016). O precursor utilizado neste trabalho foi o tetraisopropoxido
de titanio (TTIP).

Hidrolise: Ti(OR), + n H,0 — Ti(OH), + n ROH 9)
Condensagdo: ~Ti — OH + OH — Ti~ — ~Ti — 0 — Ti~ + H,0 (10)

De seguida, ocorre a separacdo das particulas do sol, lavagem, secagem e calcinacao
(Sodipo & Aziz, 2016). O dioxido de titanio foi calcinado na mufla para que se forme a
fase cristalina pretendida, neste caso, a anatase (Herrmann, 1999; Mutuma et al., 2015).

2.5. Propriedades magnéticas dos materiais

As propriedades magnéticas dos Oxidos de ferro sdo exploradas numa vasta gama de
aplicacBes, na qual se incluem os fotocatalisadores. Os sistemas magnéticos sdo
facilmente recuperados, separados ou fixados no meio reacional através de um iman
externo. Para além disso, ocorre transferéncia de carga e spin na interface entre o

componente magnético e o componente catalitico ativo (Stefan et al., 2014).

Os materiais podem ser classificados de diamagnéticos, paramagnéticos ou
ferromagnéticos de acordo com a resposta a um campo magnético exterior. Dentro do
ferromagnetismo, 0s materiais podem ser ferromagnéticos, ferrimagnéticos e

antiferromagnéticos (Vollath, 2013), como se descrevera nesta Secgao.

O diamagnetismo advém do movimento orbital dos eletrGes, agindo como pequenas
voltas de corrente elétrica, produzindo campos magnéticos. Quando sujeito a um campo
magnético exterior, 0s circuitos de corrente alinham-se de maneira a se oporem ao campo
aplicado e, assim, os materiais diamagnéticos sdo expostos a uma forca que os empurra
para fora do campo, sendo repelidos por este. Contudo, este efeito € muito fraco e sé é
observavel com campos magnéticos muito fortes. Apesar de este comportamento existir
em todos os materiais, ele é frequentemente ocultado pelos efeitos do paramagnetismo ou

ferromagnetismo (Vollath, 2013).

O paramagnetismo resulta do alinhamento dos dipolos atomicos, preferencialmente por
rotacdo, com um campo magnético externo, sendo que a magnetizacdo produzida € na
direcdo do campo magnético aplicado. Uma vez que ambos 0s materiais, diamagnéticos
e paramagneticos, exibem magnetizacdo apenas na presenca de um campo externo, estes

sdo considerados ndo-magneticos. A densidade do fluxo magnético B no interior dos
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materiais é praticamente a mesma que existiria no vacuo, como se pode observar na
Figura 5 (Callister & Rethwisch, 2015). O comportamento de um material paramagnético

na auséncia de um campo magnético externo pode ser observado na Figura 6a.

Densidade do fluxo, B

Intensidade do campo magnético, H

Figura 5 — Representagdo esquematica da densidade do fluxo magnético B em funcéo da intensidade do
campo magnético H para materiais diamagnéticos e paramagnéticos
(adaptado de Callister & Rethwisch, 2015).

Os materiais ferromagnéticos apresentam magnetizacdo espontdnea mesmo sem a
aplicacdo de um campo magnético externo, manifestando magnetizacdes muito fortes e
permanentes (Callister & Rethwisch, 2015; Vollath, 2013). Estas caracteristicas sdo
exibidas pelos metais de transicao ferro, niquel, cobalto e alguns metais de terras raras.
Os momentos magnéticos atomicos, que se devem aos spins dos eletrfes que ndo sdo
cancelados como consequéncia da estrutura eletronica, originam 0s momentos
magnéticos permanentes nestes materiais (Callister & Rethwisch, 2015). Também existe
uma contribuicdo do momento magnético orbital, a qual é pequena em compara¢do com
o0 momento devido ao spin. Para além disso, e mesmo na auséncia de um campo externo,
as interagBes de acoplamento num material ferromagnético fazem com que 0os momentos
magnéticos de spin resultantes de 4&tomos adjacentes se alinhem uns com 0s outros

(Callister & Rethwisch, 2015). A Figura 6b ilustra este tipo de magnetismo.
(@) (b) (©) (d)
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Figura 6 — llustragdo de (a) paramagnetismo; (b) ferromagnetismo; (c) ferrimagnetismo e (d)
antiferromagnetismo (adaptado de Vollath, 2013).
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Por razdes energéticas, o tamanho das faixas em que a orientacdo paralela ocorre é
limitado. Esses intervalos, conhecidos como dominios magnéticos, geralmente séo
menores que o tamanho do grdo. Dentro de um grdo, os dominios magnéticos sao
separados por paredes de Bloch (Figura 7) e a direcdo de magnetizacdo € alterada se estas

paredes forem movidas (Vollath, 2013).

Dominio 1 Parede de Bloch  Dominio 2

EEEEEESNEAEE]
EEEE N LS AR
EEEEFESNEEEE

Figura 7 — Separagdo de dominios magnéticos em materiais ferromagnéticos através de paredes de Bloch
(adaptado de Vollath, 2013).

Para a maioria dos materiais ferromagnéticos, o material ird permanecer magnetizado até
certo ponto ap6s a remocao de um campo magnético externo, sendo este fendmeno
conhecido como remanéncia. A maxima magnetizacdo possivel, também definida como
magnetizacdo de saturacdo, representa a magnetizacdo resultante de todos os dipolos
magnéticos mutuamente alinhados com o campo externo num material sélido.
Outros dois conceitos conhecidos sdo histerese, tendéncia de um material reter a sua
histéria magnética, e coercividade, campo magnético necessario para compensar a
remanéncia (Callister & Rethwisch, 2015; Vollath, 2013). Na Figura 8 pode-se visualizar

um esquema genérico de uma curva de magnetizacao.

| Coercividade A Magnetizagio
1 { I "1 desaturagdo

Magnetizacéo
=]

Histerese | /€9 . —
! . | | . Remanéncia |

i

0
Campo magnético

Figura 8 — Esquema genérico de uma curva de magnetizacdo (adaptado de Vollath, 2013).

Os materiais ferromagnéticos incluem ainda os ferrimagnéticos e antiferromagnéticos.
No caso dos materiais ferrimagnéticos, os ifes metalicos apresentam spins com sinais

opostos, mas diferentes valéncias, sendo que ndo se anulam (Figura 6¢). Os materiais
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antiferromagnéticos ndo possuem propriedades magnéticas, dado que 0os momentos sdo
idénticos e com sinais opostos, logo, anulam-se (Figura 6d) (Vollath, 2013). As
caracteristicas magnéticas dos materiais podem ser influenciadas pela temperatura, pois
um aumento desta resulta num aumento da magnitude das vibracoes térmicas dos atomos.
Os movimentos téermicos atdmicos dos materiais ferromagnéticos, antiferromagnéticos e
ferrimagnéticos neutralizam as forcas de acoplamento entre os momentos dos dipolos
adjacentes, causando algum desalinhamento dipolar, independentemente de existir ou néo
um campo magnético externo. Assim, a magnetizacdo de saturacdo é maxima a 0 K,
temperatura na qual as vibracdes térmicas séo minimas. Com o aumento da temperatura,
a magnetizacdo de saturacdo diminui gradualmente, e depois abruptamente até zero no
ponto que se designa por temperatura de Curie, Tc — temperatura maxima na qual existe
a propriedade ferromagnética (Callister & Rethwisch, 2015; Vollath, 2013). Tal como
acontece com o0s materiais ferromagnéticos, existe uma temperatura caracteristica —
temperatura de Néel, Tn — acima da qual o material é paramagnético e abaixo da qual é

antiferromagnético (Vollath, 2013).

O comportamento de uma particula isolada considerando a dependéncia da coercividade
ou remanéncia em funcdo do seu tamanho é mostrado graficamente na Figura 9. Como
referido, grandes particulas magnéticas sdo separadas por paredes de Bloch em dominios
magnéticos, sendo que o tamanho das paredes e os dominios sdo controlados
energeticamente. Posto isto, a remanéncia e a coercividade séo independentes do tamanho
das particulas para tamanhos grandes. Assim que as paredes de Bloch facilitam a mudanca
da direcdo da magnetizacdo, a coercividade e a remanéncia aumentam drasticamente. No
entanto, uma diminuicdo significativa do tamanho das particulas leva a uma faixa de
tamanhos onde estas consistem num unico dominio magnético. Quando nos aproximamos
dessa gama, diminui o nimero de paredes de Bloch, o que dificulta a mudanca na direcédo
da magnetizacdo. Assim, observa-se uma diminui¢cdo repentina na remanéncia e

coercividade para zero (Vollath, 2013).
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Figura 9 — Dependéncia da coercividade ou remanéncia de materiais magnéticos em fungéo do tamanho
do grdo (adaptado de Vollath, 2013).

O tamanho da particula em que esta etapa ocorre depende de tm — constante do tempo da
medicdo. Quanto menor esta constante, mais a etapa € deslocada para tamanhos de
particula menores. Isto deve-se ao facto das propriedades magnéticas das particulas com
um anico dominio serem influenciadas pelo seu tamanho (Vollath, 2013).

O superparamagnetismo ocorre em nanoparticulas ferromagnéticas e ferrimagnéticas
compostas por um Unico dominio magnético. Surge como resultado da anisotropia
magnética, ou seja, da existéncia de direcdes cristalograficas preferenciais ao longo das
quais os eletrdes sdo prontamente alinhados e a substancia facilmente magnetizada.
Contudo, quando é retirado o campo, a particula perde a magnetizacdo, 0 que representa
ter zero de remanéncia e coercividade (Callister & Rethwisch, 2015; Vollath, 2013).
No caso de uma Unica nanoparticula magnética isolada — monodominio magnético — a

instabilidade térmica tipica é dada pela Equacdo 11 (Vollath, 2013).
kT = Kv (11)

K € a constante de anisotropia magnética, v 0 volume da particula, Kv é a energia de
anisotropia magnética e kT a energia térmica, sendo k a constante de Boltzmanne T a
temperatura. Se esta condigdo for atendida, o material € superparamagnético, e Tg
correspondera a temperatura de bloqueio (Equagédo 12), temperatura a partir da qual o

material deixa de exibir esse comportamento (Vollath, 2013).

Kv
Tg = - (12)

A temperatura de ocorréncia do efeito superparamagnético é portanto dependente da

constante anisotrépica e do tamanho das particulas (Cornell & Schwertmann, 2003).
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2.6. Fases de oxidos de ferro e suas propriedades

Os oxidos de ferro sdo compostos amplamente difundidos na natureza e séo faceis de
sintetizar em laboratorio, constituidos por ferro juntamente com oxigénio, e/ou grupos
hidroxido. Existem no total 16 compostos de ferro, entre 6xidos, hidréxidos ou
oxihidréxidos. Na maioria dos casos, o ferro esta no estado trivalente, mas nos compostos
FeO e Fe(OH)2 o ferro apresenta-se no estado divalente e no FezO4 existe ferro divalente
e trivalente (Cornell & Schwertmann, 2003).

Os oxidos de ferro consistem em redes compactadas de anides, geralmente hexagonais ou
cUbicas, nas quais os intersticios sdo parcialmente preenchidos com ferro bivalente ou
trivalente predominantemente na coordenagdo octaédrica ou tetraédrica. Os varios 6xidos
diferem na composi¢do e/ou na forma como as unidades estruturais basicas estdo
dispostas no espagco, isto é, a sua rede cristalina (Cornell & Schwertmann, 2003).

Os compostos em causa tém diversas aplica¢fes, como por exemplo libertacdo controlada
de farmacos, catalise, remediacdo ambiental, entre outras (Sodipo & Aziz, 2016). As
formas mais encontradas na natureza sdo os minerais magnetite (FezO4), maghemite
(y-Fe203) e hematite (a-Fe20z), mostrando-se na Figura 10 a representagéo das estruturas

cristalinas destes éxidos.
(©

Figura 10 — Estrutura cristalina dos 6xidos de ferro: (a) Magnetite; (b) Maghemite; (c) Hematite
(esferas pretas — Fe?*; esferas verdes — Fe®*; esferas vermelhas — O?) (retirado de Wu et al., 2015).

A magnetite, também conhecida como 6xido de ferro negro ou loadstone, apresenta
propriedades ferrimagnéticas a temperatura ambiente, diferindo das outras formas de
oxidos de ferro uma vez que exibe o magnetismo mais forte entre os dxidos de metal de
transicdo (Teja & Koh, 2009). No entanto, possui a menor resistividade entre estes devido
a sua pequena energia de band gap, de cercade 0,1 eV (Wu et al., 2015). Pequenos gréos
de magnetite ocorrem em quase todas as rochas cristalinas, assim como em muitas rochas
sedimentares. Possui um teor de ferro de cerca de 70% em peso, sendo uma fonte valiosa
deste mineral. Particulas com diametro inferior a 5 nm possuem comportamento
superparamagnético a temperatura ambiente (Majewski & Thierry, 2007).
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A maghemite € um mineral ferrimagnético a temperatura ambiente, tal como a magnetite,
instavel a altas temperaturas e perde suscetibilidade magnética com o tempo devido a
oxidacgdo gradual. Apesar disso, a dopagem € uma estratégia de estabilizacdo que pode
ser usada neste mineral para que este ndo se transforme em hematite a temperaturas
elevadas. A sua temperatura de Curie ¢ de dificil determinacéo uma vez que este mineral
sofre uma mudanca cristalografica irreversivel a 673 K com perdas magnéticas. No
entanto, a Tc esta definida num intervalo de valores entre 820 e 986 K. Possui uma energia
de band gap de cerca de 2,0 eV e particulas com diametro inferior a 10 nm possuem
comportamento superparamagnético a temperatura ambiente (Teja & Koh, 2009; Wu et
al., 2015).

A hematite € o mais antigo e conhecido mineral de 6xido de ferro e esta presente em
rochas e solos. E extremamente estavel e, frequentemente, o composto final das
transformacfes de outros Oxidos de ferro (Cornell & Schwertmann, 2003). Possui
comportamento ferromagnético fraco a temperatura ambiente e passa por uma transi¢do
de fase a 260 K para um estado antiferromagnético — temperatura de Morin, Tu. A medida
que o tamanho das particulas diminui, a Tm diminui também, sendo que para particulas
menores que 8-20 nm a Tm tende a desaparecer (Teja & Koh, 2009). A sua energia de
band gap é da ordem de 2,3 eV (Wu et al., 2015).

Na Tabela 5 encontram-se resumidas varias propriedades fisicas e quimicas dos trés

oxidos de ferro descritos.

Tabela 5 — Propriedades fisico-quimicas dos 6xidos de ferro magnetite, maghemite e hematite (Cornell &
Schwertmann, 2003; Teja & Koh, 2009).

Oxidos de ferro

Propriedades

Magnetite Maghemite Hematite
Férmula quimica FesOq v-Fe203 a-Fez03

Cor Preta Castanho avermelhada Vermelha
Densidade (g/cm?®) 5,18 4,87 5,26
Tc (K) 850 820-986 956
Tdecomposi(;éo (K) 1856-1870 - 1623

Tebuligéo (K) 2896 — —
Fracamente

Tipo de magnetismo

Sistema cristalografico
Tipo de estrutura
Tipo de rede

Parametros de rede (nm)

Algumas aplicacoes

Ferrimagnético

Cubico
Espinela invertida
Clubica de faces centradas

a=0,8396

Pigmentos, pigmentos
magnéticos, catalisadores,
abrasivos/agentes de
polimento

Ferrimagnético

Cubico ou tetragonal
Espinela defeituosa
Cubica de faces centradas

a =0,8347 (cubico)
a=0,8347; c=2,501
(tetragonal)

Pigmentos, pigmentos
sintéticos e magnéticos,
agentes corantes
(medicina)

ferrom