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Resumo

Este trabalho teve como objetivo a preparacéo de novos nanocatalisadores de carbono
funcionalizados com nanoparticulas de ferrites de metais de transicdo com propriedades
magnéticas e sua aplicacdo na remocao do alaranjado de metilo (AM) de solucdes
aquosas, a titulo exemplificativo da remocdo de corantes provenientes de &aguas
residuais da Industrial Téxtil. Para tal, foram imobilizadas nanoparticulas magnéticas de
ferrites do tipo MFe204 (M = Co(ll), Mn(ll)) e MnxCo1-xFe204 (x = 0,3; 0,7) em nanotubos
de carbono dopados com azoto (CNT_N) pelo método de co-precipitacdo in situ. A
morfologia, estrutura, composicdo quimica e propriedades magnéticas dos
nanomateriais foram caracterizadas por microscopia eletrénica de transmissao, difracao
de Raios-X, espetroscopia Raman e de infravermelho com transformada de Fourier,
espetroscopia fotoeletronica de raios-X e magnetometria.

A caracterizacao fisico-quimica dos nanomateriais permitiu comprovar a incorporagao
das nanoparticulas magnéticas (MNPs) na superficie dos CNT_N, sem alteracdo da
morfologia dos CNT_N. As MNPs incorporadas apresentaram forma esférica e ficaram
ancoradas a superficie dos CNT_N preferencialmente pelos grupos azoto quaternarios.
Verificou-se que o tamanho das particulas dependeu do tipo de ferrite, aumentando de
4,3 para 7,1 nm com o aumento de Mn(ll). Todos os nanomateriais apresentaram
propriedades superparamagnéticas a temperatura ambiente, tendo-se verificado que as
amostras CNT_N@CoFe204, CNT_N@Mno3C0o7Fe204 € CNT_N@Mng7C003F€204
apresentaram maior teor de MNPs incorporadas, 44,7%, 49,1% e 43,3%,
respetivamente.

A avaliacdo da capacidade de remocéo de AM em solucdo aquosa pelos nanomateriais
envolveu o estudo das suas propriedades de adsorcdo e degradacgdo catalitica do tipo
Fenton. O estudo de adsor¢cédo do corante AM nos nanomateriais mostrou que ocorreu
adsorcdo em todos os nanomateriais testados (CNT_N, CNT_N@CoFe;Os e
CNT_N@MnFe;04) segundo uma isotérmica de Langmuir. O nanomaterial que exibiu
maior capacidade de adsorcdo foi o CNT_N, seguido do CNT_N@MnFe;04 e
CNT_N@CoFez04, de acordo com a maior area superficial do suporte. O estudo da
degradacédo catalitica Fenton foi realizado na presenca de peroxido de hidrogénio,
tendo-se verificado que todos os nanomateriais exibiram atividade catalitica, sendo o

CNT_N@CoFe;0, 0 nanocatalisador que apresentou a melhor atividade catalitica.
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Devido as propriedades magnéticas dos nanomateriais foi possivel a sua separagéo
magnética de forma facil e rapida e posterior reutilizagdo em 4 ciclos reacionais
adicionais, tendo-se verificado para todos uma elevada estabilidade, com percentagens

de remocéo de corante superiores a 95%.

Palavras chave:

Nanotubos de carbono dopados com azoto, nanoparticulas magnéticas, ferrites de
metais de transi¢do, degradacédo catalitica Fenton, corantes da industria téxtil.
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Abstract

The aim of this work was the preparation of new carbon-based nanocatalysts
functionalized with transition metal ferrite nanoparticles with magnetic properties and
their application in methyl orange (MO) removal from aqueous solutions, as an example
of the removal of dyes from industrial textiles wastewater. In this context, the magnetic
ferrite nanoparticles MFe204 (M = Co(ll), Mn(1l)) and MnxCo1.xFe204 (x = 0.3, 0.7) were
immobilized onto nitrogen-doped carbon nanotubes (CNT_N) by in situ coprecipitation
method. The morphology, structure, chemical composition and magnetic properties of
the nanomaterials were characterized by transmission electron microscopy, X-ray
diffraction, Raman and Fourier transform infrared spectroscopy, X-ray photoelectron
spectroscopy and magnetometry.

The physicochemical characterization of the nanomaterials confirmed the incorporation
of the magnetic nanoparticles (MNPs) onto the CNT_N surface, without disruption of the
CNT_N morphology. The incorporated MNPs presented spherical morphology and were
anchored to the CNT_N surface mainly through its quaternary nitrogen groups. It was
found that the particle size depended on the type of immobilized ferrite, increasing from
4.3 to 7.1 nm with the increase of Mn(ll) content. All nanomaterials showed
superparamagnetic properties at room temperature, and it was found that the
CNT_N@CoFe;04, CNT_N@Mng3C0p7Fe204 and CNT_N@Mnp 7Coo 3Fe204 samples
presented the highest contents of incorporated MNPs, 44.7%, 49.1% and 43.3%,
respectively.

The evaluation of the MO removal from aqueous solutions by the nanomaterials
comprised the study of their adsorption properties and catalytic Fenton-type degradation.
The MO adsorption into the nanomaterials occurred for all the tested nanomaterials
(CNT_N, CNT_N@CoFe;04 and CNT_N@MnFe20,) through a Langmuir isotherm. The
nanomaterial that exhibited the highest adsorption capability was CNT_N, followed by
CNT_N@MnFe,0O, and CNT_N@CoFe;0., in accordance with the highest surface area
of the CNT_N support. The Fenton catalytic degradation reactions were carried out in
the presence of hydrogen peroxide, and it was found that all tested nanomaterials
exhibited catalytic activity, with CNT_N@CoFe.04 being the nanocatalyst that presented
the best catalytic activity. Due to the magnetic properties of these nanomaterials, it was
possible to perform their magnetic separation from the reaction medium easily and
quickly, for subsequent reuse in four additional reaction cycles, with all showing high

stability and dye removal percentages higher than 95%.
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Introducao
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1. Introducéo

1.1 Nanotubos de carbono

Desde a sua descoberta, os nanotubos de carbono tém atraido um elevado
interesse experimental e tedrico devido as suas propriedades Unicas que 0s tornam
muito apelativos para um elevado numero de aplicacbes em diversas areas cientificas
e tecnoldgicas. Em particular, sdo nanomateriais promissores nas areas de remediagdo
ambiental, energia, medicina, eletroquimica, entre outras, onde podem ser aplicados
como suportes cataliticos ou catalisadores, sensores quimicos, adsorventes de gases,
etc [1-5].

1.1.1 Estrutura e propriedades

Os nanotubos de carbono (CNT) consistem em folhas de grafeno enroladas de
forma cilindrica com as extremidades fechadas ou, por vezes, abertas tal como se
encontra esquematizado na figura 1.1. A folha de grafeno é formada por um elevado
numero de anéis aromaticos e é composta por ligacgdes C—-C com hibridacdo sp?.
Quando a folha de grafite é enrolada sobre si uma vez forma CNT de parede simples
(single-walled carbon nanotubes, SWCNT). No caso dos CNT serem formados por
varios tubos concéntricos estes designam-se de nanotubos de carbono de parede
mdaltipla (multi-walled carbon nanotubes, MWCNT) [6]. As diferentes configuracdes

conferem propriedades distintas aos respetivos nanotubos de carbono.

T

=

Figura 1.1: Representacdo esquematica de CNT de parede simples: a) com as extremidades abertas; b) com as
extremidades fechadas.

Os CNT tém despertado elevado interesse em diversos ramos da Ciéncia e da
Tecnologia, devido a sua elevada area superficial, estabilidade térmica e quimica,
capacidade de adsorcéo, condutividade elétrica e térmica e as excelentes propriedades
mecanicas. Os métodos mais comuns para a sintese de CNT séo a descarga por arco
elétrico, a ablacéo por laser e a deposi¢cdo quimica em fase de vapor assistida por um

catalisador metalico [7, 8].
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Para otimizar as potencialidades dos CNT para aplicagdo em diversas areas €
muitas vezes necessario modificar a sua superficie através da incorporacdo de novos

grupos funcionais ou hanopatrticulas, que levam a alteracdo das suas propriedades [9].

1.1.2 Dopagem com azoto

A dopagem de CNT com heteroatomos é uma estratégia promissora que permite
ampliar o seu leque de aplicacbes, uma vez que permite alterar a sua estrutura e,
consequentemente, modificar varias propriedades fisicas e quimicas associadas a
estrutura, devido a modificagdo da sua simetria. A producdo de CNT dopados com
heteroatomos de azoto, boro, fosforo ou enxofre (ou uma combinagéo destes atomos)
na sua superficie permite, por exemplo, alterar as suas propriedades eletrénicas e ativar
a superficie dos CNT para vérias aplicacdes, tais como para utilizacdo em células de
combustivel e baterias [10].

Em particular, os CNT dopados com azoto (CNT_N) apresentam especial
interesse devido as suas propriedades semicondutoras do tipo-n e a melhoria da sua
dispersdo em diversos solventes [10]. A dopagem dos CNT com azoto € importante para
aplicacdo em catalise uma vez que permite introduzir grupos funcionais contendo azoto
na superficie do nanotubo, facilitando a imobilizagdo posterior de espécies quimicas ou
nanoparticulas na sua superficie e permitindo modelar as suas propriedades como
adsorvente em processos de adsorcao.

Os CNT_N podem apresentar diversas estruturas tais como do tipo bambu, oca,
helicoidal, entre outras, consoante 0 método usado na sua preparacdo. A dopagem de
CNT com azoto pode ser efetuada por varios tipos de processos, dos quais se destacam
a dopagem in situ durante a sintese dos CNT, usando reagentes que contém azoto e a
dopagem apoés a sintese do CNT_N por incorporacao de grupos funcionais contendo
azoto na superficie dos CNT ja sintetizados usando reagentes contendo azoto e
posterior tratamento térmico. Os CNT_N usados neste trabalho foram sintetizados pelo
processo de deposi¢cdo quimica de vapor, através da decomposi¢cdo quimica do

acetonitrilo a alta temperatura usando como catalisador Fe/SiO; [11].
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1.2 Nano-ferrites de metais de transigcao
1.2.1 Ferrites simples

As nanoparticulas magnéticas (MNPSs) de ferrites de metais de transicédo do tipo
MsFe.O4 (M = Co?*, Fe?*, Mn?*, Ni?*, Zn?*, etc.) sdo nanomateriais promissores para as
areas da Biomedicina/Biotecnologia [12], Remediacdo Ambiental [13], entre outras,
devido as suas propriedades magnéticas, elétricas e 6ticas relevantes e diferenciadas
das apresentadas pelos materiais de dimensdes micrométricas correspondentes [14].

As MNPs de MFe;0O, sdo também promissoras para o desenvolvimento de
processos cataliticos ecossustentaveis devido a presenca de catibes metélicos com
atividade catalitica, assim como ao seu tamanho nanométrico, elevada razdo area
superficial:volume e magnetizacdo de saturacdo [15, 16]. Quando sdo usadas em
catdlise, facilitam a recuperacdo do nanomaterial do meio reacional por separacao
magnética, diminuindo as perdas sucessivas de nanomaterial que ocorrem quando
utilizados outros métodos de recuperagcdo do nanomaterial, tais como a filtracao.

Nas ultimas décadas tem sido dada especial atencdo as nanoparticulas de
ferrite de cobalto(ll) (CoFe20.) e ferrite de manganés(ll) (MnFe,Q4) como alternativas a
magnetite (Fes0,) devido a sua maior resisténcia quimica a fenébmenos de oxidacao e
as suas propriedades magnéticas intrinsecas. Em particular, as MNPs de MnFe,O4 tém
suscitado especial interesse devido a sua elevada magnetizagdo de saturagéo

comparativamente a das restantes nano-ferrites [17].

1.2.2 Ferrites mistas

As MNPs de ferrites mistas de metais de transi¢éo do tipo LyM1..Fe>04, onde L e
M sé@o metais de transi¢do d, também tém despertado interesse nas mais vastas areas
da Nanociéncia e Nanotecnologia. Este tipo de nano-ferrites tem sido preparada por
substituicdo quimica ou dopagem de ferrites simples com catibes divalentes, com a
finalidade de alterar as propriedades magnéticas deste tipo de materiais. Nos ultimos
anos tém sido preparados diversos tipos de ferrites mistas nomeadamente de
manganés(ll)-zinco(ll) [18], cobalto(ll)-zinco(ll) [19], niquel(ll)-zinco(ll) [20], ferro(ll)-
cobalto(ll) e ferro(ll)-manganés(ll) [21]. As ferrites mistas de cobalto(ll)-manganés(Il)
surgiram como uma estratégia promissora para melhorar o desempenho das MNPs de
ferrites simples ou modelar a sua estrutura, composi¢cao quimica, desordem superficial

e/ou propriedades magnéticas [22].
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1.2.3 Estrutura de espinela
As ferrites do tipo MFe;04 e LiMi1.xFe204 apresentam uma estrutura de espinela,
gue consiste numa estrutura cubica simples com grupo de simetria espacial
Fd3m [23, 24]. A célula unitaria é constituida por 56 atomos, onde 8 catides metélicos
estdo coordenados tetraedricamente por &tomos de oxigénio (posicdes com simetria
tetraédrica - Td) e 16 catides metalicos estdo coordenados octaedricamente por 4&tomos
de oxigénio (posi¢cBes com simetria octaédrica - Oh), estando os oxigénios distribuidos

numa estrutura cubica de faces centradas (figura 1.2) [25].

-} (¢}
€~ Posicoes —
tetraédricas
Posicoes /
octaédricas
‘ e o '
! Las

Figura 1.2: Representacdo esquematica de uma célula unitaria com estrutura de espinela, onde os catides M?*
(esferas a preto) e os catides Fe®* (esferas a vermelho) estdo coordenados a &tomos de oxigénio (esferas a

verde) com geometria tetraédrica e octaédrica, respetivamente.

A distribuicdo dos catides metdlicos pelas posi¢cdes octaédricas e tetraédricas
nao é sempre a mesma, ou seja, 0 mesmo catido pode ocupar posicées octaédricas
el/ou posi¢Oes tetraédricas. Deste modo, para as ferrites simples e mistas de metais de

transicdo a estrutura geral é descrita por:

(M) (Fe¥))™ (M*)i(Fe®)(2)°" Oa

(L& M) (Fe¥ )T (Lol M)i(Fe* )" Oa

em que Td e Oh representam as posi¢des tetraédrica e octaédrica, respetivamente e i
€ 0 parametro de inversao [25].

Quando as posicGes tetraédricas sdo ocupadas por catibes M?* e as posicdes
octaédricas por catiGes Fe** a ferrite tem uma estrutura de espinela normal (i = 0). Por
outro lado, se as posicdes tetraédricas sdo preenchidas por 8 catides Fe®* e as posicées

octaédricas sdo ocupadas pelos restantes 8catides Fe3* e por todos os catides M?* (e/ou
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L?*) entdo essa estrutura é designada de espinela invertida (i = 1). Se ambas as posi¢des
tetraédricas e octaédricas sdo preenchidas por catides M?* (e/ou L?*) e Fe® entdo essa
estrutura é chamada de espinela parcialmente invertida (0 <i <1) [26].

A ferrite de cobalto (CoFe,04) com dimensdes micrométricas apresenta uma
estrutura de espinela com elevado grau de inversdo em que os catides Co?" ocupam
predominantemente as posicGes octaédricas e os catibes Fe*" encontram-se
distribuidos pelas posicOes tetraédricas e octaédricas [27, 28]. A ferrite de manganés
(MnFe204) apresenta uma estrutura de espinela parcialmente invertida (i = 0,2) com os
catides Mn?* a ocuparem maioritariamente as posicdes tetraédricas [25].

O grau de inversdao e as propriedades fisico-quimicas das nano-ferrites
dependem do método de sintese, do tipo de catides metalicos divalentes selecionados,

do tamanho de particula, entre outros [25].

1.2.4 Metodologias de sintese

As nanoparticulas magnéticas podem ser sintetizadas por varios métodos, tais
como por microemulsdo, decomposicao térmica, sintese hidrotérmica e co-precipitagéo
[22]. Neste trabalho, 0 método de sintese adotado para a preparacdo destes materiais
foi 0 método de co-precipitacao.

A co-precipitagdo quimica € um dos métodos mais utilizados para a sintese das
nanoparticulas magnéticas, devido a sua simplicidade, versatilidade, utilizacdo de
reagentes de baixo custo, permitindo obter uma grande quantidade de material, o que
torna este método mais ecossustentavel [22]. A sintese por co-precipitacdo inicia-se
com a dissolucao dos sais de M(Il) e Fe(lll) precursores em agua ou numa solugao
ligeiramente acida seguido da sua adi¢cdo a uma solucdo aquosa alcalina, formando-se
um precipitado com propriedades magnéticas [16].

Na preparacédo das nano-ferrites simples, MFe,04, e mistas, LyM1.xFe>0.4, usando
solu¢Bes aquosas de sais de Fe(lll) e de M(Il) e/ou L(ll) e uma solucdo aquosa alcalina
ocorrem as reagbes que se encontram representadas nas equacdes (1.1) e (1.2),

respetivamente:
M2* (o) + 2F€% (aq) + BHO" (aq) — MFe;04 (5) + 4H20 () (1.2)

xL2* (aq) T (:|_-X)|\/|2+ (aq) T 2Fedt (ag) t 8HO" (aq) — LxM1.xFesOy4 s) T 4H,0 0) (1.2)
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A precipitacdo das ferrites dos tipos MFe2O4 e LiM1.xFe>O4 ocorre entre pH 8 e
14 e com uma razao estequiométrica de Fe®*:M?* e Fe®":(L2*+M?*) de 2:1 num ambiente

nao oxidante.

1.3 Nanotubos de carbono magnéticos bifuncionais

Os CNT funcionalizados com MNPs — nanomateriais magnéticos bifuncionais —
tém sido muito explorados na Gltima década, nao s6 porque cada um mantém as suas
propriedades individuais intrinsecas, mas também porque podem apresentar
propriedades adicionais resultantes da sua sinergia. Estes nanomateriais oferecem
diversas vantagens devido as suas reduzidas dimensdes e as suas propriedades fisico-
guimicas otimizadas [29].

Em particular, os CNT funcionalizados com nanoparticulas magnéticas do tipo
MFe;04 ou LiMixFe204 apresentam especial interesse em catélise, uma vez que
conjugam as potencialidades associadas aos dois tipos de materiais (CNT e MNPs).
Esse tipo de nanocatalisadores bifuncionais combina a elevada capacidade de adsor¢éo
dos CNT, conferida pela sua elevada area superficial, com a fécil recuperagdo do meio
reacional por separacdo magnética, conferida pelas propriedades magnéticas das
MNPs. Por outro lado, as nano-ferrites incorporadas podem conferir ao nanomaterial
bifuncional atividade catalitica na degradacédo de compostos organicos (reacdes do tipo
Fenton).

Na literatura tém sido sintetizados varios tipos de CNT com propriedades
magnéticas através da funcionalizacdo dos CNT com diferentes tipos de MNPs, que
proporcionaram vantagens adicionais em termos das suas propriedades e desempenho
[30-32]. Por exemplo, Zhu et al. prepararam um nanomaterial hibrido de
NiFe,O4/MWCNT através do método hidrotérmico, para serem aplicado no tratamento
de aguas residuais que contém corantes uma vez que, através da sinergia entre as
MNPs e os CNT, apresentam elevada capacidade de adsor¢cdo e propriedades
magnéticas [33]. Em Fernandes et al., foram imobilizadas MNPs de MnFe;Os ha
superficie dos CNT_N pelo método de co-precipitacdo in situ e o nanomaterial resultante
foi aplicado como nano-sensor eletroquimico para a determinagdo da cafeina, do
acetaminofeno e do &cido ascorbico, tendo melhorado drasticamente a atividade
eletrocatalitica para a oxidacao desses compostos [34]. Em Khabouri et al. as MNPs de

ZnFe0,4 foram encapsuladas no interior dos CNT pelo método de co-precipitacdo para
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se estudarem a sua composicdo e as suas propriedades eletronicas e magnéticas para

aplicacéo em catalise [35].

1.3.1 Preparacédo de nanocatalisadores de carbono bifuncionais

Os nanocatalisadores de carbono com propriedades magnéticas sao preparados
através da funcionalizacdo dos CNT ou CNT_N com nanoparticulas magnéticas —
nanocatalisadores bifuncionais. Este tipo de nanomateriais pode ser preparado por
diversos processos dos quais se destaca 0 método de co-precipitacao in situ das MNPs
na presenca dos CNT [22]. Este processo apresenta diversas vantagens,
nomeadamente ser um processo rapido, de baixo custo, utilizar condi¢des reacionais
eco-sustentaveis (meio aquoso, temperatura moderada) e permitir um maior controlo

sobre o tamanho e quantidade de MNPs incorporadas.

1.4 Aplicacbes em catalise

A poluicédo dos recursos hidricos por contaminantes organicos provenientes de
varios setores industriais, tais como as induastrias téxtil, do papel, dos plasticos,
alimentar, cosmética, entre outras, € considerada um problema ambiental emergente a
nivel global. De entre estes setores industriais destaca-se a Indulstria Téxtil, cujos
efluentes contém um elevado teor de corantes que tém tido um papel de destague no
aumento da polui¢cdo aquatica e dos solos [36]. Nas ultimas décadas tém sido estudadas
e desenvolvidas novas techologias de tratamento de 4guas residuais mais eficientes e
economicamente viaveis [37].

Os nanomateriais de carbono bifuncionais com propriedades magnéticas sao
promissores para aplicacdo na remoc¢ao de poluentes organicos presentes nas aguas,
pois possuem a dupla funcdo de adsorverem 0s compostos organicos e de o0s
degradarem através da reacdo de Fenton devido as MNPs neles incorporadas, que
apresentam propriedades cataliticas [38]. Para além destas caracteristicas, estes
nanomateriais também possuem a vantagem de poderem ser facilmente removidos do

meio reacional por separagdo magnética.

1.4.1 Aplicacdo na adsorcao de corantes téxteis
O desenvolvimento industrial acelerado tem aumentado a contaminacdo dos

meios aquéticos com metais toxicos e poluentes organicos. Devido a baixa capacidade



FCUP | 9
Novos nanocatalisadores magnéticos reciclaveis para a degradacao de
poluentes da indUstria téxtil

de biodegradacéo e elevada toxicidade desses poluentes, estdo a ser desenvolvidos
novos adsorventes mais baratos e eficientes para a sua remogéao [39].

A adsorcdo é um dos métodos mais populares e eficazes para a remocédo de
poluentes de aguas residuais. Neste método ocorre adsor¢céo de espécies quimicas de
uma solugdo numa superficie solida, que pode ser de natureza quimica ou fisica. A
adsorcao quimica, utilizada na separagédo de misturas, consiste na ligacao quimica das
moléculas a superficie do adsorvente como, por exemplo, por ligagdo covalente. A
adsorcdo fisica, utilizada na purificacdo e descoloracdo de liquidos, consiste na
interacdo das espécies quimicas com a superficie do material por interacdes de van der
Waals. O grau de adsor¢ao depende da temperatura, da presséo e da area superficial
do material usado como adsorvente [40, 41].

Os materiais de carbono, devido a sua elevada deslocaliza¢céo eletrénica, sédo
dos materiais com elevada capacidade de adsorcao de moléculas organicas. No caso
de materiais de carbono ativados/oxidados, estes também exibem elevada capacidade

de adsor¢éo de catibes metalicos.

1.4.1.1 Cinética de adsorcao

Verifica-se que, quando uma quantidade de sélido adsorvente entra em contato
com uma fase fluida (gas ou liquido) contendo um componente que sofre adsor¢cao
(adsorvato), a concentracdo desse componente diminui com o tempo até alcancar a
estabilidade (tempo de equilibrio). Logo, o estudo da cinética de adsorcéo é realizado
com a finalidade de identificar 0 mecanismo e as velocidades de adsor¢do do soluto
pelo adsorvente, associadas aos varios passos. Para caracterizar 0 comportamento
cinético da adsorgéo & necessario determinar como varia a velocidade de adsorgéo a
medida que o processo de adsorcdo progride. Essa informacao é essencial para definir
gual o mecanismo de adsor¢do, uma vez que o tamanho das particulas do adsorvente,
0 pH, a concentracéo inicial de corante na solucdo, a temperatura e a carga superficial
afetam a cinética de adsorgao[42].

A equacao de velocidade de adsorcdo de pseudo-primeira ordem utilizada em
processos de adsorcdo do corante de uma solucao aquosa num sélido considera que a
velocidade de adsorcdo do soluto é diretamente proporcional a diferenca entre a
guantidade de soluto adsorvido no equilibrio e a quantidade de soluto adsorvido apés

um determinado tempo [43, 44].
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A equacdo matematica para a velocidade de adsorcao do soluto é dada pela equacao
(1.3):

S ACRS (1.3)
em que g: representa a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de
adsorvente no instante t (mg g?), g. € a quantidade de soluto adsorvido por unidade de
massa de adsorvente no equilibrio (mg g?), ki é a constante de velocidade de pseudo-
primeira ordem (h') e t é o tempo de contacto (h) entre o adsorvente e o adsorvato.

Integrando a equacao (1.3) e rearranjando-a, obtém-se a equacao linear (1.4) dada por:

log(qe — ) = log(qe) — (7o)t (1.4)

2.303

A partir do declive da reta obtida na representagéo grafica de log (ge-q:) versus t,
pode-se calcular a constante kj [45].

A equacéo de velocidade de adsorcdo de pseudo-segunda ordem baseia-se na
capacidade de adsorcéo do adsorvente [43] e € dada pela equacdo (1.5) [46]:

d
0= k2 (qe— 1) (1.5)

em que k; é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (g mg?! h7?).

Linearizando a equacao (1.5) obtém-se a equacao (1.6), dada por:

=t (D)t (1.6)

ac ka2 q2 e

A partir da reta obtida na representacéo grafica de t/q: versus t, podem ser
calculados os valores de kz e (e, recorrendo aos valores do declive e da ordenada na

origem, respetivamente [45].

1.4.1.2 Isotérmicas de adsorgéao
No desenvolvimento de um sistema de adsorcdo, para a remocdo de um
determinado adsorvato, é importante descrever os dados de equilibrio através de um
modelo matemético. Os dados de equilibrio sdo, em geral, apresentados na forma de
isotérmicas de adsor¢do. A forma das isotérmicas € a primeira ferramenta experimental
para conhecer o tipo de interacdo entre 0 adsorvato e 0 adsorvente.
A medida que o soluto é adsorvido pelo solido, a velocidade de adsorg¢&o diminui,

até ser atingido um equilibrio. Este equilibrio é dinAmico e é caracteristico de cada
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sistema adsorvente/solucdo, sendo o mesmo afetado por diversos fatores, como a
estrutura molecular, o tamanho de particula do material adsorvente, a solubilidade do
soluto, o pH do meio, a for¢a idnica, o tempo de contacto e a temperatura a qual ocorre
adsorcao. No que respeita a fase liquida, a isotérmica
de adsorcéo representa a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de
adsorvente (ge) em funcdo da concentracdo de soluto em equilibrio (Ce), quando
realizado a temperatura constante [47].

Existem varios modelos de equilibrio descritos na literatura e neste trabalho
serdo testados dois modelos de isotérmicas de adsorcdo, o modelo de Langmuir [48-
51] e 0o modelo de Freundlich [49-51].

No modelo de Langmuir considera-se que a atragdo entre o0
adsorvato e a superficie do adsorvente se baseia principalmente em forcas
eletrostaticas ou de van der Waals. O modelo tem como base as seguintes premissas:
as moléculas sdo adsorvidas num numero fixo de locais bem definidos da superficie do
adsorvente, sendo que cada local pode adsorver apenas uma molécula; todos os locais
sdo energeticamente equivalentes (energia de adsorcéo idéntica para todos) e ndo ha
interacdo entre moléculas adsorvidas em locais adjacentes. [48-51] A expressdo

matematica que representa o modelo de Langmuir € a descrita pela equacéo (1.7):

_ qm KL Ce
Qe =74 KL Ce (1.7)

em que ge € a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio por unidade de massa de
adsorvente (mg g?), Ce é a concentracado de equilibrio de soluto na solugéo, K. e gm séo
respetivamente a constante de Langmuir (dm® mg?) e a capacidade de adsorcdo na
monocamada por massa de adsorvente. A constante de Langmuir K. esta relacionada
com a variacdo da energia livre do processo de adsorcdo (K. o« e?"RT) e pode ser
entendida como uma medida da afinidade entre o adsorvato e o adsorvente [52].

As constantes K. e gm podem ser determinadas a partir da linearizacdo da
expressao matematica da equacao de Langmuir dada por:

& 1 1

= + 2, (1.8)

de Kp qm dm

Assim, representando C¢/qe em fungdo de Ce, obtém-se uma linha reta cujo

declive e ordenada na origem séo utilizados para determinar os valores dos parametros
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KL e gm. A linearizagcdo da equacdo de Langmuir apresenta um bom ajuste aos
resultados experimentais para concentracdes no equilibrio relativamente altas[53].

O modelo da isotérmica de Freundlich considera que, com o aumento da
concentracao do adsorvato em solucdo, aumenta também a concentracdo de adsorvato
na superficie do adsorvente [49]. A expressdo matematica que representa esse modelo

é descrita pela equacéo (1.9):

qe = Kr (Ce)ﬁ (1.9)

onde Ke é o coeficiente de adsorgéo, relacionado com a capacidade de adsorgdo do
adsorvente (mg*¥" (dm®)¥" g1), ge é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de
massa de adsorvente no equilibrio, Ce € a concentracdo de equilibrio do soluto na
solucdo e ng é a constante do equilibrio de adsorcdo. Linearizando a expressao de

Freundlich obtém-se a seguinte equacéo:
In(q,) = In(Ky) + niF In(C,) (1.10)

Assim, a representacdo grafica de In(ge) em fungéo de In(Ce) traduz-se numa
linha reta cujo declive e ordenada na origem séo utilizados para determinar os valores

dos parametros nr e Kr, respectivamente.

1.4.2 Aplicacdo na degradacédo de corantes téxteis

Um dos processos quimicos para a degradacdo desses poluentes que merece
especial destaque é o processo de oxidacdo avancada baseado em reacbes do tipo
Fenton [37]. Este processo baseia-se na formacdo do radical hidroxilo a partir do
peréxido de hidrogénio na presenca dos ides M?* e/ou Fe®* [54]. Nesse caso, as hano-
ferrites incorporadas nos CNT_N séo utilizadas como fonte de ferro nas reacdes de

Fenton, tal como descrito nas equacdes (1.11) e (1.12) [55]:
Fe®* + H,O, — Fe?" + H" + HO:* (1.112)
M2* + H,0, — M3 + -OH + HO® (1.12)

As reacoes classicas de Fenton em condi¢cdes homogéneas tém a desvantagem

de necessitarem de um pH baixo e de uma quantidade estequiométrica de M?*. J&
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existem exemplos, na literatura, de nano-ferrites magnéticas usadas como
nanocatalisadores na degradacao de corantes da industria téxtil [56] (reactive blue 19
[57], azul de metileno [58, 59], alaranjado de metilo [60], entre outros). Assim sendo, as
MNPs de MFe;04 e LiMi4Fe,04 permitem ultrapassar as limitacdes associadas as
reagOes de Fenton em fase homogénea, uma vez que podem ser faciimente removidas
do meio reacional por separacdo magnética e posteriormente reutilizadas [54]. Por outro
lado também permitem que a reacado ocorra dentro de um intervalo mais alargado de pH
[61]. Para melhorar a eficiéncia catalitica das MNPs deve-se reduzir ao maximo as suas
dimensdes, aumentar a razao area superficial:volume e aumentar a dispersao em meio
aquoso [62].

Em suma, uma vez que os CNT_N tém uma elevada capacidade de adsor¢éo e
elevada dispersdo em meio aquoso, quando contém MNPs de MFe20, ou LyM1.xFe204
incorporadas na sua superficie podem ser aplicados no tratamento de aguas residuais
para a adsorgéo e posterior degradacgéo de matéria organica, podendo ser recuperados

facilmente do meio reacional por aplicacdo de um campo magnético externo.

1.5 Objetivos

Este trabalho teve como principal objetivo a preparagdo de novos
nanocatalisadores de carbono funcionalizados com nano-ferrites de metais de transi¢éao
gque exibem propriedades magnéticas (nanocatalisadores bifuncionais) e a sua
aplicacdo na adsorcao e degradacéo de corantes da indUstria téxtil.

Inicialmente, foram preparados nanocatalisadores de carbono magnéticos
bifuncionais por co-precipitacdo in situ de MNPs de CoFe20., MnFez04 e MnyCo1.xFe204
(x=0,3; 0,7) na superficie dos CNT_N. Também foram preparadas MNPs de CoFe;04,
MnFe;04 e MnyCoi14Fe;04 (X = 0,3; 0,7) por co-precipitacdo, de modo a comparar a
morfologia, composicdo quimica, estrutura e propriedades magnéticas das
nanoparticulas incorporadas nos CNT_N com as das preparadas ex situ.

Posteriormente, foi realizada a caracterizagdo de todos os materiais quanto a
sua morfologia (TEM), composi¢cdo quimica (FTIR, XPS e pHy.), estrutura (XRD e
espetroscopia Raman) e propriedades magnéticas (SQUID), de modo a avaliar o efeito
da variacdo da composicdo dos nanomateriais, nomeadamente do tipo/proporcéo de
catibes metdlicos divalentes, e das condi¢des reacionais utilizadas na sua preparagéo
na morfologia, estrutura e propriedades magnéticas finais dos nhanomateriais

preparados. No caso dos CNT_N funcionalizados com MNPs também permitira estudar
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a influéncia da composicdo quimica da nano-ferrite na percentagem de MNPs
incorporadas.

Por fim pretendeu-se estudar a eficiéncia dos nanomateriais hibridos como
nanocatalisadores reciclaveis na adsorcdo e em reacdes de degradacéo (pela reacao
de Fenton) do corante alaranjado de metilo (AM).

Deste modo, pretendeu-se avaliar:

¢ ainfluéncia do tipo e quantidade de MNPs incorporadas na sua eficiéncia
catalitica para a reacdo de degradagédo Fenton do AM;

e aeficiéncia e estabilidade dos nanocatalisadores magnéticos bifuncionais
apos reciclagem e reutilizagdo em novos ciclos, usando a separacao

magnética para a sua recuperagado do meio reacional.
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Capitulo 2

Técnicas de
Caracterizacao



FCUP | 16
Novos nanocatalisadores magnéticos reciclaveis para a degradacao de
poluentes da indUstria téxtil

2. Técnicas de caracterizacao

A caracterizacdo fisica e quimica dos hanomateriais é essencial para que se
possam otimizar as suas propriedades de modo a que estas se ajustem as aplicagdes
pretendidas.

As técnicas utilizadas neste projeto para a caracterizacdo dos nanomateriais
obtidos serdo descritas neste capitulo. Assim sendo, serdo referidos os principios
basicos das técnicas de microscopia eletrénica de transmissédo (TEM), difracdo de
Raios-X (XRD), espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
espetroscopia Raman, espetroscopia fotoeletrénica de Raios-X (XPS), pH no ponto de
carga zero (pHpz), magnetometria (Superconduting Quantum Interference Device -

SQUID) e ressonancia magnética nuclear (RMN).

2.1 Microscopia eletronica de transmisséao

Na microscopia eletronica de transmissdo (TEM) um feixe de eletrbes de alta
energia colimado por uma lente condensadora € transmitido através de uma amostra
com a qual interatua. A imagem posteriormente formada na lente objetiva é focada por
uma lente de ampliacdo e é seguidamente projetada num ecré fluorescente ou placa
fotografica, permitindo obter informagé@o sobre a morfologia, cristalografia, tamanho e
distribuicdo de tamanhos de particula. Na figura 2.1 é apresentada a estrutura basica

de um microscopio eletrénico de transmissao.

Emissor de
eletrdes

Lente condensadora

Rede de suporte da
amostra

Lente objetiva

Lente

Ecra fluorescente ou
placa fotogréfica

Figura 2.1: Representacdo esquematica da estrutura basica de um microscépio eletrénico de
transmissao.
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Esta técnica permite a visualizacado espacial de nanomateriais com resolu¢ao
atbmica e, consequentemente, ajuda a compreender a sua estrutura [63]. As imagens
de TEM podem ser obtidas em modo de campo claro (bright field) ou em modo de campo
escuro (dark field). O modo de imagem mais usado é o modo de campo claro, o qual
utiliza o feixe de eletrbes que atravessa a amostra; obtém-se uma imagem de TEM na
gual as regides que difratam aparecem escuras sobre um fundo claro. Pelo contrério,
no modo de campo escuro (dark field), a imagem é formada através do feixe de eletres
gue é difratado ou refletido pela amostra (consoante as suas caracteristicas). Assim, as
estruturas cristalinas surgem como zonas claras sobre um fundo escuro; a qualidade
desta imagem depende da cristalinidade da amostra. Este sistema aumenta a
visibilidade de pormenores que nédo sédo detetados facilmente usando o modo de campo
claro (bright field), tais como, pequenos detalhes estruturais que se encontram abaixo
do limite de resolucao da objetiva [64].

Neste trabalho, a técnica de TEM foi Gtil na caracterizacdo morfolégica dos
nanotubos de carbono inicial e funcionalizados com as MNPs de ferrites CoFe»0s,
MnFe,04 e MnxCo1xFe204 (X = 0,3; 0,7), permitindo confirmar o sucesso da imobilizagédo
das MNPs a superficie dos CNT_N; também permitiu estimar o diametro médio e

distribuicdo de tamanhos das MNPs imobilizadas.

2.2Difragao de Raios-X

A difracdo de Raios-X (XRD) consiste na difragéo elastica de um feixe de Raios-
X em estruturas que possuam uma rede regular e periddica, apresentando como
principal vantagem a preservacao da amostra (técnica ndo destrutiva) [65].

Existem dois tipos de medida de XRD: de reflexdo, na qual o feixe incidente se
encontra posicionado segundo um determinado angulo em relagdo a amostra e, em vez
de o feixe atravessar a amostra, é refletido por esta em direcdo ao detetor; ou de
transmisséo, na qual o feixe atravessa a amostra, sendo difratado em direcdo a um
transmissor. Na figura 2.2 esta esquematizado o processo de difracdo de Raios-X numa

rede cristalina.
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Figura 2.2: Difragcdo de Raios-X numa rede cristalina: (hkl — indices de Miller; anq — distancia entre planos; 6

—angulo de incidéncia do feixe de Raios-X).

Uma das condi¢cBes para o0 estudo da estrutura cristalogréafica é a existéncia de
planos de rede periédicos que interatuem com o feixe de Raios-X, refletindo-os
permitindo assim estimar a distancia entre dois planos regulares, denominada de

parametro de rede (a). Esta condigcéo é expressa pela lei de Bragg (equagéo 2.1):
nl = 2asen(H) (2.1)

onde A é o comprimento de onda do feixe incidente, n € um nimero que depende da
geometria (ordem de difracdo), a é a distancia entre os planos de atomos da estrutura
cristalina e 6 é o angulo do feixe incidente (medido entre o feixe incidente e os planos
de atomos) [66].

Esta técnica, para além de fornecer informacéo sobre a estrutura cristalina,
permite estimar o tamanho médio das particulas, Dxrp, através da equacéo de Debye-

Scherrer (equagéo 2.2):

KA

Dxrp = —=———
Bgmostra'Brznéquina cos (6)

onde K é uma constante que depende da forma da cristalite, com o valor de 0,94 para

2.2)

nanoparticulas com morfologia esférica, A € o comprimento de onda do feixe incidente,

Bamosta € @ largura a meia altura do principal pico de difracdo, Bmaquna € 0 fator de
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correcao do aparelho (0,008) e 6 é o angulo de difragcdo em que se encontra o principal
pico de difracdo [67].

Os atomos de superficie dos nanomateriais possuem as valéncias incompletas
e, de modo a compensar essas valéncias, tendem a empacotar na direcdo do ndcleo
provocando uma tensdo ndo homogénea e consequentemente um alargamento da
largura a meia altura dos picos de difracéo (B) [66]. Deste modo, € possivel concluir que
a tensdo de rede afeta a estimativa do tamanho médio determinado por aplicacdo da
equacdo de Debye-Scherrer (equacao 2.2), visto que através desta equacdo, ndo se
considera o erro associado ao alargamento da largura a meia altura, devido a tensado de
rede. Com o intuito de estimar o didmetro das particulas com maior exatiddo é

necesséria a aplicacdo da equacao de Williamson-Hall (equacao 2.3):

KA
DxRrp

g = + n sen(8) (2.3)

onde B é o produto da largura a meia-altura do pico e o co-seno do angulo de difrac¢éo
(FWHM.cos(6)), Dxrpo € 0 diametro médio da particula, n é a tenséo de rede, 6 é o angulo
de difracéo e A € o comprimento de onda do feixe incidente [66].

A técnica de XRD foi usada para estimar os parametros de rede e os tamanhos
meédios de todas as MNPs das ferrites de CoFe;0., MnFe;04 € MnxCo1-xFe204 (X = 0,3;
0,7). Para além disso foi usada para obter informacéao estrutural dos CNT_N originais e
dos nanomateriais hibridos, assim como permitir comprovar a imobilizagdo das MNPs &

superficie dos CNT_N.

2.3Espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

A técnica de espetroscopia de infravermelho é muito Gtil na caracterizagdo de
compostos organicos e inorganicos, pois permite a identificacdo de grupos funcionais
existentes e a obtencdo de informacdo sobre a sua estrutura [68]. Esta técnica
espetroscopica baseia-se em transi¢cfes entre niveis vibracionais induzidas por radiacédo
eletromagnética na regido do infravermelho [69]. Como os diferentes tipos de ligacdes
guimicas possuem modos vibracionais especificos e, consequentemente, absorvem
energias especificas, € possivel assim identificar a sua presenga em compostos
moleculares ou sélidos [70]. No caso de oxidos de ferro e ferrites de metais de transicédo

esta técnica pode ainda fornecer informacéo sobre os estados de oxidagdo em que se
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encontram os catides metélicos e sua distribuicdo entre posicbes octaédricas e
tetraédricas, para se poder concluir acerca da sua estrutura [71].

Neste trabalho, os materiais preparados foram caracterizados por espetroscopia
de infravermelho com o objetivo de comprovar a formacédo das MNPs de CoFe;0u,
MnFe;04 e MnyCo1xFe204 (x = 0,3; 0,7) e obter informacé&o sobre a presenca de grupos
organicos na sua superficie; no caso dos CNT_N permitiu identificar a presenca de
grupos funcionais existentes na sua superficie e avaliar o sucesso da imobilizagéo das
MNPs de CoFe;04, MnFe;0Os e MnyCoixFe:04 (X = 0,3; 0,7) na superficie do

nanomaterial de carbono inicial.

2.4  Espetroscopia Raman

A espetroscopia Raman é uma das técnicas experimentais mais usadas na
caracterizacdo de amostras de materiais de carbono cuja hibridizacdo é do tipo sp2. O
seu enorme sucesso pode ser atribuido ao seu carater ndo destrutivo, relativa rapidez
e simplicidade, ndo necessitando, muitas vezes, de quase ou nenhuma, preparacao
prévia das amostras [72].

Esta técnica utiliza uma fonte de laser que, ao incidir sobre um material, é
dispersada por ele, gerando fotdes com a mesma energia ou de energia diferente da
dos fotdes da radiagdo incidente. No primeiro caso, ndo é possivel obter qualquer
informagédo sobre o material; este fendmeno designa-se por efeito eldstico ou de
Rayleigh. No segundo caso, conhecido como efeito inelastico ou efeito Raman, é
possivel obter informac¢des importantes sobre a composicdo quimica, tipos de fases e
estrutura do material em andlise, a partir da diferenca de energia dos fotdes incidentes
e dispersos [73].

A técnica de espetroscopia Raman é muito utilizada na caracterizagdo de
nanotubos de carbono, e é considerada uma ferramenta muito poderosa por permitir a
determinacdo de parametros estruturais, e consequentemente permitir obter informacao
sobre o didmetro, a quiralidade e o grau de ordenamento dos mesmos. Os resultados
dessa técnica também fornecem informacao sobre a natureza eletrénica dos nanotubos
de carbono, ou seja, se 0s nanotubos sdo metalicos ou semicondutores, através da
observacédo das bandas chamadas de Banda D e Banda G [74]. A banda D pode ser
associada a defeitos da estrutura cristalina, e consequentemente, a presenca de
carbono amorfo, fornecendo informacdo sobre o grau de desordem dos atomos de

carbono com hibridizac&o sp?. Esse modo é dispersivo, ou seja, sua frequéncia depende
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do comprimento de onda do laser usado e é observada no intervalo de nimeros de onda
de 1300-1400 cm™. A banda G (banda existente no intervalo de 1500-1600 cm™?) esta
associada aos modos de estiramento C-C tangentes a superficie dos tubos. Este modo
reflete a integridade estrutural das ligagGes sp? dos &tomos de carbono do nanotubo [75,
76].

Para efeitos praticos, a relacdo entre as areas das bandas D e G dado por Ap/Ac
bem como a relacéo entre suas intensidades (Ip/lg), S840 muito utilizadas para estimar o
grau de cristalinidade dos materiais a base de carbono. Quanto mais proximo de zero
for esta relacédo, maior a cristalinidade do material [77].

A caracterizacdo de nano-ferrites por espetroscopia Raman é também muito
importante, uma vez que permite fornecer informacgéo sobre a sua estrutura cristalina,
distribuicdo de catides metalicos pelas posicdes octaédricas e tetraédricas e se essa se

altera quando as MNPs estdo imobilizadas na superficie dos CNT_N.

2.5 Espetroscopia fotoeletronica de Raios-X

A espetroscopia fotoeletrénica de Raios-X (XPS) é uma técnica que permite
analisar a composi¢do elementar a superficie de uma amostra, o nimero de oxidagéo
dos elementos e a sua vizinhanca quimica. A conjugacdo de um espetrometro de
fotoeletrbes de Raios-X com um espetrémetro de dispersédo de energia permite a analise
de superficies de amostras mais complexas [78]. O seu principio de funcionamento
baseia-se no efeito fotoelétrico. Deste modo, quando uma amostra é exposta a um feixe
de Raios-X, ocorre emissao de eletrdes dos niveis do cerne dos atomos da amostra
(fotoeletrbes). O numero de fotoeletrdes emitidos e a sua energia cinética sdo entao
medidos [79].

A energia de ligacéo do eletrdo (BE) pode ser determinada através da equacao:

BE = hu - Ec - Qesp (2.4)

em que hu corresponde a energia do fotdo de Raios-X incidente, E. a energia cinética
do fotoeletrédo emitido analisada num detetor apropriado e
@esp COrresponde a funcdo do espetrofotdbmetro, ou seja, a energia necessaria para que
os eletrbes sejam analisados no espetrofotometro. Uma vez que as energias de ligacao
dos eletrdes da camada K sdo caracteristicas de cada atomo, a analise por XPS permite

identificar o elemento presente. O eventual desvio de energia das bandas observadas
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num espetro de XPS de um dado elemento permite obter informacéo sobre o seu estado
guimico. Esse desvio pode ser interpretado quimicamente considerando que a energia
de ligagéo dos eletrdes ao atomo € tanto maior quanto maior for o numero de oxidag&o
do elemento e aumenta com a presenca de atomos eletronegativos na sua vizinhanca,
assim, a medida do desvio da energia caracteristica obtida nos espetros de XPS permite
a identificacdo do niumero de oxidagao e a avaliagao da vizinhanca quimica do elemento.
Os espetros de XPS também permitem efetuar uma analise quimica quantitativa. Esta
analise é feita com base na intensidade dos picos caracteristicos de todos os elementos
presentes e por recurso a fatores de sensibilidade [79].

A anélise por XPS esta limitada as camadas superficiais (cerca de 50 a 100 A),
pois apesar de os Raios-X poderem atingir o interior da amostra, apenas os eletrdes
gue estdo a superficie podem ser ejetados e detetados [78].

Desta forma, os nanomateriais foram caracterizados por XPS de modo a analisar
a sua composicdo atémica superficial, qualitativa e quantitativamente, e obter
informacé&o sobre as energias de ligacdo entre os diferentes elementos. Deste modo
foram determinadas as percentagens atdmicas e energias de ligacdo dos varios
elementos existentes a superficie das MNPs de CoFe;04, MnFe204 € MnxCo1.xFe204 (X
= 0,3; 0,7), dos nanomateriais de carbono inicial e funcionalizados com as MNPs de
modo a confirmar a presenca dos componentes que 0s constituem e obter informagé&o

sobre as ligagfes quimicas.

2.6 Ponto de carga zero

O pH no ponto de carga zero (pHpc) de um material € uma caracteristica
importante uma vez que fornece informacéo sobre o grau de acidez ou de basicidade
do adsorvente e sobre a sua carga superficial em solucao [80].

A superficie hidratada de alguns materiais exibe propriedades de permuta iénica,
existindo uma correlacédo entre essa propriedade e a carga total da superficie desse
material. A carga superficial dos materiais € também determinada pela natureza dos
grupos existentes na sua superficie e pelo pH, ja que a superficie pode apresentar
caracteristicas de centros acidos ou basicos. Dependendo do pH do meio, a superficie
dos materiais pode apresentar carga negativa, neutra ou nula. Assim, é possivel avaliar
a tendéncia de uma superficie para apresentar carga positiva ou negativa, bastando
para isso determinar o valor de pH necessario para que a superficie apresente carga

zero. Este valor é designado por pH no ponto de carga zero [81].
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Quando o pH do meio é superior ao pHp,c do material, a sua superficie fica
carregada negativamente favorecendo a adsorcdo/interacdo com espécies catidnicas
por um mecanismo de natureza eletrostatica, enquanto para valores do pH do meio
inferiores ao pHy.c do material a superficie esta carregada positivamente favorecendo a

adsorcao/interacdo com espécies anibnicas [82, 83].

2.7 Magnetometria (Superconduting Quantum Interference Device -

SQUID)

A magnetometria SQUID permite estudar as propriedades magnéticas de
materiais, homeadamente a variagdo da magnetizacdo (M) em funcdo do campo
magnético aplicado (H) a temperatura constante assim como a variagdo da
magnetizacdo do material em fungcédo da temperatura (T) na presenc¢a ou auséncia de
um campo magneético externo. Esta técnica permite quantificar alguns parametros, como
por exemplo, o campo coercivo (Hc), a magnetizacdo remanente (Mgr), a magnetizacdo
de saturacao (Ms), a temperatura de bloqueio (Tg), a constante anisotropica efetiva (Ker)
e o diametro das MNPs (Dwnp). O Hc € 0 campo magnético necessario para reduzir a
magnetizacdo do material a zero, a Mg € a magnetizagéo “retida” no sistema para um
campo magnético igual a zero, Ms é a magnetizacdo maxima alcancada quando é
aplicado um campo magnético, Tg € a temperatura a qual a energia térmica se sobrepde
a barreira energética que separa os varios momentos magnéticos, desblogueando as
MNPs, ou seja, a temperatura a que se da a transi¢cao do estado ferromagnético (FM)
para o estado superparamagnético (SPM) e Kert € a constante que representa todas as
anisotropias que determinam a direcao preferencial para o momento total das particulas.

A amostra é montada numa vara vertical que € introduzida no interior de uma
bobina que produz um campo magnético externo (por aplicacdo de uma corrente
elétrica). A medicdo da magnetizagao é realizada através de um movimento vertical da
amostra de aproximadamente 4 cm passando pelo centro de quatro solendides
supercondutores. Estes por sua vez estdo ligados a um sensor magnético de alta
sensibilidade denominado de dispositivo supercondutor de interferéncia quantica
(SQUID). Com este movimento é originado um fluxo de campo magnético que induz
uma corrente nas bobinas e desta forma é possivel estimar o momento magnético [84].

Para além do estudo da magnetizacdo de uma amostra em funcdo do campo
magnético aplicado, € possivel estudar a magnetizacdo em funcdo da temperatura
através do estudo de Field-Cooled (FC) e Zero-Field-Cooled (ZFC). Na medicéo de ZFC,
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a amostra € arrefecida sem campo magnético e 0s momentos magnéticos desalinham-
se, esperando-se uma magnetizacdo de aproximadamente 0 emu g?! a baixas
temperaturas. Posteriormente, € aplicado um campo magnético reduzido e a amostra é
aquecida gradualmente, registando-se a magnetizacdo da amostra. Esta aumentara até
ser atingida a temperatura de bloqueio da maior populacdo de nanoparticulas e
decrescera de seguida (figura 2.3) [85]. Na medi¢céo de FC, a amostra é arrefecida com
um pequeno campo magneético aplicado e deste modo, os momentos magnéticos ficam
quase todos alinhados segundo a direcdo do campo magnético. A medida que se

aumenta a temperatura da amostra, a magnetizacdo diminui (figura 2.3) [86].
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Figura 2.3: Representagdo gréfica das curvas de FC e ZFC em funcédo da temperatura.

Pela derivada da curva resultante da diferenca entre as curvas de FC e de ZFC
€ possivel determinar as temperaturas de bloqueio (Tg), sendo estas as temperaturas

correspondentes aos maximos da derivada (figura 2.4).
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Quando T > Ts € é aplicado um campo magnético externo a amostra, 0s spins
associados as diferentes nanoparticulas alinham-se rapidamente com o campo
magnético. Quando se remove 0 campo 0s spins voltam a desalinhar-se, uma vez que
a interacéo dipolar ndo é o fator dominante. Nesse caso diz-se que 0 material encontra-
se num estado superparamagnético (SPM). O estado ferromagnético (FM) ocorre
quando T < Tg; nesse caso as interacfes dipolares voltam a prevalecer pois sao
proporcionais a temperatura de bloqueio. Ao aplicar um campo magnético, as
nanoparticulas que se encontravam com o0s spins desalinhados alinham-se com o
campo. Contudo, quando se remove 0 campo magnético os spins permanecem
alinhados devido as interag6es dipolares entre as nanopatrticulas.

Desta forma, a magnetometria SQUID permite obter informacéo sobre o estado
magnético dos nanomateriais preparados a diferentes temperaturas, determinar
parametros como temperaturas de bloqueio e permite calcular o teor de MNPs
incorporadas na superficie dos CNT_N. As curvas de magnetizacdo em fungédo do
campo magnético aplicado caracteristicas de um material num estado FM (a esquerda)

e num estado SPM (a direita) a uma dada temperatura estéo ilustradas na figura 2.5.
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Figura 2.5: Exemplos de curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado de materiais com

propriedades FM (a esquerda) e SPM (a direita) a uma dada temperatura.

2.8 Ressonancia Magnética Nuclear

A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é uma técnica analitica que se baseia
na absorcao de energia, na gama das radiofrequéncias, por parte dos nucleos de uma
molécula, na presenca de um campo magnético forte. Desta forma, os nucleos das
moléculas atingem determinados niveis de excitagdo, podendo ocorrer transi¢cdes entre

os diferentes estados de spin nuclear. Num espetrometro de RMN, a ocorréncia destas
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transicdes pode ser detetada através da radiacdo emitida quando esses nucleos
excitados regressam ao estado fundamental, dando origem aos sinais de um espetro de
RMN. A posicéo onde se localiza o sinal de ressonancia de um nucleo n&o depende s6
das caracteristicas do préprio nucleo (o que corresponderia a um sinal Unico), mas é
também afetada pela sua vizinhanga quimica e, consequentemente, pela estrutura da
molécula em que esse atomo esta inserido. Deste modo, o nucleo de um elemento da
origem a varios sinais numa regido vizinha da posicdo que seria caracteristica desse
nucleo. Por esta razao, a técnica de RMN é considerada uma técnica poderosa e versatil
para o estudo de estruturas moleculares [87].

Atualmente € uma das técnicas mais importantes e utilizadas a nivel académico
e industrial, pois permite a partir de uma Unica andlise a determinacdo qualitativa e
guantitativa de estruturas moleculares [88, 89]. As principais vantagens desta técnica
sdo a sua facil execucao, o tempo rapido de analise de amostras sélidas ou liquidas, a
preservacdo da amostra apds a analise, a utilizacdo de pouca quantidade de amostra
(5 a 10 mg, em sonda de 5 mm) e a facil preparacdo da amostra. Como desvantagem
podemos apresentar apenas 0 seu custo que é relativamente elevado [90, 91].

No contexto deste trabalho, a técnica de RMN de *H foi utilizada como técnica
complementar a espetroscopia de UV-Vis para avaliar a extensao da reacdo de remocao
do corante alaranjado de metilo do meio reacional, uma vez que apresenta maior
sensibilidade. Ou seja, para verificar a presenca/auséncia do corante alaranjado de
metilo no meio reacional apds o quarto ciclo de 24 horas de reacdo usando como
nanocatalisadores os nanotubos de carbono CNT_N iniciais e os funcionalizados com
as MNPs de CoFe;04 e de MnFe0..
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Capitulo 3

Parte
Experimental
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3. Parte experimental

Neste capitulo sdo descritos os reagentes, solventes e instrumentacdo
necessarios a preparacdo e caracterizacdo dos nanomateriais magnéticos e dos
nanotubos de carbono dopados com azoto funcionalizados com nanoparticulas
magnéticas, assim como os procedimentos adotados para a sua preparacédo. Por ultimo,
sdo também indicados os procedimentos experimentais relativos aos estudos cataliticos

realizados.

3.1 Materiais, reagentes e solventes

O cloreto de ferro(lll) hexaidratado (FeCl;.6H20, 298%) e a solugdo aquosa de
acido cloridrico (HCI, 37%) todos de qualidade para analise (p.a.) foram adquiridos a
Merck. O cloreto de manganés(ll) tetraidratado (MnCl..4H,O, =299%), o cloreto de
cobalto(ll) hexaidratado (CoCl,.6H20, 299%), a solugdo aquosa de 1-amino-2-propanol
(MIPA, 93%) e o peréxido de hidrogénio (H202, solu¢cdo aquosa 30% (m/m)) foram
adquiridos a Sigma-Aldrich. Utilizou-se também agua ultra-pura (Millipore 18 MQ cm). O
etanol absoluto (99,99%) foi adquirido a Fisher Scientific. O corante alaranjado de metilo
(AM) (C14H14N3NaOsS, p.a.) foi adquirido a Panreac. Os nanotubos de carbono dopados
com azoto (CNT_N) foram cedidos pelo grupo de investigacdo do Professor Doutor
Antonio Guerrero-Ruiz, Instituto de Catdlisis y Petroleoquimica, CSIC, Madrid, Espanha.
Os nanotubos de carbono dopados com azoto (CNT_N) foram preparados pelo método

descrito na referéncia [11].

3.2 Instrumentacao e preparacdo de amostras
A morfologia dos nanomateriais foi caracterizada por TEM, num microscopio
LEO 906E com uma voltagem de 120 kV no Departamento de Quimica e Centro de
Quimica de Vila Real (CQ-VR), Universidade de Tras-os-Montes e Alto Douro (UTAD).
Para tal, dispersou-se uma pequena por¢do da amostra em etanol puro sob sonicacéo;
posteriormente, depositaram-se algumas gotas da dispersdo numa grelha de cobre de
400 mesh revestida com carbono e deixou-se secar. Os didmetros das particulas foram
medidos através da andlise das imagens de TEM, de modo a determinar o diametro
médio das particulas e a distribuicdo de tamanhos.
As medi¢des de XRD de po foram realizadas a temperatura ambiente usando um
difractémetro PW 3040/60 X'Pert Pro Réntgen com radiacdo Cu Ka (A = 1.5418 A) e
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configuracdo Bragg-Brentano 6/26, num intervalo de 26 entre 5 e 90°, existente no
Departamento de Quimica e CQ-VR, UTAD. O sistema inclui um detector X'Celerator
PW3015 e um monocromador secundario.

Os espetros de infravermelho das amostras foram adquiridos num
espetrofotometro Jasco FTIR-460 Plus. Foram efetuados 32 ciclos de varrimento no
intervalo de 4000 a 400 cm?, com uma resolucdo de 4 cm™. Os espetros das amostras
secas foram obtidos através de pastilhas de KBr contendo 0,2 wt% de amostra.

Os espetros de Raman foram obtidos a temperatura ambiente num espetrometro
Jobin-Yvon LabRaman equipado com uma camara CCD, usando um laser de He-Ne a
um comprimento de onda A = 632,8 nm e com uma poténcia de 20 mW no Centro de
Geologia e Departamento de Geociéncias, Ambiente e Ordenamento de Territério,
Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto. Foi usado um microscopio 6tico, da
marca Olympus, com uma lente objetiva 50x para focar o laser na amostra e recolher a
radiagdo dispersada. A poténcia do laser foi reduzida em 50% com um filtro de
densidade neutra para evitar a decomposicdo térmica das amostras. Os espetros de
Raman foram deconvoluidos usando o software NGS LabSpec, apos a subtracédo linear
da linha de base.

A caracterizacao por XPS foi realizada no Centro de Materiais da Universidade
do Porto (CEMUP) num espetrofotdmetro da marca Kratos, modelo Axis Ultra HSA,
utilizando radiagdo monocromatica Al Ka (A = 1486,6 eV) e tomando a banda a 284,6
eV (C-H/C-C) como padréo interno, para corre¢ao de eventuais desvios provocados
pela carga elétrica das amostras. Preparam-se pastilhas dos materiais a analisar as
quais foram colocadas num suporte e introduzidas numa camara para serem
desgaseificadas durante 6-8h, a fim de atingir um vacuo dinamico inferior a 10® Pa
antes da analise. Os espetros foram deconvoluidos com o software CasaXPS, usando
0 método iterativo ndo linear de Shirley para definir a linha de base. Os parametros
ajustados foram a energia de ligacdo (BE), a largura a meia altura (FWHM), a %
Gaussiana-Lorentziana (%GL) e a area das bandas. As percentagens atomicas
superficiais dos diferentes elementos foram calculadas a partir das areas das respetivas
bandas deconvoluidas e utlizando os fatores de sensibilidade fornecidos pelo
fabricante.

Para as medi¢des do pH no ponto de carga zero (pHpzc) das MNPs de CoFe>0a,
MnFe;04 e MnyCo1.xFe204 (x = 0,3; 0,7), do CNT_N inicial e dos funcionalizados com as

MNPs foram preparadas dispersfes aguosas contendo 1, 2, 4, 6, 8 e 10% de cada
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amostra em 50 cm® de agua Millipore desarejada que foram colocadas em agitacdo
durante 24 horas. Apés esse tempo mediu-se o pH de cada dispersao usando um
medidor de pH Crison pH-meter Basic 20+. Considerou-se a média de cinco leituras e
representaram-se graficamente os resultados do pHp.c em fungéo da fracdo massica.

As propriedades magnéticas foram determinadas usando um dispositivo
supercondutor de interferéncia quantica (SQUID) existente no Instituto de Fisica dos
Materiais da Universidade do Porto (IFIMUP) e Instituto de Nanociéncia e
Nanotecnologia (IN), Departamento de Fisica e Astronomia, Faculdade de Ciéncias da
Universidade do Porto. As curvas de histerese foram obtidas através da aplicacéo de
um campo magnético maximo de 50 kOe a 5 K e a 300 K; as medi¢cdes magnéticas de
Field-Cooled (FC) e Zero-Field-Cooled (ZFC) foram obtidas no intervalo de 5 a 370 K
através da aplicacdo de um campo magnético externo de 100 Oe.

A andlise estrutural dos produtos de reacdo pela técnica de ressonancia
magnética nuclear de protdo (*H RMN) foi realizada no CEMUP, num espetrémetro
BRUKER AVANCE Il 400, operado a 400 MHz.

Os estudos de adsorcédo e degradacao do corante téxtil foram monitorizados por
espetroscopia de UV-Vis usando um espetrometro Agilent 8453 com detetor de

fotodiodo e uma célula de vidro com um percurso 6tico de 1 cm.

3.3 Preparacdo dos nanomateriais magnéticos
As nanoparticulas magnéticas de ferrites do tipo MFe;O, (M = Co?", Mn?*) e
Mn,CoixFe204 (X = 0,3; 0,7) foram preparadas pelo método de co-precipitacdo sob

condi¢des alcalinas utilizando a MIPA como base [22].

3.3.1 Preparacédo das MNPs de ferrites do tipo MFe204 (M = Co?*, Mn?*)

No caso da preparagdo das MNPs de ferrite de cobalto(ll) e de manganés(ll),
prepararam-se 200 cm® de uma solucdo aquosa de MIPA 3,0 mol dm™ e colocaram-se
em agitacdo mecanica vigorosa a 100 °C. Solubilizaram-se 10 mmol de CoCl».6H,0 ou
10 mmol de MnCl,.4H,0 numa solucéo contendo 1 cm? de HCI (37 %) em 4 cm?® de 4gua
Millipore e 20 mmol de FeClz.6H,O em 40 cm? de 4gua Millipore que foram aquecidas a
50 °C separadamente. De seguida misturaram-se as soluc¢des aquosas de CoCl,.6H,0
ou MnCl;.4H.0 e de FeCl;.6H,0 e a solucéo resultante foi adicionada rapidamente a
solucdo aquosa de MIPA 3,0 mol dm a 100 °C, mantendo-se o meio reacional sob

agitacdo mecanica vigorosa durante 2 horas. Apds esse tempo, deixou-se a mistura
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reacional arrefecer a temperatura ambiente e separou-se magneticamente o
nanomaterial resultante. Fizeram-se lavagens sucessivas ao nanomaterial com 100 cm?®
de 4gua Millipore intercaladas com separacdo magnética, as vezes necessarias, até que
o liguido sobrenadante apresentasse pH = 7-8. Finalmente, o nanomaterial resultante
foi seco sob vacuo a temperatura ambiente. As amostras de MNPs de ferrite de
cobalto(ll) e de manganés(ll) serdo designadas por CoFe;O, e MnFezOy,

respetivamente.

3.3.2 Preparacao das MNPs de ferrites mistas do tipo MnxCoi1.xFe2O4
x=0,3;0,7)

No caso da preparacéo das MNPs mistas de Mng ;C0g 3Fe204 usaram-se 7 mmol
de MnCl,.4H,0, 3 mmol de CoCl».6H>0 e 20 mmol de FeCls.6H-O. No caso das MNPs
mistas de Mno 3C0o 7Fe,04 usaram-se 3 mmol de MnCl,.4H,0, 7 mmol de CoCl,.6H.0 e
20 mmol de FeCl;.6H.0. Em ambos os casos prepararam-se 200 cm?® de uma solucdo
aquosa de MIPA 3,0 mol dm e colocaram-se em agitagdo mecanica vigorosa a 100 °C.
Separadamente, solubilizaram-se 7 mmol de MnCl,.4H,0 e 3 mmol de CoCl,.6H.0 ou
3 mmol de MnCl,.4H,0 e 7 mmol de CoCl,.6H,0O em duas solucdes contendo 1 cm? de
HCI (37 %) em 4 cm? de agua Millipore e 20 mmol de FeCl;.6H,O em 40 cm?® de 4gua
Millipore. As trés solucdes foram aquecidas a 50 °C, separadamente, e posteriormente
misturadas. De seguida, adicionou-se rapidamente a solucdo resultante a solugédo de
MIPA 3,0 mol dm a 100 °C, mantendo-se o meio reacional sob agitacdo mecanica
vigorosa durante 2 horas. Deixou-se a mistura reacional arrefecer a temperatura
ambiente e separou-se magneticamente o nanomaterial resultante. Efetuaram-se
lavagens sucessivas com 100 cm® de agua Millipore intercaladas com separacédo
magnética, as vezes necessarias, até que o liquido sobrenadante apresentasse pH =
7-8. Finalmente, o nanomaterial resultante foi seco sob vacuo a temperatura ambiente.
As amostras de MNPs mistas seréo designadas por Mng;Cog3Fe204 € Mng3C00.7Fe204

para x = 0,7 e 0,3, respetivamente.

3.4 Preparacdo dos nanocatalisadores magneéticos bifuncionais

Os nanocatalisadores bifuncionais foram preparados através da funcionalizagéo
dos nanomateriais de carbono dopados com azoto CNT_N com as MNPs do tipo
MFe,04 (M = Co?*, Mn?*) e MnyCo1.xFe;04 (x = 0,3; 0,7) preparadas por co-precipitacdo
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in situ na presenca dos CNT_N e nas condi¢cdes experimentais usadas na preparagao

das MNPs ex situ.

3.4.1 Funcionalizacdo de CNT_N com as MNPs de ferrites do tipo
MFe204 (M = Co?*, Mn?)

No caso da funcionalizacao in situ do CNT_N com nanoparticulas magnéticas de
CoFe204 e MnFe 04, dissolveram-se 0,625 mmol de CoCl,.6H>O ou MnCl».4H,0 numa
solucéo contendo 0,33 cm?® de HCI (37%) em 1,33 cm? de agua Millipore e 1,250 mmol
de FeCls.6H,O em 36,7 cm® de &gua Millipore. De seguida, misturaram-se as solucées
aquosas de cloreto de cobalto(ll) ou de cloreto de manganés(ll) e de cloreto de ferro(lll)
e adicionaram-se 0,250 g de CNT_N. Posteriormente, colocou-se o baldo contendo a
mistura resultante num banho de ultrassons durante 5 minutos a temperatura ambiente
para dispersar os CNT_N na solu¢do aquosa contendo os sais de M(Il) e de Fe(lll). De
seguida colocou-se a mistura reacional sob agitagdo mecénica vigorosa durante 1 hora
a temperatura de 100 °C. Entretanto, prepararam-se 26,3 cm® de uma solugcéo aquosa
de MIPA 6,0 mol dm, que foram aquecidos a 100 °C e adicionados rapidamente a
mistura reacional. Deixou-se a mistura reacional em agitacdo mecanica vigorosa a 100
°C durante 2 horas. Apdés esse tempo, deixou-se arrefecer a mistura reacional a
temperatura ambiente e filtrou-se o material hibrido de modo a separar o CNT_N
funcionalizado com as MNPs, dos sais que ndo tenham co-precipitado e de MNPs
excedentes. Posteriormente, transferiu-se o nanomaterial preparado para um frasco e
procedeu-se a sua lavagem com 50 cm? de 4gua Millipore intercalada com separacéo
magnética, as vezes necessarias até que a agua de lavagem fosse incolor e o pH neutro.
Finalmente, o nanomaterial resultante foi lavado com 50 cm® de acetona e,
posteriormente foi seco sob vacuo a temperatura ambiente. As amostras dos nanotubos
de carbono dopados com azoto funcionalizados com MNPs de ferrite de cobalto(ll) e de
manganés(ll) serdo designadas por CNT_N@CoFe;0s e CNT_N@MnFez0sy,

respetivamente.

3.4.2 Funcionalizacdo de CNT_N com as MNPs de ferrites mistas do
tipo MnxCo1.xFe204 (x =0,3; 0,7)

No caso da funcionalizacéo in situ do CNT_N com nano-ferrites mistas seguiu-

se 0 mesmo procedimento descrito na seccdo 3.4.1 mas usando 0,1875 mmol de

CoCl,.6H20 e 0,4375 mmol de MnCl,.4H-0, ou vice-versa, dissolvidos em soluc¢des de
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0,33 cm?® de HCI (37%) em 1,33 cm?® de agua Millipore e 1,250 mmol de FeCl;.6H,0O em
36,7 cm?® de agua Millipore. As amostras de CNT_N funcionalizados com MNPs mistas
de Mngo 7C00 3Fe204 e de Mng 3C0o 7Fe204 serao designadas por
CNT_N@Mnp 7C0op3Fe204 € CNT_N@Mng3C00.7Fe204, respetivamente.

3.5 Estudos de adsorcédo do corante téxtil

Para os estudos de adsorcéo do corante alaranjado de metilo (AM) preparam-se
previamente solugdes aquosas do mesmo com concentra¢des diferentes de modo a
determinar o seu coeficiente de absortividade molar. Como tal, foi necessério encontrar
a concentracdo maxima da solucdo em que fosse possivel a medicdo da sua
absorvancia por espetroscopia de UV-Vis. Através da aplicacdo da lei de Lambert-Beer

(equacéo 3.1)

A=ex|x( (3.1)

em que A corresponde a absorvancia, € a absortividade molar, | ao passo 6tico e C a
concentracao da solucéo, é possivel o calculo do coeficiente de absortividade molar do
AM. Para tal, foram preparadas oito solucdes-padrdo de concentragdo rigorosa entre
0,73 e 12,74 mg dm e efetuou-se a medicdo da absorvancia correspondente.

Foi elaborada a representacgao grafica dos valores de absorvancia das solugées-
padrdo em funcdo das respetivas concentracdes, tracou-se uma regressao linear e o
valor do declive da reta corresponde ao coeficiente de absortividade molar, nos
parametros experimentais utilizados. O valor do coeficiente de absortividade molar
obtido experimentalmente para o AM a temperatura de 25 °C foi de 2,45 x 10* + 2,00 x
102 dm® mol! cm? (R? = 0,9994).

As condicGes experimentais, em termos de volume e concentracdo de
nanomaterial usadas nos estudos das cinéticas de adsor¢cdo e das isotérmicas de
adsorcéo do corante AM foram as que estéo descritas na literatura [46] e encontram-se
apresentadas nas seccbes 3.5.1 e 3.5.2. Os estudos foram monitorizados por

espetroscopia de UV-Vis.

3.5.1 Estudo dacinética de adsorcdo do corante
Para os estudos da cinética de adsor¢cdo do corante AM usando os

nanomateriais de carbono CNT_N inicial e bifuncionais, preparou-se uma solucao
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aquosa de AM com concentracdo de 180,0 mg dm3, mediram-se dois volumes de
solucdo distintos, 9,0 cm®e 30,0 cm? para dois baldes e adicionaram-se a cada baldo 6
mg de nanomaterial. A dispersao foi colocada sob agitacdo mecéanica a temperatura de
25 °C. Foram retiradas aliquotas periddicas do meio ao tempo zero (inicial), de 2 em 2
minutos até aos 30 minutos, & 1, 2, 4 e 6 horas de reacdo e uma ultima aliquota foi
retirada apés 24 horas. Apés terminar o estudo de cada ensaio recuperou-se 0
nanomaterial por filtragdo (CNT_N) ou separacdo magnética (CNT_N funcionalizados

com as MNPs).

3.5.2 Estudo daisotérmica de equilibrio de adsorcédo do corante

Para os estudos da isotérmica de equilibrio de adsor¢é@o do corante usando os
nanomateriais de carbono CNT_N inicial e bifuncionais, prepararam-se doze solu¢gtes
aquosas de AM com as concentragdes de 5,0, 10,0, 15,0, 25,0, 30,0, 40,0, 50,0, 75,0,
100,0, 150,0, 200,0 e 300,0 mg dm3. Para cada concentragéo realizaram-se os estudos
para dois volumes de solugéo, 9,0 e 30,0 cm?. Em cada ensaio foram adicionados 6 mg
de nanomaterial a solugdo aquosa de AM e a disperséo resultante foi colocada sob
agitacdo mecanica a temperatura de 25 °C. Retirou-se uma aliquota de cada disperséo
no inicio e apés 24 horas. ApGs terminar o estudo de cada ensaio recuperou-se o

nanomaterial e o meio reacional.

3.6 Estudos de degradacao do corante téxtil

Para os estudos de degradacéo do corante téxtil usando os nanomateriais de
carbono CNT_N inicial e bifuncionais, preparou-se uma solu¢cdo aquosa de AM com
concentracdo de 150,0 mg dm3. Mediram-se 15,0 cm® da mesma para um baldo,
adicionaram-se 10,0 cm® de uma solucdo aquosa de peréxido de hidrogénio de
concentracdo 2,0 mol dm e colocou-se o sistema sob agitagcdo mecanica a temperatura
de 25 °C. Retirou-se uma aliquota para medicdo do tempo zero de reacdo. De seguida
adicionaram-se 15 mg de catalisador e deixou-se a mistura reacional sob agitacéo
mecanica a temperatura de 25 °C. Foram retiradas aliquotas periddicas do meio
reacional de 2 em 2 minutos até aos 30 minutos, a 1, 2, 4 e 6 horas de reacdo e uma
Gltima aliquota foi retirada ap6s 24 horas de reacdo que foram analisadas por
espetroscopia de UV-Vis.

De seguida, recuperou-se 0 nanocatalisador do meio reacional por separagao

magnética (ou filtracdo no caso do CNT_N), e armazenou-se 0 meio reacional.
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Posteriormente transferiu-se o nanocatalisador recuperado para um balédo, adicionaram-
se 25 cm?® de agua Millipore e agitou-se vigorosamente durante dois minutos de forma
a lavar o material. Por fim, separou-se magneticamente o nanocatalisador (ou filtracdo
no caso do CNT_N) e secou-se para efetuar os estudos de reciclagem.

Para a realizacdo dos estudos de reciclagens em novos ciclos, pesou-se a
guantidade de catalisador recuperado e ajustaram-se as condi¢cdes experimentais a
massa obtida, de modo a que todos os estudos de reciclagem fossem realizados nas
mesmas condi¢cdes. De seguida, repetiu-se todo o procedimento descrito anteriormente.
A percentagem de remocéao do corante AM ao fim do tempo x foi calculada segundo a

formula apresentada na equacao (3.2):

= _ At0n—A t=xh
% remo(;ao—'_AT x100 (3.2)

em que Aw=on € a absorvancia no inicio da reagéo e A=n € a absorvancia ao fim do
tempo Xx.
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4. Caracterizacdo dos nanomateriais

4.1 Caracterizacdo morfolégica

Os nanotubos de carbono dopados com azoto iniciais (CNT_N) e apos
funcionalizacdo com as nano-ferrites magnéticas foram caracterizados por TEM, de
modo a obter informacdes sobre a sua morfologia, dimensdes e estrutura, e de modo a
confirmar a imobilizacdo das nanoparticulas magnéticas (MNPs) na superficie dos
CNT_N.

Na figura 4.1 sdo apresentadas as imagens de TEM dos nanotubos de carbono

dopados com azoto iniciais com diferentes ampliagdes.

—e——

el

Espessura da parede
do tubo =8 nm

Figura 4.1: Imagens de TEM da amostra CNT_N.

Ao observar as imagens verifica-se que existem duas populacées de CNT_N em
gue a populagdo dominante apresenta uma morfologia do tipo bambu (a esquerda),
como referenciado na literatura para este tipo de nanomateriais [11, 92, 93]. Os CNT_N
do tipo bambu apresentam um didmetro externo de aproximadamente 45 nm e uma
espessura de parede de aproximadamente 8 nm. A outra populacéo esta presente em
menor percentagem e apresenta um diametro externo de aproximadamente 230 nm e
uma espessura de parede de aproximadamente 25 nm.

Na figura 4.2 sdo apresentadas as imagens de TEM em modo de campo claro
(bright field) e em modo de campo escuro (dark field) das amostras CNT_N@CoFe;04,
CNT_N@Mng 3C0p,7Fe204, CNT_N@Mng 7C0¢3Fe204 € CNT_N@MnFe204, assim como
0s respetivos histogramas com a distribuigcdo de tamanhos das MNPs incorporadas.
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Figura 4.2: Imagens de TEM em modo de campo claro (bright field) e em modo de campo escuro (dark
field) das amostras (A) CNT_N@CoFe,04, (B) CNT_N@Mng3C0og7Fe;04, (C) CNT_N@Mng 7CopsFe,0,4 € (D)

CNT_N@MnFe;0, e respetivos histogramas com a distribuicdo de tamanhos das MNPs incorporadas.
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Através das imagens de TEM é possivel verificar que os nanotubos de carbono
dopados com azoto, ap6s a funcionalizagcdo com as MNPs, apresentam a mesma
morfologia do material inicial. Nas imagens em modo de campo escuro observam-se
pontos brilhantes que correspondem as MNPs que se encontram distribuidas ao longo
de toda a superficie dos CNT_N, o que comprova a funcionaliza¢cdo dos CNT_N com as
MNPs e a cristalinidade das MNPs.

As nanoparticulas magnéticas de CoFe20., Mng 3C0o,7Fe204, Mng 7C00 3Fe204 €
MnFe;04 imobilizadas nos CNT_N apresentam uma forma aproximadamente esférica e
diametros médios de 6,2+0,5 nm, 6,0+0,6 nm, 6,5+1,0 nm e 6,4+1,2 nm, respetivamente;
ou seja, as amostras de CNT_N com maior teor de cobalto(ll) contém MNPs com
tamanho médio ligeiramente inferior ao das amostras CNT_N@Mno CoosFe204 e

CNT_N@MnFe204 que apresentam maior teor de manganés(ll).

4.2 Caracterizacao estrutural e quimica

4.2.1 Difragdo de Raios-X

As MNPs e os CNT_N iniciais e funcionalizados com as nano-ferrites magnéticas
foram caracterizados por XRD de pé, de modo a obter informag&o sobre a sua estrutura
cristalogréafica e no caso das MNPs e dos CNT_N funcionalizados com as MNPs estimar
0 parametro de rede e o tamanho das MNPs. Os difractogramas de XRD de todos os
nanomateriais foram adquiridos no intervalo de 26 entre 5 e 90°.

Na figura 4.3 sé@o apresentados os difractogramas das MNPs de ferrites simples
de manganés(ll) e de cobalto(ll) e das ferrites mistas de manganés(ll)-cobalto(ll)
(MnyCo1.xFe204, x = 0,3; 0,7). Os difractogramas exibem um padrdo de picos
caracteristico das ferrites de metais de transicdo 3d com uma estrutura cubica de
espinela com grupo de simetria espacial Fd3m [22, 94]. A partir dos difractogramas
podemos identificar picos a 17,5°, 30,3°, 35,5°, 43,1°, 53,9°, 57,1° e 62,6° que
correspondem as reflexdes (111), (220), (311), (400), (422), (333) e (440),
respetivamente. Verifica-se que com o aumento da concentracdo de manganés(ll) nas
ferrites ocorre um desvio dos picos de difracdo para menores valores de 26,
especialmente visivel para as reflexdes (220), (311) e (400), tal com ilustrado na
ampliacdo dos difractogramas apresentada na figura 4.3. Esse desvio é devido a

substituicdo progressiva de catibes Co(ll) (0,78 A) por catibes com maiores raios
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atdmicos como € o caso do Mn(ll) (0,83 A) [95-97]; porém, esta substituicio n&o provoca
gualquer alteracao na estrutura cubica tipica deste tipo de nanomateriais.

Aplicando a lei de Bragg (equacéo 2.1) a reflex&o (311) dos difractogramas das
amostras, foi possivel calcular o respetivo parametro de rede (a), obtendo-se o valor de
a=28237A para a amostra CoFe;04, a = 8,38 A para a amostra Mng3Co0o,7Fe204,

a = 8,40 A para a amostra Mno 7Coo3Fe.04 e a = 8,43 A para a amostra MnFe,0..

—— CoFe,0,4 — Mn,,Co, ;Fe,0

—— Mn, ;Co, ;Fe,0 —— MnFe,Oy4

(311)

' Intensidade (u.a.)
%%

0

--3(400)

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 -70 80 90
260(% -

26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46
260(%
Figura 4.3: Difractogramas das ferrites simples de cobalto(ll) e manganés(ll) e das ferrites mistas de manganés-

cobalto (MnsCo;4Fe,O4, x = 0,3; 0,7), e respectivas amplia¢cdes no intervalo de 20 = 25-47° (a direita).

Analisando os valores obtidos verifica-se que o parametro de rede aumenta com
o incremento do teor de Mn(Il) no nanomaterial, estando de acordo com a tendéncia que
estas ferrites apresentam no seu estado micrométrico (8,391 A para CoFe;04, JCPDS
n°. 22-1086 e 8.499 A para MnFe,O4, JCPDS n°. 10-0319) [22, 95], estando em
concordancia com a lei de Vegard [98]. Os valores obtidos para os parametros de rede
das ferrites mistas comprovam que a substituicdo do catido metalico cobalto(ll) por
manganés(ll) provoca uma alteracao do valor do parametro de rede relativamente aos
valores das ferrites simples de cobalto(ll) e manganés(ll).

A andlise por XRD, para além de fornecer informacg&o sobre o pardmetro de rede,
também permite a determinacdo dos diametros médios das MNPs. Para tal, recorreu-
se a equacdo de Wiliamson-Hall (equacdo 2.3) que tem em conta a eventual

contribuicdo de tensfes internas da rede cristalografica (n) [22, 95, 99]. Através da
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representacdo grafica de Bcos® em funcdo de sen6 para as amostras CoFe;Oa,
MnFe204, Mng3Coo7Fe204 € Mng7Coo3Fe.0s apresentada na figura 4.4, € possivel
determinar o didmetro médio das MNPs, Dxrp, € 0 valor da tensao interna da rede
cristalografica que esta diretamente relacionado com o declive da reta de ajuste aos
pontos representados para cada amostra. Para tal usaram-se os valores de 6 e de
largura a meia altura @ resultantes do ajuste gaussiano das reflexdes (220), (311), (400),
(333) e (440).

0,06
* CoFe,0,
0,05 - 4 Mng 5Co ;Fe,0,
v Mng,Cog 5Fe,0,
0,04 4 R ¢ MnFe,O,
N [ ]
0,03 1 A ®
= 0,024 v v v
¢« ¢ ¢ s *
0,01 4
0,00 T T T T T T T
0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60

senéd

Figura 4.4: Representagdo gréafica de Bcos@ em funcgédo de sen@ para as ferrites simples de CoFe,0, e MnFe,0,

e ferrites mistas de Mn,Co;xFe,0,4 (x =0,3; 0,7).

Os diametros médios das MNPs obtidos do ajuste linear foram de 4,0+0,9 nm
para a amostra CoFe;0., 4,8+0,8 nm para a amostra Mno sC0¢ 7Fe204, 6,8+0,4 nm para
a amostra Mno;CoosFe204 e 10,840,9 nm para a amostra MnFe;O4. Analisando os
resultados € possivel verificar que o didmetro médio das MNPs aumenta com o aumento
da percentagem de manganés(ll) existente na ferrite, em concordéncia com a tendéncia
referida na literatura [95].

Relativamente a tenséo interna da rede cristalografica das diferentes MNPs, e
em concordancia com os resultados mencionados na literatura [95], esta é da ordem
dos 102 e 10 podendo ser considerada desprezavel em todos os nanomateriais.

Na figura 4.5 estdo representados os difractogramas dos CNT_N iniciais e
funcionalizados com as MNPs de ferrites simples de CoFe;0. e MnFe204 e de ferrites
mistas de MnxCo1.xFe204 (X = 0,3; 0,7). No difractograma do CNT_N é possivel observar
picos de difracdo a 26 = 25,99, 43,7°, 52,5° e 79,2° atribuidos as reflexdes (002), (100),
(004) e (110) respetivamente, que séo caracteristicas dos nanotubos de carbono. A
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presenca destes picos nos difractogramas dos nanomateriais funcionalizados com as
ferrites mostra que a estrutura dos CNT_N foi preservada [9, 100-103], em concordancia
com os resultados obtidos por TEM. Nos difractogramas dos nanomateriais bifuncionais
podem-se identificar picos adicionais que correspondem as reflexdes caracteristicas das
MNPs, confirmando a sua imobilizacdo nos CNT_N e uma vez que apresentam um
padrdo tipico de ferrite, confirma-se que a estrutura cubica de espinela das MNPs foi
preservada apés a imobilizac&o. Verifica-se também que ocorre um desvio dos picos de
difracdo para menores valores de 26 com o aumento da concentracdo de manganés(ll)
nas ferrites incorporadas, seguindo a mesma tendéncia observada para as MNPs
preparadas ex situ.

No caso dos CNT_N funcionalizados, a comparacao da intensidade relativa das
reflexdes (311) e (002) associadas as MNPs e CNT_N, respetivamente, sugere que a
amostra CNT_N@MnFe;0,4 apresenta menor quantidade de MNPs incorporadas nos
CNT_N e que as restantes amostras apresentam aproximadamente o mesmo teor de

MNPs incorporadas.

——CNT_N —— CNT_N@CoFe,0, CNT_N@Mn, ,Co, .Fe,0,
Py 30,
—— CNT_N@Mn,,Co, Fe,0,

CNT_N@MnFe,0,

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
200
Figura 4.5: Difractogramas dos nanomateriais CNT_N antes e apds funcionalizagdo com as ferrites simples de

CoFe,0,4 e MnFe,0, e ferrites mistas de Mn,Co,4Fe,0,4 (x = 0,3; 0,7).

Aplicando a lei de Bragg (equacéo 2.1) a reflexdo (311) dos difractogramas dos
nanomateriais hibridos, foi possivel calcular o parametro de rede associado as MNPs
incorporadas, obtendo-se o valor de a = 8,35 A para a amostra CNT_N@CoFe;0., a =

8,38 A para a amostra CNT_N@Mno3Coo,7,Fe;0s, a = 8,40 A para a amostra
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CNT_N@Mno7CoosFe,0se a=8,43 A para a amostra CNT_N@MnFe»04. Na tabela 4.1
encontram-se resumidos os valores de parametro de rede obtidos quer para as nano-
ferrites CoFe204, MNFe204 e MnyCo1.xFe204 (X = 0,3; 0,7) preparadas ex situ quer para
as nano-ferrites incorporadas nos CNT_N, para comparagcdo. Comparando os
parametros de rede obtidos para ambas as séries conclui-se que quando as MNPs sao
incorporadas nos CNT_N né&o sofrem qualquer alteragcéo na sua estrutura cristalina uma
vez que o parametro de rede praticamente ndo se altera. Isto €, ndo se observam
diferencas significativas nos parametros de rede quando as MNPs sdo preparadas
ex situ ou in situ. Por outro lado, em ambos os casos verifica-se que o parametro de
rede aumenta com o incremento do teor de Mn(ll) no nanomaterial, ou seja, a
substituicao do catido metalico Co(ll) por Mn(lIl) provoca uma alteracdo progressiva do

valor do parametro de rede.

Tabela 4.1: Valores dos paré@metros de rede e diametros médios (determinados por XRD e TEM) das nano-

ferrites CoFe,04, MNFe,04 € Mn,Co14Fe,04 (x = 0,3; 0,7) preparadas ex situ e incorporadas nos CNT_N

Material a(h) Dxro (M) Drem (nm)
CoFe204 8,37 4,0 4,32
Mno,3C00,7Fe204 8,38 4.8 4,62
Mno,7C00,3Fe204 8,40 6,8 6,72
MnFe204 8,43 10,8 8,92
CNT_N@CoFe204 8,35 4,3 6,2
CNT_N@Mno,3Co0,7Fe204 8,38 5,2 6,0
CNT_N@Mno,7C00,3Fe204 8,40 6,3 6,5
CNT_N@MnFe204 8,43 7,1 6,4

2 Valores da literatura retirados da referéncia [95].

A fim de determinar os diametros médios das MNPs incorporadas nos CNT_N
recorreu-se a lei de Debye-Scherrer (equacdo 2.2) [94, 104, 105]. Devido & menor
intensidade das reflexes nos difractogramas dos nanomateriais hibridos quando
comparada com a das MNPs livres e a sobreposicdo de algumas reflexbes
caracteristicas do CNT_N com as das MNPs incorporadas ndo é possivel aplicar a lei

de Williamson-Hall uma vez que essa sobreposi¢ao pode afetar a 8 e valor de 26. Como
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tal, aplica-se a lei de Debye-Scherrer que considera o pico mais intenso das MNPs que
nao apresenta sobreposicdo com nenhuma reflexdo do CNT_N, neste caso, o pico
atribuido a reflexdo (311). Nesse sentido, e através do ajuste gaussiano da largura a
meia altura desse pico, foram calculados os didmetros médios das MNPs incorporadas
nos CNT_N, Dxrp, Obtendo-se os valores de 4,3 nm para a amostra CNT_N@CoFe»04,
52 nm para a amostra CNT_N@MnosCoo,7Fe,04, 6,3 nm para a amostra
CNT_N@Mnp7C0oo,3Fe204 € 7,1 nm para a amostra CNT_N@MnFe,0.. Verifica-se
assim que o diametro médio das MNPs incorporadas aumenta com 0 aumento da
percentagem de manganés(ll) existente na ferrite, seguindo a mesma tendéncia
observada para as MNPs preparadas ex situ (tabela 4.1). Por outro lado, as MNPs
incorporadas nos CNT_N apresentam didmetros comparaveis ao das MNPs preparadas
ex situ.

No caso dos nanomateriais hibridos, ao comparar os didmetros médios das
MNPs incorporadas obtidos por XRD e TEM verifica-se que sdo da mesma ordem de
grandeza. Porém, é necessario ter em conta a baixa resolu¢do das imagens de TEM
qgue dificulta a medicdo do diametro das MNPs, pelo que os diametros médios

determinados por XRD serdo mais precisos.

4.2.2 Espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

Os nanotubos de carbono dopados com azoto iniciais e apds funcionalizacéo
com as nano-ferrites magnéticas foram caracterizados por espetroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), de modo a obter informagdes sobre
a estrutura quimica e sobre a presenca de grupos organicos na sua superficie.

Na figura 4.6 estdo representados os espetros vibracionais das ferrites simples
de cobalto e de manganés e das ferrites mistas de manganés-cobalto (MnyCoi.xFe204,
x=0,3;0,7).

Comparando os espetros obtidos para as MNPs, nota-se que 0s espetros sao
muito semelhantes, apresentando tipicamente as mesmas bandas, 0 que sugere que

possuem estruturas idénticas.
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Figura 4.6: Espetros vibracionais das ferrites simples de CoFe,0, e MnFe,0, e ferrites mistas de Mn,Co;«Fe,0,,
(x=0,3; 0,7).

Os espetros vibracionais de todas as ferrites apresentam bandas caracteristicas
das ferrites, entre 594 e 579 cm™, provenientes das vibracGes de estiramento das
ligagbes Mr¢—O (Mg = Co(ll), Mn(ll), Fe(lll) localizados nas posicOes tetraédricas) [22,
95, 106, 107]; é de notar que esta banda se desvia para menores nimeros de onda com
0 incremento do teor de Mn(ll) no nanomaterial. Todas as amostras apresentam uma
inflexdo entre 943 e 918 cm™ que corresponde as vibragdes de estiramento da ligacdo
C—-C, assim como duas bandas nos intervalos 1421-1414 cm™ e 1350-1346 cm™
correspondentes as vibragbes de deformacgéo da ligagcdo —CH,—, uma inflexdo a 1390
cm? correspondente as vibracdes de deformacdo simétrica das ligages —CHgs, e uma
inflexdo entre 1577 e 1537 cm™* associada as vibracdes de deformacéo da ligagdo —NH,
[108]. A banda a 2860 cm™ corresponde as vibracdes de estiramento simétrico da
ligacdo C—H enquanto as bandas a ~2935 cm™ e a 2974 cm™ correspondem as
vibragBes de estiramento assimétrico das ligacdes C—H [106, 108]. Estas bandas e
inflex6es sdo devidas a base MIPA, o que comprova a sua adsorcao a superficie das
MNPs. E ainda possivel observar bandas a ~1626 cm™ e ~3400 cm™ correspondentes
as vibracdes de deformacéo e de estiramento da ligacdo O—H, respetivamente, dos
grupos hidroxilo existentes a superficie dos nanomateriais, assim como da base e das
moléculas de dgua adsorvidas fisicamente na superficie do nanomaterial [22, 95].

Né&o foi possivel identificar a banda correspondente as vibracfes de estiramento

das ligacdes Mon—O (Mon = Co(ll), Mn(ll), Fe(lll) localizados nas posicGes octaédricas)
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caracteristica das ferrites porque esta encontra-se a nimeros de onda inferiores a 400
cm e o equipamento utilizado ndo abrange esses nimeros de onda.

Na figura 4.7 estao representados 0s espetros vibracionais dos CNT_N iniciais
e funcionalizados com as MNPs de CoFe;04, MnFe;04 € MnCo1.4xFe204 (X = 0,3; 0,7).
Comparando os nanomateriais, nota-se que os espetros de todas as amostras sdo muito
semelhantes, apresentando tipicamente as mesmas bandas.

Para a amostra de CNT_N identificam-se bandas a 1240 cm™ e a 1581 cm
correspondentes as vibracdes de estiramento das ligacbes C—N e C=C, respetivamente
[57]. O aparecimento da banda caracteristica das vibra¢des de estiramento da ligacao

C-N a ~1250 cm™ comprova a dopagem dos CNT com azoto.

——CNT_N
—— CNT_N@CoFe,0,

CNT_N@Mn ;Coq ,Fe,0, !
—— CNT_N@Mn ,Co, 5Fe,0, ¢

| o T [ZZCNTN
______ L] —— CNT_N@CoFe,0,

CNT_N@Mn 5Co ,Fe,0,
—— CNT_N@Mn,, ,Co, 5Fe,0,
CNT_N@MnFe,0,

A

Transmitancia (u.a.)

Transmitancia (u.a.)
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Figura 4.7: Espetros vibracionais CNT_N inicial e CNT_N funcionalizado com as MNPs de CoFe;0y,
MnFe,O, e Mn,Co;4Fe,O, (x = 0,3; 0,7), e respetiva ampliagéo (a direita).

No caso dos hanomateriais hibridos é possivel detetar as bandas caracteristicas
das ferrites, entre 584 e 580 cm™, provenientes das vibracdes de estiramento das
ligacdes M1¢—O [106, 107, 109-111] comprovando a sua imobilizagdo nos CNT_N, em
concordancia com os resultados obtidos por TEM e XRD. Também é possivel detetar

as bandas caracteristicas dos CNT_N, sugerindo que os CNT_N funcionam como
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suporte das MNPs e observa-se um pequeno alargamento da banda associada as
ligacbes C—N dos CNT_N que sugere a interacdo das MNPs com os grupos funcionais

contendo azoto existentes na superficie dos nanotubos.

4.2.3 Espetroscopia Raman

As amostras foram caracterizadas por espetroscopia Raman de modo a obter
mais informacado sobre a estrutura das nanoparticulas magnéticas, do CNT_N inicial e
da interacdo entre as MNPs e o CNT_N no caso dos nanomateriais bifuncionais
CNT_N@CoFez04, CNT_N@Mng 3C0o,7Fe204, CNT_N@Mnp 7C0p3Fe204 e
CNT_N@MnFe,04[112].

Nas figuras 4.8; 4.9; 4.10 e 4.11 estdo apresentados, respetivamente, 0s
espetros Raman das amostras CoFe;0., Mng 3C0g,7Fe204, Mg 7C00 3Fe204 € MnFe204
com as respetivas deconvolugdes que permitem uma analise mais precisa dos modos
de vibracado ativos em Raman existentes nas amostras uma vez que, em alguns casos,
devido ao reduzido tamanho das nanoparticulas, os espetros apresentam bandas largas
e com baixa intensidade; também permitem estimar o grau de inversao i das ferrites com
estrutura de espinela. O grau de inversédo pode variar entre i = 0 (estrutura de espinela
normal) e i = 1 (estrutura de espinela invertida); se o grau de inverséo for um valor
intermédio nesse intervalo entdo a ferrite tem uma estrutura de espinela parcialmente

invertida.

Intensidade

Desvio Raman (cm™)

Figura 4.8: Espetro Raman da amostra CoFe;0, e respectiva deconvolugéo.
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Figura 4.9: Espetro Raman da amostra Mn,3C0o,,Fe,0, e respectiva deconvolugéo.
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Figura 4.10: Espetro Raman da amostra Mn,;Coo3Fe,0, e respectiva deconvolugao.
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Figura 4.11: Espetro Raman da amostra MnFe,O, e respetiva deconvolugao.
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Na tabela 4.2 estdo resumidos os parametros obtidos através da deconvolugéo
dos espetros de Raman das MNPs, nomeadamente o valor do desvio Raman (cm™)

associado a cada banda, a respectiva area e o modo de vibracéo a ela associado.

Tabela 4.2: Parametros obtidos através da deconvolucdo dos espetros de Raman e respectiva atribui¢cdo dos

modos vibracionais

Nanomaterial
et Parametros CoFe2O Mno,3Coo,7Fe20. Mno,7C0o,3Fe20. MnFe2O.
vibragéo 20U4 0,3 0,7 2U4 0,7 0,3 2U4 24
0 (cm?) 684 684 681 696
Alg(l) B
Area 622 321 346 495
0(cm?) 621 615 611 622
Alg(Z) B
Area 685 675 1271 1977
0 (cm?) 546 557 547 547
Tag(1) .
Area 274 120 102 415
0 (cm?) 472 473 476 469
T2g(2) .
Area 830 714 436 228
0 (cm?) 177 188 196 164
TZQ(S) B
Area 57 23 58 53
0 (cm?) 284 287 279 313
Eg
Area 57 44 26 95
0 (cm?) 323 336 322 342
P1
Area 34 50 54 22

Pela analise das figuras 4.8 a 4.11 e da tabela 4.2 verifica-se que todos os
espetros de Raman apresentam cinco bandas que correspondem aos modos de
vibracado tipicos das ferrites com estrutura cubica de espinela com grupo de simetria
espacial Fd3m: Ay (681—696 cm™), 3T,y (546—557, 469—476 e 164—196 cm™?) e Eq
(279—313 cm™) [95, 113-115]. Para além disso, observam-se duas bandas adicionais,
uma a cerca de 611-622 cm™ associada a um segundo modo de vibracdo A14(2) e de
322—342 cm? (P1). Essas bandas sédo devidas ao reduzido tamanho das MNPs

relativamente ao comprimento de onda da radiacdo de excitacdo, que origina efeitos
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guanticos a nano-escala [113]. Este efeito provoca um incumprimento da lei de
conservagcdo do momento e origina o aparecimento desses modos de fondo ativos em
Raman adicionais [22, 95, 113].

Segundo a literatura, 0 modo T24(2) (a 469—478 cm™) é atribuido a vibragdo dos
catibes localizados nas posi¢cdes octaédricas da rede cristalina e os modos Aig(1) e
A14(2) (desvio Raman acima dos 600 cm™) sdo atribuidos as vibragGes dos catides que
se situam nas posicdes tetraédricas [95, 116, 117].

Na figura 4.12 é apresentada a sobreposicao dos espetros Raman das amostras
CoFez04, Mng3Coo7Fe204, Mng7CoosFe204 € MnFe,04, desta vez sem as respetivas
deconvolucgdes, para se compararem mais facilmente as diferengas entre os espetros

das diferentes amostras a medida que se aumenta a quantidade de manganés(ll)

existente na ferrite.

— S
—— CoFe,O, SR 8
2 3 B
Mno‘3C00’7Fe204 < <
—_ —
MnojCoosFezO4 . %
o
—— MnFe,0, aw

Intensidade (u.a.)

1200 1000 800 600 400 200
Desvio Raman (cm™)

Figura 4.12: Espetros de Raman das ferrites simples de cobalto e manganés e ferrites mistas de manganés-
cobalto (Mn,Co;4Fe,04, x =0,3; 0,7).

Através da analise da figura 4.12 verifica-se que a medida que aumenta a
percentagem de manganés(ll) nas amostras, existe uma diminuicdo progressiva da
intensidade da banda associada ao modo Tx(2) (a 469-476 cm™) em relacdo a
intensidade das bandas associadas aos modos Aig(1) e Aig(2) (a 681-696 cm™ e 611—
622 cm?, respetivamente). Para além disso, quando comparada a intensidade relativa
das duas bandas gue se encontram acima dos 600 cm™, associadas aos modos Aig(1)
e Ay(2), verifica-se que a intensidade relativa da banda correspondente ao modo Ai4(1)

também vai diminuindo.
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Como referido no capitulo 1, seccdo 1.2.3, os catides metalicos M(Il) e Fe(lll)
podem ocupar as posi¢cdes octaédricas e/ou tetraédricas da estrutura de espinela da
ferrite, descrita por (M-jFei)"(MiFe(-))°"O4 sendo Td e Oh as posicGes tetraédricas e
octaédricas e i o parametro de inversdo [25]. Se os oito catides divalentes (M?*)
ocuparem as posicdes tetraédricas e os dezasseis catides trivalentes (Fe3") ocuparem
as posicOes octaédricas, a espinela € denominada de espinela normal (i = 0). Pelo
contrario, numa espinela invertida, todos os catides divalentes (M?*) ocupam as
posicdes octaédricas, enquanto oito catides trivalentes (Fe®) ocupam as posicoes
octaédricas e os restantes oito encontram-se nas posi¢des tetraédricas (i = 1) [118].

Sabe-se que ambas as amostras CoFe;Os e MnFe;Os, no seu estado
microscépico, apresentam uma estrutura de espinela, mas apresentam diferentes
distribuicbes dos catides pelas posi¢cdes octaédricas e tetraédricas [25, 95]. No estado
microscopico, a ferrite de cobalto(ll) apresenta um elevado grau de inversao de cerca
de 0,8, em que 80% dos catides de cobalto(ll) ocupam as posi¢Bes octaédricas e 0s
catides de Fe(lll) estdo distribuidos entre as posi¢coes octaédricas e tetraédricas [17, 25,
95, 119, 120]. Por sua vez, a ferrite de manganés(ll) no seu estado microscépico
apresenta uma estrutura de espinela parcialmente invertida com os caties de Mn(ll) a
ocuparem maioritariamente as posi¢cfes tetraédricas, originando um grau de inversao
significativamente inferior de aproximadamente 0,2 (20% dos catides de Mn(ll) situam-
se nas posi¢des octaédricas). [17, 25, 95].

As variacdes na area e na intensidade da banda relacionada com a posi¢cdes
octaédricas (T2¢(2)) relativamente as das bandas associadas aos modos tetraédricos
(A1g(1) e A(2)) desde a amostra CoFe;Os até & amostra MnFe,Os sugere uma
diminuicdo do grau de inversdo da estrutura de espinela com o aumento do teor de
manganés(ll) na nano-ferrite, isto €, uma distribuicdo diferente dos catides divalentes e
trivalentes entre as posicoes octaédricas e tetraédricas.

Na figura 4.13 é representada graficamente a razdo entre a area da banda
associada as posicdes octaédricas (Arzg2)) € @ Soma das areas das bandas associadas
as posicoes tetraédricas (Aazga) + Anzg@), iSt0 € Arag)/(Anzga) + Anzg2), €m funcdo do

teor de manganés(ll) em cada amostra.
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Figura 4.13: Raz&o das bandas Argp)/[AagytAaige] €m fungéo do teor de Mn(ll).

Ao analisar a figura 4.13 verifica-se que os valores da razéo das areas para as
nano-ferrites simples sdo proximos dos valores estimados para os graus de inversao
desses materiais no estado micrométrico, diferindo em cerca de 10%. Tal facto sugere
a existéncia de uma relacao entre estes dois parametros (areas versus grau de inversao)
[95]. Os nanomateriais com x = 0 e x = 0,3 sd0 0s que apresentam maior grau de
inversdo enquanto que 0s nanomateriais com maior teor de manganés(ll) apresentam
menor grau de inversdo. Assim, a ferrite mista de x = 0,3 apresenta a estrutura mais
invertida e a ferrite de manganés(ll) o menor grau de inversao. O desdobramento
verificado para as bandas associadas aos modos Aig(l) e Aig(2) também sugere a
migracao dos catides entre as posicdes octaédricas e tetraédricas [95, 115, 121-123].
Estes resultados estdo de acordo com estudos prévios da literatura para este tipo de
nanomateriais [95].

A técnica de espetroscopia Raman também é muito utilizada na caracterizacéo
de nanomateriais de carbono, nomeadamente de nanotubos de carbono, e é
considerada uma ferramenta muito poderosa por permitir a determinagéo de parametros
estruturais, nomeadamente do grau de ordenamento dos mesmos. Também permite
obter informacao sobre a natureza eletrénica dos nanotubos de carbono, ou seja, se 0s
nanotubos de carbono sdo metalicos ou semicondutores, através da analise das bandas
chamadas de banda D e banda G [74, 75]. A presenca da banda D nos espetros Raman
de nanotubos de carbono esté associada a possiveis defeitos na sua estrutura cristalina
ou a presenca de carbono amorfo, sendo a intensidade dessa banda proporcional a

guantidade de defeitos existentes. A banda G esta associada as vibracbes de
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estiramento das ligagbes C—C a superficie dos nanotubos de carbono e permite obter
informac&o sobre a integridade estrutural das ligacdes sp? dos atomos de carbono do
nanotubo [75, 76, 124].

Na figura 4.14 é apresentada a sobreposicao dos espetros Raman das amostras
CNT_N, CNT_N@CoFe;0s, CNT_N@Mno3C007Fe,04, CNT_N@Mno7C0o3Fe-04 €
CNT_N@MnFe;04, normalizadas a banda mais intensa (banda D, que corresponde a

banda de desordem da estrutura dos CNT_N) e respetivas razdes Ip/lc.

Banda D —CNTN

—— CNT_N@CoFe,0
Banda G 274

- CNT_N@Mno'a(:oOJFeZO4

g _— CNT_N@MnOJCoOBFeZO4

= CNT_N@MnFe,0,

(O]

©

_g e lo/le = 1,12

g) Io/lc = 1,23

2 Io/lc = 1,34

- In/lc = 1,28
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Figura 4.14: Espetros Raman dos CNT_N iniciais e funcionalizados com as ferrites simples de cobalto(ll) e
manganés(ll) e ferrites mistas de manganés-cobalto (Mn,Co;.«<Fe;O,, x =0,3; 0,7) normalizados a banda mais

intensa, com as respetivas razées Ip/ls

Nos espetros Raman de todos 0os nanomateriais é possivel identificar as bandas
D e G a 1324-1334 cm™ e 1579-1583 cm™, respetivamente, que estdo associadas ao
nanomaterial de suporte CNT_N. Em todas as amostras verifica-se que a intensidade
da banda D é superior a intensidade da banda G, indicando que existe desordem
estrutural associada aos anéis de carbono com hibridizacdo sp? [125].

No caso dos nanomateriais bifuncionais para além das bandas caracteristicas
do nanomaterial de suporte CNT_N (1000-1750 cm¥), é ainda possivel identificar
bandas caracteristicas das MNPs no intervalo de 150-750 cm™, comprovando a
imobilizacdo das MNPs na superficie do CNT_N.

Para uma analise comparativa entre as diferentes amostras, determinou-se a
razdo entre as intensidades das bandas D e G (Io/lc) em que maiores razdes indicam

nanotubos de carbono com maior niumero de defeitos [124, 126, 127]. Desta forma, é
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possivel comparar as diferencas que ocorrem nas intensidades relativas das bandas
caracteristicas do grau de ordem (banda G) e de desordem (banda D) ap6s imobilizacéo
das MNPs no CNT_N e com a varia¢do do teor de cobalto(ll) e manganés(Il) das MNPs
incorporadas.

Comparando o espetro da amostra CNT_N inicial com os das amostras
funcionalizadas verifica-se que a funcionalizacdo dos CNT_N origina um aumento da
razdo Ip/lg (valores apresentados na figura 4.14), indicando um ligeiro aumento no grau
de desordem da estrutura cristalina dos CNT_N [128, 129]. Estes resultados sugerem
gue a incorporacdo de MNPs induz um maior nimero de defeitos na superficie dos
CNT_N. Porém, como confirmado pelas técnicas de TEM e XRD, a sua estrutura €
preservada. A funcionalizagdo dos CNT_N com as ferrites mistas induz um grau de
desordem ligeiramente maior do que a funcionalizagdo com as ferrites simples. Contudo,
o diferente teor e/ou tipo de interacdo entre os catides metalicos da ferrite e 0s CNT_N
também poder&o induzir alguma diferenca.

De modo a obter maior informacéo sobre a estrutura das MNPs incorporadas,
realizou-se a deconvolugéo das bandas correspondentes as MNPs nos espetros Raman
das amostras CNT_N@CoFe;04, CNT_N@Mnp 3C0o7Fe204, CNT_N@Mng 7C00,3F€204
e CNT_N@MnFe,04 representados nas figuras 4.15, 4.16, 4.17 e 4.18, respetivamente.

Intensidade
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Figura 4.15: Espetro Raman da amostra CNT_N@CoFe,0, e respetiva deconvolugao.
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Figura 4.16: Espetro Raman da amostra CNT_N@Mn 3C0o,7Fe,0, e respetiva deconvolugéo.
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Figura 4.17: Espetro Raman da amostra CNT_N@Mng;Co3Fe,0, e respetiva deconvolugéo.
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Figura 4.18: Espetro Raman da amostra CNT_N@MnFe,0, e respetiva deconvoluc¢ao.
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Na tabela 4.3 estdo resumidos os parametros obtidos através da deconvolucao
dos espetros de Raman obtidos para 0os nanomateriais bifuncionais, nomeadamente o
valor do desvio Raman (cm™) associado a cada banda, a respectiva area e o modo de

vibracdo a ela associado.

Tabela 4.3: Parametros obtidos através da deconvolucédo dos espetros de Raman dos nanomateriais

bifuncionais e respectiva atribuicdo dos modos vibracionais

Nanomaterial
Modo de Parametros CNT_N@ CNT_N@ CNT_N@ CNT_N@
vibracdo CoFe204 Mno,3C0o,7Fe204 Mno,7C00,3Fe204 MnFe204

0 (cm™) 676 670 662 665

Alg(l) B
Area 106 192 58 227
0(cm?) 613 609 610 622

Alg(2) B
Area 129 489 545 750
0(cm?) 531 554 551 553

Tag(1) -
Area 46 19 15 85
0 (cm?) 464 461 458 467

T29(2) -
Area 266 570 220 159
0 (cm?) 164 159 157 161

T29(3) B
Area 17 12 26 16
0 (cm?) 276 280 272 283

Eq
Area 34 53 40 77
0 (cm?) 331 346 322 345
P1

Area 14 1 54 21

As bandas relativas as MNPs incorporadas nos CNT_N apresentam 0 mesmo
perfil e intensidades relativas quando comparadas com as bandas dos espetros Raman
das MNPs preparadas ex situ. Tal facto indica que ha preservacao da estrutura das
MNPs, em concordancia com o XRD. Ao comparar os valores apresentados nas tabelas
4.2 e 4.3 relativos aos parametros obtidos da deconvolucdo dos espetros Raman das
MNPs e dos nanomateriais bifuncionais, respetivamente, observa-se que as areas das
bandas caracteristicas das MNPs nos nanomateriais bifuncionais séo inferiores e
sofrem um pequeno desvio em relagdo as bandas observadas para as MNPs

preparadas ex situ.
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Na figura 4.19 é representada graficamente a razdo entre a area da banda
associada as posi¢cfes octaédricas (Arzg2)) € a soma das areas das bandas associadas
as posicoes tetraédricas (Aaxga) + Anzg@), iISt0 € Arag)/(Anzgn) + Aazg2), €m fungédo do

teor de manganés(ll) em cada amostra de nanomaterial bifuncional.

1,21
1,01
0,8- ¢
0,61

0,4- o

ATZg(2)/[AA1g(1)+AAlg(2)]

0,21 o

0,0 T T T T T T
o0 02 04 06 08 10

X (Teor de Mn(ll))

Figura 4.19: Raz&o das bandas Arzgp)/[Aaiga)ytAnige)] €m funcdo do teor de Mn(ll), nos nanomateriais

bifuncionais.

Ao analisar a figura 4.19 verifica-se que a razdo entre as areas, e
consequentemente, o grau de inversao diminui com o aumento do teor de manganés(ll)
presente na amostra. Ao comparar a figura 4.13 com a figura 4.19 verifica-se que o0s
valores da razdo das &reas seguem a mesma tendéncia, com a excecdo do
nanomaterial com x =0,3 e obtiveram-se maiores razoes das areas no caso dos
nanomateriais bifuncionais. Assim, 0os nanomateriais bifuncionais com x=0e x=0,3
Sdo 0S que apresentam maior grau de inversdo enquanto que 0s nanomateriais
enriquecidos em manganés(ll) apresentam menor grau de inversdo, estando de acordo
com a tendéncia geral observada para as nano-ferrites preparadas ex situ. O
desdobramento verificado para as bandas Aig(1) e Aig(2) também sugere a migragéo

dos catibes entre as posi¢cdes octaédricas e tetraédricas [95, 115, 121-123].

4.2.4. Espetroscopia fotoeletréonica de Raios-X

As amostras foram caracterizadas por XPS de modo a analisar a sua

composicdo atémica superficial, qualitativa e quantitativamente. Deste modo foram
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determinadas as percentagens atémicas dos varios elementos existentes a superficie
das MNPs de CoFe20., MnFe204 e MnxCo1.4Fe204 (x = 0,3; 0,7), dos nanomateriais de
carbono CNT_N inicial e funcionalizados com as MNPs de modo a confirmar a presenca
dos componentes que 0s constituem.

Na tabela 4.4 sdo apresentados os valores das percentagens atomicas
superficiais obtidas pela andlise de XPS das MNPs de CoFe,;04, MnFe;O4 € MnxCo:-
«Fe204 (X =0,3; 0,7).

Tabela 4.4: Valores das percentagens atémicas superficiais obtidas para as MNPs de CoFe,0,4, MnFe,0, e
Mn«Coi.«Fe;04 (x =0,3; 0,7)

Percentagem atomica superficial (%)
Material
C1ls N 1s O 1s Clls | Fe2p | Co2p | Mn 2p

CoFe20a4 19,3 0,9 43,2 0,4 22,8 13,4 -
Mno3Coo7Fe204 | 17,4 0,5 44,3 0,3 23,4 10,6 3,5
Mno7Coo,3Fe204 | 18,7 0,5 45,4 0,1 22,4 5,8 6,9

MnFe204 15,4 0,9 47,6 0,4 24,8 = 10,9

Nas amostras magnéticas de CoFe;04, MnFe;04 e MnyCo1-4Fe204 (X = 0,3; 0,7)
é detetada a presenca de oxigénio, ferro, cobalto e/ou manganés que comprova a
composicao quimica esperada para as nano-ferrites; as propor¢des entre Fe:Co, Fe:Mn,
Mn:Co, Co:0, Mn:O e Fe:O apresentam uma proporcao proxima dos valores teéricos
esperados tendo em conta as respetivas formulas de estrutura MFe.O, (M = Co(ll),
Mn(ll)) e MnyCoi«Fe;04 (x = 0,3; 0,7). Tal como esperado, é possivel observar um
aumento da percentagem atomica superficial de manganés e diminuicdo da
percentagem atomica de cobalto, com o aumento do valor de x na nano-ferrite Mn,Cos.
«Fe204 (X =0; 0,3; 0,7; 1). Em todas as amostras também séo detetados cloro, carbono
e azoto que provém, respetivamente, dos sais e da base MIPA utilizados na sintese
destes nanomateriais, 0 que sugere que estes néo terdo sido completamente removidos
nas lavagens apos a sintese das MNPs, tendo ficado adsorvidos a superficie dos

nanomateriais.
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Na figura 4.20 sdo apresentadas as deconvolugbes dos espetros de alta

resolucéo dos elementos Fe 2p, Co 2p e Mn 2p para as MNPs de CoFe;0.4, MnFe;O4 e

MnyCo1.xFe204 (x = 0,3; 0,7).
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Figura 4.20: Espetros de XPS de alta resolucdo dos elementos Fe 2p, Co 2p e Mn 2p para as amostras CoFe,0,,

MnFe;0, e Mn,Co,4Fe,04 (X =0,3; 0,7 e respetivas deconvolugdes.
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Na deconvolucdo dos espetros de XPS de alta resolugdo Fe 2p das MNPs
observam-se bandas a 710,5-711,3 eV e 723,9-724,7 eV nas regides Fe 2ps. e Fe
2p1s2, respetivamente, que estédo associadas aos catides Fe(lll) existentes nas posicoes
octaédricas; as bandas centradas a 713,2—714,4 eV e 726,6—727,8 eV devem-se a
contribuicdo dos catibes Fe(lll) nas posi¢des tetraédricas [8, 130-138]. Também é
possivel observar bandas a 718,4—719,1 eV e 730,9—732,9 eV nas regides Fe 2pz. e
Fe 2pa;, respetivamente, cujos valores de energia de ligacdo séo caracteristicos das
bandas satélites associados a catides Fe(lll) comprovando assim o estado de oxidac&o
do ferro esperado para todas as amostras. Na deconvolugcédo dos espetros de Co 2p
[130-132, 135, 139-141] e Mn 2p [133, 134, 136-139, 142] também se conseguem
identificar as bandas caracteristicas das posicbes Oh e Td e o estado de oxidacéo
esperado para os catibes cobalto e manganés (+2) através das energias de ligacdo dos
picos satélite.

Através da deconvolucéo dos espetros de alta resolugcéo de Fe 2p, Co 2p e Mn
2p foi possivel estimar as percentagens atémicas superficiais de catides divalentes (M?*)
e trivalentes (Fe*") localizados nas posicdes tetraédricas e octaédricas da estrutura de

espinela das ferrites preparadas, que se encontram apresentadas na tabela 4.5.

Tabela 4.5: Valores das percentagens atomicas superficiais de ferro, cobalto e manganés obtidas através da
deconvolugéo dos espetros de XPS de alta resolu¢cdo das MNPs de CoFe,0,4, MnFe,0, e Mn,Co;.4Fe;04 (X = 0,3;

0,7)
Percentagem atomica superficial (%)
Material Fe 2p Co 2p Mn 2p
Oh Td Sat Oh Td Sat Oh Td Sat
11,9 4,7 6,2 2,6 2,5 8,3 — - -
CoFe20q4
22,8 13,4 —
112 | 50 | 73 | 23 | 13 | 70 | 22 | 07 | 06
Mno,3C00,7Fe204
23,4 10,6 3,5
105 | 44 | 75 | 10 | 05 | 44 | 34 | 17 | 18
Mno,7C00,3Fe204
22,4 5,8 6,9
11,7 | 48 | 83 - - | - 71 | 16 | 21
MnFe20a4
24,8 — 10,9

Na figura 4.21 sdo apresentados os espetros de XPS de alta resolucdo dos
elementos C 1s, N 1s e O 1s para as MNPs de CoFe;04, MNFe;04 € MnyCo1.xFe204

(x=0,3; 0,7), e respetivas deconvolucdes.
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Figura 4.21: Espetros de XPS de altaresolugdo dos elementos C 1s, N 1s e O 1s para as amostras CoFe,Oy,

MnFe,O, e Mn,Co;4Fe,0, (X =0,3; 0,7) e respetivas deconvolugdes.

Como referido no capitulo 1, seccdo 1.2.3, e como jA comprovado nos resultados
obtidos por Raman, a amostra CoFe;O, apresenta uma estrutura de espinela
parcialmente invertida uma vez que apresenta uma percentagem de Co(ll) nas posicdes
Oh (2,6 %) um pouco maior do que a percentagem existente nas posi¢cdes Td (2,5 %);

em relacdo aos catibes Fe(lll), 11,9 % situam-se nas posi¢cdes Oh e 4,7 % nas posicdes
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Td. Contrariamente ao esperado e observado nos resultados obtidos por Raman, a
amostra MnFe,O4 apresenta maior percentagem de Mn?* nas posicdes Oh (7,1 %) do
gue nas posi¢cbes Td (1,6 %); em relacdo aos catides Fe(lll), 11,7 % situam-se nas
posicdes Oh e 4,8 % nas posi¢des Td.

No espetro de alta resolugdo do C 1s das amostras de MNPs séo detetadas trés
bandas atribuidas as ligacdbes C—C/C-H (284,6 eV), C—N (286,0-286,4 eV) e C-O
(287,9-288,4 eV) [143] que estdo associadas a base MIPA adsorvida na superficie das
amostras. No caso das amostras de CoFe;04 € Mng3C0o7Fe204 é detetada uma banda
de menor intensidade a 289,2-289,4 eV que podera estar associada a existéncia de
espécies carbonatadas residuais adsorvidas na superficie dos nanomateriais. Na regido
N 1s, é detetada uma banda com energia de ligacdo de 399,5—399,8 eV associada aos
grupos amina da base adsorvida, estando em concordancia com os resultados obtidos
por FTIR [144] . Na regido O 1s sao detetadas bandas com energias de ligacéo entre
529,9 e 533,2 eV que sdo atribuidas as ligacdes O-M*"/Fe®" (529,5-529,9 eV) [130,
131, 145], Fe*/M?*-~0-C (531,0-531,5 eV) [130-132, 145], O-H (532,0-532,1 eV) [143]
e H-O-H (532,9-533,1 eV) [143].

Na tabela 4.6 estdo reunidos os valores das energias de ligacdo e das areas
relativas associadas a cada banda obtidos através da deconvolucdo dos espetros de

XPS de alta resolucdo de cada regido para todas as amostras de MNPs.
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Tabela 4.6: Energias de ligagéo e areas associadas a cada banda resultante da deconvolugao dos espetros de XPS de alta resolugéo de cada regido para as amostras de MNPs

C1s
Material BE?
(eV)
284,6
(1,6)
286,0
(1,6)
287,9
(1,6)
289,2
(1,6)

CoFe204

284.,6
(1.5)
286,1
(1.5)
288,1
(1,5)
289,4
(1.5)

Mno,3C00,7Fe204

AreaP
(%)

9,3
59
2,8

1,3

9,5
4,5

2,5

BE2
(eV)
399,5
(1.6)

399,6
1,9

N 1s

AreaP
(%)

0,6

0,5

O 1s
BE?
(eV)
529,6
(1,4)
531,0
(1,4)
532,1
(1,4)
533,2
(1,4)

529,9
(1.4)
531,1
(1.4)
532,0
(1.4)
533,1
(1.4)

AreaP
(%)

19,6
15,8
55

2,3

23,8
13,2

55

Cl 2p
BE?
(eV)
197,6
(2,1)
199,2
(2,1)

198,1
(1.6)
199,7
(1,6)

AreaP
(%)

0,3

0,1

0,2

0,1

BE®
(eV)
711,3
3.8)
714,4
3.8)
719,1
(5.8)
724,7
(3.8)
727,8
(3.8)
732,9
(5.8)
711,1
(3.3)
713,8
(3.3)
718,9
(6,4)
724,5
(3.3)
727,2
(3.3)
732,2
(6,6)

Fe 2p

AreaP
(%)

8,0
3,1
4,7
4,0
1,6
15

7,5
3,3
53
3,7
1,7

2,0

BE2
(eV)
780,3
(2,9)
781,7
(2.9)
785,2
9.2)
796,0
(2,9)
797,4
(2,9)
803,2
5.4)
780,3
(2,3)
782,1
(2,3)
785,2
(9,2)
796,0
(2,3)
797,8
(2,3)
803,2
(4.7)

a Os valores entre parénteses correspondem aos valores de FWHM das bandas.  Area relativa de cada componente nas diferentes regides.

Co 2p
AreaP
(%)

1,7
1,7
7,0
0,9
0,8
1,3

15
0,9
6,2
0,8
0.4

0,8

Mn 2p
BE2 AreaP
(eV) (%)
@y L
o
o o
o
= e
e 0
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Tabela 4.6 (cont.): Energias de ligacado e areas associadas a cada banda resultante da deconvolucédo dos espetros de XPS de alta resolucdo de cada regido para as amostras de MNPs

C1s | N 1s | O1s | Cl 2p | Fe 2p Co 2p | Mn 2p
Material BE? AreaP BE? AreaP? BE? AreaP BE? AreaP BE? AreaP BE® AreaP BE® AreaP
(eVv) (%) (eVv) (%) (eVv) (%) (eVv) (%) (eVv) (%) (eVv) (%) (ev) (%)
284.6 399,3 529,5 197.8 7105 779.9 640,5
w9 5 ea % we 5 a5 01 @) 0 @.1) 0.7 @.7) 22
286,4 531,3 199,4 713,2 781,6 642,0
w9 32 w9 " as 9% | @y &0 @1) e 2.7) o
2884 31 533,1 04 718.4 49 7845 1 644,6 15
Mno,7C00,3Fe204 (1.9) (1,9) (6,6) (9,3) (6,8)
=00, 723,9 35 795,6 03 652,1 11
(3,1) ' (2,1) ' (2,7) '
726,6 797,3 653,6
3.0) 15 20) 0,2 2.9 0,6
731,2 803,2 655,6
7.9 2,6 @) 0,3 a3 0,3
284.6 399,8 529,9 198,0 7105 _ _ 640,9
ws ¥ w9 ws 398 a7 92 (a9 '8 (2,9) 48
286,1 Galls 199.6 ) 642,8
05 3,6 05 6,7 e 0,1 59 Gr — — ) 1,0
288,3 532,9 7185 _ B 645,6
MnFez0 (1.5) 2 1,5) 09 (6,5) 53 (6,5) 18
2 723,9 39 _ _ 652,5 04
(2,9) ’ (2,9) '
726.6 654,4
2.9) 16 — — .9) 0,5
730,9 657,0
@.0) 3,0 — — 6.9) 0,3

a Os valores entre parénteses correspondem aos valores de FWHM das bandas.  Area relativa de cada componente nas diferentes regides.
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As amostras de CNT_N inicial e funcionalizadas com as MNPs também foram
caracterizadas por XPS. Os valores das percentagens atémicas superficiais obtidas pela

analise de XPS para esses hanomateriais sdo apresentados na tabela 4.7.

Tabela 4.7: Valores das percentagens atémicas superficiais obtidas para os nanomateriais de carbono inicial e

funcionalizados com as MNPs

Percentagem atomica superficial (%)

Material
C1s N 1s O 1s Cl 1s Si2p | Fe2p | Co2p | Mn 2p
CNT_N 76,8 11,8 11,1 - 0,3 — _ _
CNT_N@ 79,7 2,9 11,3 0,3 0,1 3,4 24
CoFe204 ' ' ' ; , , , —
cNT_N@ 79,6 3,1 10,9 0,2 0,2 3,5 1,7 0,8
Mno,3C0o,7Fe204 ' ' ' ) , , , ,
CNT_N@ 80,1 3,2 10,8 0,2 0,2 3,1 1,1 1,4
Mno,7C00,3Fe204 ' ' ' ; : , , ,
CNT_N@ 248 40 149 o1 o1 i1 be
MnFe204 ’ ’ ) ) , , — ,

No material inicial CNT_N ¢é detetada a presenca dos elementos carbono, azoto
e oxigénio na superficie, tal como era esperado. A presenca de azoto comprova a
dopagem dos nanotubos de carbono com esse elemento. Também é detetada uma
guantidade residual de silicio que se deve ao catalisador utilizado na preparagéo desse
material.

Ap6s a incorporacdo das MNPs nos CNT_N é detetada a presenca de ferro,
cobalto e manganés na superficie dos nanomateriais hibridos comprovando a
funcionalizacdo do CNT_N com as MNPs, em concordancia com os resultados obtidos
pelas técnicas anteriores (TEM, XRD, FTIR e espetroscopia Raman). Porém e tal como
esperado, estdo em menor percentagem do que nas MNPs ex situ. Nas amostras
bifuncionais, as propor¢des entre Co, Fe e Mn associadas as MNPs incorporadas nos
CNT_N, nomeadamente as propor¢des Fe:M e Mn:(Mn+Co), mantém-se idénticas as
observadas para as MNPs preparadas ex situ. Ao comparar os teores de MNPs
incorporadas nos CNT_N para as diferentes amostras verifica-se que séo praticamente
iguais, com a excecdo da amostra CNT_N@MnFe;04 que apresenta percentagens

atémicas superficiais de Fe e Mn um pouco superiores.
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Nas amostras bifuncionais é também possivel observar uma diminuicdo da
percentagem atémica superficial de azoto comparativamente a detetada no CNT_N
inicial que também comprova a incorporacdo das MNPs nos CNT_N. A presenca de
cloro e o0 pequeno aumento da quantidade superficial de carbono sugerem a existéncia
de MIPA adsorvida e alguns residuos dos sais usados na funcionalizacdo dos CNT_N.

Na figura 4.22 s&o apresentados os espetros de XPS de alta resolucdo dos
elementos C 1s, N 1s e O 1s dos nanomateriais de carbono inicial e funcionalizados
com MNPs de CoFe;04, MNFe204 e MnyCo14Fe204 (X = 0,3; 0,7).

No espetro de XPS de alta resolucdo C 1s do CNT_N séo detetadas sete bandas
com energias de ligacao entre 283,6 e 289,4 eV atribuidas as ligagbes C-Si (283,6 eV)
[143], C=C (284,6 eV) [7, 146-151], C-C (285,3 eV) [146-148], C-N/C-0O (286,0 eV) [7,
147-151], C=N (286,7 eV) [146-148], C-O (287,6 eV) [7, 147, 149-151] e as interagbes
11" (289,4 eV) [7, 149-151]. Naregidao N 1s sdo detetadas quatro bandas com energias
de ligacado entre 398,6 e 404,3 eV atribuidas a N piridinico (398,6 eV) [147, 148, 152], N
pirrélico (400,1 eV) [147, 148, 152], N quaternario (401,5 eV) [147, 148, 152] e N-6xido
(404,3 eV) [147, 148, 152, 153], comprovando que este nanomaterial apresenta quatro
tipos de grupos funcionais contendo azoto e que o tipo de grupos que existe em maior
guantidade na superficie dos CNT_N sao grupos de azoto quaternarios. Na regiao O 1s,
séo detetadas trés bandas com energias de ligacdo entre 531,2 e 533,4 eV atribuidas
as ligacdes O=C (531,2 eV) [154], O—C (532,2 eV), [143, 154] e H-O-H (533,4 eV) [143,

154] que se devem a agua adsorvida na superficie do nanomaterial de carbono.
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Figura 4.22: Deconvolucdes dos picos obtidos nos espetros de XPS de alta resolugdo dos elementos C 1s, N 1s

e O 1s para as amostras dos nanomateriais de carbono funcionalizados com MNPs de CoFe,0,, MnFe,0O,4 e

Mn,Co1.Fe;0, (x = 0,3; 0,7).
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No caso dos nanomateriais bifuncionais, na regido do C 1s sdo detetadas sete
bandas em comum em todas as amostras hibridas com energias de ligacédo entre 283,4
e 288,3 eV atribuidas as ligacdes C-Si (~283,6 eV) [143], C=C (~284,6 eV) [7, 146-151],
C-C (~285,3 eV) [146-148], C-N/C-0 (~286,0 eV) [7, 147-151], C=N (~286,7 eV) [146-
148], as ligacdes C=0 (~287,6 eV) [7, 147, 149-151] e as interagdes —11* (~291,1 eV),
gue demonstram que a estrutura do CNT_N € preservada ap0s a incorporacdo das
MNPs [7, 149-151]. Na regido N 1ls sdo detetadas quatro bandas com energias de
ligacdo entre 398,3 e 404,3 eV atribuidos a N piridinico (398,6 eV) [147, 148, 152], N
pirrélico (400,1 eV) [147, 148, 152], N quaternario (401,5 eV) [147, 148, 152] e N-6xido
(404,3 eV) [147, 148, 152, 153], comprovando que se mantém o mesmo tipo de grupos
funcionais na superficie dos CNT_N mesmo apds a funcionalizacdo com as MNPs. E de
realcar uma diminuicdo da banda associada aos grupos N quaternarios apds a
incorporacdo das MNPs, indicando que as MNPs encontram-se maioritariamente
ligadas aos grupos N quaternarios existentes na superficie do CTN_N. Na regido O 1s,
séo detetadas quatro bandas com energias de ligacédo entre 529,9 e 533,4 eV atribuidos
as ligagdes O-M?*/Fe3+ (529,9 eV) [130, 131, 145], O=C (531,2 eV) [130-132, 145], O-H
(532,2 eV) [143] e H-O-H (533,4 eV) que estdo associadas aos componentes que
constituem os nanomateriais bifuncionais e a presenca de agua adsorvida na sua
superficie [143].

Na figura 4.23 sdo apresentados os espetros de XPS de alta resolucdo dos
elementos Fe 2p, Co 2p e Mn 2p dos nanomateriais de carbono funcionalizados com
MNPs de CoFe;04, MnFe204 e MnyCo1xFe204 (X = 0,3; 0,7).

Na deconvolucao dos espetros de XPS de alta resolucado de Fe 2p, Co 2p e Mn
2p das MNPs incorporadas no nanomaterial de carbono CNT_N, observam-se bandas
com as mesmas energias de ligagdo das observadas nos espetros das MNPs
preparadas ex situ (figura 4.20). Tal facto permite comprovar que os catibes metalicos
das MNPs incorporadas preservam 0 seu numero de oxidacdo e a sua estrutura.
Contudo, as bandas apresentam menor intensidade uma vez que estas amostras sdo

maioritariamente constituidas pelo nanomaterial de suporte, 0s CNT_N.
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Figura 4.23: Espetros de XPS de alta resolugéo dos elementos Fe 2p, Co 2p e Mn 2p para 0s nanomateriais de

carbono funcionalizados com MNPs de CoFe;0O4, MnFe,0, € Mn,Co,4Fe,0,4 (x = 0,3; 0,7).
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Na tabela 4.8 sdo apresentados os valores das percentagens atdmicas
superficiais de ferro, cobalto e manganés obtidas através da deconvolugéo dos espetros
de XPS de alta resolu¢éo dos nanomateriais de carbono funcionalizados com as MNPs
de CoFez04, MnFe;04 e MnyCo14Fe204 (X = 0,3; 0,7).

Tabela 4.8: Valores das percentagens atémicas superficiais de ferro, cobalto e manganés obtidas através da
deconvolucgdo dos espetros de XPS de alta resolugdo dos nanomateriais de carbono funcionalizados com as
MNPs de CoFe,04, MnFe,O4 € Mn,Co;4Fe,04 (x =0,3; 0,7)

Percentagem atomica superficial (%)
Material Fe 2p Co 2p Mn 2p
Oh Td Sat Oh Td Sat Oh Td Sat
CNT_N@ 1,8 0,7 0,9 0,6 0,3 1,5 — — —
CoFe204 3.4 2.4 _
CNT_N@ 18 | 08 | 09 | 04 | 02 | 1,1 | 04 | 01 | 04
Mno,3Coo,7Fe204 3,5 1,7 0,8
CNT_N@ 18 | 06 | 07 | 02 | 01 | 09 | 07 | 02 | 05
Mno,7C0o,3F€204 3,1 1,1 1,4
CNT_N@ 23 J o9 oo [ — [ = [ = [ 27 ] o4 [ 06
MnFe204 4,1 _ 2.8

Através da andlise da tabela 4.8 é possivel observar que a amostra de CNT_N
funcionalizada com MNPs de CoFe;Os apresenta uma estrutura de espinela
parcialmente invertida uma vez que apresenta uma percentagem de catides Co(ll) nas
posicdes Oh (0,6%) um pouco maior do que a percentagem existente nas posi¢coes Td
(0,3%); em relagéo ao Fe(lll), 1,8% situam-se nas posi¢cdes Oh e 0,7% nas posi¢des Td.
Pelo contrério, a amostra CNT_N@MnFe,04 apresenta maior percentagem de catides
Mn(ll) nas posi¢cdes Oh (1,7%) do que nas posi¢cdes Td (0,4%), o que sugere que
apresenta uma estrutura de espinela com maior grau de inversdo do que a amostra
CoFe;04; em relacdo ao Fe*', 2,3% situam-se nas posicdes Oh e 0,9% nas posicdes
Td. Estes resultados estdo em concordancia com os obtidos para as amostras de MNPs
preparadas ex situ apresentados na tabela tabela 4.5.

Na tabela 4.9 estdo resumidos os valores das energias de ligacdo e das areas
relativas associadas a cada banda obtidas através da deconvolucdo dos espetros de

XPS de alta resolucéo de cada regido para as amostras CNT_N inicial e bifuncionais.
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Tabela 4.9 : Energias de ligagdo e areas associadas a cada banda resultante da deconvolugéo dos espetros de XPS de alta resolucdo de cada regido para as amostras de CNT_N
inicial e bifuncionais

C1s N 1s O 1s Cl 2p Si 2p Fe 2p Co 2p Mn 2p

Material BE* Area® BE® Area® BE®* Area® BE* Area® BE?® Area® BE®  Area® @ BE®  Area® BE*  Area®
(eV) (%) (eV) (%) (eV) (%) (eV) (%) (eV) (%) (eV) (%) (eV) (%) (eV) (%)

©9 W Gy 22 Lg ST - - gy 02 | - - - - | - -

©9 ®2 ey 2T Ga 4 - - @y 0| - - - = = -

S ne EEow Wy o R

CNT_N 2(32;;) 7.3 ‘tgf‘éf 0,9 - — — — - | = =
oo -
o -
T - S

B e o T e m o e e e

09 TP Wy %9 Wy 1 Gy 0% oy O |Gy 95 Gy 02— -

©9 2% @y M ay 18 N S
CNT_N@CoFez0s 2(3%)2 7.3 422,26;3 0,2 %”3;‘ 0,5 7(3,48’;) 0,5 7(3%)7 02 | — —
09 @ °2 @y O = -

09 10 @) O ey 02— =

£ e e

a Os valores entre parénteses correspondem aos valores de FWHM das bandas.  Area relativa de cada componente nas diferentes regides.
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Tabela 4.9 (cont.): Energias de ligagao e areas associadas a cada banda resultante da deconvolugao dos espetros de XPS de altaresolucéo de cada regido para as amostras de CNT_N

inicial e bifuncionais

C1s N 1s O 1s Cl 2p Si 2p Fe 2p Co 2p Mn 2p
Material BE2  Area® BE® Area® BE® Area® BE? Area® BE® AreaP BE?2 AreaP BE2  Area® | BE? Area®
(eV) (%) (eV) (%) (eV) (%) (eV) (%) (eV) (%) (eV) (%) (eV) (%) (eV) (%)
©9 % wpn % Gy %8 Gp O Gy % |Gp 12 g 03 Gy 02
09 2 wn % @y P @n % s O | G@n % @y ' ey O
©9 13 Wy 12 Gy e (A S Y T
wnocore0. 08 7 an 92 Gy 08 R R
09 3 en % @y Ot ey 09
09 18 n 2 @y 01 gy Ol
65 182
@ 2 ey 7 Gh 7 wh % en O | Go P @y ' Gg O
wo T el 08 Gy 28 gl 01 pn 01 | Gy 04 oo 00 Gy 0a
w 2 ey % s 09 b9 % Gy %% @y O
wnoCore0: | 0o 77 e 02 | e M o 95 Go O Gy 02
wy ey °2 o % Gy O
wo G 01 syt 01 Gy o2
©9 17

aOs valores entre parénteses correspondem aos valores de FWHM das bandas.  Area relativa de cada componente nas diferentes regides.
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Tabela 4.9 (cont.): Energias de ligacao e areas associadas a cada banda resultante da deconvolucédo dos espetros de XPS de alta resolucédo de cada regido para as amostras de CNT_N

inicial e bifuncionais

C1s | N 1s | O1s | Cl 2p | Si 2p Fe 2p | Co 2p Mn 2p
Material BE2 AreaP BE2  AreaP BE2  Area’ BE2  Area® | BE® AreaP BE2 AreaP BE2 AreaP BE2  Area”
(eV) (%) (eV) (%) (eV) (%) (eV) (%) (eV) (%) (eV) (%) (eV) (%) (eV) (%)
5 % w9 % wy 97 wy O Gy O | g 18— - Gy
09 ¥ Gy 0 uy 27 ay 0% gy 0% |Gy 0 = = | g 03
09 M0 Ty 18 Gy 13 b9 7~ — an 08
CNT_N@MnFeOx Z(g%)l 8,5 ‘g?’éf 0.3 5&‘%3;‘ 0,5 7(3,46'? 07— — ?2,28')7 0,6
09 o °  —  — Gy O
09 @9 %2 - - gy o

= - -

aOs valores entre paréntesis correspondem aos valores de FWHM das bandas. P Area relativa de cada componente nas diferentes regides.
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4.2.5 Ponto de carga zero

A caracterizacdo da carga superficial de um material é fundamental para se
compreender a sua atividade e seletividade, uma vez que fornece informacao
relativamente aos grupos funcionais presentes na superficie do nanomaterial [155].

A medicg&o do valor de pH no ponto de carga zero, pHpzc, € uma das ferramentas
mais usadas para a caracteriza¢do quimica da superficie dos nanomateriais, € € um
fator importante para a aplicacdo em adsorcéo, uma vez que representa o valor de pH
no qual a carga elétrica na superficie do nanomaterial é nula.

No caso das nano-ferrites, o valor de pHy.c para a amostra MnFe,O, foi de 5,84
enquanto para as amostras CoFez04, Mng3Coo7Fe204 € Mng7Coo3Fe204 foi de 6,27,
6,25 e 6,39, respetivamente. O facto de a amostra MnFe>O4 apresentar um valor de
pHpc mais baixo do que as restantes amostras pode estar relacionado com o seu
diametro mais elevado, estrutura, tipo de catides metalicos divalentes e/ou diferente
grau de adsorcao de base na sua superficie.

No caso dos nanomateriais CNT_N inicial e funcionalizado com as MNPs
verifica-se que a amostra CNT_N inicial apresenta menor valor de pHy.c do que apos a
funcionalizagéo com as ferrites simples de CoFe»O4 e MnFe,O4 e com as ferrites mistas
de MnxCoi.xFe>04 (x = 0,3, 0,7). Os valores de pHp.c obtidos para as diferentes amostras
foram de ~5,00 para a amostra CNT_N, 5,61 para a amostra CNT_N@CoFe20., 5,71
para a amostra CNT_N@Mng 3C0g7Fe204, 5,60 para a amostra
CNT_N@Mno7Coo3Fe204 e 5,73 para a amostra CNT_N@MnFe204. Os nanomateriais
bifuncionais apresentam assim valores de pHp, intermédios entre o valor do CNT_N
inicial e os das MNPs preparadas ex situ, embora estando mais proximos do valor do
nanomaterial de suporte, tal como esperado. As diferengas nos valores de pHy.c poderéo
estar relacionados com diferencas nas respetivas areas superficiais e distribuicdo de
MNPs na superficie dos CNT_N, e poderéo influenciar a afinidade entre as moléculas

de corante e a superficie do nanomaterial.

4.3 Propriedades magnéticas

Para a quantificag@o das propriedades magnéticas dos nanomateriais recorreu-
se a técnica de magnetometria SQUID. Foi realizado um estudo da magnetizagao (M)
das amostras em funcédo do campo magnético aplicado (H) a 300 K e a 5 K e em funcédo
da temperatura (estudos de Zero-Field-Cooled/Field-Cooled (ZFC/FC)), de modo a

caracterizar as propriedades magnéticas das ferrites simples e mistas preparadas
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individualmente e dos CNT_N iniciais e bifuncionais e estudar a influéncia da
funcionalizagdo dos CNT_N com as diferentes ferrites contendo diferentes
tipos/proporcdes de catibes metélicos divalentes (Co(ll), Mn(ll)). Esta técnica permitiu
também estimar o teor de MNPs incorporadas na superficie dos CNT_N.

Na figura 4.24 apresentam-se as curvas de magnetizacdo em funcdo do campo
magnético aplicado a temperatura de 300 K para as ferrites simples de CoFe;04 e

MnFe;O, e ferrites mistas de MnyCo1.xFe204 (x = 0,3; 0,7).

o
S
IS
2 T=300 K
2204
= o —°—CoFe0,
.o.l
-40 4 000® 00._.' —e— Mno.scoo.7Fezo4
:moﬂ'“:“‘: —e—Mn,,Co,;Fe,0,
60 eesvesssessesd® —e— MnFe,0,
-50000  -25000 0 25000 50000
H (Oe)

Figura 4.24: Curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado a 300 K das ferrites simples
de CoFe,04 e MnFe,0, e ferrites mistas de Mn,Co,«Fe,O,4 (x = 0,3; 0,7); canto superior esquerdo: ampliacéo

do grafico M(H) na zona de intersegdo com o eixo das abcissas.

Na tabela 4.10 estédo reunidos os valores da magnetizacdo de saturacéo a 300
K (M3°°¥) e do campo coercivo (H) para as amostras de MNPs, extraidos das curvas

de M(H) correspondentes.

Tabela 4.10: Valores da magnetizac&o de saturac¢éo a 300 K e do campo coercivo das ferrites de CoFe;0y4,
MnFe,O, e Mn,Co;4Fe,0, (x =0,3; 0,7)

Nanomaterial M3%9K (emu g H3K (Og)
CoFez204 48,9 12,3
Mno,3C0o0,7Fe204 54,5 9,2
Mno,7C0o,3F€204 61,5 10,6
MnFe204 60,9 11,9
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Os valores de Hc permitem obter informacao sobre o estado magnético do
nanomaterial (ferromagnético ou superparamagnético) a uma dada temperatura.
Através da analise da figura 4.24 e da tabela 4.10 é possivel inferir que todas as
amostras apresentam um comportamento superparamagnético a temperatura ambiente,
uma vez que os valores de Hc séo inferiores a 20 Oe a essa temperatura. Os valores
de Ms a 300 K aumentam na ordem CoFe;Os < Mnp3Co0p7Fe204 < MnFeyO4 <
Mno 7C0o,sFe204. Nesse sentido, a amostra CoFe2O, é a que apresenta menor valor de
Ms a 300 K enquanto as nano-ferrites Mno 7C0o3Fe204 € MnFe204 que contém maior
teor de Mn(ll) apresentam os maiores valores. Pode-se assim concluir que os catides
de manganés(ll) existentes na nano-ferrite ttm uma maior contribuicdo para o momento
magnético da célula unitaria, levando a um aumento do valor de Ms das amostras com
maior percentagem de manganés incorporada. Comparando os resultados obtidos com
0s apresentados na literatura conclui-se que os valores de Ms seguem a mesma
tendéncia [95].

Na figura 4.25 apresentam-se as curvas de magnetizagdo em fungcédo do campo
magnético aplicado as temperaturas de 300 K e a 5 K para as amostras de CNT_N

inicial e apos funcionalizagdo com as MNPs.
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Figura 4.25: Curvas de magnetizagcdo em fungé@o do campo magnético aplicado a 300 K (a esquerda) e a
5K (addireita) dos CNT_N iniciais e funcionalizados com as nano-ferrites; canto superior esquerdo:

ampliacdo do gréafico M(H) na zona de intersec@o com o eixo das abcissas.

Na tabela 4.11 estao sumarizados os valores de Ms e Hc a 300 K e a 5 K obtidos

para essa série de amostras, extraidos das curvas de M(H) correspondentes.
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Tabela 4.11: Valores da magnetizagao de saturacéo e do campo coercivo a 300 K e 5 K dos CNT_N iniciais

funcionalizados com as ferrites de CoFe,0O4, MnFe,0, e Mn,Co;4Fe;04 (X = 0,3; 0,7)

Nanomaterial (eﬁ:q ?‘:0;1) H(%;):)K e rI:I E 1;_1) ?Og:)
CNT_N 1,0 289,6 1,7 2903,0
CNT_N@CoFe204 16,9 16,0 23,2 12102,1
CNT_N@Mno3C00,7Fe204 18,2 2,1 25,1 9776,4
CNT_N@Mno,7C00,3Fe204 17,7 1,6 27,2 5832,5

CNT_N@MnFe204 8,9 0,8 13,4 352,5

Pela analise da figura 4.25 e da tabela 4.11 é possivel concluir que, a
temperatura ambiente e a 5 K, todas as amostras apresentam uma curva M(H) com a
forma sigmoidal. A amostra de CNT_N inicial, a 300 K e a 5 K apresenta uma pequena
componente magnética de 1,0 emu gt e 1,7 emu g, respetivamente, devido ao
catalisador utilizado na sua sintese (catalisador de ferro e silica). Tal como esperado,
todos os nanomateriais bifuncionais apresentam valores de Ms superiores aos da
amostra inicial quer a 300 K quer a 5 K. Os CNT_N funcionalizados com as ferrites
mistas Mno 3C0o7Fe204, Mno 7C0o3Fe204 € com a ferrite simples CoFe;O4 apresentam
0s maiores valores de Ms, 0 que permitird uma resposta magnética mais rapida no que
diz respeito a sua aplicacdo em catalise. A amostra de CNT_N funcionalizada com a
ferrite simples de manganés(ll), CNT_N@MnFe;04, apresenta os menores valores de
Ms o que pode dever-se ao menor teor de MNPs incorporadas sugerido pela técnica de
XRD. Também se pode observar que a ambas as temperaturas os valores de Ms das
amostras CNT_N@CoFe;04 e CNT_N@MnCo1.xFe204 (x = 0,3; 0,7) sdo préximos uns
dos outros.

Ao comparar os valores de Ms a 5 K com os valores obtidos a 300 K, verifica-se
gue sao superiores a 5 K devido a inexisténcia de uma contribuicdo térmica que perturbe
o alinhamento dos momentos magnéticos segundo a direcdo do vetor do campo
magnético aplicado.

Relativamente aos valores de Hc, no caso da amostra CNT_N esta apresenta
um valor de Hc bastante elevado e superior a 20 Oe a temperatura ambiente e, por essa

razdo, apresenta propriedades ferromagnéticas, devido ao catalisador utilizado na sua
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preparacéo. A temperatura de 300 K todas as amostras de CNT_N funcionalizadas com
MNPs apresentam propriedades superparamagnéticas, uma vez que o valor de Hc é
inferior a 20 Oe. Esta propriedade constitui uma vantagem para aplicacdo dos
nanomateriais bifuncionais em catalise uma vez que estes nanomateriais nao
apresentam “memoria” magnética, ou seja, todas as amostras funcionalizadas podem
ser facilmente removidas do meio reacional e também facilmente re-dispersas no meio
para um novo ciclo catalitico. Por outro lado, a temperatura de 5 K todas as amostras
apresentam um campo coercivo elevado, o que indica que todos 0s nanomateriais
apresentam propriedades ferromagnéticas a essa temperatura. Ao comparar os valores
de Hc a 5 K e a 300 K, observa-se que o0 aumento tdo acentuado dos valores de Hc a 5
K se deve ao facto de ndo existir contribuicdo térmica suficiente para desbloquear os
momentos magnéticos.

ApOs a caracterizacdo magnética das amostras de CNT_N funcionalizadas com
MNPs a 300 K e a 5 K, apresentando respetivamente um comportamento
superparamagnético e ferromagnético, conclui-se entdo que, entre 5 e 300 K, existe
uma temperatura a qual a energia térmica se sobrepde a barreira energética que separa
0s varios momentos magnéticos entre as MNPs, desbloqueando-as, denominada de
temperatura de bloqueio (Tg) [37]. A temperatura que determina a transicdo de um
estado ferromagnético para um estado superparamagnético pode ser determinada
através do estudo da magnetizacdo em funcao da temperatura (estudo de ZFC/FC). Na
figura 4.26 sdo apresentadas as curvas de ZFC/FC das amostras CNT_N@CoFe;0a,
CNT_N@Mnp 3C0o07Fe204, CNT_N@Mno7C0o3Fe204 € CNT_N@MnFe;O4. Para a
determinacgéo dos valores de Tg das diferentes amostras, representou-se a derivada da
curva resultante da diferenca entre as curvas de ZFC e FC em funcéo da temperatura
(figura 4.26, canto superior direito). Os valores de Tg correspondem aos maximos dessa

representacao gréfica.
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Figura 4.26: Curvas de FC e ZFC em funcédo da temperatura e curvas da derivada de FC-ZFC em fungéo da
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CNT_N@Mn0,7COo,3FezO4 e D) CNT_N@MnFezO4.

T (K)

Analisando os valores de Tg obtidos, que se encontram apresentados na tabela
4.12, observa-se que a amostra CNT_N@Mng 3Coo 7Fe204 apresenta maior temperatura
de bloqueio (Tg = 185,5 K), seguida da amostra CNT_N@Mng 7C0o3Fe204 (Tg = 179,5
K) e posteriormente da amostra CNT_N@CoFe;0.4 (Tg = 145,9 K). No caso da amostra
CNT_N@MnFe;0O4 0 valor de Ts é bastante inferior ao dos restantes nanomateriais
bifuncionais; no entanto, a sua determinacdo é restringida pelo baixo teor de MNPs
incorporadas no CNT_N e/ou existéncia de intera¢des dipolares.

Relativamente aos nanomateriais bifuncionais contendo cobalto(ll), estes
apresentam valores de Tg comparaveis, embora ligeiramente menor para a amostra
CNT_N@CoFe;04, pelo que nesta amostra as interacdes dipolares entre as MNPs

imobilizadas nos CNT_N deixam de prevalecer a temperaturas mais baixas. As
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diferencas encontradas poderao estar relacionadas com diferencas no tamanho e/ou no

teor de MNPs incorporadas.

Tabela 4.12: Valores das temperaturas de bloqueio, teores de MNPs e CNT_N nas amostras CNT_N@CoFe;04,
CNT_N@Mng3C0oq7Fe,04, CNT_N@Mn(,Cog 3Fe,04 € CNT_N@MnFe,O,4 e didmetros médios obtidos por TEM e

XRD
Nanomaterial Ts (K) Moﬁp CN(i/I?_N I(?]T:q'; (annF;[;
CNT_N@CoFe204 145,9 44,7 55,3 6,2 4,3
CNT_N@Mno3Coo0,7Fe204 185,5 49,1 50,9 6,0 5,3
CNT_N@Mno,7Co0,3Fe204 179,5 43,3 56,7 6,5 6,3
CNT_N@MnFe204 27,0 21,2 78,8 6,4 7,1

Por ultimo, determinou-se o teor de MNPs acopladas aos CNT_N (x) através da
seguinte expressao matematica:

5K _ 5K 5K
Ms nibriaoy = (1-x) Msienr ny X Ms(ynpy (4.1)

usando os valores de Msfﬂpr) das MNPs ndo imobilizadas da referéncia [95], e os

5K

valores de Ms Cibriao

5K .
e de MS(CNT_N) dos nanomateriais estudados, apresentados na

tabela 4.12.

O teor de MNPs incorporadas nos CNT_N aumenta na seguinte ordem:
CNT_N@MnFez04 (21,2 %) < CNT_N@Mno 7C0o,3Fe204 (43,3 %) < CNT_N@CoFe;04
(44,7 %) < CNT_N@Mno3Coo7Fe204 (49,1 %). Assim, a amostra de CNT_N
funcionalizada com MNPs de MnFe;O, é a que contém menor teor de MNPs
incorporadas, em concordancia com os resultados de XRD, o que justifica 0s menores
valores de Ms obtidos a 300 K e a 5 K. As amostras CNT_N@CoFe;0,,
CNT_N@Mng3C0o7Fe204e CNT_N@Mno 7CoosFe204 apresentam teores comparaveis
embora a percentagem de MNPs incorporadas seja ligeiramente maior para a amostra
CNT_N@Mng zC0og 7Fe20..
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Capitulo 5

Aplicacao dos
nanocatalisadores
na adsorcao e
degradacao de
um corante téxtil
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5. Aplicacdo dos nanocatalisadores na adsorcédo e degradagdo de um
corante téxtil

Os nanomateriais de carbono funcionalizados com nanoparticulas magnéticas —
nanocatalisadores bifuncionais — sdo promissores para aplicagdo na remocdo de
poluentes organicos presentes em aguas residuais, tais como corantes presentes em
efluentes da industria téxtil, pois possuem a dupla funcdo de adsorverem os compostos
organicos e de os degradarem através da reacdo de Fenton. Adicionalmente, estes
nanomateriais também possuem a vantagem de poderem ser facilmente removidos do
meio reacional por separacdo magnética através da aplicacdo de um campo magnético
externo. Neste capitulo apresentam-se os resultados referentes a aplicacdo dos
nanomateriais bifuncionais CNT_N@CoFe;04, CNT_N@MnFe,04 e do CNT_N inicial e
sua discussao: como adsorventes de um corante proveniente da industria téxtil, e como
nanocatalisadores na sua degradacdo. Estes nanomateriais hibridos foram
selecionados para estes estudos porque contém nano-ferrites incorporadas com um
Unico tipo de catido divalente (Co(ll) ou Mn(ll)) e sdo dois nanomateriais representativos
do maior e menor teor de MNPs incorporadas nos CNT_N, respetivamente; também se
selecionou o nhanomaterial de carbono inicial CNT_N de modo a estudar a influéncia do
suporte e as alteracdes que a funcionalizacdo dos CNT_N provocam quando 0s
aplicamos em reacdes de adsorgdo e degradacdo de corantes téxteis.

O corante téxtil utilizado para realizar os estudos de adsorcéo e de degradacao

€ o alaranjado de metilo (AM), cuja férmula de estrutura esta representada na figura 5.1.

ﬁ
ﬁ—ONa
(0]
N\
N
H;C
\N
CHs;

Figura 5.1: Férmula de estrutura do corante téxtil alaranjado de metilo.

Os estudos de adsorcao e degradagéo do corante AM foram monitorizados por
espetroscopia de UV-Vis. Na figura 5.2 esta representado o espetro eletrénico de uma

solucéo aquosa do corante AM com uma concentra¢do 10 mg dm.
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Figura 5.2: Espetro eletrénico de uma solugcédo de AM com uma concentragdo de 10 mg dm=.

No espetro eletrénico do AM identificam-se duas bandas aA =271 e A =464 nm.
A banda a A = 464 nm esté associada as transicdes eletronicas do grupo azo (-N=N-)
e foi a banda selecionada para monitorizar os estudos de adsorcdo e degradacdo do
AM pelos nanomateriais CNT_N, CNT_N@CoFe;0, e CNT_N@MnFe,04 [156].

5.1 Estudos de adsorcao do alaranjado de metilo

A adsorcdo é um dos métodos mais comuns e eficazes para a recuperacao de
poluentes em 4guas residuais e consiste ha interacdo quimica ou fisica, de espécies
guimicas numa superficie sélida. Realizaram-se estudos de adsor¢cdo de modo a
comparar a eficiéncia dos nanomateriais de carbono inicial e funcionalizados com as
ferrites de cobalto(ll) e de manganés(ll) como adsorventes do AM (capacidade de

adsorcdao) e obter informacdes sobre 0 mecanismo da reagcéo de adsorcao [157-159].

5.1.1 Estudo dacinética de adsorcao

O estudo da cinética de adsor¢ao é realizado com a finalidade de determinar a
velocidade de adsorcéo do adsorvato nos adsorventes, ou seja, descreve a velocidade
a que o AM é removido de uma solugéo aquosa pelos nanomateriais preparados.

Na figura 5.3 séo apresentados os resultados obtidos nos estudos cinéticos da

adsorcdo do AM pelo nanomaterial de carbono inicial e pelos CNT_N funcionalizados
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com CoFe;O4 e MnFe;04, em 9,0 e 30,0 cm® de uma solucdo aquosa do corante de

concentracdo igual a 180 mg dm, a pH = 5,2 e a temperatura de 25 °C.
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Figura 5.3: Estudos cinéticos da adsor¢do do AM pelos diferentes nanomateriais (6,0 mg), em (A) 9,0 cm?® e (B)

30,0 cm?® de uma solugéo aquosa de 180 mg dm3, a pH = 5,2 e atemperatura de 25 °C, e respetiva ampliagédo

para as primeiras horas de adsorc¢do (a direita). As barras de erro sdo apresentadas para cada valor

Ao analisar a figura 5.3 conclui-se que, para ambas as condicBes estudadas, a

adsorcao de AM por todos os nanomateriais € mais rapida na primeira hora de adsor¢éo

e posteriormente torna-se mais lenta. Todas as amostras em ambas as condi¢cbes

experimentais atingem praticamente o equilibrio as seis horas de reacdo. Em geral,

todos 0s nanomateriais apresentam perfis cinéticos comparaveis. Contudo, os dois

nanomateriais bifuncionais CNT_N@CoFe;045e CNT_N@MnFe,04 apresentam valores

de C/Co muito proximos até ao final da primeira hora de adsor¢éo e, posteriormente

apos 24 horas de adsorgdo; estes valores sdo superiores aos valores obtidos para a
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amostra de CNT_N inicial, uma vez que o CNT_N inicial tem maior &rea superficial livre
para adsorver o AM e, por isso demora mais tempo a atingir a capacidade maxima de
adsorcdo. Assim sendo, a amostra de CNT_N foi a que adsorveu maior quantidade de
corante mas apresenta uma velocidade de adsorcdo mais lenta, seguido da amostra
CNT_N@MnFe;04 e, por fim, da amostra CNT_N@CoFe»04, muito provavelmente
porque a amostra CNT_N@CoFe;O4 é a que contém maior quantidade de MNPs
incorporadas na superficie dos CNT_N e, por isso, a superficie do nanomaterial de
carbono ndo estara tao disponivel para adsorver o corante AM.

Estes resultados foram ajustados segundo os modelos de cinética de pseudo-

primeira ordem [36, 160-163] usando a equacéao:

log(qe — ) = log(qe) — (555) ¢ (5.1)

2.303

e de pseudo-segunda ordem [36, 161, 162, 164] usando a equacéao (5.2):

L=t (o)t (5.2)

ac  K;q? e

para obter informacé&o sobre 0 mecanismo da reacdo de adsorcdo e avaliar a eficiéncia
do processo. Efetuaram-se ajustes lineares aos resultados experimentais para todos os
estudos segundo os modelos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem.
Para todos as amostras, os melhores resultados foram obtidos para o ajuste ao modelo
de pseudo-segunda ordem, obtendo-se coeficientes de correlagdo linear
R? = 0,982-1,000. Pelo contrario, o melhor ajuste ao modelo de pseudo-primeira ordem
conseguido apresentou um coeficiente de correlagéo linear de apenas 0,901. Na figura
5.4 sdo apresentadas as representacdes graficas dos resultados experimentais para 0s
estudos de adsorgdo realizados a 9,0 cm? (figuras 5.4 Al e A2) e a 30,0 cm? (figuras 5.4
B1, B2) segundo os modelos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem.
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Figura 5.4: Representacao gréfica dos resultados experimentais para os estudos de adsorcédo a (Al, A2) 9,0

cmiea(Bl, B2) 30,0 cm?segundo os modelos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem e

ajuste linear ao modelo de pseudo-segunda ordem.

Na tabela 5.1 sdo apresentados os parametros cinéticos obtidos através do

ajuste linear do modelo de pseudo-segunda ordem aos resultados representados na

figura 5.4. Pela analise simultédnea da figura 5.4 e da tabela 5.1 pode assim concluir-se

gue os resultados experimentais seguem uma cinética de adsor¢éo de pseudo-segunda

ordem pois 0 modelo de pseudo-segunda ordem € o que apresenta melhor ajuste ao

processo de adsorcdo do AM aos nanomateriais de carbono inicial CNT_N e
funcionalizados com CNT_N@CoFe204 € CNT_N@MnFe20a.



FCUP | 87
Novos nanocatalisadores magnéticos reciclaveis para a degradacao de
poluentes da indUstria téxtil

Tabela 5.1: Parametros das cinéticas de adsorcéo de pseudo-segunda ordem do AM para os nanomateriais
CNT_N, CNT_N@CoFe,0, e CNT_N@MnFe,042

Pseudo-segunda ordem
: e.ex ecalc k2 Erel
Nanomaterial | ("t | | gmginy | K| o9
oNT N 9,0cm® | 162,35 | 162,34 0,018 0,999 | 0,01
30,0cm?® | 192,12 | 186,92 0,011 0,982 | 278
CNT N@ | 90cm?® | 100,18 | 99,30 0,108 0,997 | 0,88
CoFe:04 | 300cm3 | 131,51 | 129,37 0,037 0,995 | 1,66
CNT N@ | 9.0cm?® | 109,82 | 110,74 0,066 1,000 | 0,84
MnFe:0s | 300cm? | 149,04 | 150,60 0,020 0,999 | 1,04

2 (ecalc € Jeexp SA0 respetivamente, a quantidade de AM adsorvido por unidade de massa de adsorvente
obtida pelo ajuste linear e experimentalmente, k, € a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem,

R? é o coeficiente de correlacdo linear e Eq € 0 erro relativo entre (e.exp € (e,calc-

Pela andlise da tabela 5.1 observa-se que os valores de Qeexp € Qecac S80
concordantes entre cada nanomaterial. Os valores de ge mais elevados foram obtidos
para os estudos de adsorcdo realizados quer a 9,0 cm® quer a 30,0 cm® com o
nanomaterial inicial CNT_N, comprovando que este foi 0 nanomaterial que apresentou
maior capacidade de adsorcéo (a 9,0 cm?®: ge.exp = 162,35 Mg g2, Qecac = 162,34 mg g'%;
maior erro relativo: 0,01%; a 30,0 cm3; Qeexp = 192,12 Mg g7, gecac = 186,92 mg g'%;
maior erro relativo: 2,78%). Estes resultados podem dever-se ao facto de o nanomaterial
inicial CNT_N apresentar uma maior area superficial disponivel para adsorver o AM,
uma vez que nao contém MNPs na sua superficie. Quando se compara os resultados
de ge obtidos nos estudos realizados com 9,0 e 30,0 cm® de solucéo, para todos os
nanomateriais observa-se que a capacidade de adsorcdo aumenta com o0 aumento do
volume da reacao; ja os valores de k; diminuem com o aumento do volume da reacéo.
Resumidamente, a capacidade de adsorcédo dos nanomateriais estudados em 9,0 cm?®
e em 30,0 cm® de solugcdo aumenta na seguinte ordem: CNT_N@CoFe,0s <
CNT_N@MnFe;O, < CNT_N. Em relacdo aos valores de k. dos nanomateriais
estudados em 9,0 cm® e em 30,0 cm? de solucdo, estes aumentam na seguinte ordem:
CNT_N < CNT_N@MnFe;04 < CNT_N@CoFe;0..
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5.1.2 Isotérmicas de equilibrio de adsorc¢éo

As isotérmicas de equilibrio de adsorcao representam as relacdes de equilibrio
entre a concentragdo do corante em fase aquosa e a concentracdo de corante adsorvida
pelo nanomaterial preparado; ou seja, expressam a quantidade de corante adsorvido
por unidade de massa do adsorvente (ge) em funcdo da concentracdo de corante em
equilibrio (Ce¢), quando realizado a temperatura constante. Estes estudos de adsorcao
no equilibrio fornecem informacdes fundamentais e necessarias para a avaliagdo da
capacidade de um adsorvente.

Na figura 5.5 estdo reunidos os resultados dos estudos de adsorcdo do AM nos
nanomateriais de carbono CNT_N, CNT_N@CoFe,0s e CNT_N@MnFe;04, em 9,0 e
30,0 cm? de solucdes aquosas de AM com concentracdes iguais a 5, 10, 15, 25, 30, 40,
50, 75, 100, 150, 200, 300 mg dm3, a pH = 5,2 e a temperatura de 25 °C. As isotérmicas
de adsorcao sao assim apresentadas através da representacéo grafica de qe em funcao

de C,, para cada solucdo de AM preparada.
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Figura 5.5: Isotérmicas de equilibrio de adsor¢do do AM nos diferentes nanomateriais (6,0 mg),apH=5,2ea
temperatura de 25 °C em (A) 9,0 cm?® e (B) 30,0 cm? de solugdes aquosas de AM com concentragdes entre 0s

5-300 mg dm3. As barras de erro sdo apresentadas para cada valor experimental.

Ao analisar a figura 5.5 conclui-se que, para o estudo realizado a 9,0 cm?3, no
intervalo de concentracdes de corante no equilibrio entre 0 e 15 mg dm™, todos os
nanomateriais apresentam capacidades de adsorcdo semelhantes; posteriormente,
para valores de C. mais elevados, a amostra CNT_N apresenta maior capacidade de
adsorcéo e a cerca de 75 mg dm-3atinge o maximo de capacidade de adsor¢éo, seguida
das amostras CNT_N@CoFe;04 e CNT_N@MnFe,04 que apresentam valores de (e
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comparaveis e atingem o maximo de capacidade de adsor¢cdo a concentragdes de
equilibrio a cerca de 40 mg dm2 e de 100 mg dm, respetivamente. Esta tendéncia esta
de acordo com as capacidades de adsor¢cdo do AM dos diferentes nanomateriais obtidas
nos estudos de cinética. Em relagdo ao estudo realizado a 30,0 cm?, no intervalo de
concentracdes de corante no equilibrio entre 0 e 5 mg dm3, todos os nanomateriais
apresentam capacidades de adsorcdo semelhantes; posteriormente, a amostra CNT_N
apresenta maior capacidade de adsorcéo e a cerca de 30 mg dm-atinge o maximo de
capacidade de adsorcdo, seguida das amostras CNT_N@CoFe;0s e
CNT_N@MnFe;04 que apresentam valores de g comparaveis e atingem os valores
maximos a concentracdes de equilibrio de cerca de 50 mg dm=3. Comparando os trés
nanomateriais, observa-se que a amostra CNT_N apresenta o dobro da capacidade de
adsorcdo das amostras CNT_N@CoFe;0s e CNT_N@MnFe2Os no intervalo de
concentracdes de equilibrio de 30 a 260 mg dm=. Ao analisar os resultados
apresentados nas figuras 5.5A e 5.5B, conclui-se que 0s nanomateriais nos estudos
realizados a 9,0 cm? apresentam diferentes capacidades de adsorcédo do que a 30,0
cm?, provavelmente devido a heterogeneidade do material.

Estes resultados foram ajustados linearmente segundo as equagbes de
Langmuir [36, 157, 158, 161, 162, 165, 166] usando a equacéo (5.3):

C__1 1
de Ky Qm+ dm Ce (53)

e de Freundlich [158, 159, 161, 162, 165, 166] usando a equacéo (5.4):
In(ge) = In(Kx) + niF In(C,) (5.4)

de modo a obter informacdo sobre o tipo de isotérmica de equilibrio de adsorgéo
seguido.

Para todos os estudos, foram efetuados ajustes lineares dos resultados
experimentais aos modelos de Langmuir e Freundlich. Obtiveram-se melhores ajustes
para o modelo de Langmuir (R? = 0,958-0,999), enquanto que o melhor ajuste ao
modelo de Freundlich conseguido apresentou um coeficiente de correlagéo linear de
apenas 0,812. Na figura 5.6 sdo apresentadas as representacdes graficas das
isotérmicas de equilibrio de adsorcéo realizados a 9,0 cm? (figuras 5.6A1 e A2) e a 30,0

cm? (figuras 5.6B1 e B2) segundo os modelos de Langmuir e de Freundlich.
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Figura 5.6: Representagao gréafica das isotérmicas de adsorcédo de AM no equilibrio para os estudos realizados
a(A)9,0cmiea(B) 30,0 cms?, segundo o modelo de (A1, B1) Langmuir e de (A2, B2) Freundlich.

Natabela 5.2 estdo apresentados os parametros resultantes do ajuste do modelo

de Langmuir aos resultados representados na figura 5.6.
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Tabela 5.2: Parametros do ajuste do modelo de Langmuir as isotérmicas de equilibrio de adsor¢éo do AM para
os nanomateriais CNT_N, CNT_N@CoFe,0, e CNT_N@MnFe, 04

Modelo de Langmuir

c CIm KL 2
N | R
anomateria magd) | (@mimgy)
9,0cm? 118,58 0,207 0,997
CNT_N
30,0cm?® | 243,90 0,137 0,995
9,0 cm? 97,76 0,509 0,999
CNT_N@CoFez0s
30,0cm® | 152,44 0,125 0,992
9,0 cm?® 99,29 0,131 0,986
CNT_N@MnFez04
30,0cm® | 136,24 0,084 0,958

20gm € a capacidade de adsorcdo na monocamada por massa de adsorvente, K. é a constante

de Langmuir, e R? € o coeficiente de correlagao linear.

Pela analise da tabela 5.2 observa-se que 0os maiores valor de gn foram sempre
obtidos para os estudos realizados, quer a 9,0 cm?® quer a 30,0 cm?, com o nanomaterial
inicial CNT_N, indicando que este apresentou maior capacidade de adsor¢cdo em
monocamada por massa de adsorvente. Este resultado estd de acordo com os
resultados obtidos anteriormente nos estudos cinéticos de adsorcdo. Uma vez que este
nanomaterial ndo contém MNPs na sua superficie, dispde de maior area superficial livre
disponivel para que ocorra adsorcdo do AM. Por outro lado os nanomateriais
CNT_N@CoFe204 e CNT_N@MnFe204 apresentam valores bastante proximos.

Os valores da constante de Langmuir K., que estdo relacionados com a energia
livre do processo de adsorcgéo (K. o« e2?RT) do AM, indicam a afinidade entre o adsorvato
e o0 adsorvente. Os estudos realizados seguem um pressuposto de que a adsorcdo do
AM ocorre em locais especificos do nanomaterial e, uma vez que a molécula de corante
ocupa esse local, mais nenhuma adsor¢ao ocorrera naquele local. Os maiores valores
de K. e de constante de correlacdo foram obtidos para o estudo realizado com o
nanomaterial CNT_N@CoFe;04, indicando que existe uma grande afinidade entre o AM
e a superficie desse nanomaterial, que podera eventualmente estar relacionado com a
existéncia de MNPs incorporadas na superficie dos nanotubos de carbono uma vez que
esta amostra é a que apresenta maior teor de MNPs incorporadas. Também sugere que
a presenca das MNPs na superficie dos CNT_N aumenta a afinidade entre o

nanomaterial hibrido e o AM. Nos estudos realizados a 9,0 cm?® o valor de K_ dos
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nanomateriais diminui na ordem CNT_N@CoFe;Os > CNT_N > CNT_N@MnFe;04 €
nos estudos realizados a 30,0 cm?® diminui na ordem CNT_N = CNT_N@CoFe;0, >
CNT_N@MnFe;04. Embora o aumento de afinidade adsorvato-adsorvente dos trés
nanomateriais varie ligeiramente para os dois estudos, verifica-se que existem dois
efeitos que influenciam a afinidade entre o adsorvato e o adsorvente: por um lado a area
superficial do nanomaterial que sera superior no caso do CNT_N e, por outro a interacao
preferencial do corante com as nanoparticulas de ferrite de cobalto(ll) incorporadas no
CNT_N@CoFe20..

Apoés os estudos das isotérmicas de equilibrio de adsorcéo, os nanomateriais
foram caracterizados por FTIR. Na figura 5.7 encontra-se o espetro de FTIR do corante
AM.

Alaranjado de metilo

Transmitancia (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda (cm'l)

Figura 5.7: Espetro de FTIR do corante AM.

No espetro de FTIR correspondente ao AM podem identificar-se as bandas
correspondentes aos modos de vibracéo do corante: a 571, 629, 694 e 841 cm™ devidas
as vibragdes de deformacdo angular fora do plano das ligacgdes C—H dos anéis
benzénicos, a 1009 cm! associada as vibracdes de deformacéo angular dentro do plano
das ligacdes C—H dos anéis benzénicos [167], a 1120 cm™ devida as vibractes de
estiramento da ligagdo —S=0 [38, 162], a 1160 cm™ (inflexdo) devida as vibragdes de
estiramento da ligacdo —CHs [162], a 1200 cm™ associada as vibragdes de estiramento
da ligagdo —SO; [167], a 1314 e 1366 cm™ devidas as vibragGes de estiramento da
ligacdo C-N [38, 162, 168], a 1423 e 1590 cm* associadas as vibracGes de estiramento
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da ligagdo N=N [162, 168], entre 1520-1608 cm™ correspondentes as vibraces de
estiramento do anel aromatico que confirmam a natureza aromatica do corante [38, 168],
entre 2700-3000 cm* devidas as vibracdes de estiramento da ligacdo C-H e a 3216 cm-
! devida a vibracéo de estiramento da ligacdo N—-H das aminas primarias [38].

Nas figura 5.8 e 5.9 apresentam-se 0s espetros de FTIR das amostras CNT_N,
CNT_N@CoFe;04 e CNT_N@MnFe;04, antes e apos os estudos de equilibrio de
adsorcao dos ensaios usando 9,0 e 30 cm?® de AM, respetivamente, com concentracées
de 15, 75 e 300 mg dm3,

——CNT.N

—— AM+CNT_N (15 mg dm)
—— AM+CNT_N (75 mg dm™)
—— AM+CNT_N (300 mg dm’®)

7

—— CNT_N@CoFe,0,
—— AM+CNT_N@CoFe,0, (15 mg dm™)
—— AM+CNT_N@CoFe,0, (75 mg dm")

—— AM+CNT_N@CoFe,0, (300 mg dm") 4/_/‘

N,

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 50C

NUmero de onda (cm'l) Namero de onda (cm'l)

Transmitancia (u.a.)
Transmitancia (u.a.)

CNT_N@MnFe,0,
—— AM+CNT_N@MnFe,0, (15mg dm®)
—— AM+CNT_N@MnFe,0, (75mg dm™)
—— AM+CNT_N@MnFe,0, (300 mg dm")

—
A—\\'\«v

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 50C

NlGmero de onda (cm'1)

Transmitancia (u.a.)

Figura 5.8: Espetros de FTIR dos nanomateriais CNT_N, CNT_N@CoFe,0, e CNT_N@MnFe,04, antes e
apo6s os estudos de equilibrio de adsorcédo dos ensaios usando 9,0 cm® de AM com diferentes

concentragOes, a pH =5,2 e a temperatura de 25 °C.
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Figura 5.9: Espetros de FTIR dos nanomateriais CNT_N, CNT_N@CoFe,0, e CNT_N@MnFe,0,, antes e ap6s 0s
estudos de equilibrio de adsor¢éo dos ensaios usando 30,0 cm® de AM com diferentes concentragdes, a pH =
5,2 e atemperatura de 25 °C.

Nos espetros de FTIR dos nanomateriais apds os testes de equilibrio
apresentados nas figuras 5.8 e 5.9 é possivel detetar a presenca das bandas
caracteristicas do corante a nimeros de onda inferiores a 1600 cm™ e no intervalo de
nuimeros de onda de aproximadamente 2800 a 3600 cm™ que néo sédo detetadas nos
espetros de FTIR dos nanomateriais antes dos testes de equilibrio. Assim, verifica-se
gue o corante ficou adsorvido a superficie dos nanomateriais. Em particular, em todos
0S espetros conseguem-se identificar as bandas correspondentes as vibracfes de
estiramento das ligagdes N—H das aminas primarias do AM a ~3200 cm™, as vibragdes

de estiramento da ligacdo C—H a 2700-3000 cm™ [38] e as vibragdes de estiramento das
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ligacbes S=0 dos grupos sulfénicos do AM a ~1200 cm*. Desta forma, pode-se concluir
gue os nanomateriais séo eficazes como adsorventes do AM. Os espetros de FTIR dos
nanomateriais apés os estudos efetuados usando concentracbes de AM de 75 e 300
mg dm para ambos os volumes estudados apresentam bandas com intensidades muito
proximas. Em geral, os espetros de FTIR correspondentes & concentracdo de AM de 75
mg dm sdo os que apresentam bandas com maior intensidade, estando de acordo com
o facto de na figura 5.5 a partir de C. = 75 mg dm ja ser atingido o equilibrio de adsorcdo
do corante.

Resumidamente, dos diferentes estudos de adsorcao realizados, pode-se
concluir que os nanomateriais apresentam maior capacidade de adsor¢cédo do corante
AM nos estudos realizados num meio reacional com volume superior (30,0 cm?) do que
a 9,0 cm?, que aumenta pela seguinte ordem: CNT_N@CoFe;0,< CNT_N@MnFe,04
< CNT_N. Os nanocatalisadores bifuncionais CNT_N@CoFe;0, e CNT_N@MnFe204
apresentam a vantagem de poderem ser removidos do meio reacional por aplicacdo de

um campo magnético.

5.2 Estudos de remocéao do alaranjado de metilo

Apés os estudos da cinética e das isotérmicas de equilibrio de adsor¢éo, foram
realizados testes cataliticos de degradacdo do AM, em meio aquoso, a temperatura de
25 °C, a pH = 5,2 e na presenca de peréxido de hidrogénio, usando como
nanocatalisadores os nanomateriais CNT_N, CNT_N@CoFe;04 e CNT_N@MnFez04.
O peréxido de hidrogénio tem um papel importante no processo de Fenton pois este na
presenca de ides M?* e/ou Fe®* forma radicais hidroxilo, os quais tém o poder de
mineralizar compostos organicos [54].

Para a realizacao dos estudos de remocéao a temperatura de 25 °C utilizaram-se
15 cm?® de uma solucédo aquosa de AM com concentragdo inicial igual a 150 mg dm3,
Estas condic¢des foram definidas por serem valores intermédios das condi¢cdes adotadas
para os estudos de adsorcdo do AM. Utilizaram-se 10,0 cm® de uma solucdo aquosa de
peroxido de hidrogénio com concentragdo de 2,0 mol dm definidos apds a realizagdo
de estudos de degradacéo preliminares e de modo a que nao existisse excesso de H,0;
na reacao.

Inicialmente realizou-se um teste nas condicdes referidas anteriormente mas
sem a presencga de nanocatalisador como teste de referéncia (corante na presenca de

H20,). Verificou-se que o corante AM ndo € degradado pelo H.Oz has condi¢des usadas
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e apos 24 horas, o meio reacional apresentou praticamente a mesma quantidade de
corante existente no inicio da reacao (reducao < 5%).

Posteriormente foram realizados os estudos com os nanocatalisadores CNT_N,
CNT_N@CoFe;0Os e CNT_N@MnFe;Os. Na figura 5.10 estdo representados os
espetros de UV-Vis em fung¢édo do tempo de aliquotas retiradas do meio reacional no
inicio da reacgdo, de dois em dois minutos até aos 29 minutos, apés 40 minutos, 50
minutos e as 1, 2, 4, 6 e 24 horas de reacdo que mostram a evolucdo do perfil de
degradacdo do AM wusado como nanocatalisadores as amostras CNT_N,
CNT_N@CoFe;04 e CNT_N@MnFez0..
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Figura 5.10: Espetros de UV-Vis em func¢do do tempo de aliquotas retiradas periodicamente do meio reacional
com os nanocatalisadores CNT_N, CNT_N@CoFe,0, e CNT_N@MnFe;0,.

Pela andlise da figura 5.10 verifica-se que a banda a A = 464 nm, caracteristica

do corante AM, vai diminuindo de intensidade ao longo do tempo de reacéo até que ao
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fim de 4 horas j& ndo € possivel detetar a sua presenca. Esse facto também foi verificado
pela mudanca de cor do meio reacional de laranja para incolor.

Na figura 5.11 estdo reunidos os perfis da cinética da reacdo de degradacédo do
AM pelo nanomaterial de carbono inicial e pelos funcionalizados com CoFe;O4 e
MnFe.Os. Também se testaram 0s hanomateriais nas mesmas condicdes
experimentais, mas sem adicdo de perdxido de hidrogénio ao meio reacional, de modo

a avaliar a importancia da adicdo de peroxido de hidrogénio na reacdo de Fenton.
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. :
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Figura 5.11: Estudos cinéticos da reacdo de remocao do AM pelos diferentes nanocatalisadores (15,0 mg)
realizados a pH = 5,2 e a temperatura de 25 °C. As barras de erro sdo apresentadas para cada valor

Na tabela 5.3 encontram-se resumidos os valores da percentagem de remog¢ao
do corante AM pelos nanocatalisadores CNT_N, CNT_N@CoFe; 01 e
CNT_N@MnFe;0., obtidos apoés 1, 4 e 24 horas da reacdo na auséncia e presenca de

peréxido de hidrogénio e nos estudos de reciclagem (cinco ciclos).
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Tabela 5.3: Percentagens de remocéo e de degradagao (as 4 horas) do AM pelos nanocatalisadores CNT_N,
CNT_N@CoFe;04 e CNT_N@MnFe,0,, obtidas apés 1, 4 e 24 horas na auséncia e presenca de H,0, e nos

estudos de reciclagem

% remocao 1 4 24 % degradac&o®
Nanocatalisadores hora | horas | horas (4 horas)
Auséncia
de H,0, 62,4 72,3 78,3 —
1°ciclo 95,1 97,4 99,5 25,1
2°cicl
CNT_N ciclo 97,7 98,0 99,1 25,7
3°ciclo 96,1 98,2 98,1 25,9
4° ciclo 92,4 97,6 99,3 25,3
50 ciclo 76,8 98,5 95,8 26,2
Auséncia
de H.0» 49,5 50,5 53,6 —
1°ciclo 79,8 86,4 89,2 35,9
o
CNT_N@CoFe:04 2° ciclo 56,2 97,7 98,1 47,2
3°ciclo 97,0 97,9 96,2 47 .4
4° ciclo 95,8 98,0 97,4 47,5
5°ciclo 31,4 96,7 97,5 46,2
Auséncia
de H.0» 62,5 65,0 68,3 —
1° ciclo 78,2 95,6 97,8 30,6
2°cicl
CNT_N@MnFe:0x ciclo 38,4 93,7 98,9 28,7
3°ciclo 96,5 97,4 93,7 32,4
4° ciclo 95,1 95,4 91,9 28,5
5° ciclo 82,4 99,7 97,5 34,7

b Percentagem de degradagéo apés 4 horas de reagéo estimada através da diferenca entre a percentagem
de remocédo ap6s 4 horas de cada ciclo catalitico (na presenca de H,0,) e a percentagem de remocéao

apo6s 4 horas na auséncia de H;O,.

Ao analisar simultaneamente a figura 5.11 e a tabela 5.3 verifica-se que no
primeiro ciclo todos os nanocatalisadores praticamente atingem o maximo de remocgéao
de corante apds quatro horas de reacdo. Todos 0s nanocatalisadores testados nas
reacdes realizadas na auséncia de H»O, apresentam menores percentagens de

remocdo do AM do que na presenca do oxidante, uma vez que nesses ensaios so
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ocorrerd adsorcdo do AM a superficie do nanomaterial. Por outro lado, nesses ensaios
a concentracdo de AM em solucao apds 24 horas € superior a existente nas reacdes
gue contém oxidante; este facto confirma a importancia do peroxido de hidrogénio nas
reacdes de catdlise do tipo Fenton. Assim sendo, pode-se estimar a percentagem de
degradacédo associada a remocao do AM através da diferenca entre as percentagens
de remocao obtidas em cada ciclo (na presenca de H>O,) e na reagdo sem H;0O,. Esses
valores encontram-se apresentados na tabela 5.3. Verifica-se que no primeiro ciclo, o
nanomaterial CNT_N foi o que apresentou maior percentagem de adsorcédo do AM e,
consequentemente menor percentagem de degradacédo (25,1%). Os nanomateriais
CNT_N@MnFe,0, e CNT_N@CoFe,04 apresentaram percentagens de degradacéo de
30,6 e 35,9%, respetivamente, confirmando a importancia das MNPs nas reacdes de
degradacédo, uma vez que o nanomaterial CNT_N@CoFe;04 apresenta maior teor de
MNPs incorporadas no CNT_N e foi o que apresentou maior percentagem de
degradacéo. Esta tendéncia é observada em todos os ciclos de reciclagem; o quinto e
tltimo ciclo do CNT_N, CNT_N@CoFe;Os e CNT_N@MnFe,O, apresentaram
percentagens de degradacao de 26,2, 46,2 e 34,7%, respetivamente.

Todos os nanomateriais foram testados em cinco ciclos reacionais consecutivos.
Relativamente ao nanomaterial CNT_N observa-se que a percentagem maxima de
remocdo do AM no primeiro, segundo e terceiro ciclos é atingido na segunda hora de
reagcdo e nos ciclos seguintes ocorre apos 4 horas de reacdo. A cada ciclo a
percentagem de remogé&o do corante AM torna-se ligeiramente inferior; porém, néo se
pode afirmar que o corante foi exclusivamente degradado pois também foi adsorvido, e
dai a raz@o do aumento da quantidade de corante existente em solucéo apos cada ciclo
de reciclagem do nanocatalisador.

Nos estudos com o nanocatalisador CNT_N@CoFe,O. observa-se que o
maximo de remocao do AM no primeiro, segundo e quarto ciclos € atingido apés 2 horas
de reacdo e nos segundo e quinto ciclos é atingido apos 4 horas de reacdo. Ao contrario
do nanomaterial CNT_N, nos estudos de reciclagem com o nanocatalisador
CNT_N@CoFe;0. observa-se um aumento da percentagem de remocdo do AM do
primeiro para o segundo ciclo, mantendo-se aproximadamente constante nos restantes
ciclos.

Nos estudos efetuados com o nanocatalisador CNT_N@MnFe;04 verifica-se
gue o maximo de remog¢&o do AM no primeiro, segundo e quinto ciclos € atingido apés

4 horas de reacdo enquanto no terceiro ciclo € atingido apos 2 horas de reagéo.
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Para uma melhor interpretacdo dos resultados obtidos, os valores da percentagem de
remocdo do corante AM pelos nanocatalisadores CNT_N, CNT_N@CoFe;O, e
CNT_N@MnFe,0., apos 4 horas de reacdo quer ha auséncia de peréxido de hidrogénio
guer para os cinco ciclos efetuados (estudos de reciclagem), foram representados num

grafico de barras apresentado na figura 5.12.

{- CNT_N [l CNT_N@CoFe,0, CNT_N@MnFe,0,
100 4

Sem H,0, 1°ciclo 2°ciclo 3°ciclo 4°ciclo 5°ciclo
N° de Ciclos
Figura 5.12: Percentagens de remogdao do corante AM pelos nanocatalisadores CNT_N, CNT_N@CoFe;0, e
CNT_N@MnFe,0,, ap6s 4 horas da reagdo na auséncia de per6xido de hidrogénio e nos cinco ciclos de reacao

efetuados.

Pelo gréfico de barras representado na figura 5.12 observa-se que, para todos
0S hanomateriais testados, ndo existem diferencas significativas entre as percentagens
de remocédo do AM sendo que, a partir do segundo ciclo de remocéo, se observa maior
concordancia entre os resultados obtidos para cada nanocatalisador. No primeiro ciclo
observa-se que o CNT_N inicial apresenta maior percentagem de remocao mas mais
de 70% advém da sua capacidade de adsor¢do que se observa no estudo realizado
sem H»0,, ou seja, 0 AM é maioritariamente adsorvido do que degradado (25.1% de
degradacéo). Pelo contrario, nos nanocatalisadores hibridos a percentagem associada
a adsorcédo é menor, principalmente para o CNT_N@CoFe»04, pelo que a sua atividade
catalitica advém em maior percentagem da sua capacidade de degradacao. O facto de
0 nanocatalisador CNT_N@CoFe.0. apresentar menor capacidade de adsorcao esta
relacionado com o maior teor de MNPs imobilizadas na superficie dos CNT_N e,
portanto com o facto de apresentar menor area superficial disponivel para adsorver o

corante. Por outro lado, a sua maior capacidade de degradacdo estara associada ao
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maior teor de MNPs incorporadas indicando que as nanoparticulas de ferrite de
cobalto(ll) imobilizadas a superficie dos CNT_N sdo os centros ativos cataliticamente
responsaveis pela degradacao do corante. No caso do CNT_N@CoFe,0O, do primeiro
para o segundo ciclo observa-se um aumento da percentagem de remocao que podera
ser devido a existéncia de alguma base organica na superficie do nanomaterial que
entretanto € degradada no primeiro ciclo. O nanocatalisador CNT_N@MnFe,0O, pelo
contrario, ja no primeiro ciclo apresenta praticamente a percentagem de remocao
maxima. Porém, tal como acontece com o CNT_N, grande parte dessa percentagem de
remocao advém da adsor¢cdo, uma vez que o nanocatalisador CNT_N@MnFe;0,
contém menor teor de MNPs incorporadas na superficie dos CNT_N possibilitando a
adsorcao do AM na superficie no nanomaterial de carbono.

Assim, pode-se concluir que o nanocatalisador CNT_N@CoFe,O, € 0 mais
eficiente na remocédo do corante AM. Embora no primeiro ciclo ainda ndo apresente a
atividade catalitica maxima, foi o que demonstrou maior estabilidade ao longo dos varios
ciclos, ao contrario do nanocatalisador CNT_N@MnFe,0, que foi demonstrando ligeiras
variacoes da percentagem de remocao ao longo dos diferentes ciclos; o nanomaterial
CNT_N foi 0 que obteve os resultados mais constantes mas atuando maioritariamente
como adsorvente.

Na figura 5.13 apresentam-se os espetros de FTIR dos trés nanocatalisadores,
ap6s os ensaios realizados na auséncia de perdxido de hidrogénio e apds os cinco ciclos

cataliticos, de modo a verificar o sucesso na degradacao do AM.
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Figura 5.13: Espetros de FTIR do CNT_N inicial e funcionalizado com CoFe,0, e MnFe,0, antes e ap6s o estudo
na auséncia de H,O, e ap6s os cinco ciclos cataliticos.

Nos espetros de FTIR dos nanocatalisadores testados, apds o estudo catalitico
na auséncia de perdxido de hidrogénio e apds os cinco ciclos deteta-se uma banda
pouco intensa a 1385 cm™* que corresponde as vibracdes de estiramento da ligacdo C-N
[38, 162, 168] caracteristica do corante AM, sugerindo a existéncia de uma ligeira
adsorcao a par da degradacdo. No entanto, a intensidade dessas bandas é muito inferior
a das bandas detetadas nos espetros dos nanomateriais apés os estudos de adsor¢ao
(Figuras 5.8 e 5.9). O nanocatalisador CNT_N inicial apresenta bandas mais intensas
apos o 5° ciclo de reagéo do que os nanocatalisadores hibridos, o que é devido ao facto

de neste nanomaterial o processo dominante ser o de adsorcéo.
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Para averiguar sobre a eficiéncia da remog&o do AM recorreu-se a técnica de

RMN. Na figura 5.14 apresentam-se os espetros de 'H RMN do corante alaranjado de

metilo e do meio reacional dos estudos cataliticos efetuados com os nanocatalisadores
CNT_N, CNT_N@CoFe;0,e CNT_N@MnFe,04 apbs o quarto ciclo de reciclagem e a

estrutura quimica do corante com a identificagdo dos protées.

D,O
c'b,d a
D,O CNT/N@CoFe,0,
J
D0 CNT_N
|
Dzo
c b,d a
D,O D,O
0
9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0 c d %—ONa
6 (ppm) b 0
a AN d
N
[V
H3C
e Ny 2 b
CHs
e

Figura 5.14: Espetros de *H RMN do AM e do meio reacional dos estudos cataliticos ap6s o quarto ciclo de

reciclagem dos nanocatalisadores CNT_N, CNT_N@CoFe,0, e CNT_N@MnFe,0, e férmula de estrutura do

corante com a identificagdo dos protdes.

Pela andlise do espetro de *H RMN (400 MHz, CDCls) do corante AM podem-se
identificar os seguintes picos: § = 7,88-7.86 (d, 2H, c-Ha), 7,76-7.71 (m, 4H, b,d-Ha),
6,83-6,81 (d, 2H, a-Ha), € 2,99 (s, 6H, e-NCH3). Pela andlise dos espetros de 'H RMN

do meio reacional resultante dos estudos cataliticos apds o quarto ciclo de reciclagem

verifica-se que apenas no meio reacional do estudo catalitico com CNT_N@MnFe;04

se podem detetar picos caracteristicos do corante; pelo contrario, nos estudos cataliticos

com os restantes nanocatalisadores apenas se identificam os picos caracteristicos do
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solvente utilizado para a andlise, verificando-se que ndo existe qualquer vestigio de AM
ou de um produto intermédio em solucdo. Ao comparar estes resultados com os
apresentados na tabela 5.3 (referentes ao quarto ciclo) verifica-se que, de facto, o
nanocatalisador CNT_N@MnFe,04 é 0 que apresenta menor capacidade de remocao
do corante e, consequentemente apresenta uma pequena quantidade de AM no meio
reacional apés 24 horas que ainda é detetavel por RMN.

Resumidamente, todos os nanomateriais apresentam propriedades promissoras
como adsorventes e/ou nanocatalisadores na remoc¢do do corante AM. Os
nanocatalisadores bifuncionais CNT_N@CoFe;0, e CNT_N@MnFe,0,4 apresentam a
vantagem adicional de poderem ser removidos do meio reacional por aplicacdo de um
campo magnético. Contudo, em termos de propriedades de remog¢ao do corante existem
diferencas entre os trés nanomateriais. O hanomaterial CNT_N embora apresente bons
resultados de remocao do AM, grande parte deve-se a adsorcdo do AM. Assim sendo,
0 nanocatalisador que apresenta maior atividade catalitica na remocao do corante AM
€ 0 CNT_N@CoFe;04 que se deve ao maior teor de MNPs incorporadas nos CNT_N,
comprovando que as MNPs incorporadas sdo 0s centros ativos cataliticamente. O
nanocatalisador CNT_N@MnFe,0, apresenta capacidade de remoc¢do do AM inferior
porque contém menor quantidade de MNPs incorporadas a superficie dos CNT_N e/ou
o tipo de catides metalicos divalentes existentes na sua estrutura (Mn(ll)) apresentam
menor atividade catalitica na remoc¢ao deste tipo de corante.

Relativamente a outros sistemas cataliticos apresentados na literatura para
remocao deste corante, em 2011, Nguyen et al. realizaram estudos de oxidac&o Fenton
do AM por carvBes ativados funcionalizados com MNPs de MFe;O4 (M = Fe e Mn) [38].
Nesse estudo obtiveram um maximo de remoc¢do do AM (100%) apds 90 minutos
usando uma concentracdo inicial de AM. Em 2014, Hassan et al. realizaram estudos de
remocao fotocatalitica do AM usando um nanocomposito de CNT-TiO, modificado com
criptomelano molecular octaédrico (OMS-2) [169]. Os resultados revelaram que a
remocdo do AM atingiu um méximo de 37,8% apos cinco horas de irradiacdo. Ja em
relacdo a capacidade de adsor¢éo, Ma e co-autores realizaram estudos de adsor¢éo do
AM por MWCNT com grupos alquilo e os resultados revelaram que nas condi¢des
reacionais de 30 mg de CNTs, 40 cm?® de solucbes de AM com concentraces de
80—150 mg dm e a pH~7,0, a capacidade de adsorcdo do AM era de 149 mg g [162].
Em 2013, Arshadi et al. realizaram estudos de remocéo do AM de solu¢cbes aquosas

usando como catalisadores complexos organometélicos suportados em 6xidos mistos
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de SiO2-Al,O3 [169] e obtiveram uma percentagem méaxima de adsor¢éo de 94,1% apos
quatro horas [170].

Neste trabalho obtiveram-se melhores percentagens de adsor¢cdo e de
degradacdo, em menor tempo de reacdo, do que os resultados obtidos usando como
nanocatalisador um nanocompoésito de CNT-TiO; modificado com OMS-2 e/ou
complexos organometalicos suportados em 6xidos mistos de SiO2-Al,O3 [170].

Em comparag¢do com os resultados referidos por Nguyen et al., obtiveram-se
melhores resultados neste trabalho uma vez que se obteve quase 100% de remocao do
AM em apenas uma hora de rea¢do numa solucao aquosa contendo mais do dobro da
concentracao inicial de AM. J4& em Ma et al., o sistema de MWCNT com grupos alquilo
apresentou maior capacidade de adsorcdo do AM (149 mg g*) do que o nanomaterial
CNT_N usado neste trabalho que apresentou um valor maximo de 0,12 mg g* para o
estudo realizado em 9,0 cm?® de solugdo de AM com concentracédo 300,0 mg dm-3. Desta
forma, podemos concluir que os nanomateriais preparados e testados neste trabalho
sdo promissores para a remocdo do corante AM. Os nanomateriais bifuncionais
possuem a vantagem adicional de apresentarem propriedades magnéticas, podendo ser

recuperados do meio reacional através da aplicacdo de um campo magnético externo.
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Capitulo 6

Consideracoes
Finais
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6. Consideracgdes finais

Neste trabalho foram preparados nanomateriais bifuncionais de carbono com
propriedades magnéticas por incorporagdo de nano-ferrites simples e mistas de
CoFe204, MnFe;04 e MnyCoixFe204 (x = 0,3; 0,7) na superficie do nanomaterial de
carbono CNT_N, pelo método de co-precipitacdo in situ. De modo a obter informacéo
complementar sobre as propriedades fisico-quimicas das MNPs incorporadas, foram
também preparadas MNPs ex situ.

Os resultados obtidos por TEM e XRD revelaram que as MNPs foram
incorporadas com sucesso, apresentando uma forma esférica, um estrutura cubica de
espinela com grupo de simetria espacial Fd3m e diametros médios de 4,3 nm, 5,2 nm,
6,3 nm e 7,1 nm no caso dos CNT_N funcionalizados com as MNPs de CoFe;Oy,
Mno3C0o,7F€204, Mng7C003Fe204 € MnFe 0., respetivamente. O tamanho médio das
MNPs incorporadas aumentou assim com o incremento do teor de Mn(ll) na ferrite,
seguindo a mesma tendéncia observada para as MNPs correspondentes preparadas ex
situ. Por outro lado, a morfologia do nanomaterial de suporte CNT_N manteve-se
inalterada apds a funcionalizacdo da sua superficie com as MNPs.

As técnicas de espetroscopia FTIR e Raman também permitiram comprovar que
houve preservacdo da estrutura dos CNT_N ap6s a funcionalizagdo com as MNPs. Os
nanomateriais bifuncionais funcionalizados com as ferrites contendo maiores teores de
Co(ll) apresentaram maior grau de inversdo do que as contendo maiores teores de
Mn(ll), estando de acordo com a tendéncia geral observada para as nano-ferrites
preparadas ex situ. Por XPS verificou-se que as MNPs ligaram-se ao CNT_N
preferencialmente pelos grupos de azoto quaternario.

A técnica de magnetometria revelou que todos os nanomateriais bifuncionais
apresentaram propriedades SPM a temperatura ambiente, o que permite a sua facil
recuperacdo do meio reacional por aplicacdo de um campo magnético externo. Os
nanomateriais de CNT_N funcionalizados com a ferrite simples CoFe,O4 € com as
ferrites mistas apresentaram maiores valores de Ms a 300 K do que o nanomaterial
bifuncional contendo MnFe;0O..

A guantidade de MNPs incorporadas nos CNT_N dependeu do tipo de nano-
ferrite, aumentando na seguinte ordem: CNT_N@MnFe;0s (21,2%) <
CNT_N@Mng7C0o,3Fe204 (43,3%) < CNT_N@CoFe;04 (44,7%) <
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CNT_N@Mnp 3C0oo,7Fe204 (49,1%). Os CNT_N funcionalizados com a ferrite simples
CoFe.04 e com as ferrites mistas apresentaram valores comparaveis e superiores ao
obtido para o CNT_N funcionalizado com MnFe;04. Os nanomateriais bifuncionais
apresentaram valores de pHg.c intermédios entre o valor do nanomaterial de suporte
CNT_N e os valores das MNPs preparadas ex situ, embora estando mais préximos do
valor do nanomaterial de suporte.

A capacidade de remocdo do AM em solucdo aquosa pelos nanomateriais
CNT_N@CoFe;04, CNT_N@MnFe2O, e CNT_N foi avaliada através do estudo das
suas propriedades de adsorcédo e degradacéo catalitica do tipo Fenton.

O estudo de adsorcéo do corante AM nos nanomateriais mostrou que a adsorcao
ocorreu, em todos os nanomateriais testados, segundo uma isotérmica de Langmuir e
com uma cinética de pseudo-segunda ordem. O nanomaterial que exibiu maior
capacidade de adsor¢cdo foi o CNT_N, seguido do CNT_N@MnFe;Os e do
CNT_N@CoFe;0., resultados que estdo de acordo com a maior area superficial do
nanomaterial de suporte.

Os estudos de degradacdo catalitica Fenton foram realizados na presenca de
peroxido de hidrogénio, tendo-se verificado que todos os nanomateriais testados exibem
atividade catalitica, sendo o CNT_N@CoFe»04 0 nanocatalisador que exibiu a melhor
atividade catalitica (~45% de degradacdo Fenton), seguido do CNT_N@MnFe;04
(~31% de degradagdo) e CNT_N (~26% de degradacado). Devido as propriedades
magnéticas dos nanocatalisadores bifuncionais magnéticos foi possivel a sua
separacdo magnética do meio reacional de forma facil e rapida e posterior utilizagcdo em
4 ciclos reacionais adicionais, tendo-se verificado que ap6s todos esses ciclos, 0s meios
reacionais ndo apresentaram AM em solucéo (excepto no caso do CNT_N@MnFe;04,)
e que 0s nanocatalisadores mantiveram a sua eficiéncia na remocdo do AM, com
percentagens de remocdo superiores a 95%. Em suma, o nanocatalisador que
apresentou maior atividade catalitica na remocao do corante AM por degradacéo foi o
CNT_N@CoFe204, que se deve ao maior teor de MNPs imobilizadas nos CNT_N,
comprovando que as MNPs incorporadas sdo 0s centros ativos cataliticamente. O
nanocatalisador CNT_N@MnFe,0,4 apresentou capacidade de remocao do AM inferior
porque contém menor quantidade de MNPs incorporadas a superficie dos CNT_N e/ou

devido ao tipo de catides metdlicos divalentes existentes na sua estrutura.
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Perspetivas futuras

Como perspetivas futuras no desenvolvimento deste trabalho seria
interessante realizar estudos de adsorcao e de remoc¢éao do AM (durante varios ciclos)
usando os nanomateriais bifuncionais contendo as ferrites mistas (CNT_N@Mn,Co.
«Fe204) de modo a estudar o efeito da variagcdo da proporcdo Mn(ll):Co(ll) na ferrite
incorporada.

Também seria interessante aplicar os nanomateriais preparados neste
trabalho na remocéo de outros corantes téxteis de diferentes tipos, preparar novos
nanomateriais bifuncionais usando outros nanomateriais de carbono como suporte,
nomeadamente nanofibras de carbono e/ou a partir de novas MNPs de ferrites simples

e mistas, com diferentes metais de transi¢céo.
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