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RESUMO 

O cloridrato de propranolol é um medicamento muito utilizado para o tratamento 

de doenças da hipertensão, arritmias, cardiopatia isquêmica e enxaquecas. 

Devido ao fato deste fármaco possuir potencial de toxicidade e ter sido detectado 

em rios e na água do mar, processos para a remoção deste contaminante estão 

sendo desenvolvidos e avaliados. Os Processos Oxidativos Avançados (POAs) 

representam uma grande promessa no fornecimento de alternativas de 

tratamento para reduzir as concentrações de resíduos farmacêuticos e atender 

as limitações aceitáveis. A fotocatálise heterogênea envolve a presença de 

semicondutores capazes de promover a completa oxidação tanto de espécies 

orgânicas (rodamina B e azul de metileno), quanto inorgânicas (íons cloretos, 

nitratos e sulfatos), devido à produção de espécies químicas altamente reativas, 

quando os semicondutores são induzidos por radiação solar ou ultravioleta. 

Neste sentido, o objetivo deste trabalho foi sintetizar nanopartículas core-shell 

de Fe3O4@TiO2-Ndx%, com diferentes concentrações de neodímio (0,00 a 

1,00%), em concentrações mais baixas pode diminuir a recombinação do par 

elétron/lacuna e reduzir a energia de band gap do dióxido de titânio estendendo 

sua utilização na região do visível, no intuito de aplicá-lo na degradação de 

cloridrato de propranolol em meio aquoso, empregando um processo 

fotocatalítico com radiação UV e visível. As caracterizações realizadas (DRX, 

FTIR, MAGNETOMETRIA DE AMOSTRA VIBRANTE, EPR, DRS UV-Vis, MEV-

EDS e HRTEM). Os resultados de DRX demonstraram que os métodos de 

coprecitação e hidrotérmico foram capazes de formar aglomerados 

nanométricos constituídas majoritariamente pelas fases cristalinas de magnetita, 

goethita para o core de Fe3O4 e anatase para o shell de TiO2. Além disso, as 

amostras apresentaram medidas de magnetização maiores nas partículas que 

contém Fe3O4 e de menor intensidade nas amostras recobertas com TiO2, bem 

como ocorreram alterações no band gap das nanopartículas quando na 

presença de TiO2. Os testes fotocatalíticos sob radiação na região UV levaram à 

completa degradação do fármaco em 60 min, enquanto que, nos estudos na 

região da luz visível, a degradação do contaminante chegou a 52% quando 

empregadas as nanopartículas de Fe3O4@TiO2-Nd 0,10%.   
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ABSTRACT 

Propranolol hydrochloride is a drug widely used for the treatment of hypertension, 

arrhythmias, ischemic heart disease and migraines. Due to the fact that this drug 

has potential for toxicity and has been detected in rivers and sea water, 

processes for the removal of this contaminant are being developed and 

evaluated. Advanced Oxidative Processes (AOPs) hold great promise in 

providing treatment alternatives to reduce pharmaceutical residue concentrations 

and meet acceptable limitations. Heterogeneous photocatalysis involves the 

presence of semiconductors capable of promoting the complete oxidation of both 

organic (rhodamine B and methylene blue) and inorganic (chloride, nitrate and 

sulfate ions) species, due to the production of highly reactive chemical species, 

when semiconductors are induced by solar or ultraviolet radiation. In this sense, 

the objective of this work was to synthesize Fe3O4@TiO2-Ndx% core-shell 

nanoparticles, with different concentrations of neodymium (0.00 to 1.00%), at 

lower concentrations it can decrease the recombination of the electron/hole pair 

and to reduce the band gap energy of titanium dioxide, extending its use in the 

visible region, in order to apply it in the degradation of propranolol hydrochloride 

in aqueous media, using a photocatalytic process with UV and visible radiation. 

The characterizations performed (XRD, FTIR, VIBRANT SAMPLE 

MAGNETOMETRY, EPR, UV-Vis DRS, MEV-EDS and HRTEM). The XRD 

results showed that the co-precipitation and hydrothermal methods were able to 

form nanometric clusters consisting mainly of the crystalline phases of magnetite, 

goethite for the Fe3O4 core and anatase for the TiO2 shell. In addition, the 

samples showed higher magnetization measurements in the particles containing 

Fe3O4 and lower intensity in the samples coated with TiO2, as well as changes in 

the band gap of the nanoparticles when in the presence of TiO2. Photocatalytic 

tests under radiation in the UV region led to complete drug degradation in 60 min, 

while in studies in the visible light region, the contaminant degradation reached 

52% when Fe3O4@TiO2-Nd 0.10% nanoparticles were used. 

 

Keywords: band gap, core-shell, recombination, ultraviolet and visible. 

.
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1 INTRODUÇÃO 

Dentre as doenças crônicas não transmissíveis, a hipertensão arterial 

(HA), foi uma das doenças mais frequentemente diagnosticadas em 2019, com 

38,1 milhões de pessoas no Brasil (BRASIL, 2020). De acordo com o Sistema 

de Vigilância de Fatores de Risco e Proteção para Doenças Crônicas por 

Inquérito Telefônico (VIGITEL) de 2017, os casos de hipertensão passaram de 

22,6% em 2006 para 24,3% no Brasil em 2017. No caso dos adultos com 65 

anos ou mais, esta comorbidade afligia 60,9% desta população em 2017.  

De acordo com Rodrigues et al. (2019), o Brasil está entre os países com 

as mais altas taxas de morte por doenças cardíacas, infartos e hipertensão 

arterial sistêmica (HAS) nas faixas etárias 35 a 74 anos, para ambos os sexos. 

Verifica-se que a taxa de incidência de HAS aumentou no país, sendo que a 

incidência de mulheres diagnosticadas (27,5%) foi maior que a dos homens 

(23,6%) em 2016. Os autores destacam que em Santa Catarina, nos anos de 

2012 a 2015, ocorreu um aumento no número de óbitos totalizando uma média 

anual de 1336 óbitos, sendo a HAS a terceira causa de morte por aparelho 

circulatório, ficando atrás apenas das causas isquêmicas e cerebrovasculares.  

O cloridrato de propranolol é um medicamento utilizado, cerca de 4,1%, 

para o tratamento de doenças da hipertensão, arritmias, cardiopatia isquêmica e 

enxaquecas. Por ser ter um baixo custo, pode ser encontrado também como um 

medicamento genérico fabricados no Brasil por 13 laboratórios registrados na 

ANVISA (BRAINFARMA, CIMED, EMS, TEUTO, MEDQUÍMICA, PHARLAB, 

PRATI DONADUZZI, SANOFI MEDLEY, etc..), também 12 marcas conhecidas 

comercialmente como Amprax ®, Pranolal ®, Propalol ®, Promagiol ®, Sanprolol 

® entre outros (ANVISA, 2022; CONITEC, 2018; MENGUE et al., 2016; 

RIGOBELLO et al., 2013). O propranolol é um betabloqueador não seletivo que 

atua ao nível dos receptores β1 e β2, que vem sendo utilizado há 40 anos para o 

tratamento de várias patologias cardíacas. Por ser um medicamento eficaz e 

apresentar reduzidos efeitos colaterais também é utilizado no tratamento de 

hemangioma infantil (CARVALHO, MACHADO e SELORES, 2016). 

Com o crescimento das atividades da indústria farmacêutica, vinculado ao 

aumento significativo das prescrições médicas e ao consumo de vários tipos de 

fármacos, tais como antidepressivos, anticoncepcionais, analgésicos, anti-



16 

 

inflamatórios e hipertensivos, há um incremento na contaminação dos recursos 

hídricos, pois uma quantidade significativa destes fármacos é excretada em sua 

forma original ou na forma de intermediários após consumo (ARCHER et al., 

2017). São eliminados 36 mg do medicamento por pessoa, pois, o fígado remove 

90% de uma dose oral de 40 mg por exemplo. 

Nos últimos anos, tem crescido o interesse pela descontaminação de 

poluentes emergentes no meio ambiente, principalmente nos recursos hídricos. 

Esses contaminantes têm sido detectados em concentrações baixas como ng L-

1 e µg L-1, em diversas matrizes ambientais, como águas residuárias. Os 

fármacos são compostos com baixas concentrações e podem causar efeitos no 

ecossistema. Além disso, medicamentos utilizados no tratamento de doenças 

crônicas não precisam ser persistentes no meio ambiente, pois sua liberação no 

meio ambiente é contínua devido a sua utilização (GARRIDO et al., 2016).  

De acordo com Boiani et al. (2016), as técnicas empregadas nos sistemas 

de tratamento de efluentes convencionais não são eficientes para a remoção de 

diversos fármacos, por apresentarem resíduos resistentes e de baixa 

biodegradabilidade, o que ocorre devido à grande complexidade de algumas 

moléculas empregadas nas formulações, com características recalcitrantes, o 

que acarreta a permanência, por longos períodos, destes compostos nos 

mananciais (ARCHER et al., 2017).  

Os contaminantes emergentes, tais como produtos de higiene pessoal, 

hormônios e farmacêuticos, podem causar efeitos nocivos em organismos vivos 

mesmo sob concentrações baixas (μg L-1 e ng L-1) (SODRÉ, LOCATELLI, e 

JARDIM, 2009). Todavia, a legislação brasileira não prevê a remoção ou redução 

de grande parte destes compostos, os quais precisariam ser incluídos nos 

monitoramentos de rotina devido aos potenciais efeitos nocivos (MONTAGNER, 

VIDAL, e ACAYABA, 2017). 

No entanto, além do controle destes contaminantes pelo monitoramento, 

metodologias capazes de remover ou degradar esses compostos em meio 

aquoso têm sido investigadas. Dentre estas, os processos oxidativos avançados 

(POAs) têm demonstrado elevado potencial para tal aplicação, pois se baseiam 

na geração de espécies altamente reativas, como os radicais hidroxila. Este 

processo se baseia na aplicação destas espécies para degradação de 
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compostos de natureza orgânica ou inorgânica, de forma limpa e não-seletiva, 

em meio aquoso ou gasoso (ARAÚJO et al., 2016). A degradação de compostos 

orgânicos é frequentemente seguida pela formação de intermediários, que 

podem ser potencialmente mais prejudiciais para o meio ambiente do que o 

composto original (ARMAKOVIĆ, ČETOJEVIĆ SIMIN e ABRAMOVIĆ 2016). 

A fotocatálise heterogênea é um POA que se baseia no emprego de 

semicondutores como catalisadores e luz ultravioleta (UV) ou visível para 

formação das espécies reativas (MARQUES, STUMBO e CANELA, 2017). Este 

método tem se destacado por se tratar de um processo eficaz para o aumento 

da biodegradabilidade de compostos recalcitrantes ou até mesmo a sua total 

mineralização (formação de CO2 e H2O) (ARAÚJO et al., 2016). Dentre os 

semicondutores, o dióxido de titânio (TiO2) tem sido o material mais investigado 

nas pesquisas científicas desde a década de 1970 quando iniciaram os estudos 

em fotocatálise heterogênea, devido as suas propriedades físicas, químicas e 

biológicas o caracterizam como um material adequado para uso nessa área 

(ZHAO et al., 2015). Este semicondutor tem a capacidade de absorver radiação 

na região do ultravioleta, é atóxico, tem estabilidade química e térmica, pode ser 

imobilizado em diversos substratos, é insolúvel em água e possui elevada 

fotoestabilidade (RAJARAMAN, PARICH e GANDHI, 2020).  

No entanto, os processos fotocatalíticos que empregam o TiO2 em 

suspensão em meio aquoso apresentam algumas limitações, principalmente no 

que se refere a sua separação do meio reacional após o fim da reação e também 

a sua ineficiência de atuação sob radiação visível. Nesse sentido, diferentes 

estratégias têm sido reportadas para contornar esses problemas (KHASHAN, et 

al., 2017).  

No que tange à separação do fotocatalisador, o presente trabalho 

associaou o TiO2 a um material magnético, a magnetita (Fe3O4), na forma de um 

nanocompósito Fe3O4/TiO2, buscando-se, por meio do método de síntese de co-

precipitação hidrotérmica, que esse óxido misto se estruturasse na forma core-

shell  (Fe3O4@TiO2). Em função das características magnéticas conferidas pela 

magnetita, o fotocatalisador pode, ao final da reação, ser separado do meio 

reacional por meio da aplicação de um campo magnético externo (separação 

magnética). Os valores de energia de band gap para a Fe3O4 estão 
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compreendidos na região do visível, a associação desse material com o TiO2 

torna possível a utilização da radiação visível, possibilitando a fotoativação do 

fotocatalisador por radiação solar. 

Além da associação com a Fe3O4, o TiO2 foi dopado com diferentes teores 

de neodímio (Nd), obtendo-se, dessa forma, o material fotocatalítico 

Fe3O4@TiO2-Nd. O neodímio é um elemento que pertence ao grupo dos 

lantanídeos, possui propriedades óticas e magnéticas com aplicações em 

dispositivos optoeletrônicos e magnéticos (NITHYA et al. ,2018). A incorporação 

deste elemento visa reduzir a energia de band gap do TiO2, o que permite uma 

maior absorção de radiação com maiores comprimentos de onda, 

compreendidos na região do visível, bem como reduzir a recombinação das 

cargas fotogeradas. Essa modificação estrutural do TiO2 pela adição de Nd pode, 

inclusive, viabilizar a utilização de radiação solar para fotoativação do 

catalisador. 

Para a obtenção desses materiais foi utilizado de técnicas diferentes de 

sintetização. A co-precipitação foi o método empregado na obtenção de 

nanopartículas de magnetita devido à sua facilidade de preparo, utilizando  sais 

de Fe(II) e Fe(III), o hidróxido de amônio precipitando os íons metálicos na 

solução aquosa. O metodo hidrotermal foi utilizado na obtenção do core@shell  

(Fe3O4@TiO2-Ndx%), pois utiliza de baixa temperatura durante a reação. 

Nesse contexto, no presente trabalho foi realizada a síntese e 

caracterização de um novo material (Fe3O4@TiO2-Nd), no intuito de aplicá-lo na 

degradação de cloridrato de propranolol em meio aquoso, empregando um 

processo fotocatalítico induzido por radiação visível. 
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2 OBJETIVOS 

2.1 OBJETIVOS GERAL 

Sintetizar nanopartículas magnéticas de Fe3O4, Fe3O4@TiO2, 

Fe3O4@TiO2-Ndx% e TiO2 para degradação fotocatalítica de cloridrato de 

propranolol em meio aquoso. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

• Sintetizar a magnetita (Fe3O4) pelo método de co-precipitação 

hidrotérmica; 

• Recobrir a magnetita com dióxido de titânio puro (TiO2) obtendo 

Fe3O4@TiO2, utilizando o método hidrotérmico; 

•  Dopar o TiO2 com diferentes teores de neodímio (TiO2-Ndx%), através de 

método hidrotérmico, para obtenção das estruturas core-shell 

Fe3O4@TiO2-Ndx%; 

• Caracterizar o TiO2, a Fe3O4 e os óxidos mistos Fe3O4@TiO2-Ndx% no 

que tange às suas propriedades estruturais, morfológicas, óticas e 

magnéticas; 

• Avaliar o desempenho fotocatalítico dos óxidos mistos sintetizados 

Fe3O4@TiO2-Ndx% na descontaminação fotocatalítica de uma solução 

aquosa contendo cloridrato de propranolol, empregando radiação 

ultravioleta e visível; 

• Investigar a relação existente entre as mudanças nas propriedades físico-

químicas dos óxidos mistos em função das diferentes concentrações de 

Nd e seu desempenho fotocatalítico; 

• Avaliar o desempenho fotocatalítico das nanopartículas de TiO2, Fe3O4 e  

Fe3O4@TiO2. 
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3 REFERENCIAL TEÓRICO 

3.1 CLORIDRATO DE PROPRANOLOL 

O cloridrato de propranolol ou (RS)-1-(isopropylamino)-3-(naphthalen-1-

yloxy)propan-2-ol, possui fórmula molecular (C12H21NO2.HCl) e peso molecular 

de 295,80 g mol-1. Este fármaco apresenta-se na forma de um pó de cor branca 

na temperatura ambiente, sendo solúvel em água e álcool etílico, com ponto de 

fusão na faixa entre 163 e 166 °C (FARMACOPEIA BRASILEIRA, 2019). Na 

Figura 1, é representada a estrutura química do medicamento. 

 

Figura 1 – Estrutura química do cloridrato de propranolol. 

 

Fonte: Farmacopeia Brasileira (2019). 

 

O cloridrato de propranolol é um medicamento que pertence ao grupo 

denominado bloqueadores beta, classificado como um antagonista beta-

adrenérgico não seletivo. Esta medicação é utilizada no tratamento da 

hipertensão arterial sistêmica, cardiopatia isquêmica, arritmias cardíacas, 

insuficiência cardíaca e enxaqueca. Este fármaco é também empregado no 

tratamento de hemangioma infantil proliferativo (CONITEC, 2018; COVISA, 

2017; RIGOBELLO et al., 2013).  

 

Os betabloqueadores agem bloqueando os receptores β1 no miocárdio 
e β2 no pulmão, músculo liso vascular e no rim. Desta forma, 
apresentam diversos efeitos cardíacos, como a depressão da 
frequência cardíaca, da velocidade de condução, da contratilidade 
miocárdica e da automaticidade. Em relação aos efeitos extra 
cardíacos, podem levar à diminuição da pressão arterial, 
broncoespasmo, alteração de lipídeos séricos e interferência na 
liberação de insulina, gliconeogênese e glicogenólise (COVISA, 2017). 
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Na Relação Nacional de Medicamentos Essenciais – Rename de 2020 

(BRASIL, 2020), o cloridrato de propranolol na sua forma farmacêutica é 

disponibilizado na forma de comprimido de 10 e 40 mg ou solução oral de 3,75 

mg mL-1, neste último caso para o tratamento de hemangioma infantil. O 

propranolol é totalmente absorvido após administração oral, e as concentrações 

plasmáticas máximas ocorrem entre 1 e 2 horas após ser ingerido em jejum. 

Depois deste medicamento ser metabolizado pelo organismo, o fígado remove 

até 90% de uma dose oral, com uma meia-vida de eliminação de 3 a 6 horas 

(COVISA, 2017; FURP, 2014). Deste modo uma pessoa que utiliza de uma dose 

diária de 40 mg, elimina em torno de 36 mg deste medicamento para o efluente.  

Qualquer que seja a via de administração de um medicamento, sua ação 

no organismo envolve processos farmacodinâmicos e farmacocinéticos que 

resultarão no modo com que esses metabólitos serão excretados para o meio 

ambiente (DICK et al., 2020). A liberação em larga escala de efluentes 

hospitalares, domésticos e industriais leva à contaminação da água por diversas 

drogas potencialmente perigosas, aumentando a preocupação com a saúde 

humana e o meio ambiente (MANSOURI et al., 2021).  

Desde a década de 1970, os medicamentos farmacêuticos vêm 

despertando interesse de pesquisadores devido à crescente frequência e 

concentração de fármacos e metabólitos presentes na água, sedimentos e 

organismos aquáticos (GAVRILESCU et al., 2015). Na sua maioria, faltam 

informações ecotóxicas ou regulamentações ambientais, mesmo com potencial 

para causar efeitos adversos à biota e aos seres humanos (GAVRILESCU et al., 

2015). Ainda que alguns desses compostos sejam degradáveis, sua constante 

entrada em recursos hídricos resulta em comportamento parecido com o de 

substâncias persistentes que podem causar impactos na vida aquática e na 

saúde das pessoas (ANCONA e CARACCIOLO, 2018; GEISSEN et al., 2015; 

GRENNI). 

 Ondarza et al. (2019) coletaram amostras de peixes de rios na Argentina 

e verificaram a ocorrência de fármacos bioacumuladores em diversos tecidos 

com concentrações totais na faixa de 1,3 a 13,4 µg kg-1. Do mesmo modo, Pico 

et al. (2018) constataram que a frequência de detecção de fármacos variou de 

17% a 44% em peixes nas bacias hidrográficas espanholas. Dentre os 
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compostos detectados por estes pesquisadores, estão os anti-inflamatórios e os 

beta bloqueadores como o propranolol. 

O propranolol é um betabloqueador amplamente utilizado e foi detectado 

em rios e água do mar (Chafi, Azzouz e Ballesteros, 2022; Gaw, Thomas e 

Hutchinson, 2014) na faixa de concentração de 0,012 - 0,59 μg L-1, 60 - 142 ng 

L-1 e 0,3 - 142 ng L-1, respectivamente. Este fármaco pode prejudicar os 

organismos aquáticos, como induzir a desestabilização da membrana lisossomal 

e a peroxidação lipídica nos tecidos das glândulas digestivas de Mercenaria 

(mariscos duros) (Khan et al., 2018):  

Neste sentido, devido à potencial toxicidade do propranolol, processos 

mais eficientes para a remoção deste fármaco estão sendo desenvolvidos e 

avaliados. Os POAs com ozônio (O3) e peróxido (H2O2), combinados com 

radiação ultravioleta (UV), apresentaram resultados satisfatórios no estudo 

realizado por Afonso-Olivares et al. (2016), obtendo uma redução superior a 90% 

para os compostos omeprazol, sulfametoxazol e propranolol após 45 minutos de 

tratamento em águas residuárias com concentração inicial do contaminante em 

1 µg L-1. 

Os POAs configuram uma grande promessa no fornecimento de 

alternativas de tratamento para reduzir os resíduos farmacêuticos e atender as 

limitações aceitáveis (MANSOURI et al., 2021). Chen et al. (2019) empregaram 

o sulfeto de ferro (FeS) para a degradação do propranolol, alcançando 

eficiências de 69% e 89% em 20 minutos ao aumentar as doses de FeS (2-20 

mg L-1) e sulfito (0,1 – 1 mM). Neste estudo, a degradação ocorreu apenas em 

condições ácidas a quase neutras, seguindo a ordem de pH 7,0 (89%) < pH 5,0 

(93%) < pH 6,0 (95%). 

He et al. (2016) utilizaram a fotocatálise na remoção de propranolol em 

efluente de água residuária, combinando luz solar e dióxido de titânio (TiO2), 

atingindo 100% de remoção do fármaco após 96 horas com concentração inicial 

de 5 mg L-1. Concluíram que a técnica estudada seria benéfica para atenuação 

de contaminantes nos sistemas hídricos naturais localizados a jusante em lagoas 

ou águas superficiais.  
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3.2 FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA 

O princípio dos POAs consiste na formação de radicais livres altamente 

reativos, os quais podem ser aplicados no tratamento de águas residuárias e 

efluentes industriais. Dentre as espécies reativas, destacam-se os radicais 

hidroxila (•OH), em função de seu elevado poder oxidante (2,8 eV). Esta espécie 

química é a segunda com maior potencial oxidante, além de não ser seletiva, 

possuir a capacidade de degradar praticamente todos os compostos orgânicos 

recalcitrantes e ser de fácil produção (BUTHIYAPPAN et al., 2016). Por meio 

desses processos, compostos orgânicos podem ser completamente 

mineralizados, ou seja, convertidos a CO2, H2O e íons inorgânicos ou então 

transformados em intermediários com maior biodegradabilidade por meio da 

ação das espécies transitórias oxidantes. Alguns exemplos de POAs são a 

ozonização, sistemas H2O2/UV, processo Fenton, que utiliza sais ferrosos e 

H2O2, processo foto-Fenton com radiação solar ou UV, sono-Fenton, que 

emprega ultrassom, processo Fenton heterogêneo com ferro na fase sólida e a 

fotocatálise heterogênea (CHAKRABARTI, 2019). 

Dentre os POAs destaca-se a fotocatálise heterogênea, a qual envolve a 

presença de semicondutores capazes de promover a completa oxidação tanto 

de espécies orgânicas quanto inorgânicas, em meio aquoso ou gasoso, quando 

irradiados com radiação solar ou ultravioleta (COLPANI et al., 2018; MARTÍNEZ 

et al., 2011). Os materiais semicondutores possuem potencial para utilização 

como fotocatalisadores devido às suas estruturas eletrônicas, que são 

caracterizadas por uma banda de valência (BV) preenchida e uma banda de 

condução (BC) vazia, sendo a diferença de energia entre elas denominada de 

energia de band gap (Ebg). O processo fotocatalítico, apresentado na Figura 2, 

ocorre quando fótons com energia (hν) igual ou superior à energia de band gap 

incidem sobre a superfície do semicondutor, resultando na promoção de elétrons 

(e-) da BV para a BC com a geração de lacunas ou buracos (h+) na BV (LI e WU, 

2015). 

 

 

 
 



24 

 

Figura 2 – Esquema representativo do processo fotocatalítico em uma partícula de um 
semicondutor. 

 
Fonte: Autoria própria (2022). 

 

Os elétrons da BC e as lacunas da BV podem recombinar-se, dissipando 

a energia absorvida na forma de calor; ficar aprisionados em estados superficiais 

metaestáveis ou ainda reagir com doadores ou aceptores de elétrons na 

superfície do semicondutor. Na ausência de aceptores de elétrons e lacunas, o 

processo de recombinação ocorre dentro de poucos nanossegundos. Em 

contrapartida, no caso de tais espécies ou de defeitos superficiais estarem 

disponíveis, a recombinação é evitada e as reações redox subsequentes podem 

ocorrer (LI e WU, 2015; MARSCHALL e WANG, 2014). A rápida recombinação 

dos pares elétron-lacuna (e-/h+) possui um efeito prejudicial para a fotocatálise 

uma vez que dificulta a migração das cargas fotogeradas para a superfície do 

sólido, onde participam efetivamente das reações de oxirredução (LOPES et al., 

2015). Para BUENO et al. (2019), a presença de moléculas “sequestrantes” 

passíveis de redução pelos elétrons excitados é fundamental para evitar a 

recombinação do par e-/h+. 
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Na BC, ocorre o processo de redução dos aceptores de elétrons presentes 

no meio em virtude do transporte de elétrons da BV para a BC, sendo gerados, 

portanto, grupos reativos como os radicais hidroxila (•OH) e superóxido (•O2-) 

(ELALEH e NAIMEH,2020). As vacâncias na BV, por sua vez, são oxidantes com 

potencial para converter moléculas de água e grupos -OH em •OH. A formação 

do oxigênio singlete (1O2) e do peróxido de hidrogênio (H2O2) ocorre a partir da 

interação entre a vacância e o radical superóxido (•O2-) (PELAEZ et al., 2016; 

SPASIANO et al., 2015). Conforme reportado, são espécies capazes de 

degradar eficientemente muitos compostos orgânicos em solução (HUANG et 

al., 2017; TU et al., 2017). Os elétrons da BC são bons agentes redutores (+0,5 

a −1,5 V versus NHE – normal hydrogen electrode), enquanto as vacâncias da 

BV configuram oxidantes eficazes (+1,0 a +3,5 V versus NHE). A grande maioria 

das reações de fotodegradação de compostos orgânicos utilizam o poder 

oxidante das vacâncias da BV de forma direta ou indireta (CHAKRABARTI, 

2019). A vacância oxida a hidroxila ou água adsorvida na superfície para produzir 

espécies reativas de oxigênio, especialmente radicais hidroxila (•OH). Na BC os 

elétrons fotogerados podem ser sequestrados pelo oxigênio molecular adsorvido 

levando à formação de radicais superóxido e ainda pode reagir para formar 

oxigênio singlete e peróxido de hidrogênio (PELAEZ, et al., 2016). 

Cada semicondutor necessita de um fornecimento mínimo de energia 

(Ebg) para que os elétrons sejam promovidos da BV para a BC, que está 

diretamente relacionado ao comprimento de onda da radiação incidida. Por meio 

da Equação 1, conhecida como equação de Planck, é possível determinar o 

comprimento de onda máximo necessário para ativar o fotocalisador. 

 

𝜆 =
ℎ𝑐

𝐸𝑏𝑔
                (1) 

 

Neste caso, Ebg é a energia de band gap (eV) ou energia de ativação, h é 

a constante de Planck (4,136x10-15 eV.s), c é velocidade da luz (2,998x108 m s-

1), e λ é o comprimento de onda em nm (RODRIGUES, 2015). 

A maioria dos fotocatalisadores apresenta valores de energia de band gap 

elevados (TiO2 – 3 a 3,2 eV; ZnO – 3,2 eV), que correspondem a comprimentos 
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de onda pequenos (elevada energia e frequência) conforme a Equação 1. Por 

esse motivo, muitos destes semicondutores somente podem ser fotoativados 

com radiação UV, que representa menos de 5% da energia total do sol que 

atinge a superfície da Terra. O espectro da radiação solar que incide na 

superfície terrestre é composto por 5% de frequências das ondas 

eletromagnéticas na região do ultravioleta, 43% na região visível e 52% de 

radiação no infravermelho. Nesse sentido, estender o espectro de absorção de 

radiação dos fotocatalisadores para o visível ou até mesmo para o infravermelho 

é uma forma de se aumentar a eficiência fotocatalítica do ponto de vista de 

aproveitamento de energia solar (LI et al., 2016; TIAN et al., 2015; WU et al., 

2018). Essa técnica pode reduzir custos para aplicação em estações de 

tratamento de efluentes em escala industrial. Aplicações utilizando a irradiação 

de luz LED visível, pode aumentou as atividades fotocatalíticas utilizadas para 

purificação ambiental de poluentes orgânicos (Li et al., 2015). 

As técnicas convencionais empregadas no tratamento de efluentes são 

ineficientes na remoção de fármacos, pois estes apresentam baixa 

biodegradabilidade além de possuírem alto custo. Uma alternativa para o 

tratamento destes compostos são os POAs (BOIANI et al., 2016; DICK et al., 

2020). Ao unir as técnicas de POA e adsorção, vários materiais de baixo custo 

pode ser utilizados como adsorventes, tal como argila, carvão ativado e resíduos 

de materiais ricos em carbono. Os custos e a sustentabilidade deste tipo de 

processo podem ser otimizados utilizando energia renovável como a luz solar 

(MANSOURI et al., 2021). 

Durante o processo de fotocatalise pode ocorrer a formação de 

subprodutos após a degradação do propranolol, sendo liberados e dispersos no 

meio aquoso uma nova molécula (COLPANI et al., 2022). Na degradação 

fotocatalítica de β-bloqueadores realizado por Píštková et al. (2015), 

identificaram compostos intermediários de propranolol como produtos  de 

hidroxilação e abertura do anel. Para  García-Espinoza e Nacheva (2019), com 

base nos compostos identificados, as vias de degradação podem ser explicadas 

como resultado de dois mecanismos principais: transformação (hidroxilação, 

desaminação, dessulfunação) e ruptura de ligação. 
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3.3 DIÓXIDO DE TITÂNIO – TiO2  

O TiO2 configura o material mais amplamente empregado em processos 

fotocatalíticos em função de suas propriedades físico-químicas únicas, tais como 

atoxicidade, foto estabilidade à corrosão, inércia química e biológica em ampla 

faixa de pH, fotoativação com radiação UV, estabilidade térmica e intensa 

atividade fotocatalítica, baixo custo, hidrofilicidade, elevado índice de refração e 

facilidade de síntese (COLPANI et al., 2018; DE CARLI et al., 2020; RENGARAJ 

et al., 2007). Além do TiO2, outros semicondutores também têm sido utilizados 

como fotocatalisadores, o que inclui CdS, ZnO, WO3, ZnS, SnO2, NiO, Fe2O3 e 

Cu2O, cada um sendo caracterizado por um valor de energia de band gap e 

poder oxidativo distintos (AUGUGLIARO et al., 2012; ELALEH e NAIMEH, 2020; 

YASMINA et al., 2014).  

 Quando o TiO2 é irradiado com energia (hν) igual ou superior à sua 

energia de band gap, inicia-se o processo fotocatalítico por meio da excitação do 

semicondutor, quando os elétrons são promovidos da BV para a BC, formando  

então os pares elétron (e-)/lacuna (h+) na BC e na BV, respectivamente (WANG, 

JIN e LIANG, 2017). A fotoativação do TiO2 é apresentada na Equação 2. 

 

𝑇𝑖𝑂2 + ℎ𝑣 → 𝑇𝑖𝑂2(ℎ𝐵𝑉
+ + 𝑒𝐵𝐶

− )           (2) 

 

Para Luo et al., (2019), o tempo de vida dos pares e-/h+ é de poucos nano 

a femtossegundos, pois sofrem recombinação, liberando energia na forma de 

calor, conforme Equação 3. 

 

𝑇𝑖𝑂2(ℎ𝐵𝑉
+ + 𝑒𝐵𝐶

− ) → 𝑇𝑖𝑂2 + 𝑙𝑖𝑏𝑒𝑟𝑎çã𝑜 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑙𝑜𝑟                  (3)    

 

Dessa forma, na ausência de aceptores e doadores de elétrons 

apropriados, a reação de recombinação ocorre muito rapidamente. Para que a 

oxidação fotocatalítica seja eficaz, a recombinação deve ser evitada ou 

minimizada. As cargas criadas pela fotoativação migram para a superfície do 

fotocatalisador e reagem com as substâncias adsorvidas, que podem atuar como 
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aceptoras ou doadoras de elétrons (CRISENZA, MAZZARELLA e MELCHIORE, 

2020). 

As cargas que conseguem efetivamente migrar para a superfície, 

participam de uma série de reações para a formação de radicais, as quais são 

apresentadas nas Equações 4 a 8 (SZCESPANIK, 2017). 

 

𝑂𝐻− + ℎ𝐵𝑉
+ → 𝐻𝑂•              (4) 

 

𝑂2 + 𝑒𝐵𝐶
− → 𝑂•2

−              (5) 

 

𝑂•2
− + 𝐻+ → 𝑂2𝐻

•                                                                            (6) 

                                                                              

2𝑂2𝐻
•  →  𝑂2 +𝐻2𝑂2                                                                        (7) 

                       

𝐻2𝑂2 + 𝑂
•
2
− → 𝑂𝐻− +𝐻𝑂• + 𝑂2                                                       (8)      

 

As espécies radicalares 𝐻𝑂•, 𝑂•2
− e 𝑂2𝐻

• e 1O2 vêm sendo reportadas 

como as mais ativas em reações de oxidação (DEMYANENKO et al., 2019; 

WANG et al., 2016). A formação do oxigênio singlete está atribuída a uma 

sequência de processos que ocorrem na superfície do TiO2 com a participação 

do oxigênio adsorvido (O2), a partir da equação (5), tem-se a Equação (9) 

(DEMYANENKO, et al., 2019). 

 

𝑂•2
− + ℎ+ → 𝑂2

1
                                                                                   (9) 

 

Os radicais formados podem então degradar diversos compostos 

refratários como poluentes, pesticidas, herbicidas, corantes, entre outros (LI, 

XIAO  et al., 2021; MATAVOS-ARAMYAN e MOUSSAVI, 2017; YANG et al., 

2019). A reação de fotocatálise realizada por semicondutores pode ser 

representada conforme a Equação 10. 

 



29 

 

𝐻𝑂• + 𝑝𝑜𝑙𝑢𝑒𝑛𝑡𝑒𝑠 + 𝑂2

ℎ𝜈
𝑐𝑎𝑡
→ 𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂 +𝑚𝑖𝑛𝑒𝑟𝑎𝑖𝑠    (10) 

 

O processo fotocatalítico contempla uma etapa física, caracterizada pela 

migração do poluente do seio da fase para a superfície do catalisador, e uma 

etapa química, que abrange todas as reações de formação de radicais e 

degradação do poluente (CHEN et al., 2016; YASMINA et al., 2014). 

O TiO2 pode ser encontrado como um material amorfo ou ainda nas fases 

cristalinas anatase, rutilo e bruquita, apresentadas na Figura 3. 

 
Figura 3 – Estruturas cristalinas do TiO2. 

 
Fonte: Vitoreti et al. (2017). 

 

As fases anatase e rutilo possuem sistema cristalográfico tetragonal, 

enquanto que, no caso da bruquita, é ortorrômbico. As estruturas das três fases 

são construídas por meio da conexão de octaedros TiO6, conforme Figura 3. No 

caso da fase anatase, os octaedros são conectados apenas pelas arestas dos 

octaedros à medida que, nas fases rutilo e bruquita, os octaedros se conectam 

tanto por vértices quanto por arestas (ZHANG et al., 2019). 

A anatase e a bruquita são fases metaestáveis e podem ser 

transformadas irreversivelmente em rutilo (fase termodinamicamente mais 

estável) por meio do aquecimento destas estruturas em temperaturas na faixa 

de 400 – 1200 ºC (DAM, JENA e PRADHAN, 2016; ÐORÐEVIĆ et al., 2017; 

EDALATI et al., 2019)  

A Tabela 1 compara algumas das principais propriedades dos polimorfos 

mais importantes do TiO2. 
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Tabela 1 – Principais propriedades das fases anatase e rutilo. 

Propriedade Anatase Rutilo 

Estrutura cristalina Tetragonal Tetragonal 

Parâmetros de rede (Å) 
a = b = 3,785 

c = 9,513 
a = b = 4,593 

c = 2,959 

Volume da célula unitária (nm3) 0,1363 0,0624 

Densidade (kg m-3) 3894 4250 

Band gap (eV) ~3,2 ~3,0 

Fonte: Adaptado de Haque, Nandawar e Singh (2017).  

 

A fase bruquita é pouco investigada devido à dificuldade em sintetizá-la. 

Nesse sentido, anatase e rutilo são as fases mais investigadas do TiO2, que, por 

possuírem propriedades diferentes, também diferem em seu desempenho 

fotocatalítico (MONAI, MONTINI e FORNASIERO, 2017). A fase anatase, 

embora apresente valor de band gap (3,2 eV) superior ao do rutilo (3,0 eV), tem 

sido reportada como a fase fotocataliticamente mais ativa do TiO2, possivelmente 

devido aos maiores valores de área superficial específica e vacâncias de 

oxigênio, o que se reflete na maior adsorção de radicais hidroxila e em um 

processo de recombinação dos pares elétron-lacuna mais lento. Somado a isso, 

a fase rutilo, em função de possuir tamanho de grão superior ao da anatase, 

apresenta maior taxa de recombinação das cargas e menor capacidade de 

adsorção de espécies, o que prejudica seu desempenho fotocatalítico (GUO et 

al., 2019; HANAOR e SORRELL, 2011). 

Em muitas aplicações fotocatalíticas, a presença conjunta das fases 

anatase e rutilo tem mostrado maior eficiência em relação à atuação das fases 

de forma isolada, o que provavelmente se deve à absorção de radiação na região 

do visível pelo rutilo, que atua como um fotossensibilizador para a fase anatase. 

O exemplo mais clássico dessa interação é o TiO2 P25® da Degussa Evonik, 

composto por 80% de fase anatase e 20% de rutilo, que possui extraordinária 

atividade catalítica em diversas reações (COLPANI et al., 2018). 

O desempenho fotocatalítico do TiO2 é influenciado por diversos fatores, 

tais como tamanho de cristalito, área superficial específica, volume e estrutura 

de poros, fases cristalinas, planos superficiais expostos e dimensionalidade 

estrutural. A alta área superficial específica, o controle de morfologia, a fase 

cristalina e o grau de cristalinidade, a natureza e a quantidade de grupos 
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superficiais são algumas das propriedades necessárias para que um material 

semicondutor compreenda um potencial candidato a fotocatalisador. Nesse 

sentido, a grande maioria dos trabalhos na área de fotocatálise heterogênea tem 

se dedicado à melhoria das propriedades fotocatalíticas do material por meio dos 

ajustes dos parâmetros supracitados (LOPES et al., 2015; SUDHA e 

SIVAKUMAR, 2015). 

Os métodos comumente empregados para a síntese de nanopartículas de 

TiO2 compreendem sol-gel, microemulsão e hidrotermal (CUI et al., 2019). A 

síntese desse material se mostra uma tarefa desafiadora visto que as suas 

propriedades geralmente dependem de seu tamanho e morfologia, sendo que o 

descuido durante a realização de algumas rotas de síntese convencionais pode 

levar à formação de aglomerados sem controle sobre seu tamanho e morfologia 

(CHANDRA e PRADHAN, 2020; NEHRA, DILBAGHI, et al., 2021).  

Alguns métodos de síntese ainda requerem etapas de pós-tratamento 

para a obtenção de materiais altamente cristalinos e com as características 

desejadas. Nesse sentido, os métodos hidrotérmicos e solvotérmicos são mais 

efetivos para a obtenção de nanopartículas de maior qualidade (GOVINDARAJ, 

et al., 2017; MAMAGHANI, HAGHIGHAT e LEE, 2019).  

A fase anatase é sintetizada em temperaturas mais baixas em relação ao 

rutilo devido à maior facilidade de organização na sua forma estrutural octaédrica 

durante o processo de cristalização que, por sua vez, é consequência de sua 

menor energia de superfície. A fase rutilo, por sua vez, por apresentar maior 

energia superficial, requer maiores temperaturas de síntese. A temperatura de 

transformação da fase anatase em rutilo não é única, e os processos envolvidos 

na transformação, assim como os métodos para inibir ou promovê-la, também 

não são completamente compreendidos. As temperaturas de transformação 

geralmente estão compreendidas entre 600 e 1200 ºC. De modo geral, essa 

transformação depende de fatores como método de preparação, presença de 

impurezas ou aditivos e atmosfera circundante durante a preparação (HANAOR 

e SORRELL, 2011; SALEIRO et al., 2010; VITORETI et al., 2017).  

Pereira et al. (2014) sintetizaram TiO2 por um método de precipitação 

seguido de calcinação em temperaturas que variaram de 400 a 1000 ºC. Os 

autores observaram a predominância da fase anatase para a temperatura de 
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tratamento térmico de 400 ºC, sendo que essa fase se mostrou mais cristalina a 

600 ºC. Quando o material foi submetido a temperaturas de calcinação entre  700 

e 900 ºC, foi registrada a coexistência das fases anatase e rutilo, ao passo que, 

a 1000 ºC, a única fase identificada foi o rutilo. Além das alterações de fase, o 

aumento da temperatura de calcinação também promoveu o aumento do 

tamanho de cristalito e a diminuição da energia de band gap. 

Chaudhary et al. (2011) sintetizaram nanopartículas de TiO2 por meio de 

um processo sol-gel, empregando isopropóxido de titânio como precursor e água 

e etanol como solventes. O sol obtido foi digerido por 24 h, seco a 100 ºC por 10 

h e calcinado por 2 h em temperaturas entre 500 e 800 ºC. Os autores 

quantificaram as fases obtidas. Na temperatura de calcinação de 500 ºC, apenas 

a fase anatase com diâmetro de cristalito de 11 nm foi identificada. A 600 ºC, os 

autores registraram 54,8% de anatase (20 nm) e 45,2% de rutilo (22 nm). Em 

800 ºC, apenas a fase rutilo (25 nm) foi identificada. 

Tan, Sato e Ohara (2015) investigaram a influência da transição de fase  

de nanopartículas de TiO2 com hidróxido de tetrametilamônio, com tempos de 

sintese hidrotérmica  de 1  a 24 h. Com a temperatura de 125 °C, os autores 

afirmam que  TiO2 nanoestruturado em camadas é formado no estágio inicial do 

tratamento hidrotérmico. A transição de fase da estrutura em camadas para a 

fase anatase ocorre sob uma reação hidrotérmica de longa duração. Os autores 

ainda concluíram que  o dióxido de titânio nanoestruturado em camadas não 

apresenta as propriedades de fotoluminescência, o que é muito diferente do TiO2 

anatase. 

O tratamento hidrotérmico foi empregado na síntese de TiO2:Li realizada 

por Ravishankar, Nagaraju e Dupont, (2016), os quais utilizaram a temperatura 

de 140 °C durante 48 h. Após atingir a temperatura ambiente, as partículas foram 

misturadas com acetonitrila, separadas do meio aquoso por centrifugação e 

calcinadas por 3 h à temperatura de 400 °C. As técnicas de DRX, FTIR e 

Espectroscopia Raman evidenciaram a presença de lítio e a fase anatase no 

dióxido de titânio. O TEM mensurou o tamanho das partículas em ~40 nm. A 

degradação do azul de tripano foi melhor com o TiO2:Li em comparação ao TiO2. 

O método hidrotérmico é uma das técnicas  mais pesquisadas nos últimos 

anos. É um tipo de síntese química desenvolvida simulando o processo de 
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formação de alguns minérios na natureza. A maioria dos materiais preparados 

pelo método hidrotérmico são óxidos e sais oxigenados (YANG e PARK, 2019). 

Para Yang et al. (2015) o método hidrotérmico tem como vantagem marcante na 

síntese do TiO2, o fato de a reação poder ser conduzida em baixas temperaturas, 

o que favorece a diminuição da aglomeração de partículas. 

 

3.3.1 Dopagem do TiO2 

 Apesar da capacidade dos processos fotocatalíticos em degradar 

diversos compostos por meio dos radicais hidroxila, sua utilização ainda não é 

amplamente difundida, com escassas aplicações industriais. Tal fato deve-se a 

algumas características inerentes aos catalisadores empregados, tais como a 

recombinação das cargas fotogeradas, pois isto reduz a formação de radicais e, 

consequentemente, a eficiência de degradação fotocatalítica, bem como a 

absorção de comprimentos de onda somente na região do ultravioleta, o que 

reduz a possibilidade de aplicação de luz visível ou do espectro solar (DAL´TOÉ 

et al., 2018).  

Nos dias atuais, os estudos vêm se concentrando na utilização da energia 

solar (400 < λ < 700 nm) como fonte de radiação para a fotoativação de materiais 

semicondutores. Nesse sentido, os elevados valores de band gap das fases 

anatase e rutilo de 3,2 e 3,0 eV, respectivamente, demandam radiação com 

comprimentos de onda iguais ou inferiores a 384 e 410 nm, nessa ordem, o que 

configura uma desvantagem da aplicação do TiO2 como fotocatalisador (GUO et 

al., 2019). Desta forma, são relevantes as pesquisas que buscam alterar a 

estrutura destes fotocatalisadores para evitar a recombinação das cargas por 

meio da captura dos elétrons formados, bem como aumentar a absorção da luz 

visível. 

A modificação das propriedades do TiO2 por meio da inserção de 

diferentes dopantes em sua estrutura tem sido extensivamente investigada nas 

últimas décadas (DAL´TOÉ et al., 2018). Tanto o Ti4+ quanto o O2- da estrutura 

cristalina do TiO2 podem ser substituídos por outros cátions e ânions, 

respectivamente, o que altera as propriedades óticas do material. A substituição 

do Ti4+ por outros metais de transição ocorre mais facilmente do que a dopagem 

do O2- com outros ametais em função das diferenças dos estados de oxidação e 
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raios iônicos. A dopagem é favorecida para nanopartículas de TiO2 devido à 

maior tolerância de distorção estrutural em relação ao dopante, induzida pela 

inerente tensão de rede em nanomateriais. É desejável manter a integridade da 

estrutura cristalina da matriz do material fotocatalítico e produzir modificações na 

estrutura eletrônica. Dopagens com diversos metais e ametais são reportados 

na literatura (COLPANI, et al., 2021). A dopagem com metais visa, 

principalmente, a redução da energia de band gap, o que melhora a capacidade 

do semicondutor em absorver radiação de menor energia, reduz a recombinação 

de pares elétron-lacuna e modifica a capacidade adsortiva da superfície do 

fotocalisador. A redução do band gap provavelmente ocorre devido à formação 

de níveis de energia entre as BV e BC (GAO et al., 2019). 

 

3.3.1.1 Dopagem do TiO2 com terras raras (TR) 

Os elementos conhecidos como terras raras (TR) compreendem 17 

elementos químicos: os lantanídeos (do lantânio (La) ao lutécio (Lu), de números 

atômicos 57 e 71, respectivamente), além do escândio (Sc) e do ítrio (Y). Esses 

elementos apresentam propriedades semelhantes, como a carga trivalente e 

raios iônicos similares. Com a exceção de La, Lu, Y, Sc e itérbio (Yb), os 

elementos TR apresentam orbitais 4f incompletos, que são estericamente 

protegidos do microambiente circundante pelos orbitais preenchidos 5s e 5p. 

Esses elementos possuem configuração eletrônica [Xe: 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 4s2 

3d10 4p6 5s2 4d10 5p6] 4fn 6s2 ou [Xe] 4fn 5d1 6s2. A luminescência dos íons TR 

advém das transições eletrônicas f-f em seus orbitais 4f parcialmente 

preenchidos (ÐORÐEVIĆ et al., 2017; MAZIERSKI et al., 2018). 

Conforme apresentado anteriormente, a fase anatase do TiO2 apresenta 

um arranjo de octaedros ocupados e vazios. A dopagem com íons TR3+ altera o 

arranjo de octaedros na matriz dos íons Ti4+, o que pode ocorrer pela ocupação 

de um sítio intersticial catiônico, que é um octaedro vazio gerado pelo arranjo de 

seis octaedros ocupados ou então por meio da substituição catiônica nas 

posições de corpo ou face centrada (TRUJILLO-NAVARETTE et al., 2017). 

A inserção de TR altera diversas propriedades do TiO2, tais como 

microtensão, área superficial específica e energia de band gap. Essas 

modificações envolvem a substituição seletiva do Ti4+ por baixas concentrações 
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de íons de Nd3+, por exemplo, sendo que a adição de elétrons 4f3 pode criar um 

novo nível de energia na região de band gap com uma diminuição na taxa de 

recombinações entre elétrons e lacunas, aumentando a atividade fotocatalítica.  

Dentre as estratégias de modificação do TiO2, a dopagem com TR se 

revela um método muito eficiente para estender a resposta do semicondutor para 

a região do visível e, dessa forma, melhorar seu desempenho fotocatalítico 

(MAZIERSKI et al., 2018). A dopagem do TiO2 com TR não apenas permite um 

aumento da absorção da energia na região do visível, mas também aumenta a 

temperatura de transformação da fase anatase em rutilo e a capacidade de 

formação de complexos com várias bases de Lewis, como álcoois, aldeídos, 

ácidos, aminas e tióis, além de conferir propriedades luminescentes ao material 

(MAZIERSKI et al., 2018). O aumento da atividade fotocatalítica do TiO2 após 

dopagem com elementos TR possivelmente está relacionado à diminuição da 

energia de band gap devido à introdução de orbitais entre as BV e BC gerando 

níveis de energia de impurezas oriundos do subnível 4f, deficiente em elétrons. 

A adsorção desses elementos químicos na superfície do TiO2 pode gerar 

também um desequilíbrio de cargas superficiais, levando à formação de defeitos 

superficiais e vacâncias de oxigênio e de titânio. Ambas as proposições 

acarretam na formação de sequestradores de elétrons, que reduzem a 

recombinação dos pares elétron-lacuna, aumentando a formação de radicais 

hidroxila e melhorando, desse modo, o desempenho fotocatalítico do 

semicondutor (COLPANI et al., 2018). 

Outros fatores que também contribuem para o aumento da atividade 

fotocatalítica do TiO2 dopado com TR contemplam a capacidade desses 

elementos em aprisionar moléculas de água e ânions hidroxila (o que intensifica 

a formação de radicais hidroxila) (COLPANI et al., 2018). Para Hewer et al. 

(2011), além da formação de ligações Ti-O-TR em torno das partículas de TiO2, 

ocorre a  inibição do crescimento das partículas e  da  transição de fase de 

anatase para rutilo, o que aumenta a concentração do contaminante na 

superfície do semicondutor e aprimora a transferência de elétrons, resultando 

em uma degradação direta do contaminante mais eficiente ou em um aumento 

da probabilidade de interação entre as moléculas e os radicais formados 

(COLPANI et al., 2018). A inserção dos elementos TR La, Nd, Eu, Sm, Yb, Pr e 
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Ce na estrutura cristalina do TiO2 tem tido um resultado benéfico na atividade 

fotocatalítica devido à melhor absorção de energia e maiores áreas superficiais 

(YURTSEVER e ÇIFÇIOĞLU, 2018).  

A formação de defeitos superficiais e vacâncias de oxigênio e de titânio 

por meio da modificação superficial por ligação química  do TiO2 com elementos 

TR se deve ao fato de alguns íons TR3+ possuírem raio iônico superior ao do Ti4+ 

(0,68 Å). Nesses casos, a inserção desses elementos na rede cristalita do TiO2 

é desfavorecida e então esses íons ficam adsorvidos na superfície, formando 

ligações Ti-O-TR3+, o que resulta em um desequilíbrio de cargas superficiais uma 

vez que os íons TR3+ promovem a redução do Ti4+ a Ti3+. Como mecanismo de 

compensação de cargas, formam-se vacâncias de oxigênio (remoção de íons 

O2- da rede cristalina do TiO2), que podem atuar como centros de aprisionamento 

de elétrons, retardando a recombinação dos pares elétron-lacuna e, dessa 

maneira, aumentando a atividade fotocatalítica (GIORDANI et al., 2021) . 

 

3.3.1.1.1 Dopagem do TiO2 com Neodímio  

A dopagem ou funcionalização do TiO2 com terras raras como o neodímio 

(Nd) tem apresentado excelentes respostas no aumento da atividade 

fotocatalítica dos semicondutores. A presença de neodímio nos fotocatalisadores 

pode resultar na formação de vacâncias de oxigênio e defeitos na superfície, o 

que restringe efetivamente a recombinação dos elétrons e vacâncias 

fotogerados e melhora a eficiência fotocatalítica. Além disso, este elemento pode 

alterar a faixa de absorção da luz para comprimentos de onda na região do 

visível (DHANDAPANI et al., 2016; PARNICKA et al., 2017). Este deslocamento 

é atribuído à formação de novos níveis de energia, que estão relacionados às 

bandas de absorção do íon Nd3+ resultantes das transições 4f-4f e 

desempenham um papel crucial na fotossensibilização eficiente pela luz visível 

(MAZIERSKI et al, 2018; OPPONG et al., 2017; YURTSEVER e ÇIFÇIOĞLU, 

2018). 

 O íon Nd3+ com número de coordenação igual a seis apresenta um raio 

iônico efetivo de 0,098 nm, o que resulta em uma diferença nos comprimentos 

das ligações Ti-O e Nd-O de aproximadamente 0,04 nm. Dessa forma, a inserção 

de octaedros NdO6 pode causar deformações estruturais que ajustam os 
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comprimentos de ligação Ti-O, os ângulos de ligação O-Ti-O e as distâncias O-

O na célula unitária, alterando os ângulos de ligação Ti-O-Ti e as distâncias Ti-

Ti entre octaedros adjacentes da fase anatase do TiO2 (TRUJILLO-NAVARETTE 

et al., 2017). 

 De acordo com Trujillo-Navarette et al. (2017), o Nd tem se destacado 

entre os elementos TR como dopante da estrutura do TiO2, pois sua adição tem 

melhorado a relação entre os pares elétron-lacuna fotogerados aprisionados em 

relação aos recombinados. 

 Trujillo-Navarette et al. (2017) avaliaram o efeito da inserção de diferentes 

teores molares de Nd3+ (0; 0,1; 0,2; 0,3 e 0,4%) nas propriedades estruturais de 

nanopartículas de TiO2 sintetizadas pelo método de Stöber e tratadas 

termicamente a 600 ºC. Os autores verificaram que a inserção de Nd3+ favoreceu 

a formação da fase anatase em detrimento à fase rutilo. O aumento da 

concentração de dopante diminuiu o tamanho de cristalito e a energia de band 

gap e aumentou a área superficial específica. 

 De acordo com Vieira et al. (2019), o teor de Nd inserido na estrutura do 

TiO2 é um fator que pode afetar o seu desempenho fotocatalítico de duas formas 

distintas. Para teores considerados baixos (0,1 a 1,0%), a inserção do Nd pode 

gerar aprisionadores de elétrons, que reduzem a recombinação dos pares 

elétron-lacuna, dessa forma, favorecendo a atividade fotocatalítica do material, 

porém elevadas concentrações do dopante (1,0 a 10,0%) podem resultar em 

prejuízos à atividade fotocatalítica devido à formação de centros de 

recombinação das cargas fotogeradas. Os autores sintetizaram TiO2 dopado 

com 0,5% de Nd pelo método hidrotérmico e verificaram um aumento da 

fotoatividade na degradação catalítica do corante azul de metileno (20 mg L-1) 

sob radiação visível durante 160 minutos atingindo uma eficiência de 100%. 

 No trabalho de Koci et al. (2018) , TiO2 puro e dopado com diferentes 

razões molares de Nd foram preparados por metodologia sol-gel. A análise de 

difratometria de raios X revelou que as nanopartículas de TiO2 puro e dopadas 

com Nd apresentaram as fases  anatase, rutilo e pequena quantidade de 

brookite; essas fases foram ainda confirmadas por  microscopia eletrônica de 

transmissão. 
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 Nithya et al. (2018) sintetizaram TiO2 puro e dopado com Nd. A atividade 

fotocatalítica das nanopartículas foi investigada na degradação de solução de 

corante azul de metileno com concentração inicial de 40 mg L-1 atingindo 92% de 

degradação após 45 minutos. Essa elevada eficiência fotocatalítica se deve às 

grandes quantidades de vacâncias de oxigênio que foram criadas pela dopagem. 

Além disso, segundo os autores, os íons Nd3+ podem servir como 

sequestradores de elétrons e podem reagir com superóxido e impedir a 

recombinação do par de elétrons. 

Liang et al. (2020) avaliaram o desempenho fotocatalítico de TiO2 dopado 

com Nd3+ sob luz visível. As partículas foram preparadas utilizando os métodos 

de co-precipitação e hidrotermal. A degradação de azul de metileno de 

concentração inicial de 20 mg L-1  foi de 99,14% após 120 minutos sob radiação 

de luz visível com 1% em mol de neodímio.  

O método hidrotérmico também foi utilizado por Parnicka  et al. (2017) 

para sintetizar nanopartículas de TiO2 modificadas com Nd3+. A amostra 

preparada com 0,5% de Nd3+  atingiu uma degradação, após 60 minutos, de  

38,54 % de fenol com concentração inicial de 20 mg L-1 sob luz visível. Neetu et 

al. (2020) sintetizaram TiO2 pelo método hidrotermal incorporando Nd3+ para ser 

aplicado como fotoânodo altamente aprimorado para célula solar sensibilizada 

por corante, o qual apresentou melhor eficiência de conversão de luz para 

energia elétrica (5,23%) em comparação com o TiO2 puro (3,90%). Os autores 

atribuem a eficência atingida pelo aumento da área superficial do material 

dopado com Nd. Além disso, a concentração excessiva de dopante também 

pode levar à introdução de mais armadilhas e defeitos na rede de TiO2, portanto, 

os elétrons fotogerados podem ser aprisionados, o que corresponde à inibição 

do processo de transferência de elétrons, resultando numa diminuição da 

fotocorrente. 

Mortazavi – Derazkola et. al (2017) sintetizaram uma nova nanoestrutura 

de Fe3O4@SiO2@TiO2@Nd por método de fotodeposição, como mostra a Figura 

4. Os resultados obtidos na caracterização evidenciaram que o nedímio estava 

amplamente disperso na superfície do dióxido de titânio. A atividade 

fotocatalítica foi avaliada na degradação de Rhodamina B ( 2 x 10-5 mol L-1) sob 

irradiação UV atingindo 90 % de eficiência após 90 minutos. Os autores 
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concluíram que este novo material pode ser utilizado como um eficiente 

fotocatalisador de base magnética no campo de tratamento de água, pois não 

apresentou redução significativa de eficiência  após sete ciclos reacionais. 

 

Figura 4 – Esquema da nanoestrutura de Fe3O4@SiO2@TiO2@Nd. 

 

Autor: Mortazavi – Derazkola et. al (2017). 

 

3.4 MAGNETITA – Fe3O4 

A magnetita (Fe3O4) é um óxido do grupo das ferritas (MFe2O4 – M = Fe, 

Co, Ni e Cu, etc.), apresentando estrutura cristalina cúbica de face centrada, 

baseada em 32 ânions O2- e parâmetro de rede em torno de 0,839 nm. A 

magnetita difere dos demais óxidos de ferro pelo fato de conter ferro com estados 

de oxidação 2+ e 3+ (proporção Fe2+:Fe3+ de 1:2) e sua fórmula geral pode ser 

representada como (Fe3+)tet(Fe2+Fe3+)octO4, o que a caracteriza como um 

espinélio invertido. A metade dos íons Fe3+ está localizada em sítios tetraédricos 

(número de coordenação igual a 4) e a outra metade em sítios octaédricos 

(número de coordenação 6), ao passo que os íons divalentes ocupam apenas 

sítios octaédricos, conforme apresentado na Figura 5. Nesta configuração, há 8 

íons Fe3+ em sítios tetraédricos, 8 íons Fe3+ em sítios octaédricos e 8 íons Fe2+ 

em sítios octaédricos, por célula unitária (CORNELL e SHWERTMANN, 2003).  
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Figura 5 – Representação da estrutura da magnetita. 

 
Autor: Wu et al. ( 2015). 

 
Em relação às propriedades magnéticas, a magnetita é classificada como 

um material ferrimagnético. Os momentos de spin dos íons Fe3+ situados em 

sítios octaédricos se alinham paralelamente uns aos outros, sendo o mesmo 

comportamento verificado para os íons Fe3+ ocupando sítios tetraédricos. No 

entanto, a direção dos momentos de spin do Fe3+ dos dois sítios é oposta e, por 

esse motivo, os mesmo se anulam. Dessa forma, os íons trivalentes de ferro não 

exercem influência na magnetização resultante do material. Por outro lado, os 

momentos de spin dos íons Fe2+ se alinham na mesma direção, sendo 

responsáveis, portanto, pela magnetização resultante do Fe3O4 (CALLISTER e 

RETHWISCH, 2016). Essa característica magnética é de fundamental 

importância para esse trabalho visto que se objetiva facilitar a remoção do 

material semicondutor do meio reacional após o fim do processo fotocatalítico. 

Dentre as propriedades magnéticas do Fe3O4, destaca-se o elevado valor 

de saturação magnética. Este comportamento magnético tem permitido seu 

estudo e emprego em diferentes áreas, tal como na biomedicina - em que podem 

atuar como carreadores de drogas e genes, agentes de contraste em imagens 

de ressonância magnética, em tratamentos de câncer por hipertermia magnética, 

manipulação de membranas celulares - catálise, tratamento de águas 

residuárias, ferrofluidos e dispositivos magnéticos (MANIKANDAN et al., 2014; 

SILVA et al., 2015). Essas potenciais aplicações têm levado pesquisadores a se 

dedicarem ao aperfeiçoamento dos métodos de síntese ou até mesmo ao 
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desenvolvimento de novas metodologias de preparo de Fe3O4, com o intuito de 

obter materiais mais puros e de tamanho nanométrico (DINIZ et al., 2015).  

As propriedades físico-químicas de nanopartículas de Fe3O4 são 

influenciadas por diversos fatores, tais como microestrutura (estrutura cristalina, 

parâmetros de rede, defeitos, presença de fases secundárias), morfologia e 

tamanho de partícula. A microestrutura, em particular, depende do método de 

síntese, precursores empregados e suas respectivas proporções, temperatura 

de síntese, tratamento térmico, entre outros (MALEGA et al., 2018). As 

propriedades magnéticas do Fe3O4 estão diretamente relacionadas ao tamanho 

da partícula, por isso muitos esforços vêm sendo desprendidos no sentido de 

controlar esse importante fator (MANIKANDAN, et al., 2014). 

A magnetita pode ser obtida em diferentes morfologias, como poliedros, 

flocos, esferas, cubos, entre outros. A morfologia é função da metodologia 

utilizada no processo de síntese, impactando diretamente na àrea superficial 

(SILVA et al., 2015).  

O fato de a magnetita ser constituída por íons de ferro com dois estados 

de oxidação a torna susceptível à oxidação em condições ambientais. Nesse 

sentido, Fe2+ pode ser oxidado a Fe3+, acarretando na formação de uma fase 

segregada metaestável de maghemita (γ–Fe2O3). Caso a temperatura seja 

elevada para o intervalo de 370 a 600 ºC, a maghemita pode ser convertida à 

fase estável de hematita (α-Fe3O3). Dessa forma, a síntese da magnetita em 

atmosfera oxidante é desafiadora e, mesmo em atmosfera inerte, a literatura 

reporta a presença de fases minoritárias de hematita, mas que não causam 

prejuízos significativos às propriedades magnéticas do material (DINIZ et al., 

2015).  

Em relação às propriedades óticas, a BV (O 2p) completa e a BC (Fe 4s) 

vazia do Fe3O4 são separadas por 4 a 6 eV e, entre elas, aparecem bandas de 

campo cristalino referentes aos sítios octaédricos e tetraédricos. Nesse sentido, 

pode ocorrer a promoção de elétrons da BV para o campo cristalino eg, que 

requer uma energia de 3,1 eV, transferência de elétrons de t2g para eg, 

requerendo 2,2 eV e transferência de e para t2, requerendo 0,9 eV ou da BV para 

t2 (1,8 eV) (RADÓN et al., 2017; SADAT et al., 2014). Sadat et al. (2014) 

reportaram valores de band gap para nanopartículas de Fe3O4 em torno de 
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3,1 eV, valores consistentes com a diferença de energia entre a BV (O 2p) e eg 

do sítio octaédrico. Radón et al. (2017) registraram valores de band gap entre 

2,51 e 3,01 eV para nanopartículas de Fe3O4 sintetizadas pelo método de co-

precipitação. Manikandan et al. (2014) obtiveram nanopartículas de Fe3O4 pelos 

métodos de combustão assistida por microondas e combustão convencional 

(calcinação a 500 ºC por 2h) com tamanhos de cristalito de 20-25 nm e 30-35 

nm, respectivamente. Os valores de energia de band gap estimados foram de 

2,12 e 2,05 eV para combustão assistida por microondas e convencional, nessa 

ordem. Os autores atribuem essa diferença de energia aos valores de tamanho 

de cristalito (efeito de confinamento quântico). Uma vez que os valores de 

energia de band gap reportados para as nanopartículas de Fe3O4 estão 

compreendidos na região do visível no espectro eletromagnético, a associação 

desse material com o TiO2 torna-se interessante para um aproveitamento mais 

eficiente da radiação visível, visando, por exemplo, a fotoativação do 

fotocatalisador por radiação solar. 

Farhadi, Ebrahimi e Morsali (2021) utilizaram nanotubos de carbono com 

Fe3O4 como material adsorvente em fase sólida para a extração de propranolol. 

Os autores escolheram a magnetita como material por ser de fácil preparo e 

economicamente viável para aplicação. 

Deng et al. (2019) utilizaram óxido de grafeno (GO) preparado pelo  

método de Hummers modificado e GO/Fe3O4 foi ainda sintetizado em uma 

reação de uma etapa. O material nanomagnético de GO/Fe3O4  foi investigado 

quanto à remoção de propranolol da água por meio de adsorção. Os resultados  

da caracterização do material indicaram o sucesso na síntese e facilidade de 

recuperação do material por meio de aplicação de campo magnético. 

O método de co-preciptação foi empregado para obter nanopartículas de 

Fe3O4 na pesquisa de Jesus et al. (2020), que utilizaram FeCl3 e FeCl2 dissolvidos 

em água destilada, misturaram uma solução de sucrose (10 e 20 mmol L-1), com  

uma solução de hidróxido de sódio (1 mol L-1) e ajustaram para pH 10. Os 

precipitados foram separados por centrifugação, lavados três vezes com água 

destilada e a secagem foi de 24 horas a 50 °C. Para os autores, a sacarose, que 

foi utilizada como agente quelante, desempenhou um papel importe na 

determinação das propriedades estruturais e magnéticas das nanopartículas. As 
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imagens obtidas por microscopia eletrônica de transmissão mostraram que as 

nanopartículas de Fe3O4 apresentavam geometria esférica com tamanho de 3 a 

5 nm. 

A co-precipitação química é um método promissor na obtenção de 

nanopartículas devido à sua facilidade de preparo (KOO et al. 2019). A magnetita 

é comumente preparada por co-precipitação de sais de Fe(II) e Fe(III) com bases 

adequadas, geralmente empregando o hidróxido de sódio ou de amônio para 

precipitar íons metálicos em uma solução aquosa. Existem muitas bases que 

podem ser usadas para ajudar a controlar o tamanho e a forma das partículas. 

As nanopartículas de magnetita podem ser preparadas na presença de 

carboxilatos, como laurato, palmitato, linoleato e assim por diante (ROTO, 2018). 

Ainda pode ser adicionado surfactante para auxiliar a reduzir o tamanho das 

partículas e controlar a forma. Geralmente obtêm-se particulas esféricas em 

nanoescala (KOO et al., 2019). 

Lim et al. (2014) utilizaram 0,005 mol de FeSO4 e Fe(NO3)3 misturados e 

dissolvidos em 100 mL de água deionizada por 5 minutos. A temperatura de 

reação do processo de co-precipitação variou de 30 a 80°C. Uma solução de 

NaOH 0,5 mol L-1 foi adicionada gradualmente até a formação de um precipitado 

preto, que foi então lavado várias vezes e seco a 50 °C por 24 horas para 

posterior caracterização. O tamanho médio das nanopartículas ficou em torno 

de ±70 nm.  

Karim, Ali e Hamid (2015) sintetizaram magnetita e, por meio de um 

aumento na temperatura, induziram a formação de goethita. Para preparar 

nanopartículas de magnetita, os autores empregaram 1,39 g de FeSO4.7H2O e 

3,03 g de Fe(NO3)3.9H2O, que foram solubilizados em água deionizada e o 

volume da solução foi aferido para 100 mL. A mistura foi agitada em diferentes 

temperaturas (30, 45, 60 e 80 ºC). Uma solução de hidróxido de sódio de 0,5 mol 

L-1 foi adicionada à mistura até o aparecimento de um precipitado preto, que foi 

então filtrado com  papel de filtro Whatman e o lavado com água deionizada. 

Então o filtrado foi seco em estufa a 500 °C por 24 horas. Segundo os autores, 

a formação de nanopartículas magnéticas de fase pura depende da temperatura 

empregada no método de co-precipitação. O incremento de temperatura 

aumenta a formação de impurezas de goethita. 
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Nanopartículas de Fe3O4@ZnO foram sintetizadas pelo método 

hidrotermal no trabalho de Madhubala e Kalaivani (2018). Os autores 

dispersaram em água FeSO4.7H2O e Fe(NO3)3.9H2O, e então adicionaram uma 

solução contendo NaOH até obtenção de mudança de coloração e formação dos 

precipitados. Nanopartículas core foram, adicionadas em ZnCl2 em 50 mL de 

água deionizada com proporção de 1:5 massa/massa de núcleo para casca, foi 

sonicada em banho-maria por 15 min e uma solução de NaOH foi adicionada 

gota a gota à mistura a 65 °C, que foi agitada por 1 horara. A mistura foi mantida 

a 200 °C por 18 h em autoclave revestida internamente de teflon. Após atingir a 

temperatura ambiente, o precipitado foi coletado e lavado diversas vezes com 

água deionizada e etanol. As partículas foram secas  overnight a 100 °C e foram 

então recozidas a 500 °C por 2 h. A análise termogravimétrica revelou que as 

nanopartículas core – shell sintetizadas são altamente estáveis em  comparação 

com nanopartícula de Fe3O4 que sofre transformação de fase acima de 200 ◦C. 

 

3.5 ESTRUTURAS CORE-SHELL – Fe3O4@TiO2 

As estruturas core@shell são constituídas por dois ou mais materiais em 

que o material interno é denominado core e o externo, shell. Essas estruturas 

podem assumir diferentes formas, mas geralmente são obtidas nanopartículas 

esféricas concêntricas, como representado na Figura 6. As estruturas core-shell  

têm atraído atenção em diversas áreas como eletrônica, biomédica, 

farmacêutica, ótica e catálise. As características de tais compostos podem ser 

notavelmente diferentes dos respectivos materiais core e shell isolados. As suas 

propriedades também são dependentes da razão entre os materiais constituintes 

(CHAUDHURI e PARIA, 2012). As interações entre os constituintes podem 

melhorar as propriedades do material core-shell  e até mesmo gerar efeitos 

benéficos sinérgicos (XI et al., 2011). 
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Figura 6 – Representação de um material core-shell formado por nanopartículas 
esféricas concêntricas. 

 
Fonte: Autoria própria (2020). 

 

A grande maioria dos fotocatalisadores com estrutura core-shell  

apresentam o TiO2 como um de seus constituintes em função de seu excelente 

desempenho fotocatalítico quando irradiado por radiação UV (LIU et al., 2015). 

O propósito de se associar esse fotocatalisador com outros materiais tem por 

objetivo a melhoria de algumas de suas propriedades, como a absorção de 

radiação na região do visível, para que esse material possa ser fotoativado com 

radiação solar, por exemplo, o que tornaria o processo fotocatalítico mais 

interessante do ponto econômico (WU et al., 2019).  

A separação do TiO2 de um meio aquoso após o fim do processo 

fotocatalítico é uma tarefa árdua (HABILA et al., 2016). Nesse sentido, a sua 

associação com um material magnético (como a Fe3O4) poderia facilitar a 

separação do fotocatalisador ao final do ciclo de reação pela aproximação de um 

ímã, por exemplo (SHI et al. 2018). Entretanto durante a síntese da Fe3O4, 

podem ser originadas também espécies não magnéticas (como a hematita), o 

que configura uma desvantagem para aplicações que dependem da alta 

magnetização de saturação da magnetita (FABRIS, ANDRADE e PEREIRA, 

2017).  

Xi et al. (2011) sintetizaram, pelo método solvotermal, estruturas core-

shell Fe3O4@WO3 para emprego como fotocatalisador na reação de 

fotodegradação do corante Rodamina B em solução aquosa sob radiação visível. 

Segundo os autores, houve um efeito sinérgico benéfico entre os constituintes, 

que resultou em um material mais fotocataliticamente ativo em relação ao WO3 

isolado. Os autores sugerem que a radiação visível promove os elétrons da BV 

para a BC do WO3; os elétrons fotogerados, por sua vez, migram para a BC da 

Fe3O4, reduzindo, portanto, a recombinação dos pares elétron-lacuna, 
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melhorando o desempenho fotocatalítico. Além disso, as nanopartículas 

puderam ser facilmente removidas do meio reacional pela aproximação de um 

ímã e reutilizadas na reação sem comprometimento de seu desempenho 

fotocatalítico. 

Abbas et al. (2014) prepararam nanocubos do material Fe3O4@TiO2 pela 

técnica sonoquímica para ser utilizado como fotocatalisador na reação de 

fotodegradação do corante azul de metileno em meio aquoso sob radiação UV. 

Os autores observaram que o material core-shell  se mostrou mais ativo na 

reação em relação à Fe3O4 isolada; os autores atribuem essa constatação à 

melhoria nas propriedades texturais introduzidas pelo recobrimento das 

nanopartículas magnéticas com TiO2. Ainda conforme os autores, o desempenho 

satisfatório da estrutura core-shell  na descoloração da solução se deve ao fato 

de espécies reativas de oxigênio poderem ser geradas por meio de reações 

Fenton ou Fenton-like, ou seja, o fotocalisador Fe3O4@TiO2 pode também ser 

considerado um catalisador heterogêneo Fenton-like. 

Shi et al. (2018) avaliaram o desempenho de estruturas core-shell  

Fe3O4@TiO2 obtidas pelo método hidrotermal na degradação fotocatalítica de 

Rodamina B em meio aquoso sob radiação solar simulada. A eficiência de 

degradação alcançada foi de 85%, valor este que não foi significativamente 

alterado mesmo após 6 ciclos de reuso do fotocatalisador. Os autores sugerem 

que os elétrons fotogerados na magnetita são aprisionados pelo TiO2, o que 

retarda a recombinação elétron-lacuna e aumenta a atividade fotocatalítica.  

Tan et al. (2015) sintetizaram nanopartículas de Fe3O4@TiO2 eficientes 

para a adsorção de Urânio VI em meio aquoso. Du e Jing (2013) desenvolveram 

um core-shell com Fe3O4, prata (Ag) e TiO2, sendo este empregado como 

fotocatalisador na degradação do propranolol por fotólise e fotocatálise. A Figura 

7 demonstra os possíveis caminhos de degradação do fármaco apresentados 

pelos autores, nos quais os processos fotocatalíticos podem decompor o 

propranolol em CO2 e H2O. Após 2 h de irradiação UV, cerca de 40% de 

propranolol foi degradado por fotólise, enquanto que na fotocatálise, utilizando 

de 0,25 g L-1 de Fe3O4/TiO2/Ag, a eficiência de degradação do propranolol atingiu 

100% no mesmo período de tempo. 
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Figura 7 – Esquema de degradação do propranolol por fotocatálise. 

 

Fonte: Adaptado de Du e Jing (2013). 

 

De acordo com Colpani et al., 2022, García-Espinoza e Nacheva (2019) e  

Píštková et al. (2015), durante a degradação fotocatalitica do propranolol são 

formados compostos secundários ou suprodutos com estruturas estáveis e 

recalcitrantes.  No trabalho de Santiago-Morales, et al., (2013), foram detectados 

mais de trinta intermediários do propranolol. Os principais produtos de 

transformação são atribuídos à clivagem da ligação éter do propranolol, outros 

compostos são derivados da adição de grupos hidroxila aos núcleos aromáticos 

ou a abertura do anel na porção do naftol pelos radicais hidroxila. 

Hong et al. (2017) investigaram a atuação do nanocompósito core-shell 

de Fe3O4@TiO2 na degradação fotocatalítica do corante Rodamina B sob 

radiação solar. Os autores verificaram que a associação do TiO2 à Fe3O4 

aumentou o seu desempenho catalítico, o que, segundo os autores, está 

relacionado à melhor separação das cargas fotogeradas conforme o esquema 

apresentado na Figura 8. 

 

Caminho I 

Caminho II 
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Figura 8 – Representação esquemática do mecanismo de degradação fotocatalítica da 
Rodamina B sob radiação solar empregando o nanocompósito Fe3O4/TiO2. 

 
Fonte: Adaptado de Hong et al.( 2017). 

 

De acordo com Hong et al. (2017), sobre o esquema apresentado na 

Figura 8, a incidência de radiação visível excita os elétrons da BV para a BC da 

Fe3O4. Os elétrons fotogerados migram para níveis de impurezas presentes na 

estrutura do TiO2, que atuam como sítios de aprisionamento de elétrons, que 

dificultam a recobinação dos pares e-/h+ fotogerados, aumentando a eficiência 

de fotodegradação catalítica do material. Lacunas que, por ventura, vierem a se 

formar na estrutura do TiO2, em função da absorção da pequena porção UV 

presente no espectro solar, migram para a BV do Fe3O4, onde ocorrem as 

reações de oxidação (HONG et al., 2017). 

Neste sentido, o presente trabalho visa melhorar as propriedades de 

transferência de carga entre Fe3O4 e TiO2. Espera-se que a dopagem do TiO2 

com Nd, por si só, já reduza a energia de band gap e permita melhor 

aproveitamento da radiação visível. Além disso, caso o Nd seja efetivamente 

incorporado à rede cristalina do TiO2, sua presença introduzirá orbitais 4f 

deficientes em elétrons na região compreendida entre a BV e a BC do TiO2. 

Esses orbitais, assim como possíveis vacâncias de oxigênio formadas, 

podem atuar como centros aprisionadores dos elétrons fotogerados na Fe3O4 

durante a absorção de radiação visível e acumulados em sua BC, dessa forma, 

retardando a recombinação das cargas, aumentando, portanto, o tempo de 

atuação das cargas na formação de radicais altamente oxidantes (VINOSEL et 

al., 2019).  

Rodamina B 

Produtos de 
degradação  

BC 

BV 
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Dessa maneira, a combinação de magnetita, dióxido de titânio e neodímio 

por meio da criação de um novo composto com estrutura core-shell , formado 

por um óxido core magnético e um óxido shell dopado, representado na Figura 

9, apresenta potencial para degradação fotocatalítica do cloridrato de propranolol 

em meio aquoso.  

 
Figura 9 – Representação esquemática da estrutura core-shell Fe3O4@TiO2-Nd. 

 

Fonte: Autoria própria (2020). 

 

Não foram encontrados até o momento na literatura a  combinação de 

core-shell de Fe3O4@TiO2-Nd, portanto, a metodologia proposta para este 

estudo é considerada inédita. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1 SÍNTESE DOS FOTOCATALISADORES 

A síntese dos fotocatalisadores foram efetuadas no Laboratório de 

Tecnologia de Materiais (LATEM) e Laboratório de Materiais Multifuncionais 

(LMF) Laboratório de materiais na Universidade Comunitária da Região de 

Chapecó - Unochapecó, em Chapecó, Santa Catarina, Brasil. 

As especificações dos reagentes empregados nas sínteses estão 

descritas na Tabela 2.  

 
Tabela 2 – Reagentes empregados na síntese dos fotocatalisadores Fe3O4@TiO2-Nd. 

Reagentes Fórmula Química Fabricante 
Massa molar 

(g mol-1) 

Nitrato de ferro (III) nonahidratado Fe(NO3)3∙9H2O Neon 404,00 

Sulfato de ferro (II) heptahidratado FeSO4∙7H2O Dinâmica 278,02 

Nitrato de neodímio (III) hexahidratado Nd(NO3)3∙6H2O Sigma-Aldrich 438,35 

Isopropóxido de titânio (IV) C12H28O4Ti Sigma-Aldrich 284,22 

Ácido Acético Glacial CH3COOH Vetec 60,5 

EDTA C10H14N2O8Na2∙2H2O Synth 372,24 

Etanol Absoluto C2H5OH Merck 46,07 

Solução Hidróxido de amônio 4 mol NH4OH - 35,04 

Fonte: Autoria própria (2021). 

 

4.1.1 Síntese das nanopartículas de Fe3O4 

As nanopartículas magnéticas de Fe3O4 foram sintetizadas pelo método 

de co-precipitação, baseando-se nos trabalhos de Lim et al.(2014) e Karim, Ali e 

Hamid (2015). Inicialmente pesaram-se 3,5 g (0,0126 mol) sulfato de ferro (II) e 

6,0 g (0,0148 mol) de nitrato de ferro (III) (balança Shimadzu, modelo 

AUW220D), que foram dissolvidos em 250 mL de água destilada sob agitação 

magnética (Quimis, Q261) constante por 30 min. A solução foi mantida em 

temperatura de 80 °C ± 1 °C em reator encamisado com circulação de água 

(Banho Ultratermostático SOLAB, modelo SL152). O pH da mistura foi ajustado 

com uma solução de hidróxido de amônio até valor igual a 9,0, sendo medido 

com equipamento pHmetro (Quimis) observada a mudança de coloração laranja 

para preta e a formação de um precipitado. Posteriormente, a solução foi agitada 
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por mais 15 min à temperatura de 80 ± 1 °C e, na sequência, filtrada em papel 

filtro qualitativo, empregando-se tríplice lavagem com água destilada, para 

remoção e limpeza das partículas formadas. Os sólidos foram secos em estufa 

com circulação de ar (Logan Scientific, modelo LSDH-9140A) por 12 horas à 

temperatura de 70 ± 1 °C. As amostras foram armazenadas em frasco âmbar até 

seu uso. As etapas são observadas na Figura 10 e Figura 11. 

 
Figura 10 – Fluxograma da síntese de magnetita (Fe3O4) pelo método de co-

precipitação hidrotérmica. 

 
Fonte: Autoria própria (2021). 

 
 

Figura 11 – Etapas da síntese: (a) Mistura dos sais; (b) Adição de hidróxido de 
amônio; (c) Precipitação das partículas; (d) Filtração; (e) Secagem e (f) Obtenção de 

Fe3O4. 

 
Fonte: Autoria própria (2021). 

(a) (b) (c) (d) 

(e) (f) 
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4.1.2 Síntese das nanopartículas de Fe3O4@TiO2-Ndx% 

A síntese das amostras de core-shell foram realizadas pelo emprego de 

duas soluções distintas (A e B). Para o preparo da solução A, foram dispersos 2 

g de magnetita (Fe3O4) em 50 mL de álcool etílico absoluto contido em béquer 

de 250 ml. Esta mistura foi submetida à homogeneização por sonda ultrassônica 

(Sonics Inc, modelo VCX 750) durante 5 min, empregando-se uma frequência de 

60 kHz. A esta solução foram adicionados 0,12 g (0,00032 mol) de EDTA, sendo 

novamente aplicada a homogeneização por ultrassom. 

A solução B foi preparada a partir de quantidades previamente definidas 

de nitrato de neodímio de acordo com dados apresentados por Vieira et al. 

(2019) e Giordani et al. (2021), as quais correspondem às frações molares de 

Nd3+/TiO2 conforme descrito na Tabela 3. Estas massas foram dispersas em 

120 mL de álcool etílico absoluto contido num béquer de 250 ml, o qual foi 

submetido à agitação magnética (Quimis, modelo Q261) até solubilização 

completa do sólido. Na sequência, 8,0 mL de isopropóxido de titânio (IV) foram 

vertidos lentamente no mesmo béquer e mais 7 mL de ácido acético glacial 

também foram adicionados, sendo realizada agitação magnética por 30 min sob 

temperatura ambiente. 

. 

Tabela 3 – Quantidade de massa de neodímio necessário na síntese das nanopartículas. 

Teor de Neodímio 0 % 0,10% 0,50% 1,00% 

Quantidade de Neodímio (g) 0,00 0,01185  0,05926  0,11852 

Fonte: Autoria própria (2021). 

 

Por fim, a solução B foi vertida sobre a solução A e a mistura foi 

novamente dispersada em sonda ultrassônica (Sonics Inc, modelo VCX 750) 

durante 5 min, utilizando-se uma frequência de 60 kHz. Posteriormente a mistura 

foi transferida para um reator hidrotérmico de Teflon, apresentado na Figura 12, 

o qual foi acondicionado em estufa com circulação de ar (Logan Scientific, 

modelo LSDH-9140A) por 10 horas em temperatura igual a 165 ± 5 °C. Ao fim 

da reação, o reator foi retirado da estufa e deixado em resfriamento natural até 

atingir a temperatura ambiente. A solução foi então filtrada e as partículas foram 

descontaminadas com tríplice lavagem empregando água destilada. As 

partículas foram secas em estufa com circulação de ar por 12 horas em 
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temperatura de 100 ± 1 °C. É possível observar as etapas envolvidas na síntese 

na Figura 13 e Figura 14. 

 

Figura 12 – Reator do processo de síntese hidrotermal. 

 

Fonte: Autoria própria (2022). 

 

 
Figura 13 – Fluxograma da síntese das nanopartículas core@shel Fe3O4@TiO2-

Ndx%. 

 

Fonte: Autoria própria (2022). 
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Figura 14 – Etapas da síntese hidrotermal: (a) Solução B; (b) Solução A; (c) 
Mistura das soluções A e B; (d) Reator Hidrotérmico; (e) Filtração; (f) Secagem e (g) 

Obtenção do material. 

 

Fonte: Autoria própria (2022). 

 

  As amostras sintetizadas foram armazenadas em frascos vedados até 

sua utilização nos estudos cinéticos e nas caracterizações, sendo identificadas 

como Fe3O4@TiO2–Nd x% (x = 0; 0,10; 0,50 e 1,00%). 

O dióxido de titânio puro (ausência de magnetita e neodímio) foi produzido 

a partir da mesma metodologia, porém sem o emprego da solução A e sem a 

utilização de neodímio. Esta amostra foi utilizada como controle para 

comparação com as amostras em estudo.  

 

4.2 CARACTERIZAÇÃO DOS FOTOCATALISADORES 

4.2.1 Difratometria de raios X (DRX) 

A difratometria de raios X foi empregada com a finalidade principal de 

identificar (ou indexar) as fases cristalinas presentes nos óxidos sintetizados 

(Fe3O4 e Fe3O4@Nd-TiO2) por meio da comparação dos padrões de difração 

experimentais com os disponíveis no banco de dados JCPDS (Joint Committee 

of Power Diffraction Standards). Para a realização das medidas, foi empregado 
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um difratômetro Rigaku, modelo Miniflex 600, operado a 40 kV e 15 mA, com 

radiação de cobre (CuKα λ=1,5418 Å). Os difratogramas foram registrados em 

intervalo de ângulo de Bragg de 3º≤2θ≤90º, com passo de 0,02º e tempo por 

passo de 2 s em modo step scan. As análises foram realizadas na Central de 

Análises da UTFPR campus Pato Branco. 

 Os difratogramas foram refinados por meio do método de Rietveld 

empregando o software FullProf com interface gráfica WinPLOTR 

(RODRÍGUEZ-CARVAJAL, 1993) com o objetivo de se determinar as 

propriedades cristalográficas dos materiais sintetizados como parâmetros de 

rede, bem como quantificar as diferentes fases identificadas e calcular o seu 

respectivo tamanho de cristalito. 

As equações que permitem calcular os índices que determinam a 

qualidade de um refinamento são apresentadas a seguir: 

 

𝑅𝑝 = 100 ∙
∑ (𝑦𝑖 − 𝑦𝑐,𝑖)𝑖=1,𝑛

∑ 𝑦𝑖𝑖=1,𝑛
     (11) 

 

𝑅𝑤𝑝 = 100 ∙ (
∑ 𝑤𝑖(𝑦𝑖 − 𝑦𝑐,𝑖)

2
𝑖=1,𝑛

∑ 𝑤𝑖𝑦𝑖
2

𝑖=1,𝑛

)

1
2

   (12) 

Equação 1 

𝑅𝑒𝑥𝑝 = 100 ∙ (
𝑛 − 𝑝

∑ 𝑤𝑖 ∙ 𝑦𝑖
2

𝑖

)

1
2

 (13) 

Equação 2 

𝜒𝑣
2 = (

𝑅𝑤𝑝

𝑅𝑒𝑥𝑝
)

2

 (14) 

Equação 3 

Rp = fator de perfil  

Rwp = fator de perfil ponderado  

Rexp = fator de perfil ponderado esperado 

𝜒𝑣
2= qui quadrado reduzido 

 

onde n-p representa os graus de liberdade do sistema (n é o número total 

de pontos usados no refinamento e p é o número de parâmetros refinados), yi 



56 

 

são os dados experimentais e yc,i, os valores calculados. O valor de Rwp 

possibilita a verificação da convergência do refinamento já que traz, em seu 

numerador, a função que está sendo minimizada, mínimos quadrados, de acordo 

com a Equação 15. 

 

𝑆𝑦 =∑𝑤𝑖 × (𝐼𝑜𝑏𝑠 − 𝐼𝑐𝑎𝑙𝑐)
2

𝑖

  (15) 

Equação 4 - Intensidade calculada 

Em que Iobs é a intensidade observada, Icalc, a intesidade calculada, wi 

representa o fator de ponderação (wi = 1/Iobs) e Sy é a função de resíduos a ser 

minimizada. 

 

4.2.2 Microscopia eletrônica de varredura (MEV-FEG) com detectores de energia 

dispersiva de raios X (EDS) 

As propriedades morfológicas dos óxidos foram analisadas por 

microscópio eletrônico de varredura (MEV ou SEM – Scanning electron 

microscopy) com emissão de elétrons por canhão de emissão de campo (FEG – 

Field emission gun), modelo JSM-6701F da JEOL LTD, do Centro Multiusuário 

do Centro de Ciências Tecnológicas (CCT) da Universidade Estadual de Santa 

Catarina (UDESC). Esta análise foi realizada para avaliação dos efeitos dos 

métodos de co-precipitação e hidrotérmico, bem como da interferência do 

dopante na formação de agregados e no tamanho das partículas, sendo para 

isto realizadas ampliações de até 40.000 vezes. 

A quantificação e o mapeamento químico dos elementos presentes nos 

óxidos foram realizados por espectroscopia de energia dispersiva de raios X 

(EDS - energy dispersive X-ray spectroscopy) acoplado ao MEV-FEG, 

empregando-se uma tensão de aceleração do feixe de elétrons primários igual a 

10 kV. 

 

4.2.3 Microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM) 

As imagens de alta resolução das amostras core-shell sintetizadas foram 

obtidas através de um microscópio de transmissão eletrônica de alta resolução 

(HRTEM – High resolution transmission electron microscopy), modelo JEM-2100 
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da JEOL LTD, do Centro Multiusuário do Centro de Ciências Tecnológicas (CCT) 

da Universidade Estadual de Santa Catarina (UDESC). As amostras foram 

dispersas em etanol e sonificadas por 30 min, sendo posteriormente gotejadas 

em grid de cobre recoberto com carbono. O intuito desta análise foi avaliar 

detalhes estruturais, tais como regularidade das partículas e de suas arestas, 

tamanho dos cristalitos, defeitos estruturais e formação de agregados.  

 

4.2.4 Espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR) 

Análises de FTIR foram conduzidas em equipamento Perkin Elmer 

Frontier, na faixa de 4000-400 cm-1, resolução de 1 cm-1 e 32 acumulações, em 

modo transmitância utilizando pastilhas de KBr (proporção mássica amostra: KBr 

= 1:99) na Central de Análises da UTFPR campus Pato Branco. O intuito das 

análises consistiu na avaliação dos grupamentos superficiais presentes nas 

amostras a partir dos modos de vibração das ligações. 

 

4.2.5 Espectroscopia de refletância difusa na região do UV-Vis (DRS UV-Vis) 

As análises de DRS UV-Vis foram realizadas com o objetivo de se avaliar 

as modificações nos espectros de absorção na região do UV-Vis e, 

consequentemente, na energia de band gap dos fotocatalisadores causada pela 

dopagem do TiO2 com diferentes teores de Nd. As análises foram realizadas no 

intervalo de comprimento de onda de 200-800 nm em espectrofotômetro 

Shimadzu UV-visível (Spectrophotometer UV-2600) do Laboratório de Materiais 

Inorgânicos (LMI), pertencente ao Departamento de Química da Universidade 

Federal de Santa Maria (UFSM) sem necessidade de pré-preparo das amostras. 

Os espectros de reflectância difusa adquiridos foram convertidos por meio da 

equação de Kubelka-Munk, apresentada na Equação 16, que relaciona a energia 

de band gap (Eg) e o coeficiente de absorção (α) (LÓPEZ e GÓMEZ, 2012; 

KRALOVA et al., 2015). 

 

𝛼 ∙ ℎ𝜈 = 𝐶 ∙ (ℎ𝜈 − 𝐸𝑔)
𝑛
                                                                              (16) 
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Onde hν representa a energia do fóton incidente e C, a constante de 

absorção, que depende das propriedades do material 

Em função do TiO2 possuir um band gap indireto (LAN et al., 2014), 

conforme descrito anteriormente, o valor utilizado para n é 2. Dessa forma, o 

diagrama é apresentado por (αhν)1/2 em função de hv, sendo que o valor de Eg 

é obtido a partir do ponto no qual o segmento linear de cada espectro intercepta 

o eixo das abscissas no gráfico. Por meio da equação de Planck (Equação 17), 

obtém-se a energia de band gap, que pode então ser utilizada para o cálculo do 

comprimento de onda (λ, em nm). 

 

𝜆 =  
1240

ℎ𝜐
                                                                                                                   (17) 

 

4.2.6 Magnetometria de amostra vibrante 

Medidas de magnetização foram conduzidas, à temperatura ambiente, em 

magnetômetro PPMS (Physical Properties Measurements System), Quantum 

Design no Centro Brasileiro de Pesquisas Físicas (CBPF) com o intuito de reunir 

informações no que tange à natureza magnética dos materiais sintetizados e 

para avaliar o efeito do recobrimento das nanopartículas de Fe3O4 com TiO2-Nd 

sobre as suas propriedades magnéticas. O estudo das características 

magnéticas dos compostos sintetizados é de extrema importância visto que se 

pretende realizar a separação magnética das nanopartículas após o seu 

emprego na degradação fotocatalítica do cloridrato de propranolol e o seu reuso 

em ciclos de reação subsequentes. 

 

4.2.7 Ressonância paramagnética de elétrons (EPR) 

Medidas de EPR foram realizadas à temperatura ambiente utilizando-se 

o equipamento EMX Plus da Bruker usando cavidade de banda-X com 

frequência de 9,4 GHz e potência de micro-ondas de 100 mW no Centro 

Brasileiro de Pesquisas Físicas (CBPF).  

O fator giromagnético efetivo (geff) foi calculado pela Equação 18.  

 



59 

 

𝑔𝑒𝑓𝑓 =
ℎ𝜈

𝜇𝐵𝐻𝑒𝑓𝑓
                                                                                                              (18) 

onde h é a constante de Planck,  é a frequência de micro-ondas, 𝜇𝐵 é o 

magnéton de Bohr e 𝐻𝑒𝑓𝑓 é o máximo da curva de absorção de micro-ondas. Já 

a razão de assimetria (A) é dada pela Equação 19. 

 

 𝐴 =
Δ𝐻ℎ𝑖𝑔ℎ

Δ𝐻𝑙𝑜𝑤
                                                                                        (19) 

 

onde Δ𝐻ℎ𝑖𝑔ℎ e Δ𝐻𝑙𝑜𝑤 são as metades das larguras de linha à meia altura 

à direita e à esquerda de 𝐻𝑒𝑓𝑓, respetivamente, conforme representado na Figura 

15. 

 

Figura 15 – Definição dos parâmetros de ressonância ferromagnética: (a) espectro 
hipotético de absorção de micro-ondas, (b) espectro derivativo de absorção. 

 
Fonte: Klencsár et al. (2019). 

 

4.3 TESTES FOTOCATALÍTICOS 

4.3.1 SISTEMA REACIONAL 

Os testes de avaliação do desempenho das nanopartículas sintetizadas 

na reação de degradação fotocatalítica de cloridrato de propranolol, em meio 

aquoso, foram conduzidos em reator batelada constituído por dois tubos 

concêntricos. O tubo externo foi construído em PVC, com diâmetro de 150 mm 

e altura de 350 mm, e o tubo interno foi produzido com borossilicato, possuindo 

um diâmetro de 100 mm e altura de 320 mm, com capacidade de 

armazenamento de 2500 mL. Este tubo interno foi revestido com alumínio para 
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refletir a radiação incidida no sistema. Este tipo de reator foi utilizado porque 

demanda de materiais baratos  (borossilicato e PVC) que podem ser facilmente 

adquiridos para a sua construção, é leve e não ocupa muito espaço na bancada, 

como pode ser observado na  Figura 16 e Figura 17.  

 
Figura 16 – Esquema dos componentes do reator fotocatalítico. 

 

Fonte: Autoria própria (2022). 

 
Figura 17 – Reator fotocatalítico empregado nos testes de degradação do cloridrato de 

propranolol de meio aquoso. 

 
Fonte: Autoria própria (2022). 

 

Entre os tubos, promoveu-se a circulação de água em temperatura 

ambiente para manutenção da temperatura da solução inserida no tubo interno. 
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A fonte de radiação UV ou visível foi inserida no centro do tubo de borossilicato, 

sendo que uma lâmpada de vapor de mercúrio de 80 W (Osram, HQL 80W E27), 

com bulbo de quartzo, foi utilizada como a fonte de radiação ultravioleta (λ ≈ 254 

nm). Para os testes sob radiação visível, foi utilizada uma lâmpada halógena 

(OSRAM - HQI-T 250 W/D PRO), que possui uma dispersão espectral de 300 a 

800 nm. A utilização de outras fontes de radição UV ou Visível não foram 

cogitadas para esta pesquisa, bem como testes utilizando LED como uma 

alternativa econômica. A agitação do sistema reacional foi mecânica por meio de 

uma haste 400 mm de comprimento construída em polipropileno e polietileno de 

alta densidade (Agitador Fisotom, modelo 711) visto que as partículas possuem 

caráter magnético, o que inviabilizaria o uso de agitação magnética.  

Os testes fotocatalíticos foram conduzidos em triplicata utilizando-se as 

amostras de TiO2, Fe3O4, Fe3O4@TiO2, Fe3O4@TiO2-Nd 0,10%, Fe3O4@TiO2-

Nd 0,50% e Fe3O4@TiO2-Nd 1,00% no UV. Devido a problemas técnicos no 

equipamento HPLC, não foi possível finalizar todos os testes fotocatalíticos na 

região do visível, tendo sido realizados experimentos em triplicata com as 

amostras Fe3O4 e Fe3O@TiO2, duplicata com a amostra Fe3O@TiO2-Nd 0,10% 

e um teste com Fe3O@TiO2-Nd 0,50%, Fe3O@TiO2-Nd 1,0% e TiO2.  

 As nanopartículas foram dispersas em uma solução aquosa de cloridrato 

de propranolol que continha uma concentração igual a 10 mg L-1 do fármaco (DE 

LA CRUZ, DANTAS e ESPULGAS, 2012). Há relatos na literatura que este 

contaminante foi detectado em concentrações muito baixas (ng L-1 e pg L-1), 

devido a sensibilidade do equipamento e de metodologia conhecida utilizou-se 

da concentração mencionada acima.  A vazão de ar no reator foi mantida em 3,0 

L min-1 e o sistema de circulação de água foi mantido constante para evitar que 

a energia liberada pelas fontes de radiação elevasse a temperatura da solução ( 

inicial 25 °C e  final 35 °C). Após a adição da solução de cloridato de propranolol 

no tubo interno, foi disperso 1 g L-1 de nanopartículas no sistema Giordani, et 

al.(2021), sendo este mantido na ausência de iluminação ultravioleta (UV) ou 

visível (Vis) por 30 minutos, para avaliar a adsorção do contaminante na 

superfície do catalisador. Ao findar este tempo de adsorção, a lâmpada foi ligada 

e alíquotas foram retiradas nos tempos de 0; 1; 5; 10; 15; 20; 25; 30; 40; 50 e 60 

minutos, conforme mostrado na Figura 18. A eficiência da fotólise na degradação 
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de cloridrato de propranolol foi avaliada pela mesma metodologia, mas na 

ausência do fotocatalisador.  

 

Figura 18 – Sistema de retirada de alíquotas do meio reacional. 

 

Fonte: Autoria própria (2022). 

 

4.3.1.1 Sistema de análise 

As amostras coletadas do meio reacional foram filtradas em membrana 

filtro tipo 0,22 µm PVDF e analisadas por cromatografia líquida (HPLC), wm 

cromatógrafo da marca Varian modelo ProStar, no Laboratório de Toxicologia da 

Unochapecó, conforme a Figura 19. As condições de análise do equipamento 

foram de comprimento de onda de 214 nm, coluna C-18, volume de injeção de 

20 µL, temperatura de 40 °C, vazão de 1,0 mL min-1, fase móvel 65% tampão 

fosfato de potássio (0,01 mol L-1 e pH 3,0) e 35% acetonitrila (PÍSTKOVÁ et al., 

2015; XIE et al., 2019; XIONG et al., 2020). 

 

Figura 19 – HPLC utilizado na determinação da concentração do cloridrato de 
propranolol em meio aquoso. 

 

Fonte: Autoria própria (2022). 
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A curva de calibração foi construída a partir de uma solução estoque de 

10 mg L-1 de cloridrato de propranolol, que foi diluída, gerando as concentrações 

de 0,5; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0 e 10 mg L-1. A metodologia empregada para a curva de 

calibração seguiu os mesmos parâmetros daquela utilizada para os estudos 

cinéticos.
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 5 RESULTADOS E DISCUSSÕES  

5.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS - X (DRX) 

Na Figura 20, são apresentados os difratogramas de raios X obtidos para 

as nanopartículas de TiO2, Fe3O4, Fe3O4@TiO2, Fe3O4@TiO2-Nd0,1%, 

Fe3O4@TiO2-Nd0,5% e Fe3O4@TiO2-Nd1,0%.  

 
Figura 20 – Difratogramas de raios X dos fotocalisadores. 
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Fonte: Autoria própria (2022). 

 

A amostra Fe3O4 apresentou duas fases cristalinas: a própria magnetita 

(Fe3O4, JCPDS19-0629), designada por M, e a goethita (FeO(OH), JCPDS29-

0713), designada por G. A goethita consiste no oxihidróxido de ferro mais estável 

termodinamicamente (CHEN, BYLASKA e WEARE, 2017). 

Os picos referentes à fase M foram registrados em 18,269° (111), 30,095° 

(220), 35,422° (311, 100%), 43,052° (400), 53,391° (422) e 56,942° (511). O 

único pico identificado para a fase G foi o de máxima intensidade, centrado em 

21,223° referente ao plano cristalino (110). Kubiak et al. (2020), que sintetizaram 

compósitos TiO2-Fe3O4 pelo método hidrotérmico, também relataram a presença 

de pequena quantidade de goethita. 

No difratograma da amostra de TiO2, foi identificado um único polimorfo, 

a anatase (JCPDS84-1286), designada por A, com picos em 25,324° (101, 
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100%), 36,988° (103), 37,840° (004), 38,600° (112), 48,073° (200), 53,950° (105) 

e 55,104° (211). 

As demais amostras apresentaram picos referentes às fases M, G e A. 

Nenhuma fase cristalina decorrente da presença de neodímio foi identificada, o 

que possivelmente se deve à baixa concentração do elemento nas amostras e/ou 

a sua incorporação na rede cristalina do TiO2 e/ou à formação de óxidos de 

neodímio nanométricos não foram detectados por DRX.  

Na Figura 21, são apresentados os difratogramas de raios X refinados pelo 

método de Rietveld. Verifica-se que o modelo matemático se ajustou bem aos 

dados experimentais. Na Tabela 4, são apresentados os parâmetros de 

qualidade dos ajustes. 

 

Tabela 4 – Parâmetros de qualidade dos refinamentos dos difratogramas pelo 
método de Rietveld. 

Amostra 
Parâmetros de qualidade do refinamento 

Rwp (%) Rp (%) Rexp (%) χ2 

Fe3O4 14,0 10,6 12,6 1,23 

TiO2 11,5 9,4 9,4 1,50 

Fe3O4@TiO2 12,2 9,4 11,7 1,09 

Fe3O4@TiO2-Nd0,1% 12,3 9,7 11,5 1,14 

Fe3O4@TiO2-Nd0,5% 12,1 9,5 11,5 1,10 

Fe3O4@TiO2-Nd1,0% 12,8 10,0 11,1 1,32 

Fonte: Autoria própria (2022). 

 

De acordo com a Tabela 4, os parâmetros de qualidade foram 

relativamente baixos para todas as amostras (Rp e Rwp inferiores a 15% e χ2 

próximo a 1), o que permite inferir que os refinamentos foram bem sucedidos e 

que as informações obtidas são confiáveis. 
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Figura 21 – Difratogramas de raios X dos fotocatalisadores refinados pelo método de Rietveld. 
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Fonte: Autoria própria (2022).
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A Tabela 5 apresenta a composição química das amostras determinada por 

meio do refinamento dos difratogramas pelo método de Rietveld. 

 

Tabela 5 – Composição química das amostras determinada por meio do refinamento de 
Rietveld dos difratogramas. 

Amostra 
Composição mássica (%) 

Fe3O4 TiO2 FeO(OH) 

Fe3O4 89,2 0,0 10,8 

TiO2 0,0 100,0 0,0 

Fe3O4@TiO2 45,2 53,7 1,1 

Fe3O4@TiO2-Nd0,1% 41,2 54,7 4,1 

Fe3O4@TiO2-Nd0,5% 45,4 48,5 6,1 

Fe3O4@TiO2-Nd1,0% 45,0 51,4 3,6 

Fonte: Autoria própria (2022). 

 

A Tabela 5 mostra que a magnetita produzida apresentou cerca de 89,2% 

de Fe3O4 e 10,8% de FeO(OH), já a amostra de TiO2 foi composta por 100% de 

seu polimorfo anatase. As amostras core-shell, por sua vez, apresentaram teores 

de TiO2 variando entre 48,5% e 54,7%. A amostra com menor teor de Fe3O4 foi 

o core-shell  com teor de neodímio dopado de 0,1% (41,2%) e o maior teor do 

composto foi registrado para a amostra com teor de Nd de 0,5% (45,4%). Nos 

materiais core-shell , o teor de goethita variou de 1,1% (para a amostra sem 

neodímio) a 6,1% (teor de Nd dopado de 0,5%). Essa variação de valores pode 

ser atribuída a erros experimentais. 

A Figura 22 (a) revela que o material core foi composto majoritariamente 

por magnetita (teores acima de 88,2% para todas as amostras) ao passo que a 

fase goethita foi minoritária. Destaque deve ser dado à amostra Fe3O4@TiO2, 

que apresentou o maior teor de magnetita (97,6%). Quando se analisa a 

composição global das amostras (Figura 22(b)), observa-se que todas as 

amostras core-shell  apresentaram teores de material core e de material shell 

aproximadamente próximos a 50%, em base mássica. 
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Figura 22 – (a) Teor de magnetita e de goethita no material core, (b) teor de material core 
e shell nas amostras. 

 

 
Fonte: Autoria própria (2022). 

 

Na Tabela 6, são mostrados os valores dos parâmetros de rede das fases 

identificadas nas diferentes amostras. 
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Tabela 6 – Parâmetros de rede das fases identificadas nas amostras determinados por 
meio do refinamento de Rietveld dos difratogramas. 

Amostra 
Parâmetros de rede 

Fase a (Å) b (Å) c (Å) α (º) β (º) γ (º) 

Fe3O4 
Fe3O4 8,357 8,357 8,357 90 90 90 

FeO(OH) 9,939 3,100 4,497 90 90 90 

TiO2 TiO2(anatase) 3,787 3,787 9,491 90 90 90 

Fe3O4@TiO2 

Fe3O4 8,344 8,344 8,344 90 90 90 

FeO(OH) 9,910 3,012 4,591 90 90 90 

TiO2(anatase) 3,791 3,791 9,503 90 90 90 

Fe3O4@TiO2-Nd0,1% 

Fe3O4 8,349 8,349 8,349 90 90 90 

FeO(OH) 9,762 3,072 4,274 90 90 90 

TiO2(anatase) 3,791 3,791 9,504 90 90 90 

 Fe3O4 8,345 8,345 8,345 90 90 90 

Fe3O4@TiO2-Nd0,5% FeO(OH) 9,679 3,138 4,245 90 90 90 

 TiO2(anatase) 3,789 3,789 9,505 90 90 90 

 Fe3O4 8,355 8,355 8,355 90 90 90 

Fe3O4@TiO2-Nd1,0% FeO(OH) 9,736 3,053 4,269 90 90 90 

 TiO2(anatase) 3,789 3,789 9,504 90 90 90 

Fonte: Autoria própria (2022). 
 

Observa-se que os valores dos parâmetros de rede das diferentes fases 

não divergiram significativamente entre as amostras. Com base nos valores 

apresentados na Tabela 6, foram obtidas as representações das células 

cristalinas das fases M, G e A apresentadas na Figura 23. 

 
Figura 23 – Representação das células unitárias das fases cristalinas identificadas nos 

difratogramas dos fotocatalisadores: (a) magnetita, (b) goethita e (c) anatase. 

  

 
 

Fonte: Autoria própria, criado com o software VESTA (2022). 
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Na Figura 23(a), visualizam-se sítios tetraédricos ocupados por íons Fe3+ 

e sítios octaédricos preenchidos tanto por íons Fe2+ quanto por íons Fe3+, 

distribuição catiônica típica de espinélios do tipo invertido, como é o caso da 

magnetita, caracterizada pelo empacotamento de íons O2-, que ocupam os 

vértices dos tetraedros e octaedros, configurando um arranjo cúbico de face 

centrada e grupo espacial Fd-3m. 

A goethita consiste em um óxido de ferro hidratado com estrutura 

ortorrômbica e grupo espacial Pnma. Pode-se verificar que os íons Fe3+ ocupam 

o centro de octaedros formados por ânions O2-. Os octaedros compartilham suas 

arestas para formarem cadeias duplas paralelas ao eixo “c” e ainda se ligam 

pelos vértices para formar uma estrutura tridimensional. Na síntese de 

Fe3O4@TiO2 realizada por Parast et al. (2020), relatam que a magnetita aparece 

como fase principal e a presença da fase goethita como impureza, podendo ser 

obtida por oxidação. 

O polimorfo anatase do TiO2 é formado por íons Ti4+ ocupando o centro 

de octaedros [TiO6] compartilhados pelas arestas. Possui sistema cristalino 

tetragonal e grupo espacial I 41/a m d Z. 

A partir do refinamento de Rietveld dos difratogramas, foram 

determinados os tamanhos de cristalito das fases magnetita e anatase para as 

diferentes amostras (Tabela 7). Não foram calculados os tamanhos dos 

cristalitos de goethita devido à baixa definição dos picos relativos a essa fase 

nos difratogramas. 

 
Tabela 7 – Tamanhos de cristalito das fases identificadas nas amostras por meio 

de DRX. 

Amostras 
Tamanho de cristalito (nm) 

Fe3O4 TiO2 

Fe3O4 11,4 ---- 

TiO2 ---- 8,7 

Fe3O4@TiO2 12,5 7,7 

Fe3O4@TiO2-Nd0,1% 13,0 8,0 

Fe3O4@TiO2-Nd0,5% 12,5 7,7 

Fe3O4@TiO2-Nd1,0% 12,7 9,1 

Fonte: Autoria própria (2022). 
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Os dados apresentados na Tabela 7 revelam que o tamanho dos 

cristalitos das fases magnetita e anatase se concentraram nas faixas de 11,4-

13,0 nm e 7,7-9,1nm, respectivamente, o que indica que o método hidrotérmico 

empregado foi eficiente para a obtenção de partículas nanométricas. 

 

5.2 ESPECTROSCOPIA NA REGIÃO DO INFRAVERMELHO COM 

TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR) 

Os espectros de FTIR das amostras sintetizadas nesse trabalho são 

apresentados na Figura 24 . 

 

Figura 24 – Espectros de FTIR dos fotocatalisadores sintetizados. 
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Fonte: Autoria própria (2022). 

 



72 

 

 
Figura 25 – Espectros de FTIR ampliados de 400 – 1000 cm-1. 
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Fonte: Autoria própria (2022). 

 

No espectro de FTIR da amostra de Fe3O4, foram observadas bandas 

centradas em 412, 450, 584, 630, 700, 795, 893, 1384, 1630 e 3415 cm-1. De 

acordo com Behrad et al. (2015), as vibrações de alongamento da ligação Fe-O 

da estrutura Fe3O4 são responsáveis por bandas de absorção em 411 e 582 cm-

1 como pode ser observado na Figura 25. Dessa forma, pode-se afirmar que a 

fase Fe3O4 foi formada nas amostras sintetizadas nesse trabalho, corroborando 

os resultados de DRX. Nalbandian et al. (2016) acrescentam que a banda 

observada em 630 cm-1 também se deve às vibrações de alongamento da 

ligação Fe-O da estrutura Fe3O4. A banda em 584 cm-1 é característica de 

vibrações de alongamento de ligações Fe-O de sítios tetraédricos, por outro lado 

a banda centrada em 450 cm-1 origina-se pela presença de ligações Fe-O de 

sítios tetra e octaédricos (Pham et al., 2016). De acordo com Amani-Ghadim et 

al. (2015), as bandas em 795 e 893 cm-1 podem ser atribuídas às vibrações de 

flexão de Fe-O-H da goethita, mais uma evidência da presença desse composto 

nas amostras, corroborando os resultados de DRX. 
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As bandas de absorção centradas em 1630 cm-1 e em valores superiores 

a 3300 cm-1 são atribuídas à água e ao alongamento de vibrações O-H, 

respectivamente, relativas à presença de água livre e adsorvida na superfície 

das amostras (SALAMAT, YOUNESI e BAHRAMIFAR, 2017). 

Para a amostra de TiO2, foram identificadas bandas em 400-800, 1407, 

1431, 1524, 1609, 1630, 1645 e 3365 cm-1. De acordo com Salamat, Younesi e 

Bahramifarl (2017), a absorção de energia pelo TiO2 na região de 400-800 cm-1 

se deve ao modo de alongamento de grupos Ti-O-Ti.  

Os espectros de FTIR dos materiais core-shell apresentam bandas 

características das fases TiO2 anatase (shell) e Fe3O4 (core). No intervalo de 

número de onda de 400-800 cm-1, identificam-se as bandas de absorção 

referentes à fase magnetita, mas há um aumento da intensidade em relação ao 

core puro uma vez que o TiO2 também absorve nessa região. Salamat, Younesi 

e Bahramifarl (2017) também verificaram essa sobreposição de bandas em 

amostras de Fe3O4@TiO2.  

 

5.3 MAGNETOMETRIA DE AMOSTRA VIBRANTE 

 As propriedades magnéticas dos materiais sintetizados foram analisadas 

por meio da técnica de magnetometria de amostra vibrante à temperatura 

ambiente. Para uma rápida contextualização acerca de algumas variáveis de 

interesse no âmbito de magnetização, é apresentada a Figura 26. 

 

Figura 26 – Curva de magnetização em função da intensidade de campo magnético. 

 

Fonte: Callister e Rethwisch (2016). 
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O valor máximo de magnetização que uma amostra pode apresentar é 

chamado de magnetização de saturação (MS). Verifica-se que, a partir da 

saturação (ponto S), à medida que o campo magnético é reduzido, a curva não 

retorna seguindo sua trajetória inicial, fenômeno este conhecido como histerese. 

Quando o campo externo torna-se nulo, a magnetização residual da amostra é 

conhecida como magnetização remanescente (MR). Já o termo coercividade, ou 

força coercitiva ou ainda campo coercitivo (HC) é a denominação dada ao valor 

de campo magnético externo que deve ser aplicado para reduzir a magnetização 

da amostra a zero (CALLISTER e RETHWISCH, 2016). 

A Figura 27 apresenta as curvas de magnetização obtidas. Na Figura 27 

(a), são apresentadas as magnetizações das amostras em campo magnético 

externo variando de -20000 a +20000 Oe ao passo que, na Figura 27 (b), 

apresentam-se os valores obtidos sob ação de campos magnéticos de menor 

intensidade (de -50 a +50 Oe). Na Tabela 8, são apresentados os valores de 

magnetização de saturação (MS), magnetização remanescente (MR) e campo 

coercivo (HC) para as diferentes amostras.  
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Figura 27 – Curvas de magnetização dos fotocatalisadores sob ação de campos 
magnéticos externos variando entre (a): -20000 a +2000 Oe e (b) -50 a +50 Oe.

-20000 -15000 -10000 -5000 0 5000 10000 15000 20000
-80

-60

-40

-20

0

20

40

60

80

c
(e

m
u

 g
-1

)

Campo magnético (Oe)

 Fe3O4

 Fe3O4@TiO2

 Fe3O4@TiO2-Nd0,1%

 Fe3O4@TiO2-Nd0,5%

 Fe3O4@TiO2-Nd1,0%

 

-50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50
-5

-4

-3

-2

-1

0

1

2

3

4

5

c
(e

m
u

 g
-1

)

Campo magnético (Oe)

 Fe3O4

 Fe3O4@TiO2

 Fe3O4@TiO2-Nd0,1%

 Fe3O4@TiO2-Nd0,5%

 Fe3O4@TiO2-Nd1,0%

 
Fonte: Autoria própria (2022). 

 

É possível observar que a amostra de Fe3O4 sem recobrimento 

apresentou o maior valor de MS (68,9 emu g-1). Para as amostras recobertas com 

TiO2, esse valor se concentrou na faixa de 16,9 a 33,5 emu g-1. Essa redução 

dos valores de MS se deve à presença da fase não magnética de TiO2 recobrindo 

as nanopartículas de magnetita. No entanto, mesmo com o recobrimento, os 

(a) 

(b) 
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materiais core-shell continuaram sendo magnéticos, o que é uma característica 

interessante para as amostras sintetizadas nesse trabalho uma vez que visa o 

seu reuso em diferentes ciclos reacionais. Em função de suas propriedades 

magnéticas, essas amostras podem ser removidas do meio reacional por 

separação magnética.  

 

Tabela 8 – Parâmetros magnéticos dos fotocatalisadores. 

Amostra Ms (emu g-1) MR (emu g-1) Hc (Oe) MR/MS 

Fe3O4 68,9 6,5 1,0 0,094 

Fe3O4@TiO2 26,6 1,2 0,05 0,045 

Fe3O4@TiO2-Nd0,1% 16,9 1,2 0,05 0,071 

Fe3O4@TiO2-Nd0,5% 33,5 2,9 0,2 0,086 

Fe3O4@TiO2-Nd1,0% 27,3 4,0 0,2 0,146 

 Fonte: Autoria própria (2022). 

  

A diferença obtida na magnetização de saturação para a amostra 

Fe3O4@TiO2-Nd 0,5%, pode estar relacionada com a utilização do equipamento 

ultrasson na dispersão da solução antes de ir para o reator hidrotermal. Parast 

et al.(2020), enfatizam que as propriedades magnéticas das nanopartículas 

também dependem das condições de preparação, a superfície de alguns dos 

núcleos magnéticos (Fe3O4), pode permanecer sem revestimento (TiO2) e, 

consequentemente, propriedades magnéticas mais altas são obtidas  nas 

amostras.  

A Figura 28 apresenta o comportamento magnético das nanopartículas 

sintetizadas nesse trabalho em suspensão na presença de um campo magnético 

externo, a aglomeração ocorreu em 30 segundos. 

 

Figura 28 – Comportamento magnético das nanopartículas sintetizadas na 
presença de um campo magnético externo. 

 

Fonte: Autoria própria (2022). 



77 

 

Na estrutura de espinélio inverso da Fe3O4, os momentos de spin dos íons 

Fe3+ localizados em sítios octaédricos se alinham paralelamente uns com os 

outros, porém em direção oposta a dos íons Fe3+ localizados em sítios 

tetraédricos, que também estão alinhados. Como consequência, há um 

cancelamento mútuo dos momentos de spin dos íons férricos, que não 

contribuem, portanto, para a magnetização do sólido. Os íons Fe2+, por sua vez, 

que ocupam apenas sítios octaédricos também estão todos alinhados e são eles 

os responsáveis pela magnetização do material (CALLISTER e RETHWISCH, 

2016). Como há um cancelamento incompleto dos momentos de spins, 

considera-se a Fe3O4 um material ferrimagnético. O diagrama esquemático que 

apresenta a configuração dos momentos magnéticos de spin de Fe2+ e Fe3+ na 

Fe3O4 é representado na Figura 29.  

 

Figura 29 – Configuração dos momentos magnéticos de spin para os íons Fe2+ e 
Fe3+ na estrutura da Fe3O4. 

 

Fonte: Callister e Rethwisch (2016). 

 

No entanto, quando as partículas são muito diminutas a ponto de serem 

termicamente ativadas para superar a anisotropia magnética, essas são ditas 

superparamagnéticas (SHAHANE, ZIPARE e PANT, 2013). Partículas 

superparamagnéticas são caracterizadas por não apresentarem histerese em 

suas curvas de magnetização versus campo magnético aplicado (SALADOI et 

al., 2013). Segundo Wu et al. (2011), há a presença de superparamagnetismo 

quando o tamanho dos cristais é inferior ao domínio ferromagnético, em termos 

prático, os cristais devem ser menores do que 30 nm. 

A Figura 27(b) permite verificar que há a presença de histerese nas curvas 

de magnetização de todas as amostras, sendo mais evidente na amostra de 
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Fe3O4 sem recobrimento. No entanto, os baixos valores de MR e de HC 

caracterizas as amostras sintetizadas neste trabalho como superparamagnéticas 

e não como ferrimagnéticas. O comportamento superparamagnético é 

importante para a aplicação proposta uma vez que as nanopartículas magnéticas 

podem ser removidas do meio reacional por meio da aplicação de um campo 

magnético externo e não há magnetização remanescente após a remoção do 

mesmo. 

Nota-se ainda que o aumento do teor de neodímio nas amostras core-

shell  resultou em um aumento da razão MR/MS, o que significa que o caráter 

superparamagnético das amostras é intensificado para as amostras não 

dopadas ou dopadas com teores mais baixos de Nd.  

A Tabela 9 compara os parâmetros magnéticos determinados neste 

trabalho com alguns trabalhos da literatura. A magnetização de saturação nos 

trabalhos que utilizaram o método de coprecipitação para a  obtenção de Fe3O4, 

apresentou valores maiores em comparação com outros métodos, corroborando 

com os resultos obtidos neste trabalho.  A redução no valor de Ms foi devido ao 

revestimento com  TiO2, essa diminuição pode ser considerada  uma evidência  

para a deposição bem sucedida do fotocatalisador TiO2 no nanocatalisador 

Fe3O4 (Abbas et al., 2014).
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Tabela 9 – Comparação dos parâmetros magnéticos dos fotocatalisadores sintetizados neste trabalho com valores da literatura técnico-científica. 

Fonte: Autoria própria (2022). 

Trabalho Método de síntese Tamanho de cristalito (nm) MS (emu g-1) MR (emu g-1) HC (Oe) 

Salamat et al. (2017) Solvotérmico 

Fe3O4 – 15,64 

TiO2 – 29,7 

Fe3O4@TiO2 – 32,66/11,6 

Fe3O4 – 25,66 

Fe3O4@TiO2 – 6,64 
  

Stefan et al. (2014) Sol-gel <20  
Fe3O4 – 76,6 

 
  

Kubiak et al. (2020) Hidrotérmico 

Fe3O4 – 26,1 

TiO2 – 15,3 

Fe3O4@TiO2 – 23,3-

25,4/24,1-25,4 

Fe3O4 – 73,7   

Behrad et al. (2015) 

Fe3O4-coprecipitação 

Fe3O4@TiO2 – método 

de Stöber 

Fe3O4 – 9,6 
Fe3O4 – 60,49 

Fe3O4@TiO2 – 7,73 

Fe3O4 – 0,198 

Fe3O4@TiO2 – 0,036 

Fe3O4 – 1,59 

Fe3O4@TiO2 – 2,39 

Nalbandian et al. (2016) Coprecipitação Fe3O4 – 9-12 Fe3O4 – 60   

Jiang et al. (2010) Sonoquímico 
Fe3O4 – 12 

Fe3O4@TiO2 – 12/12,9 

Fe3O4 – 63 

Fe3O4/TiO2 – 14 
Fe3O4/TiO2 ~ 0 Fe3O4/TiO2 ~ 0 

Wu et al. (2011) 

Fe3O4-coprecipitação 

Fe3O4@TiO2 – método 

solvotérmico 

Fe3O4 – 5-8 

Fe3O4@TiO2 – 12/12,9 

Fe3O4 – 72,1 

Fe3O4@TiO2 – 5,0 
  

Este trabalho (2022) 

Fe3O4-coprecipitação 

Fe3O4@TiO2 – 

método solvotérmico 

Fe3O4 – 11,4 

Fe3O4@TiO2 – 12,5-13,0/7,7-

9,1 

Fe3O4 – 68,9 

Fe3O4@TiO2 – 16,9-

33,5 

Fe3O4 – 6,5 

Fe3O4@TiO2 – 1,2-

4,0 

Fe3O4 – 1,0 

Fe3O4@TiO2 – 0,05-

0,2 
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5.4 RESSONÂNCIA PARAMAGNÉTICA DE ELÉTRONS (EPR) 

Os espectros de EPR registrados para as amostras sintetizadas nesse 

trabalho são apresentadas na Figura 30.   

 

Figura 30 – Espectros de EPR dos fotocatalisadores sintetizados. 
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Fonte: Autoria própria (2022). 
 
 

Tabela 10 – Parâmetros de EPR dos fotocatalisadores sintetizados. 

Amostra geff A 

Fe3O4 2,48 1,23 

Fe3O4@TiO2 2,35 1,31 

Fe3O4@TiO2-Nd0,1% 2,41 1,39 

Fe3O4@TiO2-Nd0,5% 2,37 1,34 

Fe3O4@TiO2-Nd1,0% 2,35 1,36 

 Fonte: Autoria própria (2022). 

 

É possível visualizar a assimetria dos espectros apresentados na Figura 

30, comportamento típico de materiais que apresentam anisotropia 

magnetocristalina cúbica, como é o caso da magnetita à temperatura ambiente. 

A Tabela 10 reporta valores superiores a 1 para o parâmetro A, o que é esperado 

para materiais com anisotropia magnetocristalina cúbica de primeira ordem 

negativa. Callister e Rethwisch (2016) definem a anisotropia magnética como a 
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dependência do comportamento magnético em relação à orientação 

cristalográfica, o que significa que existe uma direção cristalográfica em que a 

magnetização é mais fácil, ou seja, a magnetização de saturação é alcançada 

em menor valor de campo magnético. 

Visualiza-se, nos espectros apresentados na Figura 30, um deslocamento 

do campo de ressonância para valores maiores quando as nanopartículas de 

Fe3O4 foram recobertas por TiO2, o que, de acordo com Stefan et al. (2014), se 

deve ao enfraquecimento das interações dipolares entre os núcleos magnéticos 

devido à camada de TiO2. De acordo com Salado et al. (2011), quanto mais o 

valor de geff se aproxima de 2,0, mais o material apresenta as características de 

um sólido superparamagnético ideal. Verifica-se que, de fato, a deposição da 

camada de TiO2 resultou em valores mais próximos do ideal. Salado et al. (2011) 

verificaram que, à medida que aumentavam o teor de um shell orgânico 

recobrindo nanopartículas de Fe3O4, mais o comportamento das partículas 

migrava do ferromagnetismo para o superparamagnetismo. De fato, quanto mais 

concentrado um material é em nanopartículas magnéticas, mais elas podem se 

agregar, formando partículas maiores. Nessas situações, as interações de troca 

entre as partículas aumentam. Uma vez que a camada de TiO2 impede a 

coalescência das nanopartículas magnéticas, tais interações diminuem, assim 

como o valor de geff  (KACZMAREK, et al., 2018). 

 

5.5 ESPECTROSCOPIA DE REFLETÂNCIA DIFUSA UV-VISÍVEL (DRS) 

 A análise de espectroscopia difusa (DRS) foi realizada com o objetivo de 

se avaliar a influência das espécies de neodímio sobre a energia de band gap 

das nanopartículas sintetizadas. Os espectros obtidos a partir do modelo de 

Kubelleka-Munk para a determinação dos valores de band gap está 

representado na  Figura 31.  A partir dos dados obtidos com os espectros de 

refletância difusa, e emprego da equação de Plank, foi possível obter os 

resultados dos comprimentos de onda absorvidos pelas estruturas core-shell. Os 

resultados são apresentados na Tabela 11. 

 

. 
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Figura 31 – Espectros de DRS das nanopartículas sintetizadas.    
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Fonte: Autoria própria (2022). 

 

Tabela 11 – Valores de energia de Band Gap determinado pelos espectros de DRS. 

 
TiO2 Fe3O4 

Fe3O4@ 
TiO2 

Fe3O4@ TiO2-
Nd0,10% 

Fe3O4@ TiO2-
Nd0,50% 

Fe3O4@ TiO2-
Nd1,00% 

λ1 (nm) 391 398 413 420 417 408 
E1 (eV) 3,18 3,12 3,01 2,96 2,98 3,05 

       
λ2 (nm) - 606 601 595 601 586 
E2 (eV) - 2,05 2,07 2,09 2,07 2,12 

Fonte: Autoria própria (2022). 

 
 

A partir dos resultados obtidos por meio da análise de DRS, verifica-se a 

presença de duas regiões lineares que podem ser extrapoladas, originando as 

energias de band gap E1 e E2. As energias E1 usualmente estão associadas à 

transferência de carga entre O2– e Fe3+, enquanto os valores E2 podem ser 

relacionados à transferência de carga entre O2– e Fe2+ (RANI e VARMA, 2015; 

MERCYANI et al., 2018). A adição do dióxido de titânio recobrindo as 

nanopartículas de magnetita resultou em um efeito sinérgico que culminou na 

redução da energia de band gap, conforme apresentado na Tabela 5, o que 

proporciona a absorção de radiação pelos fotocatalisadores em comprimentos 

de onda na região da luz visível, tanto para E1 quanto para E2. Além disso, a 
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presença do neodímio causou uma mudança sutil nos valores de energia de 

band gap, com uma redução neste parâmetro quando empregados teores 

molares de 1,00% deste dopante. Para Liang, et al., (2020), isso pode ser 

explicado pelo fenômeno da migração de elétrons entre o orbital 4f do Nd e a 

banda de valência do TiO2.Thomas, Radhika e Yoon, (2016) também 

constataram a diminuição da intensidade da banda de absorção para o 

catalisador 0,7 mol% de Nd3+-TiO2, o que foi atribuído ao efeito de filtragem de 

luz devido à dopagem com concentrações maiores. 

Li et al. (2015) avaliaram as partículas de TiO2 e TiO2-Fe3O4/Grafeno e 

obtiveram valores de energia de band gap de 3,12 e 2,12 eV, respectivamente. 

A diminuição do band gap que ocorre no material composto de TiO2-

Fe3O4/Grafeno é possivelmente atribuído à formação da ligação Ti-O-C e 

estrutura de núcleo (shell) Fe3O4/TiO2, que constroem um novo orbital molecular 

e estreitam o intervalo de banda. Deste modo, fotocatalisadores compostos 

podem ser excitados para produzir mais pares elétron/lacuna sob irradiação de 

luz UV e visível, o que pode resultar em maior atividade fotocatalítica. 

O band gap (Eg) dos nanocatalisadores Fe3O4/TiO2 (uv100) e Fe3O4/TiO2 

(P25) foi de 1,95 e 1,94 eV, respectivamente, que corresponde à região da luz 

visível. A amostra do nanocatalisador magnético apresentou um desvio para o 

vermelho (batocrômico), indicando que são ativos sob irradiação de luz visível 

(RAZIP et al., 2019). 

Nos compósitos sintetizados por Abbas et al. (2016), foram encontrados 

os intervalos de banda para Fe3O4 -SiO2-TiO2-1, Fe3O4-SiO2-TiO2-2, Fe3O4-SiO2 

calcinados a 600 °C, Fe3O4 não calcinada e TiO2 calcinada em 1,70, 1,75, 1,95, 

2,00, e 3,18 eV, respectivamente. O band gap da comparação do material TiO2 

foi consideravelmente maior (3,18 eV) do que os dos compósitos Fe3O4-SiO2-

TiO2 preparados por meio do método sol-gel modificado. O band gap do 

catalisador Fe3O4 -SiO2 -TiO2-1 calcinado foi o mais baixo entre todos os 

materiais testados.  

 

5.7 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV) 

A morfologia das nanopartículas sintetizadas foi avaliada por microscopia 

eletrônica de varredura. Na Figura 32, estão representadas as imagens de MEV 



84 

 

da nanopartícula Fe3O4@TiO2-Nd 0,50%. Através das imagens, é possível 

identificar a formação de aglomerados irregulares compostos por nanopartículas 

de ~100 nm. 

 
Figura 32 – Imagens obtidas com MEV da nanopartícula de Fe3O4@TiO2-Nd 0,50% 

ampliadas 5000 (A) e 40000 (B) vezes. 

Fonte: Autoria própria (2022). 

 
Os resultados corroboram com Mortazavi – Derazkola et al., (2017), as 

nanopartículas obtidas por eles também formaram aglomerados devido à 

hidrólise do precursor de titânio. O tamanho ficou em torno de 60 nm para as 

partículas de Fe3O4@SiO2@TiO2. Também constataram que, ao adicionar 

neodímio ao material (Fe3O4@SiO2@TiO2@Nd), o tamanho das partículas foram 

aumentados para cerca de 65 nm. 

 
5.8 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAIO-X 

A composição química das nanopartículas após formação das estruturas 

core-shell pode ser visualizada nos espectros de energia dispersiva (EDS), 

conforme Figura 33, obtido para a amostra de Fe3O4@TiO2-Nd 0,50%, sendo os 

teores mássicos e atômicos descritos na Figura 33. 
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Figura 33 – Espectro EDS para a amostra Fe3O4@TiO2-Nd 0,5%. 

 
 

Fonte: Autoria própria (2022). 
 
 
 

Tabela 12 – Composição mássica de Fe3O4@TiO2-Nd 0,50%. 

 C N O Mg Al Ti Fe 

Teor mássico (%) 1,09 4,55 27,69 0,31 17,88 15,55 32,94 

Teor atômico (%) 2,43 8,69 46,33 0,34 17,73 8,69 15,79 

Fonte: Autoria própria (2022). 

 

Os resultados demonstram que a estrutura é composta majoritariamente 

de ferro e oxigênio, com uma elevada proporção de titânio, o que é característico 

desta estrutura visto que espera-se que o núcleo seja composto por Fe3O4 e a 

casca por TiO2. Os picos obtidos para Ti, Fe e O também foram detectados por 

Gómez-Polo et al. (2016) e Tedsree et al. (2017). A presença de alumínio não é 

oriunda de nenhum dos reagentes e possivelmente deva-se a uma 

contaminação durante a preparação da amostra. Outros elementos como 

magnésio, silício e enxofre podem estar relacionados a impurezas nos reagentes 

e até mesmo na água utilizada no processo síntese. 

 Na Figura 33, não foram observados picos inerentes ao neodímio na 

amostra Fe3O4@TiO2-Nd 0,50%, o que deve-se ao fato desta técnica consistir 

de uma análise pontual e o neodímio estar amplamente disperso na superfície 

das nanopartículas, não sendo possível a sua detecção devido às quantidades 

ínfimas deste elemento. No espectro de EDS da nanopartícula 

Fe3O4@SiO2@TiO2@Nd sintetizada por Mortazavi – Derazkola et al., (2017), 



86 

 

foram observados os elementos Fe, Ti, O, Si e Nd. Mesmo resultado encontrado 

por eles no DRX. 

 
 

5.9 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE ALTA RESOLUÇÃO (HRTEM) 

 A nanopartícula de Fe3O4@TiO2-Nd 0,50% foi analisada por microscopia 

eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM), conforme a Figura 34 ((a), 

(b), (c) e (d)). 

 

Figura 34 – Análise de HRTEM da amostra Fe3O4@TiO2-Nd 0,50%, dimensões: (a) 200 nm; 
(b) 50 nm; (c) 20 nm e (d) 2 nm. 

  

  
Fonte: Autoria própria (2022). 

 

As micrografias mostram que o material sintetizado tende a formar 

aglomerados irregulares com dimensões entre 100 a 600 nm, corroborando com 

os resultados de MEV. Nas micrografias de HRTEM, é possível observar 

nanopartículas com dimensões aproximadas de 20 nm, as quais são constituídas 

por estruturas altamente cristalinas e sem defeitos, com arranjos cristalinos 

(a) (b) 

(c) (d) 

mailto:Fe3O4@TiO2-Nd0.5
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uniformes até as suas bordas (superfícies). Vinosel et al. (2019), Boruah e Das, 

(2020) e Popa et al. (2018) obtiveram resultados semelhantes para a síntese de 

estruturas core-shell de Fe3O4@TiO2. 

 

Figura 35 – Análise SAED (a) e da distância interplanar por HRTEM (b) da amostra 
Fe3O4@TiO2-Nd 0,50%. 

  
Fonte: Autoria própria (2022). 

 

 A partir da Figura 35(a), é possível perceber a natureza policristalina da 

amostra. Além disso, a distância interplanar demonstrada na Figura 35(b) é igual 

a 0,37 nm, que corresponde ao plano (101) do TiO2
 (Yu, Cheng e Jing, 2017; 

Raza et al., 2019; Boruah; Das, 2020), corroborando com os dados obtidos na 

análise de DRX, que demonstrou que a anatase é a fase predominante. Para 

confirmar a presença de neodímio nas nanopartículas, precisaria dos resultados 

de todas amostras sintetizadas. 

 

5.10 CINÉTICA DE FOTOCATALISE  

Os fotocatalisadores sintetizados TiO2, Fe3O4, Fe3O4@TiO2 Fe3O4@TiO2-

Nd 0,10%, Fe3O4@TiO2-Nd 0,50% e Fe3O4@TiO2-Nd 1,00% foram avaliados 

quanto a sua atividade fotocatalítica com exposição à radiação ultravioleta (UV) 

e visível (Vis) na degradação de cloridrato de propranolol em meio aquoso. 

 

5.10.1 ATIVIDADE FOTOCATALÍTICA SOB LUZ ULTRAVIOLETA  

Os resultados cinéticos obtidos quando empregada uma fonte de radiação 

luminosa com comprimento de onda na região do ultravioleta estão 

representados na Figura 36.

(a) (b) 
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Figura 36 - Cinética de fotodegradação com radiação ultravioleta das nanopartículas sintetizadas. 

0 10 20 30
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

C
/C

0

Adsorção

Tempo (min)

 Fotólise

 TiO2

 Fe3O4

 Fe3O4@TiO2

 Fe3O4@TiO2 - Nd 0,10%

 Fe3O4@TiO2 - Nd 0,50%

 Fe3O4@TiO2 - Nd 1,00%

 

Autor: Autoria própria (2022).
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Os resultados obtidos demonstram que a adsorção do fármaco pelas 

nanopartículas não é significativa durante o período em que a lâmpada UV 

esteve desligada, está de acordo com os resultados obtidos por Raza et al. 

(2019) e Giordani et al. (2021). No entanto, após o início da incidência de 

radiação UV todas as amostras demonstraram um efeito significativo na redução 

do composto, não existindo distinção entre as mesmas, mesmo quando aplicada 

somente a fotólise na degradação do fármaco. Nestas condições, é possível 

verificar uma degradação da estrutura original do propranolol superior a 95% em 

60 minutos.  

A degradação de compostos orgânicos é frequentemente seguida pela 

formação de intermediários, como mostra a Tabela 13, que podem ser 

potencialmente mais prejudiciais para o meio ambiente do que o composto 

original. Por isso é tão importante estudar a toxicidade da mistura de propranolol 

e seus produtos de degradação (ARMAKOVIĆ, ČETOJEVIĆ SIMIN e 

ABRAMOVIĆ 2016). 

 

Tabela 13 – Intermediários do Propranolol em degradação fotocatalítica. 

Pesquisadores m/z (+) Fórmula molecular 

Romero et al., (2011) 

Yang etal. (2019) 

260 C16H21NO2 

266 C14H19NO4 

282 C14H19NO5 

292 C16H21NO4 

308 C16H21NO5 

Autor: Autoria própria (2022). 

 

A oxidação do propranolol é realizada principalmente devido ao ataque 

•OH nos anéis aromáticos com posterior clivagem do grupo naftaleno (ROMERO 

et al., 2011). 

 

5.10.2 Atividade fotocatalítica sob luz visível  

 Os resultados cinéticos obtidos quando empregada uma fonte de radiação 

luminosa com comprimento de onda na região do visível estão representados na 

Figura 37.
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Figura 37 - Cinética de fotodegradação com radiação visível das nanopartículas sintetizadas. 
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A partir dos dados cinéticos da Figura 37, observa-se que as 

nanopartículas de TiO2 apresentaram uma atividade fotocatalítica elevada, 

atingindo aproximadamente 96% de degradação do fármaco, semelhante aos 

obtidos por Santiago-Morales et al. (2013) e Ponkshe e Thakur (2019). Esta 

resposta obtida com o dióxido de titânio possivelmente ocorreu devido à 

presença de comprimentos de onda na radiação UV, pois a fonte de radiação 

visível empregada apresenta em seu espectro uma parcela destes. Mesmo com 

elevada remoção do contaminante pelo dióxido de titânio sua reutilização se 

torna inviável devido as propriedades não magnéticas deste material, 

impossibilitando sua retirada do meio aquoso. 

 Todavia, quando aplicada somente a radiação visível (fotólise) ou a 

nanopartícula de Fe3O4, a remoção atinge aproximadamente 32% em 60 

minutos.  No caso dos óxidos mistos, ocorre uma redução significativa na 

capacidade fotocatalítica em relação ao TiO2, sendo obtidas degradações 

inferiores a 55%. Tal fato possivelmente esteja associado ao aumento de 

turbidez do sistema reacional devido a coloração escura das nanopartículas 

dispersas no meio, conforme Figura 38 (a). Isto torna o sistema extremamente 

opaco, o que leva a um maior bloqueio da luz em comparação ao processo com 

TiO2 que emprega nanopartículas brancas que permitem uma propagação maior 

da radiação, como mostra a Figura 38 (b). Desta forma, a incapacidade de 

propagação da radiação quando empregadas as estruturas core-shell leva a uma 

menor capacidade fotocatalítica.  

 

Figura 38 – Coloração do meio reacional: (a) nanopartículas que contém Fe3O4; 
(b) TiO2 puro. 

 

Fonte: Autoria própria (2022). 
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Os resultados demonstram que a amostra de Fe3O4@TiO2-Nd 0,10% 

atingiu 52% de remoção do contaminante, sendo seguida por 44% de 

degradação com as nanopartículas de Fe3O4@TiO2-Nd 0,50% e 43% quando 

empregadas as estruturas core-shell de Fe3O4@TiO2. A menor capacidade de 

degradação ficou associada ao Fe3O4@TiO2-Nd 1,00%, que atingiu apenas 36% 

ao final dos 60 minutos de reação. A energia de band gap para a Fe3O4@TiO2 e 

Fe3O4@TiO2-Nd 1,00% foram de 3,01 e 3,05 eV respectivamente, enquanto que, 

para as amostras de Fe3O4@TiO2-Nd 0,10% e Fe3O4@TiO2-Nd 0,50% esse 

valor diminuiu para 2,96 e 2,98 eV, na presença da luz visível esses materiais 

foram mais eficazes na remoção do contaminante, gerando mais radicais livres 

para a fotodegradação do cloridrato de propranolol.  

Os resultados de Vieira et al. (2019), apresentaram remoção do corante 

azul de metileno em torno de 90%, conforme Tabela 14, para as nanopartículas 

de TiO2 dopadas com neodímio pelo método hidrotermal (0.5 Nd-TiO2-450), os 

difratogramas de DRX revelaram apenas a fase anatase no TiO2. Para Matejová, 

et al. (2014), as concentrações elevadas de neodímio (1,0 a 10,0%) podem ser 

prejudiciais para a atividade fotocatalítica devido à formação de centros de 

recombinação das cargas fotogeradas. Em contra partida em teores baixos (0,1 

a 0,5%), a inserção de neodímio pode aprisionar elétrons, deste modo, reduzindo 

a recombinação dos pares elétron-lacuna, favorecendo a atividade fotocatalítica 

do material com percentuais baixos do dopante (GAO et al.,2013). 

De acordo com resultados obtidos por Zhao et al. (2021), nas analises de 

DRX apresentou apenas a fase anatase no dióxido de titânio dopado com 

neodímio conforme Tabela 14 , o fenol foi completamente fotodegradado pela 

partícula de 0,50 mol%Nd-TiO2 após 210 minutos e  mineralizado em CO2 e H2O 

após 6 h de iluminação, devido à característica de deficiência de elétrons da 

órbita de Nd4f, que pode combinar com elétrons e prolongar o tempo de vida dos 

pares e-/h+. No entanto, a taxa de fotodegradação diminui na partícula dopada  

com 1,00 mol%Nd-TiO2, o que pode ser explicado pela rápida recombinação dos 

pares e-/h+ fotogerados. 

 Resultados semelhantes foram encontrados por Giordani et al. (2021), 

em que a maior atividade fotocatalítica na degradação de propranolol sob luz 

visível foi com o uso da nanopartícula de TiO2–Nd 0,10%, o DRX apresentou 
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duas fases no dióxido de titânio a anatase e rutilo. Os autores atribuem a maior 

eficiência fotocatalítica das nanopartículas de TiO2 modificadas com as espécies 

de neodímio devido à presença de lacunas de oxigênio e de defeitos na estrutura 

cristalina na superfície das nanopartículas, que resultam na redução da taxa de 

recombinação elétron/vacância. 

 

Tabela 14 - Pesquisas com nanopartículas de TiO2 dopadas com neodímio. 

Autores Partícula Contaminante Remoção 

Ban 

gap 

(eV) 

Vieira et al. 

(2019) 
(0.5 Nd-TiO2-450) 

Azul de 

metileno 
~90 % 3.05 

Zhao et al. 

(2021) 

Nd:TiO2= 0.3%, 0.5%, 

1.0% e 1.5% 
Fenol 100% 

3.09; 

3.10; 

3.07 e 

3.09 

Giordani et al. 

(2021), 
TiO2–Nd 0,10%, Propranolol 90% - 

Fonte: Autoria própria (2022). 
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6 CONCLUSÃO  

 

No presente trabalho, foi possível obter nanopartículas magnéticas de 

Fe3O4 pelo método de síntese de co-precipitação e também obter as estruturas 

core-shell de Fe3O4@TiO2 e Fe3O4@TiO2-Nd com diferentes concentrações 

molares de neodímio pelo método hidrotermal. A modificação das nanopartículas 

com o neodímio aumentou a atividade fotocatalítica com radiação visível em 

relação ao Fe3O4@TiO2. 

As fases cristalinas das amostras contendo Fe3O4 identificadas pela 

técnica de DRX foram a própria magnetita e a goethita. Na amostra de TiO2, foi 

identificada apenas uma fase, a anatase. Os métodos de análise de DRX e de 

EDS não identificaram nenhum pico correspondente ao neodímio, devido às 

baixas concentrações do material na estrutura das nanopartículas. O espectro 

obtido pelo FTIR da amostra de Fe3O4 comprova a formação da fase magnetita 

corroborando com os resultados de DRX. Para comprovar a incorporação do 

neodímio na estrutura do material faltaram os resultados de BET das amostras, 

por meio desta seria possível avaliar os efeitos da adição de Nd na área 

superficial das nanopartículas. Outra avaliação seria da análise de 

fotoluminescência (PL) para avaliar a recombinação eletrônica após as 

dopagens. 

Os materiais sintetizados apresentam propriedades magnéticas, sendo 

que a amostra de Fe3O4 sem recobrimento apresentou o maior valor de 

magnetização de saturação e, nas amostras recobertas com TiO2, esse valor foi 

menor devido à presença da fase não magnética de TiO2 recobrindo as 

nanopartículas de magnetita.  

As nanopartículas core-shell de Fe3O4@TiO2, Fe3O4@TiO2-Nd 0,10%, e 

Fe3O4@TiO2-Nd 0,50% apresentaram uma diminuição na energia de band gap 

em relação ao TiO2 e Fe3O4.  Com esta diminuição possibilita a utilização do 

material com radiação de luz visível e solar. 

Os testes fotocatalíticos na região do ultravioleta revelaram degradação 

em todas as amostras não havendo distinção entre elas. A fotólise apresentou 

degradação superior a 95%. Ao avaliar a fotocatálise na região da luz visível, o 

TiO2 foi o material que apresentou maior degradação, atingindo 96% em 60 
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minutos; o fotocatalisador core-shell  que apresentou os melhores resultados na 

degradação do propranolol foi Fe3O4@TiO2-Nd 0,10%, que chegou a 52%. Essa 

eficiência está atribuída à inserção de quantidades menores de neodímio, que 

pode aprisionar elétrons, deste modo, reduzindo a recombinação dos pares 

elétron-lacuna, favorecendo a atividade fotocatalítica do material.  

 A proposta do trabalho de desenvolver uma nova estrutura core-shell  

Fe3O4@TiO2-Ndx%, melhorar as propriedades fotocatalíticas do dióxido de 

titânio para remover cloridrato de propranolol em meio aquoso utilizando luz 

visível foi alcançado. Outros parâmetros precisam ser revistos para trabalhos 

futuros como as proporções de Fe3O4 e TiO2 utilizados na síntese do core-shell  

e aumentar o tempo de reação de fotocatalise.
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