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Resumo 

Os contaminantes emergentes (CEs) têm causado preocupação nas últimas décadas por serem 

encontrados em concentrações baixíssimas nos corpos hídricos e ainda assim representarem um 

potencial risco para o ecossistema e para a saúde humana. O uso de nanomateriais pode ser uma 

alternativa interessante para a remoção desses CEs, entretanto esses materiais podem ser mais 

difíceis de serem separados e recuperados do meio reacional. Diante disso, uma alternativa para 

aumentar a atividade catalítica e contribuir para uma separação mais fácil e eficiente é a 

imobilização desses nanomateriais em compósitos magnéticos ativos. Dessa forma, no presente 

trabalho, foram sintetizadas ferritas de Co(II) (CoFe2O4) e Mg(II) (MgFe2O4), pelo método 

hidrotermal, para serem utilizadas como imobilizadores magnéticos para nanopartículas de 

óxido de Ce(IV) dopadas com nióbio(V) (CeNb) na razão molar de 2:1 de Ce/Nb. Os materiais 

foram caracterizados por espectroscopia Mössbauer, difração de Raios X (DRX), 

espectroscopia na região do infravermelho (FTIR), análise termogravimétrica (TG), 

microscopia eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de Raios X 

(EDS), fisissorção de N2 e fluorescência de Raios X (FRX) que confirmaram a obtenção das 

ferritas. O DRX confirmou a obtenção das ferritas de cobalto e de magnésio com tamanhos de 

cristalitos de 14,1 nm e 29,7 nm, respectivamente, também se observou pelo DRX que os 

compósitos sintetizados apresentaram apenas os picos referentes às ferritas com um 

deslocamento de seus valores de 2° e tamanhos de cristalitos de 17,2 nm e 29,2 nm. Já a 

distribuição de tamanho hidrodinâmico mostrou que a ferrita de cobalto e o compósito com a 

ferrita de cobalto apresentaram uma distribuição de tamanho de partícula médio de 18 e 37 nm, 

respectivamente, enquanto a ferrita de magnésio e o seu compósito apresentaram um tamanho 

de 169 e 108 nm, respectivamente. Através do MEV foi possível perceber uma mudança na 

superfície dos compósitos, quando comparado às ferritas puras, indicando a presença do CeNb, 

e que corrobora com a análise de EDS que mostrou a presença de cério e nióbio na superfície 

dos materiais. Posteriormente, os materiais foram aplicados em reações de degradação de 

diclofenaco de sódio (DCF), Amoxicilina (AMX), Ciprofloxacina (CIP), Norfloxacina (NOR), 

Enrofloxacina (ENR), cafeína e Bisfenol A, todos contaminantes emergentes. Os compósitos 

apresentaram bom potencial de degradação chegando a 73% de degradação de DCF, enquanto 

os materiais precursores, isoladamente apresentaram uma degradação inferior a 2%. Os 

produtos de degradação foram testados quanto a toxicidade em sementes de alface e não 

apresentaram toxicidade considerável. Por fim o melhor material foi aplicado em reações de 

degradação de outros contaminantes e não apresentou atividade para a amoxicilina e apresentou 



 

18, 21 e 17% para os antibióticos ENR, CIP e NOR, respectivamente, apresentou 7% para o 

Bisfenol A e 3% para a cafeína.  Os compósitos sintetizados foram facilmente separados do 

meio reacional, que era o objetivo principal deste trabalho.  

Palavras chaves: compósito magnético; ferrita; cério; nióbio; contaminantes emergentes; 

catálise heterogênea 

 

 

 

  



 

Abstract 

Emerging contaminants (ECs) have caused concern in recent decades because they are found 

at very low concentrations in water bodies and still represent a potential risk to the ecosystem 

and human health. The use of nanomaterials can be an interesting alternative for the removal of 

these ECs; however, these materials can be more difficult to be separated and recovered from 

the reaction medium. Therefore, an alternative to increase the catalytic activity and contribute 

to an easier and more efficient separation is the immobilization of these nanomaterials in active 

magnetic composites. Thus, in the present work, Co(II) ferrite (CoFe₂O₄) and Mg(II) ferrite 

(MgFe₂O₄) were synthesized by the hydrothermal method to be used as magnetic immobilizers 

for Ce(IV) oxide nanoparticles doped with niobium(V) (CeNb) in the molar ratio of 2:1 of 

Ce/Nb. The materials were characterized by Mössbauer spectroscopy, X-ray diffraction (XRD), 

infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetric analysis (TGA), scanning electron 

microscopy (SEM), energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), N₂ physisorption and X-ray 

fluorescence (XRF), which confirmed the obtaining of the ferrites. XRD confirmed the 

obtaining of cobalt and magnesium ferrites with crystallite sizes of 14.1 nm and 29.7 nm, 

respectively; it was also observed by XRD that the synthesized composites presented only the 

peaks referring to the ferrites with a shift of their 2θ values and crystallite sizes of 17.2 nm and 

29.2 nm. The hydrodynamic size distribution showed that cobalt ferrite and the composite with 

cobalt ferrite presented an average particle size distribution of 18 and 37 nm, respectively, while 

magnesium ferrite and its composite presented a size of 169 and 108 nm, respectively. Through 

SEM it was possible to perceive a change on the surface of the composites, when compared to 

the pure ferrites, indicating the presence of CeNb, and that corroborates with the EDS analysis 

that showed the presence of cerium and niobium on the surface of the materials. Subsequently, 

the materials were applied in degradation reactions of sodium diclofenac (DCF), amoxicillin 

(AMX), ciprofloxacin (CIP), norfloxacin (NOR), enrofloxacin (ENR), caffeine, and bisphenol 

A, all emerging contaminants. The composites presented good degradation potential reaching 

73% degradation of DCF, while the precursor materials, individually, presented a degradation 

lower than 2%. The degradation products were tested for toxicity in lettuce seeds and did not 

present considerable toxicity. Finally, the best material was applied in degradation reactions of 

other contaminants and did not present activity for amoxicillin and presented 18, 21, and 17% 

for the antibiotics ENR, CIP and NOR, respectively, 7% for bisphenol A and 3% for caffeine. 

The synthesized composites were easily separated from the reaction medium, which was the 

main objective of this work. 



 

Keywords: magnetic composite; ferrite; cerium; niobium; heterogeneous catalysis; emerging 

contaminants  
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1.1. Introdução 

Há algumas décadas, a preocupação com a qualidade da água se resumia em 

propriedades como cor, odor, turbidez e micro-organismos patógenos presentes na água. No 

entanto, nos anos 2000 surgiu uma nova preocupação: os contaminantes emergentes (CEs)1. 

Contaminantes emergentes são centenas de substâncias que já existiam há anos, mas que 

passaram a ser consideradas um problema ambiental ao serem detectadas em traços nos corpos 

hídricos e serem associadas a alterações em seres presentes no ecossistema2. Essas substâncias 

são comumente utilizadas em indústrias ou vastamente consumidas no nosso dia a dia, e não 

possuem uma regulamentação concisa para os seus limites de detecção nos compartimentos 

ambientais3. A exposição aos CEs a longo prazo tem potencial de ser prejudicial à saúde humana 

e aos seres presentes no ecossistema, podendo causar efeitos, como mudanças hormonais que 

podem gerar infertilidade, seleção de bactérias resistentes, alteração da diversidade dos seres 

do ecossistema, entre outros3,4. 

Dentre os CEs existentes destacam-se os fármacos, que são vastamente consumidos em 

todo o mundo e por isso têm gerado uma grande preocupação, visto que são excretados na urina 

e fezes humanas e de animais, o que contamina o efluente doméstico que é uma das principais 

fontes de contaminação das águas5,6. O diclofenaco de sódio (DCF) é um anti-inflamatório não 

esteroidal de fácil obtenção, uma vez que não é exigida receita médica para a sua compra, e por 

esse motivo é muito consumido, o que causa o aumento de sua concentração nos corpos 

hídricos7. Outro fármaco que tem sido estudado como contaminante emergente é o antibiótico 

amoxicilina (AMX), que é muito usado para infecções bacterianas devido à sua capacidade de 

absorção oral8. Estudos mostram que a presença de fármacos como estes estão associados à 

alterações nos seres do ecossistema e por esse motivo há uma preocupação para o 

desenvolvimento de métodos capazes de removê-los dos efluentes3,7,9. 

Os métodos convencionais não foram dimensionados para a remoção de contaminantes 

como os considerados emergentes, e por esse motivo novos métodos têm sido desenvolvidos 

para a remoção dessas substâncias10. Dentre os métodos estudados pode-se citar o uso de 

materiais com características especificas para adsorção e para a aplicação em processos 

oxidativos avançados (POAs)4,11. Materiais nanoestruturados com alta atividade química e, 

principalmente, fáceis de serem recuperados e reutilizados têm sido aplicados para processos 

de adsorção e de fotodegradação de CEs1,12,13. 
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Materiais nanoestruturados baseados em óxido de cério dopado com nióbio são uma 

alternativa para aplicação em reações de remoção de contaminantes emergentes. Em um 

trabalho anterior do nosso grupo14 foram sintetizados materiais de cério e nióbio e esses 

materiais apresentaram 100% de degradação de azul de metileno em apenas 60 min de reação. 

No entanto, esses materiais apresentaram uma limitação para ser separado e retirado do meio 

reacional, o que dificultava sua recuperação para o uso em novos ciclos de reação14. 

Uma alternativa para facilitar a remoção de catalisadores do meio reacional é a sua 

imobilização em compostos magnéticos, que podem ser usados apenas como suportes ou usados 

como suportes ativos para potencializar a eficiência do catalisador15. As ferritas são uma 

alternativa promissora para uso como suporte de catalisadores, tendo em vista que essas 

apresentam propriedades atrativas como as magnéticas, alta estabilidade térmica, dureza 

mecânica, além de poder apresentar o comportamento superparamagnético16,17. 

Estudos mostram o uso de ferritas de diferentes formas, como carregadores de 

medicamentos18, adsorventes de metais tóxicos19, ou em conjunto com outro catalisador através 

da formação de compósitos com o objetivo de melhorar o potencial catalítico. Isso também 

facilita a separação do catalisador do meio reacional, possibilitando a reutilização do compósito 

sem as perdas relacionadas ao uso de processos clássicos de separação, como centrifugação ou 

filtração17,18,20,21. Assim, acredita-se que o uso de ferritas como imobilizador de catalisadores 

de difícil separação do meio reacional seja uma alternativa para facilitar a remoção deste, além 

da possibilidade de aumentar a atividade catalítica dos materiais. Dessa forma, o presente 

trabalho busca o preparo e a caracterização de compósitos magnéticos de ferritas com óxido de 

cério dopado nióbio, para serem aplicados em reações de remediação ambiental.  

 

1.2.Objetivos 

1.2.1. Objetivo Geral 

O presente trabalho tem como objetivo realizar a síntese e caracterização de compósitos 

magnéticos baseados em cério e nióbio imobilizados em ferritas de magnésio e cobalto e avaliar 

sua aplicação em reações de adsorção e degradação de contaminantes emergentes. 

1.2.2. Objetivos específicos 

• Realizar a síntese hidrotermal das ferritas de cobalto e magnésio; 
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• Caracterizar as ferritas sintetizadas por espectroscopia Mössbauer, microscopia eletrônica 

de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS), espectroscopia de 

absorção na região do infravermelho (FTIR), difração de Raios X (DRX), fluorescência 

de Raios X (FRX), reflectância difusa na região do UV-Vis (DRS UV-Vis), análise 

termogravimétrica (TG) e isoterma de adsorção e dessorção de nitrogênio; 

• Realizar a síntese de compósitos magnéticos de cério e nióbio nas proporções molares 2:1 

de Ce/Nb com as ferritas sintetizadas; 

• Caracterizar os compósitos sintetizados por espectroscopia Mössbauer, MEV, EDS, 

FTIR, DRX, FRX, isoterma de adsorção e dessorção de nitrogênio, MET e Potencial Zeta 

(PCZ); 

• Aplicar os materiais em reações de adsorção e degradação de Diclofenaco de Sódio 

(DCF), Amoxicilina (AMX), Bisfenol A, Cafeína, Norfloxacina (NOR), Ciprofloxacina 

(CIPRO) e Enrofloxacina (ENRO). 

• Avaliar a toxicidade dos produtos de degradação do DCF através do teste de germinação 

de sementes Lactuca sativa L (alface). 
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2.1. Contaminantes emergentes 

O aumento populacional das grandes cidades, aliado às políticas públicas fracas e aos 

serviços de saneamento que não atendem adequadamente essa população, contribuíram com o 

decréscimo da qualidade da água e o com o surgimento de novos contaminantes1,3,11. Com isso, 

atualmente, a qualidade de água deixou de ser relacionada apenas aos fatores físicos e 

biológicos, sendo também monitorada a presença de substâncias em pequenas concentrações, 

mas que ainda assim são capazes de prejudicar o ecossistema e a saúde humana, e que são 

intituladas contaminantes emergentes (CEs)1,3.  

Os contaminantes emergentes são centenas de compostos que podem oferecer riscos aos 

ecossistemas existentes e à saúde humana, e que são encontrados em baixas quantidades no ar, 

solo e água, provenientes da ação antrópica ou da sua disposição natural, mas que, em sua 

maioria, não são monitorados devido à ausência de parâmetros em legislação1,3. As fontes 

naturais desses contaminantes são provenientes de plantas como as cianotoxinas, enquanto as 

fontes antrópicas desses contaminantes são diversas como efluentes industriais, agrícolas, 

hospitalares e, principalmente, os domésticos22,23. 

Os CEs são encontrados em traços na natureza, geralmente partes por bilhão (ppb ou 

g L-1) ou partes por trilhão (ppt ou ng L-1), o que dificulta não só sua detecção, mesmo por 

meios instrumentais, assim como dificulta também a sua remoção através de tratamentos 

convencionais13,22,24. E apesar de serem encontrados em pouquíssimas quantidades no 

ecossistema, eles ainda assim representam grandes riscos devido a características como sua 

persistência, dificuldade de biodegradação, bioacumulação, capacidade de alterar sistemas 

endócrinos, entre outros5. 

São inúmeras as substâncias que são classificadas como CEs, mas dentre elas pode-se 

citar os fármacos, pesticidas, substâncias presentes em cosméticos, drogas ilícitas, hormônios, 

naftalenos, retardantes de chamas, nanopartículas, diferentes aditivos industriais, adoçantes, 

detergentes, desinfetantes, entre diversas outras, alguns desses CEs podem ser observados na 

Figura 111,25. E a exposição prolongada à essas substâncias, mesmo que em pequenas 

quantidades, tem potencial para causar alterações na diversidade de macro invertebrados nos 

rios, na capacidade reprodutiva dos peixes, na resistência bacteriana, além de poder causar 

alterações endócrinas em humanos, como a infertilidade masculina, e até efeitos 

carcinogênicos1,3,4,26. 
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Figura 1. Exemplos de contaminantes emergentes: (a) Fármacos, (b) pesticidas, (c) cianotoxinas e (d) 

cosméticos 

(a) (b) 

  

(c) (d) 

 
 

Fonte: Bioquímica Brasil (2024)27, Cardoso (2024)28, Caires (2024)29 e Dermato Saúde (2024)30 

2.1.1. Fármacos 

Dentre as substâncias listadas como CEs, os fármacos têm gerado bastante preocupação, 

já que essas substâncias são, em sua maioria, de fácil obtenção, o que gera um grande consumo 

e consequentemente uma grande disposição dessas substâncias que são excretadas pela urina e 

fezes humanas e de animais contaminando o efluente doméstico.5,6 Segundo Zawadski (2022)7, 

mais de 3500 substâncias provenientes de produtos farmacêuticos já foram identificadas em 

águas superficiais e residuais tratadas, isso sem contar os metabólitos e outros produtos de 

transformação dessas substâncias. Dentre os fármacos existentes no mercado, pode-se listar os 

antibióticos, anti-inflamatórios, hormônios, antidepressivos, ansiolíticos, remédios para uso 

veterinário, entre outros, que segundo, Olatunde et al.(2020)10, não são completamente 

removidos com os atuais sistemas de tratamento de água, chegando a permanecer mais de 50% 

de sua concentração inicial mesmo após o tratamento6,11,24. 

Dentre os fármacos considerados CEs, pode-se citar os anti-inflamatórios não 

esteroidais, que são vastamente utilizados e são encontrados em sistemas aquáticos de vários 
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países31. Essa classe é composta por diferentes substâncias como diclofenaco de sódio (DCF), 

ibuprofeno, naproxeno, entre outras, entretanto, dentre esses citados, o DCF é o que desperta 

maior preocupação por ser mais comum e encontrado como contaminante em maior número de 

países31. 

O diclofenaco de sódio faz parte da classe de anti-inflamatórios não esteroidais, e é 

usado para alívio da dor, inflamação e rigidez articular31,32. O DCF atua no organismo a partir 

do bloqueio de enzimas responsáveis pela produção da substância indutora de dor32. A fórmula 

molecular do DCF é C14H10Cl2NNaO2 e a sua estrutura química pode ser observada na Figura 2. 

 

Figura 2. Estrutura química do diclofenaco de sódio 

 

Fonte: Autor (2024) 

 

 Os analgésicos anti-inflamatórios são mundialmente populares e de fácil acesso, sendo 

encontrados facilmente em farmácias e não sendo exigida receita médica para a compra desses 

medicamentos7. Com isso, medicamentos como o DCF são popularmente utilizados para 

mitigação dos sintomas, mesmo sem indicação médica, o que faz com que o consumo desses 

medicamentos seja consideravelmente alto em todo o mundo e, consequentemente, faz com que 

sua emissão no meio ambiente e de seus metabólitos seja praticamente contínua7. 

Outro exemplo de fármacos considerados contaminantes emergentes são os antibióticos. 

Os antibióticos são utilizados para tratar doenças de infecção bacteriana em humanos e animais. 

Esses medicamentos são fracamente absorvidos pelo corpo e, consequentemente, grande parte 

é excretado na urina e nas fezes com poucas ou nenhuma alteração8,11. Estudos mostram que a 

presença de pequenas quantidades de antibióticos nos corpos hídricos tem potencial para 

promover a seleção de bactérias resistentes, além de poder causar distúrbios na reprodução e 

em glândulas endócrinas8,11. Dentro dessa classe dos antibióticos pode-se citar a amoxicilina 

(AMX) (Figura 3). 
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Figura 3. Estrutura química da amoxicilina 

 

Fonte: Autor (2024) 

 

A amoxicilina é um antibiótico -lactâmico de amplo espectro do grupo da penicilina, 

de fórmula molecular C16H19N3O5S, que é altamente excretado e de difícil eliminação dos 

corpos hídricos com tratamentos convencionais devido à sua estrutura e comportamento 

anfótero8,11. O consumo de amoxicilina é o maior da família da penicilina e isso é devido á sua 

capacidade de absorção oral8. A AMX foi detectada em águas superficiais e residuais 

hospitalares, de indústrias de fármacos e domésticas, gerando preocupação, uma vez que, além 

de não ser biodegradável, é um inibidor do mecanismo de fotossíntese de algas.8  

Outra classe de antibióticos que tem chamado atenção é a das fluoroquinolonas (FQs). 

As FQs são uma classe de antibacterianos sintéticos de amplo espectro e que são utilizados 

como tratamento para diferentes infecções bacterianas33. Os medicamentos dessa classe são 

popularmente utilizados para o tratamento de infecções gastrointestinais, do trato respiratório, 

urinário entre outras34. Dentre as fluoroquinolonas pode-se citar os medicamentos 

enrofloxacino (ENR) (Figura 4(a)), norfloxacino (NOR) (Figura 4(b)) e ciprofloxacino 

(CIPRO) (Figura 4(c)). 

Figura 4. Estrutura química do (a) Enrofloxacino, (b) Norfloxacino e (c) Ciprofloxacino 

(a) (b) (c) 

   

 

Esses medicamentos possuem uma alta capacidade de ligação as proteínas e estabilidade 

química e, como os outros contaminantes emergentes, não é completamente metabolizado e 

excretado em sua forma ativa, sendo encontrado nos corpos hídricos34. Por esse motivo, faz-se 
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cada dia mais necessário e urgente, o desenvolvimento de novas técnicas capazes de remover 

esses contaminantes dos corpos hídricos. Na literatura são encontrados um crescente número 

de trabalhos que buscam o desenvolvimento de materiais capazes de adsorver ou fotodegradar 

essas substâncias, na tentativa de criarem métodos para solução deste problema ambiental, 

como a utilização de redes metalorgânicas (MOF do inglês – metal organic framework) ou 

grafeno nanoestruturado para a remoção dessas substâncias9,35. 

2.1.2. Cafeína 

A cafeína (1,3,7-trimetilxantina) (Figura 5) é uma outra substância considerada 

contaminante emergente que tem gerado preocupação. A cafeína é uma substância psicoativa 

vastamente consumida, e presente em vários alimentos e bebidas, e encontrada naturalmente 

em um grande número de espécies vegetais36.  

 

Figura 5. Estrutura molecular da cafeína 

 

 

 Essa substância possui também uma ação anti-inflamatória, além do seu efeito 

psicoestimulante que é causado pela sua ação no sistema nervoso central36,37. Parte da cafeína 

ingerida é excretada pela urina, o que em conjunto com as outras fontes, como efluentes 

contendo a substância descartados de maneira inadequada, efluentes hospitalares, entre outros, 

contribui com o aumento de sua concentração nos corpos hídricos36,38. A cafeína é relativamente 

estável em diferentes condições, além de apresentar uma alta solubilidade em água, o que 

contribui para sua dispersão e persistência no ambiente aquático38.  Isso em conjunto com seu 

grande consumo fez com que sua concentração nos corpos hídricos aumentasse, fazendo com 

que fosse necessário o desenvolvimento de novas formas de remoção capazes de retirar todo o 

contaminante do meio38,39. 
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2.1.3. Bisfenol A 

O alto consumo de plástico tornou-se um grande problema ambiental nas últimas 

décadas, uma vez que com isso a presença de microplásticos no meio aquático aumenta cada 

vez mais, tornando-se uma ameaça crítica à qualidade de água em escala global40.  Esses 

resíduos plásticos carregam uma série de aditivos que podem ser nocivos, dentre esses pode-se 

citar o bisfenol A (Figura 6), que é um produto químico sintético amplamente utilizado na 

fabricação de plásticos de policarbonato e resina epóxi41,42.  

 

Figura 6. Molécula bisfenol A 

 

O bisfenol A é um dos compostos desreguladores endócrinos que mesmo em 

concentrações mínimas pode interferir no equilíbrio hormonal, prejudicar as funções 

imunológicas entre outras condições40,42. Nos últimos anos, o bisfenol A foi detectado em 

diferentes compartimentos ambientais, como água, solo e ar, e sua capacidade de 

bioacumulação e seus efeitos nocivos tornaram ainda mais urgente o desenvolvimento de 

técnicas capazes de remover esse contaminante do meio42,43.  

 

2.2.Processos para remoção de contaminantes emergentes 

Os processos de tratamento de água convencionais não foram concebidos para a 

remoção dos CEs, uma vez que estes estão presentes apenas em concentrações baixíssimas. 

Assim quando os efluentes tratados são descartados em corpos hídricos faz com que esses 

compostos se acumulem cada vez mais no ambiente4,11 Dentre os processos tecnológicos para 

remoção de contaminantes emergentes existentes pode-se citar os processos oxidativos 

avançados (POAs)10, zona úmida construída22, adsorção usando carvão ativado ou outros 

adsorventes44, entre outros4,11 
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2.2.1. Adsorção 

A adsorção é uma alternativa muito estudada devido as suas vantagens, como o seu 

baixo custo, alta eficiência, facilidade de operação e implementação, variedade de sólidos que 

podem ser utilizados, possibilidade de recuperação do adsorvente e do adsorbato, entre outras. 

O processo de adsorção consiste na utilização de um sólido, o qual é chamado de adsorvente, 

para remover substâncias (adsorbato) de um meio líquido ou gasoso, por meio da transferência 

desse adsorbato do meio para a superfície do adsorvente. A escolha do adsorvente é um ponto 

crucial para o processo de adsorção, então existem determinadas características que são visadas 

nesses materiais, como estabilidade química e mecânica para suportar possíveis meios com 

condições mais agressivas, alta área superficial e alto volume de poros, alta capacidade de 

adsorção e eficiência, além de possuir uma cinética rápida e, principalmente, ser um material 

que pode ser recuperado e reutilizado com eficiência12. 

Em seu trabalho, Samarghandi et al. (2019)8 utilizaram a Saccharomyces cerevisiae 

como bioadsorvente para o antibiótico amoxicilina, e estudaram o impacto da mudança de 

parâmetros da reação como pH, tempo de contato e concentração inicial do adsorbato e do 

adsorvente para a sua capacidade adsortiva. Os autores relataram que a adsorção era favorecida 

em meios com pH 5, onde foi alcançado 81% de adsorção, ou em meios levemente básicos, 

apresentando uma queda considerável na capacidade adsortiva em meio ácido. Já quanto à 

concentração inicial da AMX, o melhor resultado observado foi para a menor concentração 

inicial estudada, chegando a 93% de adsorção, enquanto para a concentração do biodsorvente 

encontrou-se o melhor resultado para a maior quantidade de adsorvente utilizado. Por fim, o 

estudo do tempo reacional mostrou que com 120 min de reação o bioadsorvente apresenta 

praticamente sua capacidade máxima adsortiva. Esse estudo mostrou como a adsorção está 

diretamente condicionada aos parâmetros reacionais, além de apresentar uma alternativa de 

baixo custo para a remoção do contaminante emergente dos corpos hídricos.  

Obradović et al. (2024)44 utilizaram uma bentonita modificada com dois surfactantes 

diferentes, com o objetivo de adsorver anti-inflamatórios não esteroidais de soluções aquosas, 

sendo escolhidos o ibuprofeno (IBU) e o diclofenaco de sódio (DCF) como contaminantes 

estudados. Para isso, os autores modificaram a bentonita com um surfactante que possuía o 

grupo benzila e outro que não possuía esse grupo, com o objetivo de avaliar o efeito da presença 

desse grupo funcional na superfície da bentonita para a capacidade adsortiva. Segundo os 

autores, o aumento da quantidade de surfactante na superfície das bentonitas aumentava a 
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capacidade adsortiva, além de terem observado que a presença do grupo benzila aumentou a 

adsorção em comparação com as bentonitas modificadas com o surfactante que não possuía 

esse grupo. Assim, pode-se perceber que a presença de grupos funcionais pode favorecer o 

processo adsortivo, através do aumento da taxa de quimissorção, para a remoção destes 

contaminantes emergentes. 

O uso de compósitos magnéticos na adsorção de contaminantes emergentes também foi 

estudado, da Silva et al. (2024)45 utilizaram um compósito magnético, baseado em carbono 

mesoporoso e nanopartículas de ferro obtidas a partir de resíduos, para aplicação em adsorção 

de corantes e do DCF. Os autores avaliaram o efeito sinérgico da adsorção dos fármacos na 

presença dos corantes, eles puderam observar que houve um aumento na capacidade adsortiva 

de até 404% para o DCF de sódio quando comparada à adsorção do contaminante 

individualmente. Além de apresentarem resultados promissores para a adsorção de corantes e 

fármacos, os materiais eram facilmente separados no meio e reutilizados.  

2.2.2. Processos oxidativos avançados  

Os processos oxidativos avançados são uma alternativa de tratamento para efluentes 

contaminados com CEs, isso porque estes são considerados um dos processos mais eficazes 

para a remoção de uma série de substâncias13. Os POAs têm como principal mecanismo a 

degradação de forma radicalar, a partir da formação de diferentes radicais com alto potencial 

oxidativo capazes de oxidar diversos poluentes1. 

Em sua grande maioria, os processos oxidativos avançados utilizam o radical hidroxil 

(∙OH) como oxidante, que possui um potencial oxidativo mais alto do que os oxidantes 

convencionais, sendo capaz de degradar parcialmente ou completamente a molécula orgânica, 

causando sua mineralização em compostos químicos ambientalmente seguros6. Considerando-

se o método de geração radicalar, tem-se vários tipos de POAs como o processo fenton, tipo-

fenton, foto-fenton, ozonização, entre outros46,47. 

Dentre os métodos de geração radicalar estudados, os processos fotocatalíticos têm 

atraído muita atenção nos últimos anos. Esse processo consiste na utilização da radiação 

ultravioleta ou visível e um semicondutor para a geração de espécies radicalares para oxidação 

dos contaminantes10. Os processos fotocatalíticos são estudados para a degradação de diferentes 

substâncias podendo ser uma alternativa para a degradação de CEs. 
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Yusuf et al. (2024)48 avaliaram a degradação fotocatalítica do fármaco diclofenaco sob 

irradiação de luz UV usando um compósito de nomeclatura TiO2/-Bi2O3 imobilizado em 

esferas de borossilicato para aplicação em leito fixo. Os estudos avaliaram a influência de 

variações na concentração inicial do substrato e na taxa de fluxo de recirculação volumétrica, e 

relataram que não houve influência negativa da alteração desses parâmetros, mostrando a 

ausência de limitações para a transferência de massa para o fluxo escolhido. Também foi 

avaliada a taxa de degradação em 3 ciclos consecutivos e, segundo os autores, os resultados 

permaneceram consistentes após os 3 ciclos. Por fim, foi avaliada a estabilidade das esferas a 

longo prazo, comparando-se a o resultado fotocatalítico com intervalo de 2 anos entre eles, e os 

resultados mostraram resultados semelhantes aos encontrados previamente, indicando boa 

estabilidade dos materiais sintetizados. 

Já Gaggero et al. (2023)49 avaliaram o potencial fotocatalítico de catalisadores à base 

de óxido de titânio (TiO2) para a degradação de uma mistura de contaminantes emergentes em 

matrizes reais, sob irradiação de luz visível. No seu trabalho, os autores sintetizaram materiais 

de TiO2 e TiO2 dopados com nitrogênio pela rota hidrotermal e sol-gel, além de utilizar a 

radiação na faixa do UV-A e visível para avaliação da atividade fotocatalítica. Segundo o autor, 

nas fontes que englobavam a faixa UV-A não foi possível notar diferença significativa nos 

resultados de degradação, enquanto na faixa visível foi possível constatar que o catalisador 

dopado com nitrogênio apresentou maior eficiência, além de constatar melhores rendimentos 

para os catalisadores sintetizados pelo método sol-gel. Esses resultados mostraram que o uso 

dos POAs pode ser uma alternativa promissora para a mitigação da problemática dos 

contaminantes emergentes. 

2.3. Materiais nanoestruturados para remoção de CEs 

Por definição, materiais nanoestruturados são aqueles que possuem ao menos uma de 

suas dimensões na escala nanométrica, não excedendo o tamanho 100 nm, e que apresentam 

uma série de propriedades que não são observadas quando estão em tamanho bulk50,51. Os 

materiais nanoestruturados têm atraído muita atenção nos últimos anos, e por esse motivo 

diferentes áreas de aplicação para esses materiais estão sendo estudadas. Os materiais 

nanoestruturados possuem características únicas e que os tornam uma interessante alternativa 

para aplicação em reações de remoção de contaminantes emergentes52. Costa et al. (2024)53 

sintetizaram um catalisador baseado em nanotubos de carbono funcionalizadas com 

nanopartículas de ferro e aplicaram esse material em reações de adsorção dos fármacos 
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losartana e diclofenaco. Segundo os autores, o principal mecanismo de adsorção observado foi 

a quimissorção, e os materiais apresentaram uma cinética mais rápida para o diclofenaco (até 

98%) quando comparado à losartana (até 98% em 20 minutos). Além disso, os autores 

avaliaram o potencial adsortivo do material após ciclos reacionais e relataram que o material 

manteve uma adsorção acima de 50% após até três ciclos reacionais. Mostrando um grande 

potencial como alternativa de remoção de fármacos.  

Já Ramirez et al. (2024)54 sintetizaram um compósito baseado em estruturas metálicas 

de azolato (do inglês: metal azolate framework) impregnadas com nanopartículas de ferro para 

ser utilizado para adsorção de diclofenaco. Os autores relataram que o material apresentou uma 

característica magnética atribuída ao comportamento superparamagnético (a partícula é tão 

pequena que se comporta como se fosse um átomo isolado) das nanopartículas de ferro, o que 

facilitou consideravelmente a recuperação deste após as reações de adsorção. Ainda segundo 

os autores, a adição das nanopartículas de ferro reduziu a capacidade adsortiva dos materiais, 

sendo 12,9 mg g-1 de DCF adsorvido para o material sem as nanopartículas e 11,2 mg g-1 para 

o material com as nanopartículas e, com isso, considerando-se que o compósito é facilmente 

separado do meio com o auxílio de um imã, os compósitos sintetizados apresentam grande 

potencial para aplicação. Hussain et al. (2024)55 também avaliaram a aplicação de um 

nanocompósito magnético para a remoção de corantes e contaminantes emergentes. No seu 

trabalho, os autores sintetizaram um nanocompósito baseado em polianilina, grafeno, redes 

metalorgâncias e nanopartículas de Fe3O4 e aplicaram reações de adsorção de laranja de metila 

e naproxeno. Os resultados mostraram que o material apresenta um mecanismo de quimissorção 

dominantemente, e apresentaram valores de adsorção de 239,78 mg g− 1 para o corante 

alaranjado de metila e de 40,64 mg g− 1 para o naproxeno.  

Já Sepulveda et al. (2024)46 avaliaram o potencial fotocatalítico de nanocompósitos 

magnéticos baseados em nanotubos de TiO2 com nanopartículas de magnetita para degradação 

do naproxeno. Os autores avaliaram o potencial fotocatalítico sob irradiação de luz verde e luz 

azul, e perceberam que sob a irradiação da luz azul o material contendo nanopartículas de 

magnetita apresentou uma degradação cerca de três vezes maior do naproxeno quando 

comparado ao material sem as nanopartículas de Fe3O4, apresentando até 80% de 

fotodegradação com 1 hora de reação. Também foi simulado a degradação do naproxeno sob a 

irradiação de luz solar, e os resultados mostraram uma degradação de até 94% com 1 hora de 

reação. Diante disso, percebe-se que os nanomateriais são uma interessante alternativa para 

serem usados em reações de degradação de contaminantes emergentes.  
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2.4. Materiais nanoestruturados 

O grupo dos nanomateriais ou materiais nanoestruturados é formado por diferentes tipos 

de materiais, como nanotubos, nanofios, nanoesferas, entre outros56. Esses materiais têm em 

comum que ao menos uma de suas dimensões se encontram em escala nanométrica (10-9 m) e, 

além disso, apresenta propriedades distintas do mesmo material mássico50,51. Esse tamanho faz 

com que esses materiais apresentem propriedades e funções novas, que os diferencia dos 

materiais bulk, e essas características são desenvolvidas em uma escala de comprimento crítico, 

normalmente abaixo de 100 nm51. 

Com essas novas propriedades, os nanomateriais tornam-se versáteis e, por esse motivo, 

encontra-se na literatura sua aplicação em diferentes áreas, como em cosméticos56, na 

odontologia50, na medicina57, em tecnologia forense58, entre outras59,60. Com isso, a produção 

de materiais que contenham nanopartículas em sua composição aumenta a cada ano, e aumenta 

também o número de pesquisas relacionadas à obtenção desses materiais e o investimento nessa 

área61,62. 

Os nanomateriais podem se apresentar com diferentes morfologias como, nanofilmes, 

nanotubos (Figura(a)), nanofios (Figura(b)), nanopartículas (Figura(c)), entre outras56,63, e essas 

características são alcançadas com o controle dos métodos de síntese61. Na literatura existem 

diferentes rotas de síntese e técnicas para a obtenção de materiais nanoestruturados, e a partir 

de ajustes e do controle das condições pode-se controlar o tamanho e a morfologia dos materiais 

sintetizados64,65.  Por esse motivo existem várias pesquisas relacionadas aos métodos de síntese 

dos materiais nanoestruturados, na busca de desenvolver novas rotas e novas condições65. 

 

Figura 7. Materiais nanoestruturados com morfologias de (a) nanotubos, (b) nanofibras e (c) nanoesferas 

(a) (b) (c) 

   

Fonte: Cao et al. (2024)66,  Avcıoğlu et al. (2024)67 e Xu et al. (2023)68 
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 Entretanto, os nanomateriais existentes não são somente de fonte antropogênica, 

existem também os provenientes das fontes naturais69,70. As nanopartículas são um exemplo de 

nanomaterial que está em nosso meio há milhares de anos, proveniente da poeira vulcânica ou 

do sal marinho por exemplo69. Já as nanopartículas provenientes da ação antropogênica são, em 

sua grande maioria, produtos de processos industriais e da queima de combustíveis fósseis69. 

Sendo assim, os nanomateriais podem ser de origem natural ou antropogênica, e esses podem 

ser subdivididos entre os manufaturados e os “não manufaturados”69. 

2.4.1. Propriedades dos nanomateriais 

O que faz com que os nanomateriais sejam uma interessante fonte de estudos são as 

propriedades apresentadas por esses materiais. Diferentemente dos materiais macro ou bulk, os 

materiais nanoestruturados possuem propriedades que não dependem somente de sua 

composição, sendo dependente também de seu tamanho71. Isso acontece porque, quando em 

escala nanométrica, os materiais atingem um tamanho crítico, que faz com que esses 

apresentem novas propriedades e funções, como exemplo propriedades mecânicas, ópticas, 

elétricas e catalíticas únicas e diferentes dos mesmos materiais em escala macro51,72,73. Esse 

comportamento dos nanomateriais pode ser explicado pois ao atingir a escala nanométrica, 

ocorre uma alteração na estrutura eletrônica do material fazendo com que suas propriedades se 

tornem dependentes do seu tamanho71. 

O tamanho crítico pode variar de acordo com a nova propriedade a ser desenvolvida e 

com a natureza do material. Por exemplo, para um mesmo material o tamanho crítico para o 

desenvolvimento de novas propriedades ópticas pode ser diferente do tamanho para novas 

propriedades magnéticas74. Com isso, um mesmo material pode ser aplicado em diferentes 

áreas, por exemplo, as nanopartículas de prata podem ser usadas como agente antibacteriano75, 

antioxidante em alimentos76 e como catalisador77,78. Outro exemplo de nanomaterial usado em 

diferentes áreas são os baseados em dióxido de titânio (TiO2), que são vastamente utilizados 

em cosméticos79, também usados em baterias80, como aditivos em concreto81 e como 

fotocatalisador82–84. 

2.4.2. Aplicações dos nanomateriais 

Os investimentos em nanotecnologia estão cada dia maiores, e com isso diariamente são 

desenvolvidos novos materiais nanoestrurados que podem ser aplicados em diferentes áreas na 
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indústria. Atualmente existem pesquisas que avaliam a aplicação das nanopartículas em 

cosméticos56,85, em áreas da saúde como odontologia50, como carreador de medicamentos18,86 e 

anti-inflamatórios87, em alimentos88,89, na construção civil81, como sensores90,91, entre outras58–

60,80,92–94, como pode ser visto na Figura 8. Essa versatilidade pode ser justificada pelas 

diferentes propriedades que podem ser apresentadas por esses materiais, conforme foi exposto 

no tópico anterior93.  

 

Figura 8. As diferentes áreas de aplicação da nanotecnologia 

 

Fonte: Adaptado de Kumari et al. (2023)95 

 

 Apesar dos materiais nanoestruturados possuírem inúmeras finalidades, a aplicação de 

interesse nesse trabalho é o seu uso como catalisador. Os avanços na nanotecnologia 

possibilitaram o desenvolvimento de várias rotas de obtenção de nanopartículas com 

parâmetros controlados, o que levou à racionalização de custos e desenvolvimento de 

morfologias com propriedades desejadas72. Os nanomateriais possuem propriedades como alta 

área superficial e atividade química, fotoatividade, entre outras, que os tornam interessantes 

alternativas para aplicação como catalisadores em reações de adsorção, degradação e conversão 

de compostos70,93. Em seu trabalho de revisão, Awogbemi et al. (2024)96 relatam os avanços na 

aplicação de nanocatalisadores de óxidos metálicos para a produção de biodiesel. Segundo o 

autor, a substituição de catalisadores convencionais pelos nanoestruturados promoveu 

melhorias na superfície, estabilidade térmica e química, na porosidade e na cristalinidade dos 

catalisadores, fazendo com que ocorresse a aceleração da reação de transesterificação, a redução 
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da temperatura e tempo de reação, além de aumentar o rendimento do biodiesel. A exemplo 

disso, Al-Zaban et al. (2024)78 avaliaram a utilização de nanopartículas de Au@Ag em conjunto 

com o fungo Aspergillus terreus KC462061 para maximizar a produção de biodiesel. Conforme 

mostrado pelos autores, a utilização do conjunto fungo e catalisador melhoraram a produção e 

a qualidade do biodiesel produzido, que após avaliação atendeu às especificações de qualidade 

da Europa e dos Estados Unidos. 

Os nanomateriais também são usados em reações de adsorção, degradação e 

fotodegradação de diferentes compostos. Os autores Wu et al. (2024)97 sintetizaram um 

catalisador bimetálico e ajustaram a estrutura eletrônica de sua superfície com diferentes sais 

de metais de transição, acrescentando mais sítios ativos, para favorecer a adsorção de metais 

pesados. Os resultados obtidos mostraram que o nanomaterial sintetizado de melhor rendimento 

(CoFe2O4/GCE) apresentou uma capacidade adsortiva cerca de 2 vezes maior comparado aos 

catalisadores com apenas um metal (Fe2O3/GCE e Co3O4/GCE). Paul e Padhan (2024)98 

avaliaram o potencial de fotodegradação das nanopartículas de Bi2Te3 para o corante rodamina 

B sob irradiação de luz visível, que apresentou um máximo de degradação de 83,59% para um 

de seus materiais sintetizados.  

Segundo Rocha et al. (2020)15 e Zhang et al. (2019)99, o uso de catalisadores magnéticos 

tem atraído a atenção das pesquisas devido as suas ilimitadas possibilidades de aplicações, por 

apresentarem, em um meio não ácido ou corrosivo, boa estabilidade química, e principalmente 

por serem facilmente separadas do meio reacional apenas com a utilização de um imã. Como 

dito por Amiri et al. (2019)17, nanopartículas magnéticas podem ser facilmente separadas do 

meio reacional, tornando muito mais fácil a recuperação e reciclabilidade do catalisados, e 

consequentemente reduz as perdas associadas ao uso de métodos tradicionais de separação 

como centrifugação e filtração. Monisha e Gomathi (2024)100 sintetizaram um nanocatalisador 

magnético baseado em ferrita de cobalto dopada com Ce(III) e aplicaram em reações de 

fotodegradação do corante rodamina B sob irradiação de luz visível. Os autores avaliaram o 

efeito da concentração do cério nas ferritas para potencial de fotodegradação dos materiais, e 

observaram que o material com a maior concentração de cério apresentou o melhor resultado 

de degradação, alcançando 98,5% em 80 min. Também foi avaliada a eficiência do melhor 

material após 5 ciclos de reuso, e os resultados mostraram que o material sintetizado apresentou 

boa estabilidade, perdendo apenas pouco mais de 10% de sua atividade após 5 ciclos.  
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2.4.2.1. Métodos de síntese dos nanomateriais 

Diferentemente de materiais bulk, os materiais nanoestruturados requerem um controle 

e planejamento maior durante a sua síntese52. Diversos trabalhos apresentam diferentes rotas de 

síntese para obtenção de nanopartículas com diferentes morfologias e composições, através da 

variação de condições de síntese como temperatura, solvente, tempo de reação, presença de 

suporte ou direcionadores, entre outros101. 

Existem diversas rotas de síntese para a obtenção de nanopartículas, mas essas rotas 

podem ser divididas em dois grupos: as técnicas top-down e bottom-up (Figura 9)102–104. As 

técnicas de síntese top-down, consistem na fragmentação de partículas bulk até a obtenção de 

partículas nanoestruturadas através de métodos físicos com o emprego de processos de alta 

energia como moinho de bolas, physical vapor deposition (PVD), ablação a laser, entre 

outros102,105. Já as técnicas bottom-up são consideradas métodos químicos ou biológicos de 

construção de nanopartículas, onde a formação da nanopartícula envolve processos químicos e 

as partículas são obtidas através de processos de nucleação, crescimento e precipitação102–106. 

Como exemplo de técnicas bottom-up pode-se citar as rotas de síntese sol-gel, coprecipitação, 

síntese assistida por micro-ondas, hidrotermal, entre outras102,106 . 

 

Figura 9. Esquema exemplificativo dos métodos top-down e bottom-up 

 

Fonte: Sanfelice et al. (2022)104 

 

Um dos métodos que tem chamado mais atenção nos últimos anos é a rota de síntese 

hidrotermal, e isso acontece devido a possibilidade de obtenção de nanopartículas com alta 

cristalinidade utilizando-se água como principal solvente, além da obtenção de nanopartículas 

com alto grau de pureza e boa dispersibilidade em água95,106. Nesse método, a reação acontece 

dentro de uma autoclave (Figura 10), e com isso o sistema opera sobre altas pressões e 
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temperatura, fazendo com que a água atinja o seu estado supercrítico durante a síntese52,102. Isso 

faz com que a água passe a exibir características do estado líquido e vapor simultaneamente, 

aumentando a solubilidade dos precursores e assim fazendo com que o sistema fique 

supersaturado52. O método solvotermal, tem o mesmo princípio que o hidrotermal, com a 

diferença que ao invés de água são utilizados solventes orgânicos durante a síntese.15 A 

modificação dos parâmetros de reação como tempo e temperatura de reação, solvente utilizado 

e pH do meio pode afetar diretamente as características das nanopartículas, sendo assim 

necessário um controle para que exista reprodutibilidade na síntese52. Segundo Kumari et al. 

(2023)95 o método hidrotermal é uma promissora alternativa para obtenção de nanopartículas 

magnéticas hidrofóbicas ou hidrofílicas com forma e tamanhos controlados.  

 

Figura 10. Reator hidrotermal 

 

Fonte: Internet (2024)107 

 

2.5. Ferritas 

Ferritas são compostos que podem ser categorizadas em quatro principais classes: 

Hexagonal (AFe12O19), granada (A3Fe5O12), ortogonal (AFeO3) e espinélio (MFe2O4), onde 

A=Ba, Sr, Pb e metais de terras raras108. As ferritas de espinélio são compostos de fórmula 

MFe2O4 onde M é correspondente a um metal divalente como Co2+, Mg2+, Ni2+, Mn2+, Zn2+ e 

Cu2+ 21,109,110. Esses materiais geralmente possuem propriedades únicas como alta área 

superficial, magnetismo, permeabilidade, condutividade entre outras, e podem ser aplicados em 

situações em que materiais magnéticos, refratários ou catalisadores são necessários16,21. 

As ferritas apresentam sítios de estrutura tetraédrica ou octaédrica (Figura 11(a)) e os 

íons metálicos podem ocupar esses sítios de forma (M2+)[Fe3+]2O4 ou (Fe3+)[M2+Fe3+]O4, onde 

os metais representados em parênteses se encontram nos sítios tetraédricos e os metais entre 
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colchetes nos octaédricos111. A estrutura da célula unitária de uma ferrita do tipo espinélio é 

composta por 56 átomos, sendo destes 32 ânions de oxigênio e 24 referentes aos cátions, em 

que 8 estão nos sítios tetraédricos e 16 estão nos sítios octaédricos112,113. A estrutura de espinélio 

pode se apresentar de três formas distintas: espinélio normal (Figura 11(b)), invertido 

(Figura 11(c)) ou misto111,114. Desta maneira, a estrutura da ferrita pode ser representada na 

forma de (M2+
1-x)(Fe3+

x)[M
2+

x ][Fe3+
2-x]O4, onde a estrutura de espinélio normal apresenta um 

x= 0, a estrutura de espinélio invertido apresenta x=1, e por fim a estrutura de espinélio misto 

apresenta 0 < x < 1114. 

Figura 11. (a) Estrutura dos sítios tetraédricos (amarelo) e octaédricos (verde) das ferritas, (b) célula unitária da 

estrutura de espinélio normal e (c) espinélio invertido. 

(a) (b) (c) 

 
  

Fonte: Mmelesi et al. (2021)108 e adaptado de Taffa et al. (2016)115 

O que determina qual estrutura de espinélio a ferrita irá apresentar é a natureza do metal 

divalente ou o tratamento térmico sofrido pela amostra112. O Fe3+ não apresenta preferência 

entre os sítios octaédricos ou tetraédricos, sendo assim, se o metal apresentar configuração 

eletrônica d10 este irá apresentar uma tendência maior a ocupar os sítios tetraédricos originando 

uma ferrita de espinélio normal, enquanto se apresentar configuração diferente de d10, terá 

maior tendência em apresentar o espinélio invertido112,113. 

O que atrai atenção nas ferritas é o seu comportamento ferrimagnético, que é justificado 

pela sua estrutura112. O comportamento ferrimagnético consiste no alinhamento antiparalelo 

dos momentos magnéticos de alguns sítios com diferentes intensidades, levando a um momento 

magnético líquido diferente de zero116. Já o comportamento ferromagnético é quando esses 

momentos magnéticos se alinham de maneira paralela116.  

Segundo Cullity e Graham (2009)112, as ferritas são compostas por dois sítios, um 

tetraédrico e um octaédrico, que são ocupados pelos íons metálicos e que formam duas sub-
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redes com dipolos magnéticos alinhados de forma oposta. No entanto, em uma célula unitária 

de uma ferrita há 8 sítios tetraédricos e 16 sítios octaédricos preenchidos, e essa diferença faz 

com que a sua seja induzida uma contribuição magnética não nula, que pode ser chamado de 

ferrimagnetismo ou antiferromagnetismo imperfeito ou incompleto112. 

Considerando-se a coercividade apresentada pelas ferritas de espinélio, pode-se 

classificar estas em dois grupos: ferritas moles ou duras108. As ferritas com alto valor de 

coercividade podem ser chamados de duras enquanto as com baixo valor de coercividade são 

consideradas moles108,117. 

Ferritas nanoetruturadas têm sido usadas para diversas aplicações devido às suas 

propriedades eletromagnéticas, sua alta estabilidade térmica, química e alta área superficial, 

dureza mecânica, comportamento superparamagnético e magnetização de alta saturação16,17,118. 

Quando comparada com sua forma bulk, as ferritas com diâmetros menores do que 20 nm 

apresentam diferentes propriedades magnéticas que às tornam muito atrativas110,119. Devido à 

essas características nanopartículas magnéticas de ferrita e seus compósitos são materiais 

promissores para aplicação em catálise110. 

2.5.1. Ferrita de cobalto 

Dentre as ferritas estudadas, as ferritas de cobalto (CoFe2O4) atraem muita atenção 

devido a algumas propriedades como alta permeabilidade, estabilidade eletroquímica, notáveis 

propriedades elétricas e ópticas, entre outras120. As ferritas de cobalto usualmente possuem 

espinélio invertido (Fe3+)[Co2+Fe3+]O4, e o grau de inversão desta pode ser influenciado pela 

forma que é sintetizada108,121. Parâmetros como método de preparo, temperatura de síntese e do 

tratamento térmico após a síntese podem afetar a forma com que o Co2+ e o Fe3+ se arranjam 

nos sítios tetraédricos e octaédricos, alterando determinadas propriedades121. 

Conforme exposto por Sangeni et al. (2018)121, ferritas de cobalto em tamanho bulk 

possuem alta saturação de magnetização (Ms), entretanto possuem também uma alta 

coercividade (Hc), por isso são consideradas ferritas duras, o que não é interessante para 

algumas aplicações por poder causar perdas por histerese. Além disso, ela também apresenta 

uma alta magnetização remanescente (MR), o que leva a um alto valor de Ms/MR, o que pode 

ser alterado pela redução do tamanho de partícula que favorece o comportamento 

superparamagnético.107 Segundo Sangeni et al. (2018)121 pesquisadores relatam o 

superparamagnetismo iniciando em partículas com tamanhos da ordem entre 5 e 22 nm.  
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São relatadas diversas aplicações para as ferritas de cobalto nanoestruturadas como 

eletrodo ativo em supercapacitores120, carreadores de medicamentos122, tratamento anticâncer18, 

mas a aplicação de maior interesse para esse trabalho são as em catálise108  Paris et al. (2021)123 

sintetizaram nanocompósitos de óxido de nióbio com ferritas de cobalto e magnésio para 

aplicação em reações de fotodegradação do pesticida atrazina. Segundo o autor, o uso das 

ferritas como imobilizador para o semicondutor Nb2O5 pode favorecer as aplicações 

fotocatalíticas devido as suas propriedades ópticas, sua estabilidade físico-química e elevada 

área superficial, além de facilitar a recuperação do catalisador devido sua propriedade 

magnética. Os materiais sintetizados apresentaram valores de fotodegradação de até 88% e 

mantiveram a degradação acima de 80% mesmo após 5 ciclos. Já Adeleke et al. (2023) 

sintetizaram compósitos de ferritas de cobalto recobertas com MOF (do inglês: metal organic 

frame) e aplicaram em reações de adsorção dos antibióticos metronidazol e penicilina. Os 

autores relatam que as ferritas recobertas com a MOF-5 apresentaram uma capacidade adsortiva 

cerca de 2 vezes maior do que as ferritas puras, para ambos os antibióticos, mostrando que o 

uso das ferritas de cobalto como suporte magnético é promissor. A ferrita de cobalto foi 

estudada também por Monisha e Gomathi (2024)100, que doparam a CoFe2O4 com Ce(III) e 

aplicaram o material resultante em reações de fotodegradação do corante rodamina B. Os 

autores obtiveram um resultado de 98,5% de descoloração da rodamina após 80 minutos de 

reação para o melhor material, além deste se manter ativo com mais de 85% de degradação após 

5 ciclos reacionais. Diante disso, percebe-se que as ferritas de cobalto podem ser uma 

alternativa interessante para uso como suporte ativo para semicondutores para serem aplicadas 

em reações de adsorção e degradação de contaminantes. 

2.5.2. Ferrita de magnésio 

A ferrita de magnésio ou magnesioferrita (MgFe2O4) é uma ferrita de espinélio misto, e 

a distribuição dos cátions nos sítios pode ser influenciada pela temperatura e velocidade que é 

resfriada após a síntese, podendo apresentar a configuração mais próxima ou equivalente ao 

espinélio normal ou invertido112,113,124. Diferentemente da ferrita de cobalto a magnesioferrita é 

considerada uma ferrita mole112. 

Dentre as diferentes ferritas existentes, a ferrita de magnésio apresentou bom 

desempenho de remoção de poluentes em água como corantes orgânicos, metais pesados e 

elementos radioativos19. É importante destacar também que o magnésio é um elemento 

essencial nos aparelhos celulares sendo assim muito presente no nosso cotidiano, e até o 
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momento não foram encontrados efeitos nocivos do uso das ferritas de magnésio, 

diferentemente de outras ferritas que já tiveram a sua toxicidade provada em estudos125,126. 

Além disso, as magnesioferritas já apresentaram maior capacidade de adsorção, seletividade de 

poluentes, maior estabilidade e propriedades catalíticas quando comparadas com nanoferritas 

de Co, Cu e Mn125. 

Em seu trabalho, Uddin e Jeong (2022)19 avaliaram os efeitos da razão de Mg e Fe na 

ferrita de magnésio para o potencial adsortivos dos materiais para Arsênio na água. Para isso, 

os autores sintetizaram ferritas com as razões Mg:Fe de 01:09, 0,2:0,8 e 0,33:0,67 e perceberam 

que o aumento do teor de magnésio nas amostras aumentava consideravelmente a capacidade 

adsortiva dos materiais, tanto para o As(III) quanto para o As(V). Em outro trabalho, Uddin e 

Jeong (2022)125 sintetizaram uma ferrita de magnésio impregnada com espuma de sílica, 

utilizando como base a ferrita com a razão molar Mg:Fe 0,33:0,67, e aplicaram novamente para 

remoção de arsênio da água. Os autores relatam que foram avaliados o potencial adsortivo da 

ferrita de magnésio e da ferrita de magnésio modificada, e a ferrita pura adsorveu, em pH 7, 

103,94 e 42,80 mg g-1, enquanto o material modificado apresentou adsorção de 42,80 e 

39,73 mg g-1 para As(III) e As(V), respectivamente, mostrando que a MgFe2O4 apresenta um 

considerável potencial para ser aplicado como adsorvente. Já Ivanets et al (2022)109 aplicaram 

ferritas de magnésio para adsorção do corante Azul de Metileno (AM) e avaliaram as condições 

ótimas de trabalho como pH, quantidade de adsorvente e tempo de contato. Os autores relatam 

que o máximo de adsorção de AM observado foi de 78,1 mg g-1 em pH 11, com uma quantidade 

de 1 g L-1 de adsorvente e 120 min de contato. Outro parâmetro avaliado pelos pesquisadores 

foi a influência da temperatura de calcinação dos materiais na capacidade adsortiva, eles 

observaram que da temperatura de calcinação de 400 ºC para 800 ºC ocorreu uma considerável 

queda, de quase 5 vezes, na capacidade adsortiva. Katubi et al. (2024)127 sintetizaram um 

compósito em que ferrita de magnésio e trióxido de molibdênio foram coprecipitados, e em 

seguida recoberto por nanotubos de carbono. O compósito ternário foi aplicado em reações de 

fotodegradação, sob irradiação de luz solar, de alaranjado de metila, ácido benzóico e 

pendimetalina, apresentando valores de fotodegradação de 96, 67 e 82%, respectivamente, 

resultados melhores do que seus constituintes de forma isolada. 
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2.6. Óxido de cério 

O Cério (Figura 12) é um elemento metálico da família de metais de terras raras que 

possui número atômico 58 e é um dos 15 elementos classificados como lantanídeos128–131. 

Dentre os metais de terras raras, o cério é um dos mais abundantes na superfície terrestre, 

chegando a 66 ppm, quando comparado com os outros metais como cobre (68 ppm) e cobalto 

(29 ppm)128. A classificação como “raro” está relacionada à falta de minerais com concentração 

elevada do metal128. O cério tem atraído muita atenção devido à algumas propriedades que este 

apresenta como sua configuração eletrônica em que o orbital 4f é blindando pelos orbitais mais 

externos (6s ou 5d)129,132. 

Figura 12. Propriedades de Cério 

 

Fonte: Quimlab (2024)133 

Os óxidos baseados em cério são aplicados em diferentes áreas como coberturas 

anticorrosivas, células eletroquímicas, em catálise e fotocatálise, entre outras128. Sua 

versatilidade pode ser explicada por suas propriedades físicas e químicas específicas 

decorrentes de sua configuração eletrônica, que permite que o Cério possua dois estados de 

oxidação estáveis: o Ce(III) e o Ce(IV) 128. Além disso, o dióxido de cério pode apresentar 

vacâncias de oxigênio em sua superfície, o que aumenta a quantidade de Ce(III) para que seja 

mantida a eletroneutralidade da estrutura, o que tem um papel fundamental no aumento da sua 

atividade catalítica do CeO2, uma vez que há o aumento da razão Ce(III)/Ce(IV)134 

Assim, houve um aumento dos estudos relacionados ao uso do CeO2 em catálise e 

fotocatálise, como exemplo Queiróz et al. (2023)135 utilizaram o dióxido de cério em reações 

de fotodegradação do antibiótico Ciprofloxacino sob irradiação de luz ultravioleta. Os autores 

também avaliaram o efeito da morfologia do CeO2 para a atividade fotocatalítica e observaram 

que o óxido de cério nanoestruturado apresentou uma fotodegradação maior do antibiótico 

quando comparado ao óxido de cério particulado, sendo observado 89 e 61%, respectivamente. 

Já Sun et al. (2023)136 sintetizaram nanopartículas de CeO2 na superfície do grafeno para 

aplicação em reações de fotodegradação de Rodamina B e Alaranjado de metila sob irradiação 
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de luz UV. Segundo os autores o compósito formado apresentou 94,7% de degradação do 

corante rodamina após 120 min de reação, mantendo a taxa de degradação em 87,2% após 

5 ciclos de reações. Já para o alaranjado de metila, o compósito apresentou uma fotodegradação 

de 73,5% mantendo sua fotodegradação em 60,9% após 5 ciclos reacionais. Mostrando que o 

óxido de cério possui potencial para aplicação em reações de fotodegradação de contaminantes.  

2.6.1. CeO2 dopado com metais 

Uma alternativa de funcionalização para o óxido de cério, em busca de propriedades 

catalíticas mais atrativas, é a dopagem de outros metais em sua estrutura131. A inserção de 

metais com menor número de valência e/ou tamanho tem o potencial de alterar a sua capacidade 

de armazenamento de oxigênio, podendo impactar diretamente o seu potencial catalítico131. O 

uso de metais de transição como dopantes tem a capacidade de criar locais de vacâncias de 

oxigênio, e por esse motivo são uma interessante opção para funcionalização do CeO2
131,137–140. 

O nióbio (Nb) é uma interessante alternativa para ser utilizado como dopante do CeO2, 

visto que é muito abundante no Brasil, além de que, quando utilizado em conjunto com outros 

metais, poder conferir ao produto características como maleabilidade, resistência física, e no 

campo da catálise pode conferir à catalisadores alta acidez, forte interação metal-suporte e 

melhorias em seu potencial redox141,142. Jung et al. (2024)143 sintetizaram um compósito 

contendo cério, nióbio, vanádio e titânio e aplicaram para reação de redução de NO. Os estudos 

mostraram que a adição do Ce-Nb ao VTi melhorou consideravelmente a conversão de NOx, a 

adsorção e provocou mudanças positivas nos sítios ácidos. Segundo os autores, parece haver 

um comportamento sinérgico entre o cério e o nióbio que melhora a performance catalítica dos 

materiais. Shittu et al. (2024)144 também utilizaram cério e nióbio em conjunto com outros 

catalisadores. Em seu estudo, os autores sintetizaram catalisadores níquel (Ni) suportados em 

cério e nióbio para aplicação em reações de hidrogenação seletiva do 1,3-butadieno. Segundo 

eles, os resultados mostraram que a adição do Nb2O5 promoveu uma interação mais forte do 

catalisador com o suporte metálico, além de promover a redução na superfície do CeO2, 

melhorando assim a formação de Ce(III) superficial. Como resultado, o catalisador apresentou 

um ótimo valor de conversão do 1,3-butadieno, além de não terem sido formadas espécies 

carbonáceas indesejadas, o que foi relacionado à presença do nióbio. Diante disso, o uso de 

catalisadores baseados em cério e nióbio pode representar uma interessante alternativa para 

reações de adsorção de degradação de contaminantes.  
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No presente trabalho foram sintetizados ferritas de cobalto e de magnésio pelo processo 

hidrotermal. A partir dessas ferritas foram sintetizados compósitos e esses materiais foram 

caracterizados e aplicados em reações de remoção de contaminantes. O resumo do que foi feito 

pode ser observado no Esquema 1. 

 

Esquema 1. Resumo das etapas do presente trabalho 

 

Fonte: Autor (2024) 

 3.1. Síntese dos materiais 

3.1.1. Síntese da ferrita de cobalto e da ferrita de magnésio 

Realizou-se as síntese das ferritas a partir de adaptações em rotas de síntese encontradas na 

literatura16,111,145. Para a síntese da ferrita de cobalto mediram-se aproximadamente 5 g de 

cloreto de ferro(III) hexahidratado (FeCl3∙6H2O) e transferiram-se para um béquer contendo 

10 mL de água destilada. Em seguida mediram-se aproximadamente 2,6 g de sulfato de 

cobalto(II) heptahidratado (Co(SO4)∙7H2O), de forma que a razão molar Fe/Co = 2, e 
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transferiram-se para um outro béquer contendo 10 mL de água destilada. Após a solubilização 

dos sólidos as soluções contendo cloreto de ferro(III) e sulfato de cobalto(II) foram misturadas 

sob constante agitação e adicionaram-se 10 mL de metanol (CH3OH) e 10 mL de glicerina 

(C3H8O3), que agiu como agente direcionador64, uma vez que a síntese escolhida é livre de 

templates. Por fim, adicionou-se uma solução de hidróxido de sódio (NaOH) 3 mol L-1 até que 

o pH da solução fosse 14. Transferiu-se a solução resultante para dois recipientes Teflon® de 

volume 50,0 mL que foram colocados em reatores hidrotermais de aço inox e mantidos na 

estufa a 120 °C durante 15 horas. 

Após o resfriamento, o sólido preto formado foi lavado com água destilada até pH 7, em 

seguida seco na estufa e por fim tratado termicamente a 550°C durante 3 horas. O sólido preto 

resultante foi nomeado CoFe2O4. As etapas realizadas durante a síntese podem ser observadas 

no Esquema 2.  

O mesmo procedimento foi realizado para a síntese da ferrita de magnésio, substituindo-se 

o Co(SO4).7H2O, por aproximadamente 1,8 g de cloreto de magnésio(II) (MgCl2), de forma 

que a razão molar Fe/Mg=2.  

  

Esquema 2. Resumo dos procedimentos de síntese do material CoFe2O4 

 

Fonte: Autor (2024) 

3.1.2. Síntese do material CeNb/2:1 

Para a síntese do material nomeado CeNb/2:1, inicialmente solubilizaram-se 2,00 g de 

nitrato de Cério(IV) amoniacal em 20,0 mL de água destilada e manteve-se em agitação até que 

fosse formada uma solução transparente e amarelada. Em seguida adicionaram-se 

aproximadamente 0,20 g de borohidreto de sódio até que solução perdesse a coloração 

amarelada. A solução foi mantida em agitação durante 30 minutos. 
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Em um outro béquer solubilizou-se, em 10,0 mL de metanol (CH3OH), o pentacloreto 

de nióbio(V) (NbCl5) de forma que a fração molar Ce:Nb fosse 2:1. Essa solução foi lentamente 

adicionada à solução de cério sob agitação. Em seguida, adicionaram-se 10,0 mL de glicerina 

e 1,20 g de ureia e manteve-se a solução sob intensa agitação durante 30 minutos. Por fim 

transferiu-se a solução para um recipiente de Teflon® de volume 50,0 mL que foi colocado em 

um reator hidrotermal. O reator permaneceu na estufa durante 14 horas a 150 ºC. 

Após o reator resfriar percebeu-se a formação de um sólido que foi lavado três vezes e 

após seco foi calcinado a 450 °C durante 3 horas. 

3.1.3. Síntese do compósito ferrita/CeNb hidrotermal 

Os compósitos ferrita/CeNb foram sintetizados a partir de adaptações de rotas de sínteses 

de compósitos encontradas na literatura146,147. Foram sintetizados materiais com a composição 

de 1 CeNb: 10 Ferrita, para isso, adicionaram-se aproximadamente 300 mg de nitrato de 

cério(IV) amoniacal ((NH4)2Ce(NO3)6) em 20 mL de água destilada e a solução foi mantida em 

agitação constante até formar uma solução levemente amarelada e translúcida. Em seguida 

adicionou-se lentamente borohidreto de sódio (NaBH4) até o desaparecimento da coloração 

amarelada, com o objetivo de promover a redução do Ce(IV) à Ce(III).   

Em outro béquer, adicionaram-se aproximadamente 80 mg de pentacloreto de nióbio(V) 

(NbCl5) em 10 mL de metanol, de forma que a fração Ce/Nb resultante fosse 2:1. Essa solução 

foi lentamente adicionada à solução de cério sob constante agitação. Em seguida, foram 

adicionados aproximadamente 270 mg de ureia e 10 mL de glicerina e manteve-se em agitação 

durante 10 minutos. Adicionou-se à solução resultante 1 g de ferrita e agitou-se a suspensão em 

um vortex durante 2 minutos e em seguida no banho de ultrassom durante 30 minutos. Por fim, 

a suspensão foi transferida para um recipiente de Teflon® com volume 50 mL, colocado em um 

reator hidrotermal e mantido na estufa a 120 °C durante 15 horas. 

Após o resfriamento o reator foi aberto e percebeu-se a formação de um sólido escuro que 

foi lavado com água destilada até pH 7, em seguida seco na estufa e por fim tratado 

termicamente a 450°C durante 3 horas.  
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3.2. Caracterizações 

3.2.1. Difração de raios X  

Os padrões de difração de raios X (DRX) foram obtidos em um aparelho Shimadzu, 

modelo XRD-7000 X-Ray diffractometer, automático com tubo de raios X de Cu, utilizando o 

método de pó. As análises foram obtidas em corrente de 30 mA e tensão de 45 kV. Foram feitas 

varreduras nos ângulos 5º < 2θ < 90º e com velocidade de 4º min-1, onde o silício foi usado 

como padrão externo. Os padrões de difração foram analisados com o auxílio do software 

XPowder® . 

Considerando o pico de maior intensidade dos padrões de difração dos materiais, 

calculou-se o tamanho de cristalito através da equação de Scherrer148(Equação 3.1). 

T=0,9λ/βcosƟ                  Equação 3.1 

Onde: 

λ = comprimento de onda da lâmpada utilizada  

β = largura a meia altura do pico de maior intensidade 

Ɵ = ângulo do pico de maior intensidade 

3.2.2. Espectroscopia de absorção na região do infravermelho 

As análises de espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FTIR) foram 

realizadas no equipamento SHIMADZU modelo IRPrestige-21, com varredura de 4000 a 

400 cm-1, utilizando pastilha de KBr.  

3.2.3. Espectroscopia Mössbauer 

Os espectros Mössbauer foram obtidos a temperatura ambiente em um espectrofotômetro 

Mössbauer convencional CMTE modelo MA250 (aceleração constante, fonte de 57Co em 

matriz de Rh, utilizando -Fe como referência). Para obtenção dos espectros foi utilizada a 

geometria de transmissão.  
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3.2.4. Fluorescência de raios X 

As análises de fluorescência de raios X foram realizadas em um equipamento Shimadzu 

EDX-720 Ray Ny, sob atmosfera de ar, com modo de aquisição quantitativo e colimador 

10 mm.  

3.2.5. Microscopia eletrônica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva de 

Raios X (EDS) foi realizada com o intuito de observar a morfologia do material. A análise foi 

feita no equipamento da marca Shimadzu, modelo SSX-500 superscan, com as amostras 

dispersas em fita de carbono e em seguidas metalizadas.  

3.2.6. Microscopia eletrônica de transmissão 

Para a análise de microscopia eletrônica de transmissão (MET) as amostras foram 

maceradas, dispersas em acetona em um banho ultrassônico durante 30 min e depositadas em 

uma grade de transmissão. As imagens foram obtidas em um Microscópio Eletrônico de 

Transmissão Tecnai G2-20 - FEI SuperTwin 200 kV.  

3.2.7. Isoterma de adsorção e dessorção de nitrogênio 

A análise de adsorção e dessorção de nitrogênio foram realizadas em um equipamento 

Autosorb da Quantachrome Coporation a 77 K e temperatura de desgaseificação de 200 ºC 

durante 24 h. A área superficial dos materiais foi determinada pelo método BET (Brunauer- 

Emmett-Teller), já a distribuição de tamanho de poro foi determinada pelo método BJH 

(Barrett–Joyner–Halenda).  

3.2.8. Tamanho de partícula 

Para a análise de tamanho de partícula hidrodinâmico foram adicionados 10 mg de 

material em 100 mL de água destilada (concentrações 0,1%) e mantido em um ultrassom 

durante 30 min. A partir da dispersão resultante foi analisado o tamanho de partícula. As 

análises foram realizadas em um Zetasizer analyser – Malvern, com temperatura de 25 °C, 

célula DTS0012 para o tamanho de partícula.  
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3.2.9. Potencial Zeta  

Para a análise de potencial zeta foram adicionados 10 mg de material em 100 mL de 

água destilada (concentração 0,1%) e mantido em um ultrassom durante 30 min. A partir da 

dispersão resultante foi analisado o tamanho de partícula, e em seguida ajustou-se o pH da 

solução para 2, 4, 6, 8 e 10 para determinação da curva de carga superficial em razão do pH. 

As análises foram realizadas em um Zetasizer analyser – Malvern, com temperatura de 25 °C, 

célula DTS0012 para o tamanho de partícula e DSC1070 para o potencial zeta.  

 

3.3. Aplicações na remoção de contaminantes emergentes 

Os materiais sintetizados foram aplicados em reações de adsorção e degradação de 

contaminantes emergentes. 

3.3.1 Degradação de DCF com os compósitos obtidos 

Para avaliar o comportamento dos compósitos sintetizados, inicialmente realizou-se um 

teste de degradação de DCF com todos os materiais com o objetivo de determinar o melhor 

material para ser aplicado em testes com outros contaminantes. Para isso, 15 mg dos materiais 

foram mantidos em contato com 20 mL da solução de DCF (100 ppm) durante 30 min para 

eliminar o efeito de adsorção. Em seguida, foram adicionados 500 L de peroximonossulfato 

de potássio (PMS) e foram realizadas medidas nos tempos 0, 15, 30, 60, 90, 120, 180 min. As 

leituras das alíquotas foram realizadas em um espectofotômetro (Spectrophotometer - Shimatzu 

UV-2600i) e a porcentagem de degradação foi obtida através da redução do valor da 

absorbância observada no comprimento de onda  = 275 nm. Os testes foram realizados em 

triplicata para todos os materiais.  

3.3.1.2 Testes de estabilidade  

Testes de estabilidade para os dois compósitos sintetizados. Foram realizados 5 ciclos 

reacionais e após cada um removeu-se a solução de DCF degradada, adicionaram-se 20 mL de 

uma solução nova de DCF (100 ppm), 500 L de PMS 0,02 mol L-1 e realizou-se a leitura da 

absorbância no comprimento de onda  = 275 nm após 3 h no mesmo equipamento.  
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3.3.1.2 Análise de variáveis 

Após o teste preliminar de degradação de DCF, selecionou-se o melhor material para a 

realização do teste de análise de variáveis para observar as melhores condições reacionais para 

a degradação desse contaminante.  

Para isso, inicialmente realizou-se o teste de degradação de DCF variando-se a 

concentração da solução de DCF (100, 75 e 50 ppm) e mantendo-se constante a massa do 

material (15 mg) e o PMS (500 L, 0,02 mol L-1). As leituras das alíquotas foram realizadas 

nos tempos 0, 5, 15, 30, 60, 90, 120 e 180 min, no comprimento de onda  = 275 nm. 

Em seguida, selecionou-se a concentração cujo melhor resultado foi observado, variou-

se a massa do material (10, 15 e 20 mg) e manteve-se constante o PMS (500 L, 0,02 mol L-1). 

Realizaram-se as leituras nos mesmos tempos e no mesmo comprimento de onda do teste 

anterior. 

Por fim, variou-se a concentração dos 500 L de PMS (0,01, 0,02 e 0,03 mol L-1) e 

manteve-se constante a concentração e a massa do melhor resultado observado. Novamente as 

leituras das alíquotas foram realizadas nos mesmos tempos e no mesmo comprimento de onda.  

3.3.1.3 Teste de toxicidade  

A análise da toxicidade dos produtos de degradação obtidos, após as reações de 

degradação é de grande importância para a verificação da toxicidade dos intermediários 

formados. Para isso, realizou-se o teste de germinação de sementes Lactuca sativa L (alface) 

com o objetivo de testar a fitotoxicidade de intermediários formados na oxidação149.  

Para esse estudo, colocaram-se 3 camadas de papel toalha de folhas duplas em placas 

de petri e distribuíram-se 20 sementes de alface americana (produtor Feltrin®, Lote 

0014008110000030-100) sobre ele. Foram feitas 4 placas de teste, sendo 3 de controle e 1 com 

a alíquota final de degradação de DCF (uma com água destilada, uma com solução de DCF, 

uma com Água e PMS e a última com a solução final após a degradação com o melhor material). 

Assim, no primeiro dia foram adicionados 5 mL da respectiva solução sobre cada placa, e 

revestiu-se as placas com plástico filme PVC. Nos 4 dias seguintes adicionou-se 1 mL da 

respectiva solução em cada placa todos os dias e ao fim do 5º dia mediu-se o tamanho da 

radícula de alface em cada uma das placas.  
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A partir do número de sementes germinadas e do comprimento médio das radículas, foi 

possível determinar o índice de crescimento relativo (ICR) e o índice de germinação (IG%), 

calculados conforme as Equações 3.2 e 3.3.   

 

ICR = La/ Lc      Equação 3.2 

IG% = (Ga/Gc) x ICR x 100    Equação 3.3  

Onde: 

Ga = Número de sementes que germinaram na amostra, adimensional  

La= Comprimento das radículas nas amostras, em cm  

Gc = Número de sementes que germinaram na água destilada (controle)  

Lc = Comprimento das radículas no controle (água destilada), em cm150,151 

3.3.3 Degradação de Amoxicilina  

 O teste de degradação do antibiótico Amoxicilina (AMX) foi realizado com 10 mg de 

material em contato com 20 mL de solução de AMX 500 ppm durante 30 min para eliminar o 

efeito de adsorção. Após esse tempo adicionaram-se 500 L de PMS 0,03 mol L-1 e realizou-

se a leitura da absorbância no comprimento de onda  = 271 nm após 3 h de reação.  

O teste foi realizado com uma concentração alta da solução de amoxicilina devido à 

uma limitação da técnica utilizada para a determinação da degradação, assim, fez-se necessário 

o ajuste da concentração de forma que fosse possível a mensuração da absorbância no 

determinado comprimento de onda. 

3.3.4 Degradação dos antibióticos do grupo das quinolonas 

Foram feitos testes de degradação para antibióticos do grupo das quinolonas. Para esses 

testes foram escolhidos os antibióticos Ciprofloxacina, Enrofloxacina e Norfloxacina. Desta 

forma, pesaram-se 10 mg do material e manteve-se em contato com 20 mL de solução de 

100 ppm do antibiótico durante 30 min para eliminar o efeito de adsorção. Após esse tempo 

adicionaram-se 500 L de PMS 0,03 mol L-1 e realizarm-se as leituras da absorbância, após 3 

h de reação, nos comprimentos de onda  = 273, 272 e 273 nm para a Ciprofloxacina, 

Enrofloxacina e Norfloxacina, respectivamente. 
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3.3.5 Degradação de Bisfenol A 

Realizou-se também o teste de degradação do contaminante Bisfenol A. Para isso, 

pesaram-se 10 mg do material e manteve-se em contato com 20 mL de solução de Bisfenol 

100 ppm durante 30 min para eliminar o efeito de adsorção. Após esse tempo adicionaram-se 

500 L de PMS 0,03 mol L-1 e realizou-se a leitura da absorbância no comprimento de onda 

 = 277 nm após 3 h de reação.  

3.3.6. Degradação de cafeína 

Por fim, realizou-se o teste de degradação de cafeína, no qual pesaram-se 10 mg do 

material e manteve-se em contato com 20 mL de solução de cafeína 50 ppm durante 30 min 

para eliminar o efeito de adsorção. Após esse tempo adicionaram-se 500 L de PMS 

0,03 mol L-1 e realizou-se a leitura da absorbância no comprimento de onda  = 273 nm após 

3 h de reação.  
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Inicialmente o material CeNb/2:1 (Figura 13) foi obtido através do método hidrotermal14. 

O material foi caracterizado por difração de raios X, reflectância difusa na região de UV-Vis, 

Raman e Espectroscopia de ressonância paramagnética.  Este material, anteriormente estudado 

por nosso grupo de pesquisa14, foi aplicado em reações de fotodegradação de azul de metileno 

e com adição de peróxido de hidrogênio e apresentaram resultados promissores.  

 

Figura 13. Fotografia do material CeNb/2:1 

 

 

 Algumas caracterizações realizadas podem ser observadas na Figura 14. Através do 

DRX (Figura 14(a)) foi possível confirmar a obtenção do óxido de cério (CeO2) e sem a 

presença de fases segregadas de óxido de nióbio, o que sugere a possível dopagem do nióbio 

no óxido de cério. Com base nesses resultados foi realizado o refinamento de Rietveld que 

indicou que houve deslocamento dos picos referentes ao CeO2 e a retração dos parâmetros de 

rede, o que reforçou a possibilidade de dopagem pelo nióbio.   

A análise de reflectância difusa na região do UV-Vis (Figura 14(b)) mostrou absorção na 

faixa do UV de 200 – 400 nm. A adição do nióbio não causou um aumento considerável no 

valor do band gap calculado, sendo de 2,62 eV para o CeO2 e de 2,65 eV para o CeNb/2:1, o 

que é satisfatório visto que, de acordo com a literatura, materiais contendo nióbio apresentam 

valores de band gap superiores a 3 eV143,152. Resultado que indica a possibilidade de aplicação 

desses materiais em reações de fotodegradação.  

 No resultado da espectroscopia Raman (Figura 14(c)) foi possível observar a presença 

de uma banda em aproximadamente 460 cm-1
, referente ao sinal identificado na literatura como 

sendo característico do CeO2, referente à vibração Ce-O132,153. E através da aproximação dos 

espectros obtidos (Figura 14(d)) foi possível observar a presença de bandas em 250 e 600 cm-1 

que são relatadas na literatura como bandas típicas de materiais que possuem vacâncias de 

oxigênio em sua estrutura132,154.  
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Figura 14. Caracterizações do material CeNb (a) DRX, (b) DRS UV-Vis, (c) e (d) Espetroscopia Raman 

(a) (b) 

 
 

(c) (d) 

  

 

As caracterizações realizadas corroboraram para o sucesso na obtenção do óxido de cério 

e para a possibilidade de aplicação dos materiais mistos de cério e nióbio em reações de 

degradação e fotodegradação de contaminantes. Por esse motivo esses materiais foram 

aplicados, em reações de degradação e fotodegradação do corante azul de metileno (AM) e um 

dos resultados obtidos podem ser observados na Figura 15. 
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Figura 15. Resultado da (a) fotodegradação de AM 100 ppm sob irradiação de luz UV e (b) testes de reuso dos 

materiais para AM 100 ppm sob irradiação de luz UV 

(a) (b) 

  

 

Foram realizados testes de fotodegradação do corante AM com adição de H2O2 e sob 

irradiação de luz UV e os resultados obtidos foram promissores, como pode ser observado na 

Figura 15(a), em que o material de CeNb degradou 100% da solução de AM 100 ppm em 

60 min. Diante desses resultados foram realizados testes de estabilidade através de reusos de 

120 minutos nas mesmas condições da fotodegradação, os resultados obtidos podem ser 

observados na Figura 15(b). O material apresenta boa estabilidade e, mesmo após 5 ciclos de 

reação, manteve a degradação acima de 95%.  

No entanto, nos estudos anteriores e nos testes preliminares de degradação de DCF, 

notou-se uma grande dificuldade de separação do sólido do meio reacional, sendo necessário 

um grande tempo de centrifugação e uso de filtros devido à grande dispersão do material. Diante 

disso, foi proposto a formação de compósitos magnéticos com o material CeNb visando facilitar 

a separação deste. Por esse motivo foram sintetizadas ferritas para a tentativa de utilizar como 

suportes para o CeNb. 

 

4.1. Conclusões parciais 

Foi possível através das caracterizações confirmar a obtenção do material CeNb/2:1. Foi 

possível observar alterações nos resultados obtidos que sugerem que houve dopagem do nióbio 

ao óxido de cério. A partir das aplicações do material em reações de degradação do corante 

AM, foi possível perceber que a adição de nióbio ao CeO2 promoveu um aumento na atividade 
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catalítica, chegando a 100% de degradação em 60 min. Além disso, o material apresentou uma 

boa estabilidade mantendo a degradação acima de 95%, mesmo após 5 ciclos, o que indica que 

o material CeNb/2:1 pode ser uma alternativa interessante para aplicação em reações de 

degradação de outros contaminantes.  
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5.1. Síntese das ferritas 

As ferritas podem ser obtidas através de diferentes rotas de sínteses como co-precipitação, 

sol-gel, solvotérmico, entre outras114. Nesse trabalho, as ferritas de cobalto e de magnésio foram 

obtidas, pelo método hidrotermal, a partir de adaptações feitas em rotas de sínteses relatadas na 

literatura16,111,145, utilizando-se como precursores o cloreto de ferro(III), sulfato de cobalto(II) 

e cloreto de magnésio. O pH da síntese foi ajustado para 14 com a adição de hidróxido de sódio 

(NaOH). À medida em que se adicionou o NaOH observou-se a formação de um precipitado, 

que após a adição do excesso de NaOH solubilizou-se, as Equações 5.1 à 5.3136 mostram o 

processo. A formação das ferritas pode ser exemplificada pelas Equações 5.4 e 5.5, conforme 

descrito por Zhao et al (2007)155. 

FeCl3 + 3NaOH → Fe(OH)3↓+NaOH+3Cl- + 3Na+→ [Fe(OH)4
-] + 3Cl- + 4Na+ 

      Equação 5.1 

Co(SO4) + 2NaOH → Co(OH)2↓ + NaOH + SO4
2- + 2Na+→ [Co(OH)3

- ] + SO4
2- + 3Na+    Equação 5.2 

MgCl2 + 2NaOH→ Mg(OH)2↓ + NaOH + 2Cl- + 2Na+→ [Mg(OH)3
-] + 3Cl- + 3Na+   Equação 5.3 

2[Fe(OH)4
-] + [Co(OH)3

-] → CoFe2O4↓ + 4H2O + 3OH-       Equação 5.4 

2[Fe(OH)4
-] + [Mg(OH)3

-]→ MgFe2O4↓ + 4H2O + 3OH-      Equação 5.5 

 O método de síntese escolhido foi uma adaptação da rota utilizada por 

Singh e Lo (2017)64 em seu trabalho, na qual o uso de templates foi substituído por glicerol 

como agente direcionador que auxilia na formação do núcleo das partículas, fazendo com que 

essas cresçam de maneira organizada.  

Ao fim da reação o pH da solução manteve-se 14. O sólido resultante, que apresentava 

uma cor escura tanto para a ferrita de cobalto quanto magnésio, foi lavado até pH 7 e em seguida 

calcinado a 550 °C durante 3 horas. Após a calcinação, a ferrita de cobalto apresentou um sólido 

de cor preta (Figura 16 (a)) enquanto a de magnésio apresentou um sólido de cor laranja (Figura 

16 (b)), ambos magnéticos. 
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Figura 16. Materiais sintetizados na presença de um imã (a) ferrita de cobalto e (b) ferrita de magnésio 

(a) (b) 

  

 

5.2. Caracterizações 

5.2.1. Difração de raios X 

As ferritas de cobalto (CoFe2O4) e de magnésio (MgFe2O4) foram caracterizadas por 

difração de raios X e os padrões de difração obtidos podem ser observados na Figura 17. 

 

Figura 17. Padrão de difração dos materiais CoFe2O4 (●) e MgFe2O4 (♦) 
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grupo espacial Fd3m e estrutura cúbica, corroborando com os valores encontrados na 

literatura111.  

O material MgFe2O4 apresentou picos em 30, 35, 43, 53, 57, 62, 74 e 75°, referentes aos 

planos (220), (311), (400), (422), (511), (400), (620), (533) e (622) da ferrita de magnésio 

JCPDS 36-0398, de grupo espacial Fd3m e estrutura cúbica que também corroboraram com os 

valores encontrados na literatura19.  

Utilizando-se a equação de Scherrer foram calculados os tamanhos de cristalitos para os 

dois materiais. Consideraram-se os picos de maior intensidade para o cálculo da largura a meia 

altura, sendo este o pico encontrado em 35° em ambos os materiais. Com base nos cálculos 

realizados encontraram-se valores de aproximadamente 14,1 nm e 29,8 nm para o CoFe2O4 e 

MgFe2O4, respectivamente.  

A Tabela 1 compara os valores encontrados neste trabalho com os relatados na literatura 

e é possível observar que os tamanhos de cristalitos calculados são próximos de valores 

encontrados em trabalhos que utilizam diferentes métodos de síntese. Nota-se que o resultado 

observado para o CoFe2O4 apresenta valores próximos aos obtidos por Gupta et al (2020)111, o 

que é satisfatório, uma vez que o autor utiliza surfactantes como templates, que além de 

aumentar o custo do material, também aumenta o número de reagentes utilizados durante a 

síntese. A rota de síntese adotada no presente trabalho foi adaptada da síntese proposta por 

Allaedini et al (2015)16 e percebe-se que o resultado obtido apresentou um tamanho de cristalito 

inferior ao encontrado na síntese livre de templates proposta pelo autor. A ferrita de magnésio 

apresenta diferentes tamanhos de cristalito relatados na literatura, e observou-se que o valor 

calculado é inferior do que alguns valores observados por Dalt et al (2011)124 e superior aos 

encontrados por Uddin e Jeong (2022)19, o que indica que apesar do não uso de templates foi 

possível a obtenção de um material com tamanho de cristalito semelhante aos encontrados na 

literatura. 
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Tabela 1. Comparação de valores de tamanho de cristalito encontrados nesse trabalho e na literatura 

Material Método de síntese Pico analisado 
Tamanho de 

cristalito (nm) 
Referência 

CoFe2O4 

 

Hidrotermal (311) 14,1 Este trabalho 

Precipitação (311) 10,5-14,3 
Gupta et al 

(2020)111 

Precipitação (311) 32-65 
Mushtaq et al 

(2016)156 

Hidrotermal (311) 34 
Allaedini et al 

(2015)16 

MgFe2O4 

Hidrotermal (311) 29,8 Este trabalho 

Solvotermal 
(220), (311), (400), 

(511) (440) 
4,5-5,8 

Uddin e Jeong 

(2022)19 

Precipitação - 9-59 
Dalt et al 

(2011)124 

 

5.2.2. Espectroscopia de absorção na região do Infravermelho 

As análises de espectroscopia de absorção na região do infravermelho foram realizadas 

por meio de pastilhas de KBr e os espectros obtidos podem ser observados na Figura 18. 

 

Figura 18.  Espectros de absorção na região do infravermelho do CoFe2O4 e MgFe2O4 

 

 

Os espectros obtidos para ambos os materiais apresentam bandas semelhantes. As 

bandas encontradas entre 3699 e 3100 cm-1 e em 1627 cm-1 são referentes às vibrações de 

estiramento e deformação angular dos grupos O-H ((OH) e (OH), respectivamente)16,19,109 
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indicando a presença de água adsorvida na superfície do CoFe2O4 e do MgFe2O4. As bandas 

observadas abaixo de 600 cm-1 são bandas características das ferritas e são referentes aos 

estiramentos dos sítios tetraétricos e octaétricos do espinélio das ferritas, sendo a banda presente 

em 592 cm-1 referente à vibração do Fe-O dos sítios tetraédricos e a banda em 434 cm-1, presente 

no MgFe2O4, referente às vibrações Mg-O e Fe-O dos sítios octaédricos16,19,109,156. 

5.2.3. Fluorescência de raios X 

A análise por FRX possibilitou a determinação da composição elementar do CoFe2O4 

como mostrado na Tabela 2. Não foi possível determinar a composição da ferrita de magnésio 

já que devido a uma limitação da técnica não é possível detectar a presença de magnésio na 

amostra. 

Tabela 2. Composição experimental e teórica do material CoFe2O4 

 Co (%) Fe(%) Outro (%) 

Experimental 33,6 65,2 1,2 

Teórico 33,3 66,7 - 

 

Com o resultado do FRX foi possível observar que a amostra apresentou uma 

composição compatível ao esperado, sendo pouco mais de 65% de ferro e 33% de cobalto. Esse 

resultado é satisfatório, uma vez que o número de mols de ferro na ferrita é o dobro do cobalto 

(CoFe2O4). Notou-se também que a quantidade de impureza encontrada foi baixa, sendo apenas 

1,2%.  

5.2.4. Isoterma de adsorção e dessorção de nitrogênio 

As curvas de adsorção e dessorção de nitrogênio são observadas na Figura 19. A área 

superficial (calculada pelo método BET) e o diâmetro de poros são mostrados na Tabela 3. 
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Figura 19. Isotermas de adsorção e dessorção de N2 para os materiais CoFe2O4 e MgFe2O4 

 

Observando-se as curvas da isoterma de adsorção e dessorção de N2 (Figura 19) dos 

materiais é possível perceber que as curvas possuem um comportamento típico de isotermas do 

tipo V que, segundo a IUPAC 157, pode ser atribuída a materiais microporosos 

(microporos < 2nm). O material CoFe2O4 apresentou uma área superficial, calculada pelo 

método BET, de 44 m2 g-1, enquanto o MgFe2O4 apresentou uma área de 38 m2 g-1. Ambos os 

materiais apresentaram área superficiais relativamente baixas, o que era esperado uma vez que 

se trata de óxidos. Ivanets et al. (2022)109 sintetizou uma ferrita de magnésio cuja área 

superficial foi de 59 m2 g-1 e o diâmetro de poro 9 nm. Já Adeleke et al. (2023)21 sintetizou uma 

ferrita de cobalto e obteve uma área superficial de aproximadamente 16 m2 g-1 e diâmetro de 

poro de 34 nm. Diante disso, nota-se que os valores encontrados nesse trabalho estão 

satisfatórios. Os valores de área superficial e diâmetro de poro calculados pelo método BET e 

BJH, respectivamente, e valores encontrados na literatura podem ser observados na Tabela 3. 

 

Tabela 3. Área superficial e tamanho de poro calculados para os materiais sintetizados e comparação com valores 

encontrados na literatura 

 
Área superficial (m2 g-1)a Diâmetro de poro (nm)b Referência 

CoFe2O4 44 8,5 Este trabalho 

MgFe2O4 38 8,7 Este trabalho 

MgFe2O4 59 9 Ivanets et al. (2022)109 

CoFe2O4 16 34 Adeleke et al. (2023)21 
a 

BET - Brunauer-Emmett-Teller, 
b 

BJH - Barrett–Joyner–Halenda 
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5.2.5. Espectroscopia Mössbauer  

Os espectros Mössbauer são observados na Figura 20. 

Figura 20. Espectro Mössbauer dos materiais CoFe2O4 e MgFe2O4 

 

 A partir do resultado obtido foi possível determinar as porcentagens relativas das fases 

presentes nos materiais CoFe2O4 e MgFe2O4 como pode ser observado na Tabela 4. 

 

Tabela 4. Parâmetros hiperfinos determinados para o CoFe2O4 e MgFe2O4 

Amostra Compostos/fase  (mm/s) 

( 0,05) 

/2ξq 

(mm/s) 
BHF (T) 

( 0,2) 

Área (%) 

CoFe2O4 CoFe2O4 

 

SPM (A) E (B) 

(A) 0,27 

(B) 0,30 

0,34 

0,04 

-0,01 

-0,07 

46,5 

48,3 

42,5 

37 

38 

25 

 

MgFe2O4 

 

MgFe2O4 

 

SPM (A) E (B) 

Fe3+ 

(A) 0,24 

(B) 0,30 

0,28 

0,14 

0,02 

-0,05 

0,04 

0,43 

44,8 

47,1 

41,1 

- 

36 

34 

28 

2 

Sítios tetraédricos (A) e octaédricos (B); SPM – Menor tamanho de partícula, exibem linhas alargadas e campos 

hiperfinos colapsados dos sítios tetraédricos (A) e octaédricos (B), sugerindo comportamento 

superparamagnético em temperatura ambiente. 

 

Com base nos valores obtidos, foi possível observar que ambas as ferritas possuem 

partículas de menor tamanho que sugerem um comportamento superparamagnético, sendo essa 
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de sítios octaédricos e tetraédricos ocupados pelo Fe(III) bem parecidas, sendo 37% de sítios 

tetraédricos e 38% de sítios octaédricos. O mesmo acontece com o MgFe2O4 que possuí 36% 

de sítios tetraédricos e 34% de sítios octaédricos ocupados pelo Fe(III). Esse resultado mostrou 

que ambas as ferritas possuem um espinélio do tipo invertido ou com um alto grau de inversão.  

Há também a presença de traços de Fe3+ (2%) no material MgFe2O4, o que sugere uma presença 

de óxido de ferro na amostra. Foram encontrados também partículas de menor tamanho que 

sugerem um comportamento superparamagnético nas duas amostras, sendo 25% para a ferrita 

de cobalto e 28% para a ferrita de magnésio.  

5.2.6. Microscopia eletrônica de varredura  

Através das imagens de MEV (Figura 21) foi possível observar que ambos os materiais 

apresentam forte tendência a formar aglomerados. O material CoFe2O4 possui uma distribuição 

heterogênea de tamanho de partícula possuindo partículas de maiores dimensões, enquanto o 

material MgFe2O4, apesar de apresentar heterogeneidade em sua distribuição, possui menores 

tamanhos de partículas quando comparado ao CoFe2O4. Ambos os materiais apresentam a 

superfície característica de óxidos, como era o esperado.  
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Figura 21. Imagens de MEV para os materiais CoFe2O4 e MgFe2O4 

CoFe2O4 MgFe2O4 

  

 

5.2.7. Espectroscopia de energia dispersiva de raios X 

Em conjunto com a análise de MEV foi realizado o mapeamento químico para ferro, 

cobalto e magnésio nas ferritas e os resultados obtidos podem ser observados na Figura 22. 

Através das imagens obtidas no mapeamento foi possível confirmar a presença do ferro 

em todas os materiais, do cobalto no CoFe2O4 e do magnésio no MgFe2O4. Foi possível 

observar que no material CoFe2O4, aparentemente, há mais ferro disperso em sua superfície 

quando comparado ao cobalto, o que era esperado uma vez que a razão de Fe:Co é 2:1 na ferrita. 
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Entretanto, para o material MgFe2O4 não foi possível observar com clareza essa diferença na 

dispersão do ferro e do magnésio.  

 

Figura 22. Mapeamento químico para os materiais CoFe2O4 e MgFe2O4 

CoFe2O4 MgFe2O4 

 

 

 

 

5.3. Conclusões parciais 

Foi possível concluir através das caracterizações que as ferritas de cobalto e magnésio 

foram sintetizadas com sucesso pelo método hidrotermal. O DRX confirmou as fases referentes 

tanto do CoFe2O4, quanto do MgFe2O4, com tamanhos de cristalito de 14,1 e 29,8 nm, 

respectivamente, valores bem próximos dos encontrados na literatura. Através do FTIR foi 

possível observar as bandas características dos estiramentos dos sítios tetraédricos e octraédicos 
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das ferritas. Já a espectroscopia Mössbauer, além de confirmar a obtenção das ferritas pela 

determinação das porcentagens dos sítios octaédricos e tetraédricos, também constatou uma 

porcentagem de partículas de menor tamanho de comportamento superparamagnético. Ambos 

os materiais exibiram comportamento magnético, indicando que podem ser utilizados como 

suportes magnéticos para o CeNb conforme o proposto. 
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6.1 Síntese dos compósitos 

Para a obtenção dos compósitos foi proposta uma rota de baseada nas propostas por Hu 

et al. (2021)146 e Suharyadi et al. (2020)147. O preparo dos compósitos foi feito a 120 °C durante 

15 horas na estufa, no teor de 1 CeNb: 10 ferrita.  O sólido obtido ao final do processo 

hidrotermal foi secado na estufa a 100 °C e em seguida tratado termicamente no forno a 450 °C 

durante 3 horas. Ao sair do forno, os materiais estavam fortemente magnéticos. 

Os materiais CoFe2O4/CeNb e MgFe2O4/CeNb foram caracterizados e testados. Os 

materiais sintetizados podem ser observados na Figura 23.  

 

Figura 23. Compósitos sintetizados pela via hidrotermal (a) CoFe2O4/CeNb e (b) MgFe2O4/CeNb 

(a) (b) 

  

 

6.2. Caracterizações 

6.2.1. Fluorescência de raios X 

A análise por FRX (Tabela 5) possibilitou a determinação da composição elementar do 

compósito com CoFe2O4. Não foi possível determinar a composição do compósito com a ferrita 

de magnésio já que devido a uma limitação da técnica não é possível detectar a presença de 

magnésio na amostra. 

  

Tabela 5. Composição experimental e teórica do material CoFe2O4/CeNb 

 Co (%) Fe (%) Ce (%) Nb (%) Outros (%) 

Experimental 29,4 55,4 6,5 6,9 1,5 

Teórica 30 60 6,6 3,3  
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Observa-se que a amostra apresenta uma composição compatível ao esperado, sendo 

pouco mais de 55% de ferro e 29% de cobalto. Esse resultado é satisfatório, uma vez que o 

número de mols de ferro na ferrita é o dobro do cobalto (CoFe2O4). O teor de cério também 

ficou próximo do esperado, apresentando 6,5%, no entanto o teor de nióbio observado foi maior 

do que o esperado. Notou-se também que a quantidade de impureza encontrada foi baixa, sendo 

apenas 1,5%. 

 6.2.2. Difração de raios X 

Foi realizada a análise de difração de raios X dos novos compósitos sintetizados com o 

objetivo de observar se houve alguma mudança significativa na estrutura dos compostos e os 

resultados podem ser observados na Figura 24. 

 

Figura 24. Difratogramas dos compósitos à base de CeNb com a ferrita (a) CoFe2O4 e (b) MgFe2O4. 

(a) (b) 

  

 

O material CoFe2O4/CeNb apresenta picos em 29, 34, 42, 52, 56, 62°, referentes aos 

planos (220), (311), (400), (422) e (511) relacionados a ferrita de cobalto, JCPDS 02-1045, de 

grupo espacial Fd3m e estrutura cúbica. Também foi possível perceber picos indicativos da 

presença do óxido de cério em 28 e 46º, acredita-se que os picos apresentaram uma baixa 

intensidade devido à baixa concentração do CeNb na amostra.  

Já para o material MgFe2O4/CeNb apresentou picos em 29, 34, 42, 53, 56, 62 e 73°, 

referentes aos planos (220), (311), (400), (422), (511), (400), (620) e (533) da ferrita de 

magnésio JCPDS 36-0398, de grupo espacial Fd3m e estrutura cúbica. Entretando não foi 
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possível observar picos referentes a presença do CeNb, o que pode ser explicado pela baixa 

concentração do CeNb na amostra. 

É possível perceber que os picos referentes às ferritas tanto de cobalto quanto de 

magnésio encontram-se levemente deslocados para esquerda. Nota-se também que após o 

processo de síntese do compósito os materiais ainda apresentam picos bem definidos.  

Novamente utilizando-se a equação de Scherrer foram calculados os tamanhos de 

cristalitos para os compósitos sintetizados. Considerou-se os picos em 34° para o 

CoFe2O4/CeNb e MgFe2O4/CeNb, respectivamente, picos de maior intensidade para cada caso. 

Os valores encontrados foram de aproximadamente 17,2 nm e 29,2 nm para o CoFe2O4/CeNb 

e MgFe2O4/CeNb, respectivamente. Diante desses valores notou-se que o tamanho de cristalito 

do compósito baseado na ferrita de magnésio manteve o tamanho de cristalito da ferrita sozinha, 

enquanto o compósito baseado na ferrita de cobalto apresentou um cristalito maior quando 

comparado à ferrita pura (Tabela 6). Os valores encontrados são valores próximos à valores 

encontrados na literatura para processos de síntese semelhantes, como os valores encontrados 

por Suharyadi et al. (2020)147 que foram entre 14 e 20 nm, aproximadamente.  

 

Tabela 6. Comparação de tamanho de cristalito dos compósitos com as ferritas 

Material Tamanho do cristalito (nm) 

CoFe2O4 14,1 

CoFe2O4/CeNb 17,2 

MgFe2O4 29,8 

MgFe2O4/CeNb 29,2 

 

6.2.3. Isotermas de adsorção e dessorção de Nitrogênio  

A análise de adsorção e dessorção de N2 apenas para as ferritas, para o CeNb e para os 

compósitos ferrita/CeNb estão indicadas na Figura 25. 
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Figura 25. Isotermas de adsorção e dessorção de N2 para a série de materiais (a) CoFe2O4 e (b) MgFe2O4 

(a) (b) 

  

  

Os materiais CoFe2O4, MgFe2O4, CoFe2O4/CeNb e MgFe2O4/CeNb possuem um 

comportamento típico de isotermas do tipo V, característica de material microporoso. Já o 

material CeNb apresenta isoterma do tipo IV, comuns em materiais mesoporosos.  

Através dos cálculos BET, foram obtidos valores de área superficial de 54 m2 g-1 e 

47 m2 g-1 para o compósito CoFe2O4/CeNb e MgFe2O4/CeNb, respectivamente, já o material 

CeNb apresentou uma área de 24 m2 g-1. Nota-se que a adição do CeNb para o compósito, sendo 

observado um leve aumento na área superficial. O diâmetro de poro, calculado pelo método 

BJH, para o CoFe2O4/CeNb e MgFe2O4/CeNb foi de 8,5 e 2,0 nm, respectivamente, enquanto 

o CeNb apresentou um diâmetro de poro de 12,3 nm. A ferrita de cobalto apresentou uma 

redução considerável no seu diâmetro de poro, possivelmente por ter ocorrido a obstrução dos 

poros pelo CeNb.  

Na literatura são encontrados compósitos baseados em ferrita como os do Hassanzadeh-

Tabrizi et al. (2021)122 que sintetizaram compósitos baseados em ferrita e hidroxiapatita e 

encontraram valores de até 60,39 m2.g-1 de área superficial e diâmetro de poro de 7 nm. Já 

You et al. (2021)158 sintetizaram compósitos de ferrita com biocarvões e encontraram valores 

de área de até 83,2 m2.g-1
 e diâmetro de poro de 4,5 nm. Comparando os resultados obtidos com 

os valores encontrados na literatura, percebe-se que a área superficial apresentou valores 

satisfatórios visto que os materiais são compostos por dois óxidos. Os valores de área superficial 

e diâmetro de poro calculados pelo método BET e BJH, respectivamente, e os encontrados na 

literatura podem ser observados na Tabela 7. 
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Tabela 7. Área superficial e tamanho de poro calculados para os materiais sintetizados 

 
Área superficial  

(m2 g-1)a 
Diâmetro de poro  

(nm)b 

CoFe2O4 44 8,5 

MgFe2O4 38 8,7 

 

 

 

CoFe2O4/CeNb 54 8,5 

MgFe2O4/CeNb 47 2,0 

CeNb 24 12,3 

a 
BET - Brunauer-Emmett-Teller, 

b 
BJH - Barrett–Joyner–Halenda 

6.2.4. Potencial Zeta 

 O potencial zeta foi determinado para os materiais em diferentes pH, e os resultados 

podem ser observados na Figura 26. 

 

Figura 26. Potencial zeta em função do pH para (a) CoFe2O4/CeNb e (b) MgFe2O4/CeNb 

(a) (b) 

  

 

  O material CeNb apresentou o ponto de carga zero (PCZ) em pH 3,1, enquanto o 

CoFe2O4 apresentou PCZ em pH de aproximadamente 5,2, e o material CoFe2O4/CeNb em 

aproximadamente 1,5 (Figura 26(a)). A ferrita de cobalto apresentou um valor de PCZ mais 

próximo do meio neutro, o que indica que esse material pode ser uma interessante alternativa 

para aplicação em substratos tanto catiônicos quanto aniônicos. No entanto, após a síntese do 

compósito da ferrita com o cério e nióbio, o valor do PCZ ficou abaixo do pH 2. 

Já a ferrita de magnésio apresentou o PCZ em aproximadamente 1,5, assim como o 

material MgFe2O4/CeNb que apresentou o mesmo valor (Figura 26(b)). Na literatura são 

encontrados valores semelhantes aos encontrados para a ferrita de magnésio. Isso mostra que é 
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necessário um meio fortemente ácido para que ocorra a protonação dos grupos hidroxila 

presentes na superfície da ferrita de magnésio159. A formação do compósito com o CeNb não 

promoveu alteração significativa no PCZ da ferrita de magnésio, uma vez que o PCZ é de 1,5 

e a curva apresenta o mesmo perfil da ferrita isolada. 

Conforme o observado os materiais apresentaram majoritariamente a carga superficial 

negativa em quase toda a faixa de pH o que indica que este material é mais indicado para 

aplicação de adsorção de substratos catiônicos159–161. 

6.2.5. Tamanho de partícula 

Também foram analisados o tamanho de partícula hidrodinâmico dos materiais 

(Figura 27). 

Figura 27. Curvas de distribuição de tamanhos de partículas hidrodinâmico para (a) CoFe2O4/CeNb e (b) MgFe2O4/CeNb 

(a) (b) 

  

 

  O material CeNb apresentou uma distribuição de tamanho de partículas médio de 

32 nm, enquanto as ferritas e os compósitos sintetizados apresentaram tamanho de partículas 

de 169, 108, 37 e 18 nm para MgFe2O4, MgFe2O4/CeNb, CoFe2O4/CeNb e CoFe2O4, 

respectivamente. Nota-se que a formação do compósito com a ferrita de cobalto apresentou um 

tamanho de partícula próximo do CeNb. Já o compósito com a ferrita de magnésio apresentou 

uma distribuição de tamanho maior do que o CeNb, o que era esperado uma vez que o MgFe2O4 

apresentou uma distribuição de tamanho de partícula maior. Esses valores corroboram com que 

foi observado no MEV e no MET, em que as partículas do compósito com a ferrita de magnésio 

apresentam uma tamanho maior quando comparado com o compósito com a ferrita de cobalto.  
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6.2.6. Microscopia eletrônica de varredura 

Foi realizada a análise de MEV com o objetivo de observar a morfologia dos materiais. 

As imagens obtidas podem ser observadas na Figura 28. 

 

Figura 28. Imagens MEV para os compósitos sintetizados 

CoFe2O4/CeNb MgFe2O4/CeNb 
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Através das imagens de MEV (Figura 28) foi possível observar que ambos os 

compósitos apresentam a mesma tendência em formar aglomerados e acredita-se ser devido à 

sua característica de óxidos. Nota-se que, aparentemente, os compósitos apresentam uma 

distribuição heterogênea de tamanho, assim como as ferritas, no entanto foi possível observar 

uma aparente redução no tamanho das partículas dos compósitos. 

Foi possível observar que o compósito CoFe2O4/CeNb apresenta uma superfície um 

pouco diferente da observada no CoFe2O4 e acredita-se ser por causa da adição do CeNb em 

sua superfície, o que fez com que o compósito apresentasse uma superfície mais rugosa quando 

comparada à ferrita pura. O mesmo foi observado para o compósito MgFe2O4/CeNb que, apesar 

de apresentar aglomerados de partículas, foi possível perceber partículas de formato semelhante 

à esferas em sua superfície. Notou-se também uma mudança na superfície do compósito 

comparada a ferrita de magnésio, que apresentava uma superfície mais lisa.  

6.2.7. Espectroscopia de energia dispersiva de raios X 

Juntamente com a análise de MEV foi realizado o mapeamento químico para ferro, 

cobalto, magnésio, cério é nióbio e os resultados obtidos podem ser observados nas Figura 29 

e Figura 30. 

 

Figura 29. Mapeamento químico para o material CoFe2O4/CeNb 
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Através das imagens obtidas foi possível confirmar a presença dos elementos ferro, cério 

e nióbio em todos os materiais, assim como a presença de cobalto no compósito com a ferrita 

de cobalto e de magnésio no compósito com a ferrita de magnésio. 

 

Figura 30. Mapeamento químico para o material MgFe2O4/CeNb 

 

No compósito CoFe2O4/CeNb foi possível observar que o cério e o nióbio encontravam-

se nas mesmas áreas da amostra, enquanto o Fe e o Co encontravam-se também juntos, porém 

em áreas distintas do Ce e do Nb o que indica que CeNb não está disperso de maneira 

homogênea sobre a amostra. Já no compósito MgFe2O4/CeNb foi possível perceber que o CeNb 

apresentava disperso com uma homogeneidade maior no material.  

6.2.8. Microscopia eletrônica de transmissão  

Foi realizada a análise de microscopia eletrônica de transmissão para o material CeNb 

e para os compósitos sintetizados, os resultados podem ser observados nas Figuras 31, 32 e 33. 
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Figura 31. Imagens de MET do material CeNb 

 

 

Observando-se imagens obtidas para o CeNb (Figura 31) é possível notar que as 

partículas apresentam uma distribuição de tamanho inferior a 30 nm, sendo observadas, o que 

corrobora com os valores encontrados na análise de distribuição de diâmetro de partículas. 

Através da aproximação da amostra foi possível observar e medir as distâncias interplanares 

das partículas. Na literatura são observadas distâncias interplanares maiores que 0,210 nm142,162 

para o pentóxido de nióbio, e na área analisada foram encontrados apenas valores menores, o 

que sugere que não há a presença do Nb2O5 de maneira isolada. Além disso, encontraram-se 

distâncias semelhantes às encontradas na literatura para o CeO2 como a 0,160, 0,177 e 0,190 

nm, que são valores próximos das distâncias encontradas para a amostra CeNb163,164. 
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Figura 32. Imagens de MET do material CoFe2O4/CeNb 

 

 

Já para o material CoFe2O4/CeNb (Figura 32) foi possível notar que as partículas 

apresentam uma distribuição de tamanhos variados, corroborando com o que foi observado no 

MEV, mas ainda assim apresenta partículas de tamanhos entre 20 e 30 nm, aproximadamente, 

o que também corrobora com os valores observados na distribuição do tamanho de partícula e 

com os valores calculados para o tamanho de cristalito através do DRX. Foi possível perceber 

uma maior homogeneidade na morfologia, sendo observadas uma maior quantidade de 

partículas esféricas na amostra analisada. Através da aproximação da amostra foi possível 

observar e medir as distâncias interplanares no compósito sintetizado, em que foram observadas 

distâncias superiores a 0,210 nm, valores próximos do encontrado por Gupta et al. (2020)111 

para a ferrita de cobalto. 

0,233 nm

0,217 nm

0,161 nm

0,103 nm



Capítulo 6: Compósitos à base de ferritas e CeNb                  80 

___________________________________________________________________________ 

 

Figura 33.Imagens de MET do material MgFe2O4/CeNb 

 

 

Por fim, para o material MgFe2O4/CeNb (Figura 33) foi possível perceber que as 

partículas apresentam uma distribuição de tamanhos bem mais heterogênea quando comparadas 

ao CeNb e ao compósito com a ferrita de cobalto. Isso era esperado conforme o que foi 

observado na análise de distribuição de diâmetro de partícula, em que foi detectado uma grande 

variedade de diâmetros na distribuição. Foi possível perceber também que as partículas 

apresentam uma morfologia também heterogênea, diferentemente do observado para as outras 

amostras. Através da aproximação da amostra foi possível observar e medir as distâncias 

interplanares no compósito sintetizado, em que foram observadas distâncias superiores a 0,210 

nm assim como observado para o compósito com a ferrita de cobalto, o que sugere ser referente 

à ferrita, enquanto as distâncias 0,13 e 0,15 nm acredita-se ser referente ao CeNb. 

 

6.3. Conclusões parciais 

Através das caracterizações foi possível confirmar a obtenção do compósito de ferrita 

com o cério e nióbio. A análise FRX confirmou a presença do cério e do nióbio em ambas as 

ferritas, o que confirma o sucesso da obtenção do compósito. A análise de espectroscopia indica 

que o cério e o nióbio estão dispersos nas mesmas áreas no óxido, o que indica que foi obtido 
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o compósito foi CeNb e não o cério e nióbio de forma isolada. A análise de DRX mostrou que 

não houve mudança ou degradação das ferritas após o processo hidrotermal e que os tamanhos 

de cristalitos calculados não apresentaram mudanças significativas após a síntese do compósito 

ferrita/CeNb. Através do MEV foi possível observar que houve uma mudança na superfície das 

ferritas após a síntese com o CeNb, o que indica que houve a deposição deste em sua superfície, 

também foi possível observar que os materiais apresentam a tendência de formar aglomerados, 

mas que através do MET foi possível notar que as partículas apresentam dimensões 

nanométricas. Isso corrobora com os valores encontrados para a distribuição do tamanho de 

partícula hidrodinâmico, que indicou que os compósitos de ferrita de cobalto e CeNb 

apresentavam distribuição de tamanhos próximo a 40 nm, enquanto o compósito com a ferrita 

de magnésio apresentou uma distribuição de tamanho maior e com média de aproximadamente 

100 nm. Após a síntese, os materiais mantiveram a propriedade magnética. 
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7.1. Aplicação em catálise  

7.1.1 Testes de degradação de DCF 

Inicialmente foram feitos testes de degradação do fármaco diclofenaco de sódio (DCF) 

com todos os materiais para determinar o melhor material. As análises foram realizadas em 

espectrofotômetro UV-Vis, e por esse motivo foi utilizado como agente oxidante o 

peroximonossulfato de potássio (PMS), uma vez que a presença do peróxido de hidrogênio 

impedia a análise da absorbância da banda do fármaco. Além disso, o radical sulfatil apresenta 

vantagens nos POAs quando comparado ao radical hidroxil. Enquanto o OH• reage com 

contaminantes orgânicos, preferencialmente, por abstração de hidrogênio ou reação de adição, 

o SO4
•- reage por transferência de elétrons, o que aumenta o seu tempo de meia-vida165. Outra 

vantagem desse radical é o fato dele ser relativamente mais estável e sofrer uma menor 

influência do pH do meio. Além disso, os radicais hidroxil reagem por vias não seletivas de 

várias etapas, reduzindo a sua eficiência nos POAs em matrizes aquosas complexas contendo 

ânions inorgânicos, tais como carbonato e bicarbonato, e matéria orgânica dissolvida165. Assim, 

o Peróxido dissulfato (PDS) e o Peroxido monossulfato PMS são dois oxidantes de baixo custo 

bastante utilizados para a produção do radical sulfatil166. Contudo, por formar ambos os radicais 

(SO4
•- e OH•) e por apresentar maior resistência às variações de pH e de composição das 

matrizes aquosas, a ativação e utilização do PMS para as reações de oxidação radicalar se 

mostra a mais adequada para a degradação do DCF presente nos corpos hídricos166. 

Dessa forma, para a realização das análises foi eliminado o efeito de adsorção e em 

seguida realizadas as leituras nos tempos 0, 15, 30, 60, 90, 120 e 180 min, em triplicata e os 

resultados obtidos podem ser observados na Figura 34. 
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.  

Figura 34. Resultado da cinética de oxidação de DCF 100 ppm para todos os materiais 

 

Os compósitos sintetizados apresentaram degradação de aproximadamente 48% e 29% 

para o MgFe2O4/CeNb e CoFe2O4/CeNb, respectivamente.  Já as ferritas CoFe2O4 e MgFe2O4 

apresentaram degradação abaixo de 2%, enquanto o CeNb não apresentou degradação. Nota-se 

que os erros associados à cada medida são relativamente baixos, com valores de 6% 

aproximadamente, o que indica que as análises foram reprodutíveis. Percebe-se também que a 

adição do CeNb às ferritas promoveu uma melhora na capacidade oxidativa dos materiais 

quando comparado aos resultados dos materiais isolados, isso pode ser devido a utilização do 

suporte magnético que facilitou a separação do material do meio de maneira mais efetiva. 

Acredita-se que devido ao seu pequeno tamanho, grande dispersão e dificuldade de separação, 

a análise da atividade do CeNb tenha sido prejudicada, o que não ocorreu com os compósitos, 

visto que a separação dos materiais do meio reacional foi facilitada pela presença das ferritas 

no compósito, sendo possível realizar a separação apenas com a utilização de um imã.  

7.1.1.1. Análise de variáveis 

Após o teste preliminar de degradação escolheu-se o material de melhor rendimento 

para o estudo de variáveis, com o objetivo de determinar as melhores condições reacionais para 

a degradação do DCF.  

Para isso, realizou-se testes variando-se a concentração do DCF, a quantidade de 

material adicionada e a concentração de PMS adicionado. O material MgFe2O4/CeNb foi o 

escolhido para a realização desse teste uma vez que ele apresentou o melhor resultado no teste 

preliminar. O resultado obtido para o teste variando-se a concentração de diclofenaco pode ser 

observado na Figura 35. 
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Figura 35. Resultados de degradação de DCF com a variação da concentração de DCF (100, 75 e 50 ppm) (Condições: 

20 mL DCF, 15 mg material, 500 l PMS 0,02 mol L-1)  

 

 

A degradação foi de 41, 42 e 60% para 100, 75 e 50 ppm de DCF, respectivamente. 

Nota-se que houve um aumento do potencial de degradação com o decréscimo da concentração 

do DCF, o que é interessante, visto que os contaminantes emergentes encontram-se em baixas 

concentrações nos corpos hídricos, e essa baixa concentração dificulta a sua remoção do meio 

167. 

Após a determinação da concentração de DCF em que o material apresentou o melhor 

rendimento, foram feitos testes com o DCF 50 ppm e variando-se a quantidade de massa de 

material adicionada ao meio reacional. O resultado obtido pode ser observado na Figura 36. 
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Figura 36. Resultados de degradação de DCF com a variação da massa de material (10, 15 e 20 mg) (Condições: 

20 mL DCF (50 ppm), 500 l PMS 0,02 mol L-1) 

 

Os resultados obtidos foram de 65, 60 e 43% de degradação para as quantidades de 10, 

15 e 20 mg de material, respectivamente. Assim foi possível observar que a menor quantidade 

de material no meio apresentou o melhor resultado observado. Isso pode ter ocorrido devido à 

maior quantidade de material atrapalhar a interação entre os sítios ativos do material e o 

contaminante, dificultando a degradação. Dessa forma, a quantidade de 10 mg de material foi 

escolhida para dar prosseguimento aos testes, e calculou-se a quantidade ótima de mg de DCF 

por g de catalisador, sendo encontrado uma quantidade de10 mg de DCF/ g de catalisador. 

Por fim, realizou-se o teste com a concentração de DCF 50 ppm e 10 mg de material, 

variando-se a concentração do PMS. O resultado obtido pode ser observado na Figura 37. 

 

Figura 37. Resultado da degradação de DCF com a variação da concentração de PMS (0,01, 0,02 e 0,03 mol L-1) 

(Condições: 20 mL DCF (50 ppm), 10 mg material, 500 l PMS) 
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A degradação foi de 73, 66 e 7% de degradação para as concentrações de 0,03, 0,02 e 

0,01mol l-1 de PMS, respectivamente. Observa-se que o aumento da concentração de PMS 

promoveu o aumento da degradação do DCF, o que era esperado, visto que o aumento na 

concentração de PMS pode possibilitar o aumento da produção do radical sulfatil (SO4
•-), o que 

pode aumentar a degradação do contaminante. Dessa forma foi possível determinar condições 

melhores para realização da degradação do DCF, obtendo-se um aumento de 48% de 

degradação para 73% e reduzindo-se a quantidade de material utilizado durante a reação. 

Em seu trabalho Javaid et al. (2024)168  realizaram a fotodegradação do DCF utilizando 

uma ferrita de cério dopada com antimônio, sob a irradiação de luz UV,00 de até 80% de 

degradação do contaminante. Já Xian et al. (2020)169 utilizou diferentes ferritas para realizar a 

degradação do DCF com a adição do H2O2 como agente oxidante e obteve como resultado um 

valor de 35 % de degradação para a ferrita de cobalto. Diante disso, nota-se que os resultados 

observados para a degradação de DCF nesse trabalho são resultados promissores, visto que os 

73% de degradação de DCF foram alcançados sem a incidência de radiação UV, somente com 

a adição do agente oxidante e o compósito. 

Com base nos resultados obtidos foi realizado o estudo cinético da reação. Para isso 

foram utilizados os modelos de primeira, segunda e o modelo de Behnajady–Modirshahla–

Ghanbery (BMG) com o objetivo de determinar qual se ajustava melhor para a determinação 

da ordem da reação170. As equações e os respectivos R2 podem ser observados na Tabela 8. 

 

Tabela 8. Equações e R2 dos modelos cinéticos calculados para as variações de concentração de DCF 

Ordem de reação Equação linearizada170 
R2 

50 ppm 75 ppm 100 ppm 

Primeira ordem ln C = ln C0 – kt 0,9385 0,9205 0,9523 

Segunda Ordem 1/C = 1/C0 + kt 0,9743 0,9564 0,9764 

Behnajady–

Modirshahla–

Ghanbery 

t/1 (C/C0) = m + bt 0,9106 0,9476 0,9412 

 

 Observando-se os resultados encontrados percebeu-se que o modelo que mais se 

adequou para os resultados obtidos foi o modelo de segunda ordem. Dessa forma os valores de 

k encontrados podem ser vistos na Tabela 9. 
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Tabela 9. Os coeficientes e as constantes R2 do modelo cinético 

 R2 K2 

50 ppm 0,9743 2,0 x 10-4 

75 ppm 0,9564 5,0 x 10-5 

100 ppm 0,9764 3,0 x 10-5 

 

7.1.1.2. Teste de estabilidade 

Os testes de estabilidade foram realizados em cinco ciclos de 180 min e os resultados 

obtidos podem ser observados na Figura 38. 

 

Figura 38. Testes de reuso para os compósitos sintetizados 

 

 

Após 5 ciclos de reação, foi possível observar que ambos os materiais apresentaram um 

aumento no potencial oxidativo quando comparado ao primeiro ciclo reacional chegando a até 

62 e 45% no último ciclo para o MgFe2O4/CeNb e CoFe2O4/CeNb, respectivamente. Esse 

aumento pode ser decorrente da formação de grupos mais ativos na superfície dos materiais 

após o primeiro ciclo reacional. Isso pode ser confirmado através de análises de DRX do sólido 

após a degradação, para observar se houve alguma alteração na estrutura do material entretanto 

ainda não foi possível a realização desses testes. Além disso, mesmo após 5 ciclos reacionais, 

os materiais eram facilmente separados do meio com a aproximação de um imã. 
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7.1.1.3. Teste de toxicidade 

Foi realizado o teste de toxicidade para avaliação dos intermediários formados durante 

a reação. Para isso utilizou-se o teste de germinação das sementes de alface149 e ao fim de cinco 

dias suas radículas foram medidas e utilizadas como parâmetro para determinar a toxicidade 

dos produtos de degradação. As sementes foram dispersas em uma placa de petri conforme 

pode ser observado na Figura 39 (a) e (b). 

 

Figura 39. Placas de petri utilizadas para o teste de toxicidade no (a) primeiro dia e no (b) quinto dia 

(a) (b) 

  

 

As radículas das sementes foram medidas com o auxílio de uma régua e os valores dos 

seus comprimentos podem observados na Figura 40. 

 

Figura 40. Comprimento médio das radículas no quinto dia de experimento 

 Água Água + PMS DCF Oxidação 
0

1

2

3

4

5

6

C
o

m
p
ri
m

e
n
to

 m
é

d
io

 d
a

s
 r

a
d
íc

u
la

s
 (

c
m

)



Capítulo 7: Compósitos com as ferritas   90 

___________________________________________________________________________ 

 

Foram realizados testes das sementes em contato com água destilada, o qual chamamos 

de controle. Já o teste com água e PMS tinha o objetivo de avaliar o efeito da presença do PMS 

no crescimento das sementes. Por fim, os testes com a solução de DCF e a alíquota de oxidação 

possibilitaram uma comparação do efeito de toxicidade do fármaco antes da oxidação e após o 

processo oxidativo. 

Os resultados obtidos podem ser observados na Tabela 10. 

 

Tabela 10. Resultados do teste de germinação, o índice de crescimento relativo e o índice de germinação percentual 

Amostra 
Número de sementes 

germinadas 

Média do comprimento da 

radícula (cm) 
ICR IG% 

Água destilada 20 4,6 1,00 100 

Água + PMS 20 4,6 1,00 100 

DCF 20 4,9 1,08 108 

Alíquota da 

Oxidação 
20 4,6 1,02 102 

 

As sementes em contato com a água destilada (controle) apresentaram um crescimento 

médio de raízes de 4,6 cm, assim como as em contato com água e PMS e a alíquota de oxidação. 

Já as sementes em contato com o DCF apresentaram um crescimento médio de 4,9 cm e um 

índice de germinação de 108%. Nota-se que o crescimento médio das sementes em contato com 

a alíquota de oxidação foi o mesmo que o do controle, o que indica que os produtos de 

degradação não apresentaram toxicidade. Apesar das sementes que ficaram em contato com o 

DCF terem apresentado um crescimento maior quando comparado aos demais, autores relatam 

em seus trabalhos que valores de ICR entre 0,8 e 1,2 sugerem não haver efeitos significativos 

quanto a toxicidade ou ao aumento de crescimento das sementes149,171,172.  

7.1.2 Testes com outros contaminantes 

Após as realizações dos testes com o anti-inflamatório DCF foram realizados testes com 

outros contaminantes utilizando-se o melhor material (MgFe2O4/CeNb), com o objetivo de 

avaliar o potencial oxidativo do material para outros CEs. 
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Foram avaliados o potencial oxidativo deste em reações com antibióticos do grupo das 

fluoroquinolonas: ciprofloxacina, norfloxacina e enrofloxacina. Avaliou-se também a 

capacidade oxidativa com o antibiótico amoxicilina, além dos contaminantes bisfenol A e 

cafeína. E os resultados obtidos podem ser observados na Figura 41. 

 

Figura 41. Degradação de diferentes contaminantes utilizando o material MgFe2O4/CeNb 

 

 

Com o resultado foi possível observar que o material apresentou 36, 42 e 

34 mg CE/g material de degradação para os antibióticos enrofloxacina, ciprofloxacina e 

norfloxacina, respectivamente. Já para o Bisfenol A a degradação foi de aproximadamente 

14 mg CE/g material, enquanto para cafeína apresentou 3 mg/g de degradação e para a 

amoxicilina não houve degradação. Observa-se que entre os antibióticos do grupo das 

fluoroquinolonas o compósito apresentou uma degradação semelhante, o que era esperado visto 

a semelhança entre a estrutura molecular dos compostos. Foi possível perceber que o melhor 

resultado obtido foi para o DCF, entretanto será necessário a realização de outros testes para a 

correta compreensão desse comportamento. Uma das possíveis justificativas para esse 

comportamento é a estrutura da molécula dos contaminantes como pode ser visto na Figura 42. 

Observando-se a estrutura das moléculas dos contaminantes, nota-se que, entre os CEs 

estudados, apenas o DCF apresenta carga, e essa pode ser uma razão da diferença de degradação 

quando comparado aos outros contaminantes. No entanto, para que essa comparação possa ser 

confirmada seria necessário realizar a análise de variáveis para os outros CEs para determinar 

a melhor condição de degradação de cada um.  
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Figura 42. Estrutura molécular da (a) amoxicilina, (b) diclofenaco de sódio, (c) cafeína, (d) enrofloxacina, (e) 

norfloxacina, (f) ciprofloxacina e (g) bisfenol A 

(a) (b) (c) 

 
 

 

(d) (e) (f) 
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7.2. Conclusões parciais 

Após os resultados obtidos foi possível constatar na síntese hidrotermal foi possível 

obter compósitos magnéticos de ferritas e o CeNb, que foram caracterizados por DRX, o que 

mostrou que após a síntese não ocorreu mudanças nas fases referentes às ferritas. Foi possível 

observar que a imobilização do CeNb nas ferritas promoveu um pequeno aumento na área 

superficial quando comparado à área superficial das ferritas e do CeNb isolados. A análise de 

potencial zeta mostrou que os materiais possuem carga negativa majoritariamente em sua 

superfície através da curva em diferentes pH. Foi determinado também o tamanho de partícula 

hidrodinâmico dos materiais, que constatou que tanto o CeNb, quanto a ferrita de cobalto e o 

compósito CoFe2O4/CeNb apresentam diâmetros inferiores a 100 nm, enquanto as ferritas de 

magnésio e o seu compósito apresentaram diâmetros próximos a 100 nm. O que foi confirmado 

através do MET, onde foi possível observar partículas de até 10 nm para os materiais. Com o 

MEV foi possível perceber uma mudança na superfície dos compósitos quando comparados às 

ferritas, além disso foi possível confirmar através do EDS a presença do Ce, Nb, Fe, Co e Mg 
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nos materiais, assim como observar que a distribuição do CeNb na ferrita de magnésio se 

apresenta de maneira homogênea. 

Ao serem aplicados em testes de degradação de DCF os materiais apresentaram 

promissores resultados de 48% de degradação para o material MgFe2O4/CeNb que chegaram a 

até 73% após os testes de análise de variáveis. O teste de variação de pH também mostrou que 

o pH de melhor potencial de degradação é o do meio, não sendo necessário ajustes. Já o teste 

de toxicidade mostrou que os produtos de degradação não apresentam efeitos significativos 

quanto a toxicidade. Foram realizados testes com outros contaminantes além do DCF, que 

mostraram que o material MgFe2O4/CeNb apresentou degradação entre 17 e 21% para os 

antibióticos do grupo das quinolonas, não apresentou atividade para amoxicilina e apresentou 

atividade de 3 e 7% para o bisfenol e cafeína, respectivamente. 
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No presente trabalho foram sintetizados compósitos magnéticos de óxido de cério 

dopado com nióbio (CeNb), utilizando-se ferritas de cobalto(II) e magnésio(II) como 

imobilizadores do CeNb. Para isso, as ferritas foram sintetizadas pelo método hidrotermal e 

caracterizadas por diferentes técnicas. O DRX que confirmou a obtenção do CoFe2O4 e do 

MgFe2O4, com tamanhos de cristalitos de 14 e 29 nm. O FTIR detectou os estiramentos dos 

sítios tetraédricos e octaédricos característicos de ferritas. A espectroscopia Mössbauer também 

detectou os sítios tetraédricos e octaédricos das ferritas, além de ser observadas partículas de 

menor tamanho que sugerem o comportamento superparamagnético dos materiais.  

Os compósitos magnéticos foram sintetizados e caracterizados pelo método hidrotermal, 

e no DRX não foram observadas fases segregadas, o que possibilitou o cálculo do tamanho de 

cristalito, sendo encontrados valores de 17 e 29 nm para CoFe2O4/CeNb e MgFe2O4/CeNb, 

respectivamente. A análise fisissorção de nitrogênio mostrou que os compósitos apresentaram 

uma área superficial próxima dos valores encontrados para as ferritas sozinhas, indicando que 

não houve obstrução dos poros após a formação do compósito. A curva de potencial zeta 

mostrou que os materiais sintetizados apresentam predominantemente a carga superficial 

negativa em meio neutro. O MEV mostrou houve uma mudança na superfície de ambos os 

compósitos, se comparados às ferritas. Já o EDS mostrou que para o material CoFe2O4/CeNb 

as áreas que foram detectadas o Ce e o Nb no mapeamento são distintas das áreas em que foram 

detectados o Co e o Fe, o que sugere que o CeNb não se apresenta distribuído de maneira 

homogênea na superfície da ferrita. Isso não foi observado para o MgFe2O4/CeNb onde 

percebe-se que as os elementos foram detectados de maneira homogênea na superfície da 

amostra.  

Os compósitos sintetizados foram aplicados em reações de degradação de 

contaminantes emergentes. Inicialmente foi realizado o teste de DCF com o agente oxidante 

PMS e foram encontrados resultados de 48 e 29% para o MgFe2O4/CeNb e CoFe2O4/CeNb, 

respectivamente. Enquanto para as ferritas e para o CeNb isolados os resultados obtidos valores 

abaixo de 2% de degradação. Foi realizado o teste de toxicidade da alíquota final do melhor 

material (MgFe2O4/CeNb) e foi possível constatar que os produtos de degradação não 

apresentaram toxicidade para as sementes de alface. Diante dos resultados obtidos, aplicou-se 

o material cujo resultado foi melhor em reações de análise de variáveis para determinar as 

melhores condições para um melhor potencial oxidativo. Variaram-se a concentração da 

solução de DCF, quantidade de material e concentração do PMS e ao fim das análises obteve-

se uma degradação de 73%. Aplicou-se também o MgFe2O4/CeNb em reação de degradação de 
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outros contaminantes e os resultados obtidos foram de 36, 42 e 34 mg CEs/g de material para 

os antibióticos Enrofloxacina, Ciprofloxacina e Norfloxacina, respectivamente. Não apresentou 

atividade com a amoxicilina e apresentou 14 e 3 mg CEs/g de material de atividade para o 

Bisfenol A e cafeína, respectivamente. É importante destacar que todos os compósitos 

sintetizados apresentaram facilidade para serem removidos do meio reacional, sendo 

completamente separados com a aproximação de um imã. 
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