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RESUMO

A intensificacdo dos desafios ambientais tem motivado o avango de abordagens sustentdveis na
ciéncia dos materiais, especialmente no desenvolvimento de tecnologias limpas para o
tratamento de efluentes. Neste contexto, o presente estudo concentrou-se na sintese verde de
nanoparticulas de hematita (a-Fe20s), puras e dopadas com ions metalicos, empregando extrato
de folhas de Syzygium cumini como agente redutor e estabilizante. Alinhada aos principios da
quimica verde, a proposta descreve uma rota de sintese ambientalmente segura, isenta de
agentes toxicos e com aplicabilidade promissora na fotocatalise heterogénea voltada a remog¢ao
de poluentes organicos, como o azul de metileno, de dguas residuais. O objetivo € desenvolver
materiais semicondutores fotocataliticos a base de a-Fe:0s, cujas propriedades Opticas e
elétricas sdo avaliadas. Para isso, folhas de S. cumini foram coletadas e processadas para
obtencdo do extrato vegetal, que foi utilizado na sintese de a-Fe.Os puro e dopado com cério
(Ce) e niquel (Ni). As amostras foram caracterizadas por Difracdo de Raios X (DRX) e
Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). Os resultados
de DRX confirmaram a formacdo da fase cristalina da hematita, com a presenca de planos
cristalograficos caracteristicos, enquanto o FTIR evidenciou bandas atribuidas aos grupos
funcionais do extrato vegetal e aos 6xidos de ferro, além de sinais relacionados aos dopantes
metélicos, indicando alteracdes estruturais nas amostras modificadas. A avaliacdo da atividade
fotocatalitica revelou que as amostras dopadas apresentaram maior eficiéncia na degradagao do
azul de metileno sob luz visivel, em comparagdo com a amostra ndo dopada, sugerindo que a
insercdo de Ce e Ni favoreceu a separacdo de cargas fotoinduzidas, minimizando a
recombinacdo e elevando a performance do sistema fotocatalitico. Assim, os resultados obtidos
demonstram a viabilidade da rota biossintética utilizando S. cumini como alternativa verde para
a producao de nanomateriais avangados, com desempenho significativo na descontaminacao de
aguas poluidas. Este trabalho contribui com o desenvolvimento de estratégias sustentaveis e
inovadoras para a remediacdo ambiental, alinhando ciéncia, tecnologia e responsabilidade
ecologica.

Palavras-chave: Sintese Verde; Oxidos de Ferro; Syzygium cumini; Fotocatilise; Degradacgao
de Poluentes.



ABSTRACT

The growing concern over environmental impacts drives the search for sustainable solutions in
materials science, particularly in the development of clean technologies for wastewater
treatment. In this context, the present study focused on the green synthesis of hematite (a-Fe2Os)
nanoparticles, both pure and doped with metal ions, using Syzygium cumini leaf extract as a
reducing and stabilizing agent. This approach aligns with green chemistry principles, offering
an eco-friendly synthesis route free of toxic reagents and with potential application in
heterogeneous photocatalysis for the degradation of organic pollutants, such as methylene blue
dye, in wastewater. The main objective was to develop and characterize a-Fe:0Os-based
photocatalytic semiconductors and evaluate their optical and electrical properties. S. cumini
leaves were collected and processed to obtain the plant extract, which was used to synthesize
pure and doped a-Fe20s with cerium (Ce) and nickel (Ni). The samples were characterized by
X-ray Diffraction (XRD) and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). XRD
confirmed the formation of the hematite crystalline phase, with characteristic crystallographic
planes, while FTIR revealed bands associated with the plant extract's functional groups and iron
oxides, along with signals related to the metallic dopants, indicating structural changes in the
modified samples. The photocatalytic activity tests showed that the doped samples exhibited
higher efficiency in degrading methylene blue under visible light compared to the undoped
sample, suggesting that Ce and Ni doping enhanced charge separation and improved
photocatalytic performance. Therefore, the results demonstrate the feasibility of a biosynthetic
route using S. cumini as a green alternative for producing advanced nanomaterials with
significant performance in water decontamination. This study contributes to the development
of sustainable and innovative strategies for environmental remediation, combining science,
technology, and ecological responsibility.

Keywords: Green Synthesis; Iron Oxides; Syzygium cumini; Photocatalysis; Pollutant
Degradation.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de materiais avangados, especialmente na forma de nanoparticulas
e 6xidos metdlicos, tem sido objeto de intensa investigacdo cientifica, impulsionado pela
demanda por tecnologias mais eficientes e sustentdveis (Bertoletti ez al., 2023; Guo et al., 2019;
Suman et al., 2020). Dentre essas tecnologias, destaca-se a sintese verde, que incorpora praticas
ambientalmente responsdveis a ciéncia dos materiais, utilizando rotas bioldgicas e reagentes
naturais como alternativa aos métodos convencionais, reduzindo o impacto ambiental (Nair,
Sajini e Mathew, 2022; Soltys et al. 2021; Meena et al. 2024; Farooq et al. 2023; Radulescu et
al. 2023).

Dentre as diversas aplicacOes ambientais dos nanomateriais, os Processos Oxidativos
Avancados (POAs) sdo amplamente utilizados para a degradagdo de compostos orginicos
persistentes, incluindo farmacos, pesticidas e, especialmente, corantes sintéticos. A fotocatélise
heterogénea, uma das técnicas mais promissoras entre os POAs, utiliza semicondutores ativados
por radiacao luminosa para gerar espécies reativas que promovem a degradacao de poluentes (
Kiffer, 2019). O corante azul de metileno, amplamente utilizado nas industrias téxtil, de couro,
papel e farmacéutica, tem sido frequentemente empregado como molécula modelo em estudos
de remediac¢do, devido a sua estabilidade quimica e toxicidade quando presente em ambientes
aquéticos (Campos, 2021).

Varios semicondutores como Fe:0s, TiO:, ZnO, ZrO: ¢ SnO tém demonstrado
propriedades fotocataliticas promissoras para a degradacdo de diferentes poluentes organicos,
apresentando caracteristicas como grande drea superficial especifica, estabilidade quimica e alta
eficiéncia na resposta fotocatalitica (Gusain et al., 2019). Dentre esses materiais, os 6xidos de
ferro sdo amplamente utilizados em suas trés formas cristalinas mais comuns: magnetita
(FesOa), hematita (a-Fe:Os) e maghemita (y-Fe:Os) (NachimuthuK, 2022). A hematita (o-
Fe20s), em particular, destaca-se por sua estrutura hexagonal romboédrica, contendo ions Fe*",
além de ser a forma mais estdvel termicamente. J4 a maghemita (y-Fe:0s3) possui uma estrutura
cubica do tipo espinélio invertido, enquanto a fase beta apresenta estrutura cubica centrada no
corpo e, a temperaturas acima de 500 °C, converte-se na fase a.

A hematita apresenta outras vantagens, como abundancia natural, estabilidade quimica
e comportamento semicondutor do tipo n. Seu band gap tedrico varia entre 2,0 e 2,2 eV, o que
a torna adequada para aplicagdes em fotocatdlise (Shenoy et al, 2023; Kundu et al, 2024;

Tamirat et al, 2016). Em escala nanométrica, esse material também pode apresentar defeitos
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anidnicos, como vacancias de oxigénio e oxigénio intersticial, que influenciam diretamente sua
reatividade (Guo et al.,, 2019; Suman et al., 2020). No entanto, algumas limitacdes
comprometem sua eficiéncia, como a rdpida recombinacao dos pares elétron-buraco (e /h*), o
que reduz a separagdo de cargas fotoinduzidas (Subha et al, 2022).

Para superar essas restricdes, o processo de dopagem tem sido amplamente utilizado
como estratégia de modificacdo estrutural. A dopagem consiste na introducao de fons metélicos
diferentes na rede cristalina da hematita, substituindo parcialmente o ferro (Fe*"). Esses
dopantes — como cério (Ce) e niquel (Ni) — possuem diferentes estados de oxidagdo e
tamanhos i6nicos, o que gera deformacdes estruturais e vacancias de ferro. Essas alteracdes
favorecem a separacdo de cargas e podem aumentar significativamente a atividade fotocatalitica
do material (Tomaz, 2024). Além disso, a dopagem pode influenciar diretamente a largura do
band gap, melhorando a absor¢do de luz visivel e o tempo de vida dos portadores de carga.

A escolha da metodologia de sintese também € crucial para garantir a eficiéncia dos
materiais obtidos. Nesse sentido, a biossintese mediada por extratos vegetais surge como uma
das abordagens mais inovadoras e sustentdveis. Compostos bioativos presentes nas plantas,
como flavonoides, taninos e terpenoides, atuam como agentes redutores e estabilizantes,
permitindo a formagdo controlada de nanoparticulas metdlicas (Ramos, 2018; da Silva, 2020).
Essa técnica oferece vantagens como simplicidade operacional, baixo custo, uso de matéria-
prima renovavel e menor geracdo de residuos toxicos. Além disso, valoriza a biodiversidade
local, integrando a ci€ncia dos materiais aos principios da sustentabilidade.

O Syzygium cumini (popularmente conhecido como jameldo) € uma planta de grande
interesse para esse tipo de sintese, devido a sua composicao rica em metabolitos secundarios
com alto poder redutor. Estudos demonstram que extratos das folhas dessa espécie sdo eficazes
na formacdo de nanoparticulas metdlicas com propriedades fotocataliticas aprimoradas
(Campos, 2021; Sadiq et al. 2021; Riaz et al. 2022; Sivalingam et al. 2024; Elshaer et al. 2024)).
Sadiq et al. (2021), por exemplo, sintetizaram nanoparticulas de ZnO a partir do extrato da folha
de Syzygium cumini, com o propésito de eliminar a toxicidade do corante azul de metileno. Os
resultados indicaram que as nanoparticulas sintetizadas por meio da metodologia ecoldgica
adotada foram altamente eficazes, alcancando uma taxa de degradacdo do corante de
aproximadamente 91,4%

Dado este panorama, o presente estudo tem como objetivo a sintese de nanoparticulas
de hematita (a-Fe20s), puras e modificadas por dopagem com ions metdlicos de cério e niquel,

por meio de uma rota verde utilizando extrato das folhas de jameldo, Syzygium cumini (L.)
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Skeels. As nanoparticulas obtidas foram caracterizadas quanto as suas propriedades estruturais
e Opticas, e tiveram sua eficiéncia fotocatalitica avaliada na degradacdo do corante azul de
metileno em meio aquoso. Este estudo visa contribuir para o desenvolvimento de
fotocatalisadores sustentdveis e eficazes, aplicdveis a remedia¢do de poluentes ambientais,

aliando inovagao tecnoldgica e responsabilidade ecoldgica.

2. JUSTIFICATIVA

A crescente preocupacdo com 0s impactos ambientais associados aos métodos
convencionais de sintese de materiais tem impulsionado a busca por alternativas mais
sustentdveis e inovadoras na ciéncia dos materiais. Os processos tradicionais, frequentemente
baseados no uso intensivo de reagentes toxicos e consumo elevado de energia, acarretam ndo
apenas riscos ambientais, mas também sociais e econdmicos, exigindo novas abordagens que
conciliem eficiéncia tecnoldgica e responsabilidade ambiental.

Neste contexto, a biossintese de 6xidos metélicos utilizando extratos vegetais surge
como uma estratégia promissora, pois substitui insumos quimicos perigosos por compostos
bioativos naturais, promovendo a reduc¢do dos impactos negativos ao meio ambiente. Essa
metodologia sustentdvel estd alinhada diretamente ao Objetivo de Desenvolvimento
Sustentdvel (ODS) 12 — Consumo e producdo responsdveis, que incentiva priticas que
minimizem a geracao de residuos e otimizem o uso de recursos naturais (Zorzo et al, 2022).

O Syzygium cumini (Jameldo) se destaca como uma fonte promissora de agentes
redutores e estabilizantes, fortalecendo essa proposta sustentdvel. Sua abundancia em regides
tropicais e a comprovada riqueza em metabodlitos secundérios tornam a planta essencial para
otimizar a sintese de nanoparticulas metédlicas. Além de viabilizar a producdo de nanomateriais
por rotas verdes, o uso de extratos vegetais valoriza a biodiversidade local, atendendo também
ao ODS 15 — Vida terrestre, que visa conservar e promover o uso sustentavel dos ecossistemas
(Zorzo et al, 2022).

Outro aspecto relevante € a aplicagdo dos materiais obtidos em Processos Oxidativos
Avangados (POAs), com énfase na fotocatalise. Esses processos sdo considerados altamente
eficazes para a degradacdo de poluentes organicos persistentes, contribuindo para a purificacao
de 4dguas residuais e a mitiga¢do da poluicao ambiental. Tal aplicacdo relaciona-se diretamente
ao ODS 6 — Agua potivel e saneamento, ao favorecer tecnologias que promovam o acesso 2

dgua limpa e segura (Zorzo et al, 2022).
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A escolha por metodologias verdes e a utilizacio de POAs também refletem o
compromisso com o ODS 13 — Acdo contra a mudanga global do clima, uma vez que tais
préticas buscam reduzir emissdes de compostos nocivos e incentivar a adog¢do de tecnologias
limpas no combate aos efeitos das mudangas climaticas. Além disso, ao incentivar o
desenvolvimento de novos materiais sustentdveis, o projeto contribui para o fortalecimento da
inovacdo e da infraestrutura tecnoldgica, objetivos centrais do ODS 9 — Industria, inovacgado e
infraestrutura (Zorzo et al, 2022).

Do ponto de vista econdmico, o aproveitamento de recursos vegetais amplamente
disponiveis e a elimina¢cdo de reagentes toxicos contribuem para a reducdo dos custos de
producdo e tornam as tecnologias derivadas desses materiais mais acessiveis para aplicacdes
em larga escala. Essa acessibilidade favorece a transferéncia de conhecimento para o setor
produtivo e potencializa a implementacdo de processos sustentdveis em nivel industrial.

Assim, a presente pesquisa justifica-se ndo apenas por sua contribui¢do direta a ciéncia
dos materiais e a quimica verde, mas também por seu potencial impacto positivo em diversas
dreas, como o meio ambiente, a saude publica e o desenvolvimento socioeconOmico
sustentdvel. Ao integrar inovacdo cientifica, responsabilidade ambiental e desenvolvimento
sustentdvel, este estudo se alinha as necessidades contemporaneas de solu¢des tecnoldgicas que

respeitem os limites do planeta e promovam o bem-estar das futuras geragdes.

3. OBJETIVOS

3.1. Geral

Desenvolver e caracterizar a-Fe;Os sintetizados por meio de biossintese utilizando o
extrato das folhas de Syzygium cumini, avaliando suas propriedades Opticas e elétricas, com

foco em aplicacdes fotocataliticas para a degradacdo de Azul de metileno.

3.2. Especificos

e Coletar e preparar as folhas de Syzygium cumini — por meio de lavagem, secagem e
trituragdo — para a obtencdo do extrato vegetal utilizado no processo de biossintese.
e Sintetizar a-Fe,O3 utilizando o extrato de Syzygium cumini como agente redutor e

estabilizante, empregando precursores quimicos adequados.
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e (Caracterizar os 6xidos metdlicos obtidos por meio de técnicas analiticas, como andlise
Difratometria de Raios X (DRX) e Espectroscopia no Infravermelho por Transformada

de Fourier (FTIR).

4. PANORAMA TEORICO SOBRE A SINTESE VERDE E PROCESSOS
FOTOCATALITICOS

4.1. Poluentes em Aguas

A poluicdo dos corpos hidricos por substincias toxicas representa um dos principais
desafios ambientais da atualidade. Diversos poluentes organicos e inorganicos sdo despejados
diariamente nos ecossistemas aqudticos por atividades industriais, domésticas e agropecudrias.
Dentre os mais comuns estdo corantes sintéticos, pesticidas, fairmacos, metais pesados e
hidrocarbonetos, que frequentemente exibem alta estabilidade quimica e baixa
biodegradabilidade, tornando-se dificeis de remover por métodos tradicionais de tratamento
(Rocha et al., 2022; Antunes et al., 2020).

Mesmo em concentracdes reduzidas, esses poluentes podem comprometer a qualidade
da 4gua, afetar organismos aquéticos, acumular-se na cadeia alimentar e gerar riscos a saude
humana. Estudos apontam que compostos como hormonios e corantes afetam o metabolismo,
a reproducdo e o comportamento de diversas espécies aqudticas (Souza et al., 2018). Diante
disso, novas tecnologias de tratamento de 4gua, baseadas em processos sustentaveis e eficientes,

tém ganhado destaque na literatura cientifica.

4.2. Azul de Metileno como Poluente Modelo

O azul de metileno (AM) € um corante catidonico sintético amplamente utilizado em
diversos setores industriais, como o téxtil, papel, couro e farmacéutico. Sua estrutura quimica
estavel o torna resistente a fotodegradacdo e a biodegradacdo, classificando-o como um
poluente organico persistente. O contato desse corante com ambientes aqudticos interfere na
penetracdo de luz, afeta a fotossintese de organismos e pode causar efeitos toxicos em seres
vivos, incluindo mutacgdes celulares e distirbios fisiologicos (Rocha et al., 2022; Kiffer, 2019).

Devido a sua coloragdo intensa e facilidade de deteccdo por espectroscopia UV-vis, o

azul de metileno tem sido amplamente utilizado como molécula modelo em estudos de
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degradacdo de poluentes por fotocatdlise (Vasiljevi¢ et al. 2020; Zhou et al. 2023; Zhang et al.
2021). Seu uso permite avaliar de forma precisa a eficiéncia de nanomateriais e catalisadores

aplicados ao tratamento de efluentes contaminados (Sadiq et al., 2021).

4.3. Fotocatalise Mediadas por Semicondutores

A fotocatdlise heterogénea, uma vertente dos Processos Oxidativos Avancgados
(POAs), baseia-se na ativagao de semicondutores por radiagao luminosa para promover reagoes
redox que levam a degradacdo de poluentes organicos. Quando excitado por luz, o
semicondutor gera pares elétron-buraco (e /h*), que interagem com moléculas de agua e
oxigénio, formando espécies reativas, como radicais hidroxila (*OH), com alto potencial
oxidante (Kiffer, 2019).

Materiais como TiO2, ZnO, SnO., ZrO> e Fe.0s tém sido utilizados como
fotocatalisadores devido a sua estabilidade, band gap adequado e eficiéncia na separacdo de
cargas (Gusain et al., 2019). O uso de semicondutores metalicos para aplicacdes ambientais se
destaca por permitir a mineralizagdo de contaminantes de forma eficiente e com geragdo

minima de subprodutos téxicos (Souza et al., 2018).

4.4. Dopagem de Semicondutores

A dopagem € uma técnica empregada para modificar as propriedades eletrOnicas e
estruturais dos semicondutores, com o objetivo de melhorar sua performance fotocatalitica.
Consiste na insercdo de fons metélicos (ou ndo metélicos) na rede cristalina do material,
provocando distor¢des estruturais, criacao de vacancias e alteragdo do band gap, o que favorece
a separacdo de cargas e reduz sua recombina¢do (Fernandes, 2018).

No caso da hematita (0-Fe:0Os3), dopantes como cério (Ce) e niquel (Ni) sdo
incorporados para substituir parcialmente o Fe**. Como o Ce** possui maior estado de oxidagao,
sua presenga gera vacancias de ferro e centros de armadilhamento que sdo defeitos estruturais
ou introduzidos por dopagem que "aprisionam" cargas elétricas por um tempo, ajudando a
melhorar o desempenho fotocatalitico do material (Bezerra, et al, 2024), aumentando o tempo
de vida dos pares e/h*. Essas alteragdes resultam em materiais mais eficientes para a

degradacdo de poluentes organicos persistentes (Subha, 2022; Guo et al., 2019).
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4.5. Sintese Verde dos Nanomateriais

A sintese verde baseia-se nos principios da quimica verde, priorizando rotas sintéticas
menos agressivas ao meio ambiente. Essa abordagem substitui reagentes téxicos por fontes
naturais, reduz o consumo energético e a geracdo de residuos, sendo uma estratégia sustentavel
para a producao de nanomateriais (Bertoletti et al., 2023; Silva et al., 2022).

Dentre as rotas verdes, a biossintese de nanoparticulas mediada por extratos vegetais
€ uma das mais utilizadas. Compostos como flavonoides, terpenoides e taninos presentes em
plantas atuam como agentes redutores e estabilizantes na formacgao das particulas (Ramos,
2018; da Silva, 2020). Além de sustentdvel, esse método permite o controle da morfologia e
das propriedades Opticas e elétricas dos materiais, essenciais para aplicacoes em fotocatalise
(Rocha et al., 2022; Raota, 2018).

Comparado aos métodos convencionais, o uso de extratos vegetais reduz custos,
simplifica os processos e valoriza a biodiversidade regional. Isso refor¢a o potencial das rotas

verdes como alternativa tecnolégica e ambientalmente responsavel na engenharia de materiais.

4.6. Aplicacao do Syzygium cumini na Sintese Verde

O Syzygium cumini (jameldo) é uma espécie nativa da Asia, amplamente encontrada
em regides tropicais, incluindo o Brasil. Suas folhas, frutos e sementes apresentam alta
concentracdo de metabdlitos secundarios como polifendis, flavonoides e taninos, os quais
atuam como redutores naturais na biossintese de nanoparticulas (Campos, 2021).

Estudos como os de Yadav et al, 2025; Kotakadi et al, Elshaer et al, 2024, mostraram
que o extrato de S. cumini é capaz de potencializar 6xidos metalicos, com boa estabilidade e
desempenho fotocatalitico. A abundancia da planta, aliada a eficiéncia do seu extrato na
formacdo de nanomateriais, a torna uma alternativa vidvel e sustentdvel para a sintese verde.
Na tabela 1 estao listados alguns trabalhos recentes que utilizaram partes da planta na produgao

de diferentes nanoparticulas com aplicagdes variadas:
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Tabela 1 — Trabalhos recentes utilizando Syzygium cumini na sintese verde de nanoparticulas.

Parte da Nanoparticulas Aplicacao Referéncia
Planta
Folhas Fe,0O3 Remocao de antibidticos = Muzawazi et al., 2024
de efluentes
farmacéuticos
Folhas AgoWOy4 Adsor¢do de corante Silva et al., 2020
Rodamina B
Folhas SnO; — dopado com Fe Fotocatélise e Ribeiro et al., 2024
propriedades magnéticas
Sementes MgO Tratamento alternativo Kotakadi et al., 2024
de doencas

4.7. Oxidos de Ferro e suas Aplicacoes Fotocataliticas

Dentre os semicondutores aplicados a fotocatdlise, os 6xidos de ferro destacam-se por
sua abundancia, baixo custo e relativa estabilidade quimica. As trés principais fases
polimorficas sdo: magnetita (FesO4), maghemita (y-Fe203) e hematita (a-Fe20Os). A hematita &
a mais termicamente estavel, com estrutura hexagonal romboédrica e banda proibida entre 2,0
e 2,2 eV, sendo capaz de absorver luz na regido visivel (NachimuthuK, 2022; Guo et al., 2019).

Apesar de suas vantagens, a hematita apresenta defici€ncias, como baixa mobilidade
de portadores de carga e alta taxa de recombinacdo (Suman et al., 2020; Subha, 2022). A
dopagem com elementos como Ce** e Ni** tem sido empregada para contornar essas limitacdes.
Tais ions substituem Fe*' na rede cristalina, gerando deformagdes estruturais e vacancias de
ferro que favorecem a separacdo de cargas (Fernandes, 2018). Isso contribui para o aumento da
atividade fotocatalitica, tornando os 6xidos de ferro dopados materiais promissores para a

remediacdo de poluentes em meio aquoso.
5. METODOLOGIA
5.1. Areade realizaciao do estudo

Os procedimentos experimentais foram realizados no Laboratério de Sintese de

Oxidos Metilicos (Lab. 09) do Instituto Federal do Maranhéo (IFMA), Campus Monte Castelo.
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Com infraestrutura adequada as exigéncias da pesquisa cientifica, o laboratdrio conta com uma
variedade de equipamentos, tais como manta de aquecimento, agitador magnético com controle
de temperatura, centrifuga, estufa de secagem, mufla para calcinacdo, banho ultrassonico, e
instrumentos para andlises por difracdo de raios X (DRX) e Espectroscopia no Infravermelho

por Transformada de Fourier (FTIR).

5.2. Materiais, Reagentes e Equipamentos

5.2.1. Materiais Bioldogicos e Quimicos

. Folhas de Syzygium cumini (Jameldo): coletadas manualmente em areas urbanas ndo

contaminadas a temperatura ambiente (25 °C);

. Etanol 25% (v/v): utilizado como solvente na extracdo vegetal;

. Nitrato de ferro (III) monahidratado (Fe(NO3)3 -9H>0): precursor do 6xido de ferro;
. Nitrato de cério (IV) amoniacal ((NH4)2Ce(NOs3)6): agente dopante;

. Cloreto de niquel (NiCl): segundo dopante metalico;

. Corante Azul de Metileno (C16H1sCN3S);

. Agua destilada: empregada no preparo das solucdes e limpeza dos materiais.

5.2.2. Equipamentos e Técnicas

. Agitador magnético com aquecimento controlado (< 60 °C);

. Banho ultrassonico;

. Centrifuga digital com controle de velocidade e tempo;

. Estufa de secagem (60 °C);

. Forno mufla (até 600 °C);

. Difratémetro de raios X (DRX);

. Espectrofotometro de absor¢do na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR).

. Espectrofotometro UV-Vis (Ultravioleta-Visivel)
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5.3. Preparo do Extrato Vegetal

A obtengdo do extrato de Syzygium cumini (Figura 1) seguiu uma metodologia
padronizada com enfoque na preservacao de compostos bioativos com capacidade redutora e

estabilizante.

o Coleta e Secagem: Foram coletadas folhas maduras de S. cumini, lavadas com 4gua
corrente, ¢ dispostas em estufa a 60 °C por 48 horas para desidratacdo completa.

. Trituragdo: O material seco foi triturado em liquidificador de alta rotacdo até obtencao
de um pé homogéneo.

. Extracdo: Pesou-se 50 g do p6 vegetal e adicionou-se a 200 mL de etanol a 25% (v/v).
A mistura foi submetida a:

. Banho ultrassonico para promover ruptura celular e liberacao de metabdlitos;

. Posteriormente, foi mantida sob agitacdo magnética continua por 48 horas a temperatura
ambiente (~25 °C) para extracdo completa.

. Filtracdo e Armazenamento: O extrato foi filtrado e armazenado a 4 °C em frascos

ambar até o uso.

Figura 1. Obtencdo do extrato da folha de Syzygium cumini

Obtengéo das folhas
de Jameldo por 48h

Secagem em estufa a 60°C Folhas Trituradas Agitacio por 48h a 100 rpm

Armazenamento Filtragdo

FONTE: Elaborado pelo autor, 2025.
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5.4. Sintese dos Oxidos Metilicos

A sintese foi realizada por meio da rota sol-gel, um método amplamente utilizado na
obtencdo de materiais nanométricos devido a sua capacidade de promover uma mistura
homogénea em nivel molecular e permitir o controle preciso da morfologia e da cristalinidade
do produto final (SOUZA et al., 2020). Essa rota envolve a transi¢cdo de um sistema coloidal
(sol) para uma rede tridimensional (gel), por meio de reagdes de hidrélise e condensacdo dos
precursores metélicos.

No presente trabalho, o extrato vegetal foi empregado como agente redutor e
estabilizante natural, substituindo solventes orginicos e estabilizantes sintéticos comumente
utilizados, o que confere a sintese um cardter mais sustentavel e ambientalmente amigavel.
Segundo Altaf er al. (2021), o uso de extratos vegetais em rotas sol-gel contribui ndo apenas
para a estabilizac@o das nanoparticulas formadas, mas também para a redu¢@o de ions metélicos
por meio dos compostos fendlicos, flavonoides e outros metabdlitos secundarios presentes nas

plantas.

5.4.1. Biossintese do Oxido de Ferro (Fe203)

° Pesou-se 12,16 g de Fe(NOs3)3-9H20 e dissolveu-se em 50 mL de extrato;
. A mistura foi mantida sob agitacio magnética continua por 3 horas, com temperatura

controlada a 60 °C, até a formacao do gel;

o Ap6s o gel estar formado e estabilizado, foi realizada a rota com extrato;
. A amostra foi submetida a secagem em estufa a 60 °C por 48 horas;
. A calcinacao foi realizada em mufla a 600 °C por 1 hora, visando a decomposi¢do do

precursor e a formagdo da fase cristalina do 6xido.

A Figura 2, a seguir, ilustra todo o processo descrito.
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Figura 2. Sintese do Fe;03

Fe(NOs)s Precursores Secagem 36h Calcinagéo
4 + (600°C/1h)

(NH_JZCC(NO_‘)I; extrato
+

NiCl,

Fe:0s:

FONTE: Elaborado pelo autor, 2025.

5.4.2. Sintese dos Oxidos Dopados
A) Oxido de Ferro dopado com Cério (Fe203:Ce 3%)

. Foi adicionada uma massa de 0,4 g de (NH4):Ce(NOs)s (nitrato de amonio cérico)a
solugd@o do precursor férrico.

. O processo de sintese seguiu as mesmas etapas da rota verde: agitacdo por 3 horas,
secagem (48 h) e calcinacdo (600 °C por 1 h).

. A concentragdo de dopante foi mantida em 3% molar em relacdo ao ferro.
B) Oxido de Ferro dopado com Niquel (Fe:0::Ni 3%)

Mantendo-se a mesma metodologia anterior, o cério foi substituido por cloreto de

niquel (NiCly-6H>0) (nitrato de amonio cérico) em concentragdo correspondente a 3% molar.
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5.5. Caracterizacao

A caracterizagdo dos 6xidos metdlicos obtidos foi essencial para a compreensao de
suas propriedades estruturais e quimicas. Foram aplicadas duas técnicas principais: a Difracao
de Raios X (DRX) e a Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR),
ambas amplamente utilizadas na andlise de nanomateriais obtidos por rotas verdes (Sadiq et al.,
2021; Guo et al., 2019).

As andlises DRX tiveram como objetivo identificar as fases cristalinas presentes nas
amostras, bem como estimar o grau de cristalinidade dos 6xidos obtidos. Os difratogramas
gerados foram comparados com os padrdes do banco de dados JCPDS (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards), permitindo a confirmacdo da formagdo da fase hematita (a-
Fe203) ou outras estruturas relacionadas (Shenoy et al., 2023). Além disso, foi possivel calcular
o tamanho médio dos cristalitos por meio da equacdo de Scherrer, definida pela equacdo (1)
abaixo:

kx4 (1)
" B xcosB

Fonte: Miranda, 2017.

onde D é o didmetro médio dos cristalitos (nm), k € a constante de forma (geralmente 0,9), 4 é
o comprimento de onda da radiacdo utilizada (tipicamente Cu Ko = 0,15406 nm), S € a largura
do pico a meia altura (do inglés, Full Width at Half Maximum, FWHM), descrita em radianos
e 6 é o angulo de Bragg correspondente ao pico (em radianos) (Rodrigues, 2023).

Outra técnica investigada foi a FTIR, utilizada com o objetivo de identificar e localizar
os grupos funcionais presentes no extrato vegetal de Syzygium cumini, bem como detectar
possiveis interagdes quimicas com os 6xidos metalicos formados apds a sintese. Essa técnica é
particularmente Util na sintese verde, pois permite observar bandas de absor¢ao caracteristicas
de compostos organicos, como flavonoides, taninos e terpenoides, que podem atuar como
agentes redutores ou estabilizantes durante a formacdo das nanoparticulas (Sivalingam et al.,
2024; Meena et al., 2024). A presenca ou desaparecimento de bandas especificas também
indicam modifica¢des quimicas na superficie dos 6xidos, sugerindo complexagdes ou adsor¢des
promovidas pelos metabolitos do extrato (Elshaer ef al., 2024).

A integracdo dessas duas técnicas possibilita uma caracterizacdo abrangente dos
materiais sintetizados, desde a andlise da estrutura cristalina até a identificacdo dos grupos

funcionais presentes na superficie dos 6xidos metélicos. Essas abordagens sdo essenciais para
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avaliar a eficdcia da rota verde empregada, bem como para compreender 0os mecanismos

envolvidos na formacdo e modificacido das nanoparticulas (Radulescu et al., 2023).

5.6. Preparacao das Amostras para Fotocatalise

Antes dos testes, os pds-calcinados foram submetidos a dispersdo ultrassonica (8 min)

para garantir homogeneidade das particulas e evitar aglomeracdo. Cada ensaio utilizou:

. 0,025 g do catalisador (puro ou dopado);
. 100 mL da solugd@o de azul de metileno (100 ppm);
. Suspensdes mantidas sob agitacdo magnética constante a 28 °C.

5.7. Ensaio de Fotocatalise

O teste de atividade fotocatalitica foi realizado em um sistema sob luz visivel, com
coleta de aliquotas temporais para acompanhamento da degradacio do corante.
. Fase Escura (adsorcio): Antes da exposi¢do a luz, cada suspensdo foi mantida no

escuro por 30 minutos com agitacdo, para equilibrio de adsor¢ao/dessor¢ao.

. Irradiacao: A seguir, as amostras foram expostas a luz visivel por 3 horas.

. Coletas: Foram retiradas aliquotas de 5 mL a cada 15 minutos, totalizando 9 coletas por
ensaio.

. Centrifugacao: Cada amostra coletada foi centrifugada por 5 minutos a 3000 rpm para

separagdo do catalisador.
A eficiéncia de remocdo do corante azul de metileno, dada em porcentagem, foi

determinada por meio da equacdo apresentada abaixo:

E(%) = (1 _ c%) x 100 @

Fonte: Calciolari, et al, 2022.

onde C e Cy correspondem a concentracao final e inicial do composto, respectivamente.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Difracao de Raios X (DRX) e Tamanho de Cristalito

A rotacdo do gonidmetro durante a leitura da amostra promove varredura continua,
permitindo que o feixe de raios X interaja com multiplos planos da rede cristalina. A difracdo
resultante obedece aos critérios da Lei de Bragg, gerando intensidades varidveis conforme os
angulos de incidéncia. Nesse contexto, cada pico observado no difratograma corresponde a
reflexdo de um plano cristalografico especifico, como (104), (110), (113), entre outros,
caracteristicos da hematita. A identificacdo dessas fases € feita por comparagdo com cartas-

padrdo do JCPDS, como a 33-0664, conforme ilustrado na Figura 3.

Figura 3. Difracdo de Raios X (DRX)

- - F6203

| S

- - Fezos'N i3°/0

- F9203-Ce3°/o

Intensidade (u.a)

JCPDS 00-033-0664

S o
'_oo < ©
(aV] -— Al -~ o
= 1158 g 2§
| ||| | ||I ||| L1l
20 40 60 80
2 0 (graus)

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2025

A alta nitidez e simetria dos planos cristalograficos, observados especialmente nos
angulos em torno de 24,2°, 33,2°, 35,6°, 40,8° e 49,5°, confirmam a forma¢ao de um material

cristalino e presenca predominante da fase a-Fe>Os. Essa andlise qualitativa € fundamental para
27



assegurar que a sintese conduziu a formagdo da fase esperada, servindo como controle para
posterior comparagdo com as rotas verdes. Segundo Holanda (2024, p. 17), “a Difratometria de
Raios-X é um método analitico usado para identificar e caracterizar a estrutura cristalina de
materiais”, sendo amplamente aplicada para detectar a presencga de fases tinicas ou multiplas,
avaliar a pureza estrutural e analisar alteracdes provocadas por tratamentos térmicos.

Do ponto de vista das aplicagdes, a presenca predominante da fase hematita é
desejavel, pois essa estrutura exibe propriedades favordveis a fotocatdlise, como estabilidade
térmica, bandgap estreito (~2,1 eV) e capacidade de absor¢do na regido visivel do espectro
eletromagnético (Sadiq et al., 2023). No entanto, a rota sintética tradicional emprega solventes
organicos como o etanol e depende de temperaturas elevadas, o que contrasta com os principios
da quimica verde. Assim, a subsequente anélise das rotas verdes buscou verificar se € possivel
reproduzir essa mesma estrutura com caracteristicas semelhantes de cristalinidade utilizando o
extrato vegetal de Syzygium cumini, promovendo um processo ambientalmente mais
sustentdvel (Sadiq et al., 2023).

Os difratogramas obtidos para as amostras de Fe:Os puro, Fe:Os dopado com 3% de
niquel e Fe:Os dopado com 3% de cério, sintetizados por rota sol-gel, foram analisados com
base nos dados de referéncia do padrao JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards) correspondente a hematita (a-Fe20s), também podem ser vistos na Figura 3.

A comparacdo dos planos cristalograficos experimentais com os dados do padrdo
revela que todas as amostras apresentam planos caracteristicos da fase romboédrica da hematita
(espago de grupo R-3c), sem a presenga de planos cristalograficos adicionais que poderiam
indicar a formacgao de fases secunddarias, como 6xidos de niquel (NiO, NiFe204) ou 6xidos de
cério (CeO2). Esse resultado sugere que, nas condicdes de sintese adotadas, tanto o niquel
quanto o cério foram eficientemente incorporados na estrutura cristalina da hematita,
substituindo parcialmente os ions Fe** na rede, como mostra a Figura 3.

Observa-se, ainda, que nas amostras dopadas ocorre uma leve reducdo na intensidade
dos planos cristalograficos e um alargamento FWHM. Esse comportamento estd associado a
diminui¢do do tamanho dos cristalitos e a0 aumento da microdeformacao da rede cristalina,
fendmenos tipicos da introdugdo de dopantes com diferentes raios idnicos em relagdo ao Fe**
(0,645 A), como ¢ o caso do Niz* (0,69 A) e Ce**/Ce* (1,01/0,97 A). Esses resultados indicam
uma reducdo no grau de cristalinidade das amostras dopadas, acompanhada do aumento de
defeitos estruturais, tais como vacancias de oxigénio e distor¢des locais na rede. A estimativa

do tamanho médio de cristalita foi realizada com base na equacdo de Scherrer, a qual permite
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avaliar o tamanho dos dominios cristalinos a partir do alargamento dos picos de difragdo, sendo
amplamente utilizada em estudos de materiais nanométricos.

De acordo com a literatura, a dopagem de hematita com niquel promove melhorias nas
propriedades elétricas, magnéticas e cataliticas, devido a geragdo de defeitos de oxigénio e a
modificag¢do das ligagdes na rede cristalina (RAO et al., 2019). Por sua vez, a dopagem com
cério esta associada a capacidade do Ce de alternar entre os estados de oxidagdao Ce**/Ce*, o
que favorece a formacao de vacancias de oxigénio e contribui para a modificacao estrutural do
material (SUNDARAM et al., 2017). Ambos os dopantes, portanto, sdo responsaveis por
alteracdes no grau de cristalinidade, sem comprometer a formagao da fase pura de hematita, o
que é desejavel para diversas aplica¢des tecnoldgicas, como fotocatélise, sensores e dispositivos
magnéticos.

Conforme apresentado na Tabela 2, observa-se uma variagdo significativa na
intensidade relativa dos planos cristalograficos principais de difracdo entre as amostras
analisadas. Esses dados reforcam os efeitos estruturais discutidos anteriormente, evidenciando
que a dopagem com niquel promove uma reducao mais acentuada na cristalinidade do material,
enquanto a dopagem com cério mantém uma estrutura mais ordenada. A comparagao direta dos
valores destaca a influéncia distinta de cada dopante na organizacdo da rede cristalina da

hematita.

Tabela 2. Intensidade relativa dos picos principais de difracdo para as diferentes amostras de

Fe20s.

Amostra Intensidade Relativa (%)
Fe>Os3 - Extrato 27,7
Fe;05: Ce 3% 28,0
Fe>03 : Ni 3% 19,6

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2025.

A caracterizacdo por DRX possibilitou a obten¢@o de dados sobre o tamanho médio
dos cristalitos (Figura 4), parametro determinante para as propriedades fisicas e quimicas dos
nanomateriais sintetizados. Segundo Mascarenhas et al. (2024), “os picos amplos e de baixa
intensidade podem também indicar a presenga de moléculas organicas [...]”, o que esta
diretamente relacionado ao grau de cristalinidade e ao porte nanométrico das particulas

sintetizadas. A largura dos picos de difracio a meia altura (FWHM) estd inversamente
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relacionada ao tamanho do cristalito, conforme descrito pela equagdo de Scherrer (equacdo 1).
A aplicacdo desta equagdo permite quantificar o impacto da sintese e da dopagem na

nanoestrutura do material.

Figura 4. Andlise do tamanho de cristalito nos diferentes Fe>Os.

Tamanho de cristalito (nm)

Fe203-Extrato Fe203-Ce 3% Fe203-Ni3%

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2025.

A dopagem com niquel e cério, nas concentragdes utilizadas, tende a influenciar o
tamanho de cristalito das nanoparticulas de hematita. Geralmente, a introdu¢do de fons dopantes
na rede cristalina pode atuar como um inibidor do crescimento dos cristais durante a sintese,
resultando em tamanhos de cristalito menores em comparagdao com a amostra pura (Yekeen et
al, 2025).

Essa reducdo no tamanho de cristalito € um fator importante, pois nanoparticulas
menores possuem uma maior drea superficial especifica, o que pode aumentar o nimero de
sitios ativos disponiveis para reacdes superficiais, como a fotocatdlise. Estudos como os de
Abbas et al, (2025) tem demonstrado que o tamanho de cristalito de nanoparticulas de 6xido de
ferro sintetizadas por via verde varia significativamente, com valores tipicos entre 20 e 60 nm,

dependendo das condi¢des de sintese e do tipo de extrato vegetal utilizado.
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A diferenca observada no tamanho dos cristalitos entre as amostras dopadas com
niquel e cério esta relacionada as variacdes nos raios i6nicos e nas valéncias dos fons dopantes
frente ao ferro. O niquel, em particular, pode induzir maior reducdo na cristalinidade e no
tamanho dos cristalitos, devido ao seu raio i0nico e a formacao de defeitos na estrutura cristalina
(Rajenimbalkar et al, 2024).

Por outro lado, o cério, com sua capacidade de alternar entre os estados de oxidagdo
Ce**/Ce*, pode influenciar a formagao de vacancias de oxigénio ¢ a estabilidade da rede,
impactando o crescimento dos cristais de maneira distinta.

A compreensdo dessas interagdes € vital para otimizar as propriedades dos
fotocatalisadores, uma vez que a cristalinidade e o tamanho de cristalito sdo fatores
determinantes para a eficiéncia da separa¢do de cargas fotoinduzidas e, consequentemente, para

a atividade fotocatalitica do material.

6.2. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de FTIR € utilizada para investigar as ligacdes quimicas presentes no
material, especialmente as vibragdes caracteristicas das ligacdes metal-oxigénio (Fe—O), como
também mostrar a influéncia de dopantes na estrutura vibracional da matriz de hematita.
Conforme ilustrado na Figura 5, todos os materiais exibem bandas tipicas da hematita,
especialmente na faixa de 400 a 700 cm™, correspondentes as vibragdes Fe—O na estrutura
cristalina. No entanto, alteracdes na forma, intensidade e posi¢do dessas bandas ao longo dos
espectros dopados indicam modificagdes estruturais induzidas pela inser¢ao dos fons metélicos

Ni e Ce.
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Figura 5. Andlise dos espectros de FTIR das amostras de Fe;O3 puro, Fe,O; dopado com

Niquel (3%) e Fe2O3 dopado com Cério (3%)

— Fe,O, puro
— Fe O,-Ni3%
Fe, O,-Ce3%

Transmitancia (%)

| | | | | | | | | | | | | | | | |
400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600 4000

Numero de Onda (_cm'l)

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2025.

Na amostra dopada com niquel observa-se um alargamento das bandas na regido de
450-550 cm™, além de discretos deslocamentos de frequéncia (Tabela 2). Este comportamento
pode ser explicado pela substitui¢io parcial do fon Fe** (raio idnico = 0,645 A) pelo ion Niz*
(raio i6nico = 0,69 A), o que induz distor¢des na rede cristalina e promove a formacdo de
vacancias de oxigénio. Essas alteracOes estruturais impactam diretamente os modos
vibracionais da rede (Zhou et al., 2014).

No caso da amostra dopada com cério, além das altera¢des nas bandas de Fe—O, surge
uma banda adicional na regido de 1050 a 1150 cm™, que pode ser atribuida as vibrag¢des do
modo Ce—O ou a presenca de grupos Ce—OH superficiais. A dopagem com Ce € particularmente
significativa, uma vez que o ion Ce* (raio idnico = 0,97 A) apresenta um tamanho
significativamente maior em comparagdo ao Fe**, provocando acentuadas distor¢cdes na rede
cristalina (Heiba et al., 2024).

Além disso, nota-se um aumento na intensidade das bandas na regido de 1400 a 1600

cm', associadas as vibragdes de deformagdo de grupos hidroxila (OH), bem como uma banda
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larga na regido de 3200 a 3600 cm™, correspondente as vibragdes de estiramento O—H. Este
fendmeno sugere uma maior capacidade de adsor¢do de umidade e formacdo de grupos
hidroxila na superficie, especialmente na amostra dopada com cério.

De maneira geral, os resultados indicam que tanto a dopagem com niquel quanto com
cério promove alteragdes na estrutura do Fe.Os, sendo mais pronunciadas na dopagem com
cério devido ao seu maior raio i0nico e a sua capacidade de multiplos estados de oxidacao
(Ce*/Ce*"), o que favorece a formagdo de defeitos estruturais, vacancias e espécies

hidroxiladas.

Tabela 3. Atribuicdes das bandas observadas nos espectros de FTIR das amostras de Fe.Os

puro e dopado com Ni e Ce, com respectivas alteracdes estruturais associadas a dopagem.

Regido (cm™) Atribuicao Observaciao com dopagem
550450 Fe-O Leve deslocamento e alargamento com Ni
e Ce
660-630 Fe—O (fora do centro) Pode intensificar ou suavizar
1050-1150 Ce—O ou Ce-OH Presente apenas na amostra dopada com
Ce
1400-1600 Grupos OH adsorvidos Aumenta com dopagem, principalmente
com Ce

3200-3600 O—H (vibracdo de estiramento) Aumento de banda devido a hidroxilas
superficiais, mais evidente no Fe.0;-Ce

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2025.

Esses resultados estdo em concordancia com a literatura, que aponta que a dopagem
de Fe:Os com metais de transi¢do, como Ni, e terras raras, como Ce, promove modificacdes
estruturais detectdveis por FTIR, além de impactar significativamente as propriedades fisico-
quimicas dos materiais, como condutividade, atividade catalitica e estabilidade térmica (Zhou

et al.,2014; Heiba et al., 2024; Socrates, 2001).

6.3 Atividade fotocatalitica

Os ensaios fotocataliticos realizados com hematita pura (Fe2O3), Fe2O3 dopado com
3% de niquel (Ni) e Fe2O3 dopado com 3% de cério (Ce) demonstraram diferengas significativas
na eficiéncia de degrada¢do do corante azul de metileno, evidenciando o impacto da dopagem

nas propriedades fotocataliticas do material
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A atividade fotocatalitica dos compostos sintetizados foi investigada por meio da
fotodegradacdo do corante azul de metileno (AM). Os experimentos iniciais foram conduzidos
utilizando 10 mg dos 6xidos de ferro em contato com 40 mL de solu¢do do corante, na
concentracao de 10 ppm. Para verificar se os materiais apresentam atividade fotocatalitica, foi
monitorado o pico de absorcao caracteristico do AM, por meio de andlises espectrofotométricas

realizadas em intervalos regulares de tempo utilizando um espectrofotometro UV-Vis.

6.4. Fotodegradacao do Azul de metileno

Para investigar a degradacdo de 10 ppm de AM os ensaios foram realizados na
presenca de a-Fe>Os3 e a-Fe,O3; dopado com Ni e Ce e a fotdlise sob iluminagdo visivel. Nos
primeiros 30 minutos, todas as amostras foram deixadas na auséncia de luz de forma a eliminar
a influéncia da adsorcdo na fotocatdlise. A Figura 6 (a-c) mostram a fotodegradacdo do AM na
fotodlise, na presenga de a-Fe;Os a-Fe2O3; dopado com Ni e Ce. A Figura 6 (a-c) mostra os
grificos de pseudo primeira ordem da fotodegradacdo de AM na fotdlise, em presenca de -

Fe>Os3 e a-Fe,Os dopado com Ni e Ce.
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Figura 6. Comparacgdo da eficiéncia fotocatalitica na degradacdo do corante azul de metileno

(10 mg/L) pelas amostras de a-Fe2Os puro, a-Fe20s dopado com 3% de niquel e a-Fe-Os dopado

com 3% de cério (50 mg de catalisador em 50 mL de solu¢do) sob irradiacio de luz visivel.
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2025.

A figura 6 (a-d) apresenta os espectros de absor¢do do corante azul de metileno em

funcdo do tempo de irradiacdo, com o objetivo de avaliar a eficiéncia fotocatalitica de diferentes

amostras de hematita (a-Fe20s), puras e dopadas com niquel (Ni) e cério (Ce). A andlise desses

espectros permite compreender o desempenho dos materiais na fotodegradacdo do corante,

processo relevante para aplicagdes em tratamento de efluentes contaminados com compostos

organicos.

No gréfico identificado como (a), observa-se a curva referente a fotdlise, ou seja, a

degradacdo do azul de metileno sob irradiacdo luminosa sem a presenca de catalisador. Apds

180 minutos de exposicdo, hd uma reducdo na absorbancia do corante, resultando em

aproximadamente 20% de degradagdo. Esse valor serve como referéncia para comparar o

desempenho dos catalisadores testados. A amostra de hematita pura, representada no grafico
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(b), também apresenta cerca de 20% de reducao da absorbancia ao final do tempo de irradiacao.
Ou seja, nas condigdes experimentais utilizadas, a hematita sem dopagem ndo apresenta
atividade fotocatalitica significativa, agindo de maneira semelhante a fotlise simples, isso pode
estar relacionado a baixa separacdo de pares elétron-buraco e a recombinacdo rdpida dos
portadores de carga gerados pela luz, limitando a geracdo de espécies oxidantes necessarias a
degradacdo do corante. O Fe2Os, apesar de possuir um band gap tedrico estreito (~2,1 eV) que
permite a absorcdo de luz na regido visivel, apresenta limita¢des intrinsecas relacionadas a
rapida recombinagdo dos pares elétron-buraco (e /h*), o que compromete sua eficiéncia
fotocatalitica (Zhang et al., 2022).

A introduc¢do de elementos dopantes, como Ni e Ce, visa melhorar essas limitagdes por
meio da modificagdo das propriedades estruturais e eletronicas do material. A dopagem da
hematita com 3% de niquel (Ni), mostrada no gréfico (c), promove uma redugdo expressiva na
absorbancia do azul de metileno, atingindo cerca de 68% de degradacao apds 180 minutos. Esse
resultado evidencia uma melhora substancial na atividade fotocatalitica do material. A
introducdo de ions Ni** na estrutura da hematita pode ter favorecido a separacdo de cargas,
reduzido a recombinagdo eletronica e promovido um melhor aproveitamento da radiacdo
incidente, aumentando a formacgdo de espécies reativas, como radicais hidroxila, responsdveis
pela quebra do corante. A incorporacdo de Ni** na matriz do Fe:Os induz a formagdo de
vacancias de oxigénio, que atuam como sitios ativos, promovendo maior mobilidade das cargas
e facilitando a gerag¢do de espécies reativas, como os radicais hidroxila (*OH) e superoxido
(O2*7) (Zhang et al., 2022; Liu et al., 2022).

A amostra dopada com 3% de cério (Ce), representada no grafico (d), também
apresenta desempenho superior ao da hematita pura, com aproximadamente 54% de degradacao
do azul de metileno. Embora nao tdo eficaz quanto a dopagem com niquel, o cério contribui
para a melhoria da fotodegradag@o possivelmente por meio de sua capacidade redox Ce*"/Ce*",
que facilita o transporte de elétrons e prolonga o tempo de vida util dos pares de cargas gerados.
Por sua vez, a dopagem com cério mostrou-se ainda mais eficiente na melhoria da atividade
fotocatalitica. A presenca de Ce promove um aumento significativo na concentragdo de
vacancias de oxigénio, devido a diferenca de valéncia e ao maior raio i6nico do Ce** em relacao
ao Fe*', o que gera distorgdes na rede cristalina e contribui para a melhoria da eficiéncia na
separacdo de cargas (Liu et al., 2023; Khan et al., 2021).

A dopagem da hematita com metais como niquel e cério € uma estratégia eficiente para

ampliar sua aplicagdo em processos de fotodegradacdo de poluentes organicos. O niquel
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demonstrou ser o dopante mais eficaz dentre os testados, promovendo a maior taxa de
degradacdo do azul de metileno. Esses resultados reforcam o potencial dos materiais dopados
para uso em tecnologias sustentdveis de tratamento de d4guas contaminadas.

De modo geral, os mecanismos de atuacdo das dopagens podem ser atribuidos a trés
fatores principais: (i) modificacdo do band gap, que influencia a absorcdo de luz; (ii)
incremento da densidade de vacancias de oxigénio, que favorece a geracao de espécies reativas;
e (iii) aprimoramento na dinamica de separacdo dos pares elétron-buraco, reduzindo
significativamente os processos de recombinacdo. Estes fatores, em conjunto, resultam na
melhoria da eficiéncia na degradacdo do corante azul de metileno observada nas amostras
dopadas em comparacao ao Fe:Os puro.

Tais resultados corroboram os achados de Zhang et al. (2022), Liu et al. (2023) e Liu
et al. (2022), os quais destacam que a dopagem de Fe:Os com metais de transi¢do, como Ni, e
terras raras, como Ce, promove melhorias substanciais nas propriedades fotocataliticas,
especialmente pela geracdo controlada de defeitos estruturais, como vacancias de oxigénio, e

pela modulacao das propriedades eletronicas do semicondutor.

37



7. CONCLUSAO

Este trabalho demonstrou a viabilidade e a eficicia da sintese verde de nanoparticulas
de hematita (a-Fe20s) puras e dopadas com cério (Ce) e niquel (Ni1), utilizando extrato de folhas
de Syzygium cumini. A abordagem biossintética ndo apenas se alinha aos principios da quimica
verde, reduzindo o uso de reagentes toxicos e o impacto ambiental, mas também se mostrou
promissora na obtencdo de materiais com propriedades fotocataliticas aprimoradas. As
caracterizacoes por DRX e FTIR confirmaram a formagao dos 6xidos de ferro e a incorporacao
dos dopantes, evidenciando as alteracdes estruturais que favorecem a separacdo de cargas e a
atividade fotocatalitica. A avaliacdo da efici€éncia na degradacdo do corante azul de metileno
reforca o potencial desses fotocatalisadores para aplicacoes na remediacdo de poluentes
aquadticos, contribuindo para solugdes sustentdveis no tratamento de efluentes.

Os resultados obtidos neste estudo abrem caminhos para futuras pesquisas no
desenvolvimento de fotocatalisadores mais eficientes e ambientalmente amigaveis. A utilizagdao
de recursos naturais abundantes como o Syzygium cumini, combinada com a modificacao
estratégica de nanomateriais, representa um avango significativo na busca por tecnologias
inovadoras para a despoluicdo da dgua. A integracdo da sintese verde com a fotocatdlise
heterogénea ndo s6 oferece uma alternativa promissora aos métodos convencionais, mas
também destaca a importancia da valorizacao da biodiversidade local e do alinhamento com os

Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel, promovendo um futuro mais limpo e sustentavel.
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