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RESUMO

As industrias téxteis sdo fonte de desenvolvimento econdmico no Nordeste brasileiro,
principalmente no agreste pernambucano. O lancamento de efluentes coloridos leva ao
desequilibrio ecologico dos corpos hidricos, sendo necessaria a aplicacdo de processos
avancados no tratamento de efluentes. Os processos oxidativos avancados constituem
tecnologias eficientes para degradacdo de corantes reativos. A fotocatalise e o foto-Fenton
heterogéneo possibilitam a recuperacdo do catalisador para sua reutilizagdo, e por ser possivel
0 emprego de luz solar. Compostos de 6xidos de ferro e titanio apresentam boas caracteristicas
para aplicacdo em reacgdes fotocataliticas ativadas por luz solar, pois aliam a elevada eficiéncia
do TiO2 com o baixo bandgap do 6xido de ferro. O objetivo deste trabalho foi sintetizar e
caracterizar catalisadores de 0xidos de ferro e titanio utilizando o método Pechini modificado
para degradacédo do corante Preto Reativo 5 utilizando processos oxidativos avancados, sob luz
solar simulada. Os catalisadores foram sintetizados nas propor¢des massicas 60:40 e 80:20 de
o—Fe203/TiO., sendo chamados 60Fe/Ti e 80Fe/Ti, respectivamente. Os precursores cataliticos
foram calcinados nas temperaturas de 500, 600 e 700 °C, codificados da seguinte forma:
60Fe/Ti—1 e 80Fe/Ti-1, calcinados a 500 °C; 60Fe/Ti-2 e 80Fe/Ti-2, calcinados a 600 °C;
60Fe/Ti—3 e 80Fe/Ti-3, calcinados a 700 °C. Foi realizada caracterizacdo estrutural, textural,
morfoldgica e Optica dos materiais e as amostras 60Fe/Ti-1 e 80Fe/Ti—1 apresentaram
propriedades cataliticas promissoras, com fases da o—Fe;Os3, do TiO; anatase e do Fe3Oa,
elevadas areas superficiais especificas e valores de bandgap favordveis para as trocas
eletrénicas. Os seis catalisadores foram aplicados para fotocatalise e foto-Fenton heterogéneo
na degradacdo do corante e o catalisador 60Fe/Ti—1 apresentou o melhor desempenho. O
planeamento experimental 23 foi realizado e foram estabelecidas as melhores condicdes de
reacdo: [catalisador] = 0,40 g L%, [H202] = 12 mM, [RB5] =10 mg L%, pH 2,5 e vazéo de ar
de 0,5 L min%, atingindo 100% de eficiéncia na degradagdo do corante. A cinética da reacéo
de degradacéo do corante foi avaliada utilizando o método das velocidades iniciais, por meio
da variacdo da concentracéo inicial de corante e de catalisador. Os dados experimentais obtidos
nas curvas cinéticas foram ajustados no modelo de equagdo de Langmuir-Hinshelwood. O
catalisador 60Fe/Ti—1 teve sua estabilidade quimica avaliada por meio de testes de reuso, onde
foram feitos 4 ciclos consecutivos e foi observada perda de apenas 10% na eficiéncia de
degradacéo do corante ao final do quarto ciclo. O mecanismo de rea¢do proposto foi elaborado
com base no estudo cinético da variacdo dos parametros de reacdo e através da adicdo de

sequestrantes de radicais "OH e da lacuna (h*), onde foi observado que as duas espécies tém



grande importancia na degradacdo do corante. A toxicidade do efluente tratado também foi
avaliada utilizado sementes de alface (Lactuca sativa), no qual foi observado que mesmo apds

a completa degradacéo do corante, o efluente tratado apresentou carater toxico.

Palavras-chave: Foto-Fenton. Catalise. TiO2. o—Fe,03. Corante.



ABSTRACT

Textile industries are a source of economic development in the Brazilian Northeast,
especially in rural Pernambuco region. However, the release of colored effluents leads to
ecological imbalance of water bodies, requiring the application of advanced oxidative processes
of wastewater treatment. Advanced Oxidative Processes are efficient technologies for the
degradation of reactive dyes through the generation of hydroxyl radicals. Photocatalysis and
heterogeneous photo-Fenton have a prominent position because they are processes that allow
the recovery of the catalyst for reuse, and because it is possible to use sunlight in order to make
the process more sustainable. Iron oxide and titanium compounds have good properties for
application in photocatalytic reactions activated by sunlight, because they combine the high
TiO, efficiency with the low bandgap energy of iron oxide producing promising catalysts. Thus,
the objective of this work was to synthesize and characterize catalysts of iron and titanium
oxides by modified Pechini method route for degradation of commercial Reactive Black 5 using
heterogeneous photo-Fenton under simulated sunlight. Catalysts were synthesized with 60:40
and 80:20 mass proportions of a—Fe203/TiO», called 60Fe/Ti and 80Fe/Ti, respectively. The
catalytic precursors were calcined at the temperatures 500, 600 and 700 °C, named as follows:
60Fe/Ti-1 and 80Fe/Ti-1, calcined at 500 °C; 60Fe/Ti—2 and 80Fe/Ti-2, calcined at 600 °C;
60Fe/Ti-3 and 80Fe/Ti-3, calcined at 700 °C. Structural, textural, morphological and optical
characterization of materials was made and the 60Fe/Ti—1 and 80Fe/Ti-1 samples had the most
promising catalytic properties, with a—Fe>03, TiO, anatase and FesO4 phases, high specific
surface areas and bandgap values favorable for electronic exchanges. The catalysts were applied
in photocatalysis and photo-Fenton heterogeneous for degradation of the textile dye. The
60Fe/Ti—1 catalyst showed the best performance and was selected for design of experiments 23,
which the best conditions were established in [catalyst] = 0.4 g L™, [H202] = 12 mM, [RB5] =
10 mg L%, pH 2.5 and air flow of 0.5 L min~%, with 100% efficiency. The kinetic study was
study using the initial velocity method, varying the initial concentration of dye and catalyst.
The experimental data obtained in the kinetic curves were adjusted in the Langmuir-
Hinshelwood equation model. The 60Fe/Ti—1 catalyst had its chemical stability evaluated with
reuse tests, where 4 consecutive cycles were made and a loss of only 10% in the degradation
efficiency of the dye at the end of the fourth cycle was observed. The proposed reaction
mechanism was elaborated based on the kinetic study and through the addition of "OH radicals
and vacancy (h™), where it was observed that the two species have great importance in the

degradation of the dye. The toxicity of the treated effluent was also evaluated through a



phytotoxicity test using lettuce seeds (Lactuca sativa), in which it was observed that even after

the complete degradation of the dye, the treated effluent was toxic to lettuce seeds.

Keywords: Photo-Fenton. Catalysis. TiO.. a—Fe2Os. Dye.
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1 INTRODUCAO

Uma das consequéncias do acelerado crescimento populacional ao redor do mundo é o
aumento do consumo de bens industrializados, gerados através da manipulagdo dos recursos
naturais pelas industrias de transformacao. O esgotamento dos recursos naturais pela exploragdo
desenfreada € uma questdo ambiental de grande importancia, principalmente quando se trata da
agua, pelo fato dela participar, de forma direta e indireta, da grande maioria dos processos
industriais (ONG; NG; MOHAMMAD, 2018). A industria téxtil se caracteriza como sendo um
dos setores gque mais utilizam agua em seus processos, gerando grandes quantidades de
efluentes coloridos e com elevada carga de sais e compostos recalcitrantes que alteram a biota
aquatica e, por consequéncia, a saude dos seres humanos (DOUMIC et al., 2015; SOARES et
al., 2015).

O agreste pernambucano abriga um grande nimero de pequenas e médias industrias
téxteis em cidades como Caruaru, Toritama e Santa Cruz do Capibaribe, que geram muitos
empregos diretos e indiretos (SEBRAE/PE, 2013). Porém, além de movimentar o setor
financeiro regional, elas causam alto impacto ambiental devido ao aumento da poluicdo dos
rios que abastecem essas regides pela liberacdo do efluente téxtil. Os maiores problemas dos
efluentes téxteis ocorrem nas etapas de tingimento e lavagem dos tecidos, devido a utilizacdo
de corantes reativos de dificil degradacdo, além de diversos outros compostos quimicos
organicos e inorganicos (CARMEN; DANIELA, 2012). Os corantes reativos sao especialmente
prejudiciais porque possuem grupos azo, que sédo formados por ligagdes duplas de nitrogénio,
e anéis aromaticos (AMORIM et al., 2013). Os métodos tradicionais de tratamento, tal como a
coagulacdo, floculacéo e sedimentacédo, atuam apenas na transferéncia desses poluentes de uma
fase para outra, gerando poluicdo secundaria e ndo degradando de forma efetiva esses

compostos.

Em contrapartida, os Processos Oxidativos Avancados (POAS) sdo processos que
conseguem, a partir da geracdo de radicais hidroxilas ("OH), altamente reativos e com elevado
potencial oxidativo, destruir os contaminantes até a sua mineralizacdo, produzindo compostos
ndo toxicos, como CO2, agua e sais inorganicos. Esse tipo de processo quimico vem sendo
amplamente estudado para o tratamento de efluentes contaminados por compostos organicos
(MARSCHALL; WANG, 2014).

A utilizacdo da luz intensifica a geracédo de radicais oxidativos e eleva a eficiéncia de

degradacéo dos poluentes através de processos de fotocatalise e foto-Fenton (PALANISAMY
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et al., 2013). Além disso, a aplicacdo de radiacdo solar contribui para a sustentabilidade do
processo, sendo o sol uma fonte de energia renovavel, de grande disponibilidade na regido

Nordeste do Brasil.

Os processos cataliticos heterogéneos utilizando luz visivel apresentam baixo custo e
facilidade de operacdo. Outra vantagem apresentada ¢ a possibilidade de reutilizar o catalisador
solido, que pode ser recuperado ap6s o tratamento. Os catalisadores sélidos podem ser
sintetizados a partir de diversos métodos. O método Pechini, também conhecido como método
dos precursores poliméricos (MPP), tem a vantagem de ter um procedimento experimental
simples e produzir um catalisador com cations metalicos uniformemente distribuidos (NERIS
et al., 2018).

Compostos contendo ferro tém sido investigados para uso em POAs heterogéneos
(LIANG et al., 2017; Ml et al., 2013). Trabalhos da literatura mostram que a interacdo entre
ferro e titdnio é favoravel em reacdes fotocataliticas para degradacdo de corantes téxteis, pois
diminui o efeito de recombinacdo do par elétron-lacuna fotogerado durante o processo de
fotocatalise, aumentando a eficiéncia de degradacdo dos contaminantes organicos (PENG et al.,
2012; MAHADIK et al., 2014).

Dessa forma, o objetivo geral deste trabalho consistiu em sintetizar e caracterizar
catalisadores solidos de Oxidos de ferro e titanio para aplicacdo em processos oxidativos
avancados, especificamente, em processo foto-Fenton heterogéneo, para degradacdo do
azocorante téxtil Preto reativo 5 (RB5), sob luz solar simulada. Os objetivos especificos séo

apresentados a seguir:

e Sintetizar catalisadores de 6xidos de ferro e titanio, a partir de uma modificagdo do

método Pechini, em duas propor¢6es massicas distintas: 60:40 e 80:20 de a-Fe203:TiO2;

e Caracterizar os catalisadores preparados através de analise termogravimétrica
(TG/DTG), difragdo de Raios-X (DRX), espectroscopia no infravermelho, analise das
isotermas de adsorgdo de N2, microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de
energia dispersiva (MEV/EDS), fluorescéncia de raios-X (FRX), espectroscopia de

reflectancia difusa (ERD) e ponto de carga zero (PZC).

e Avaliar a eficiéncia dos catalisadores para a degradagéo do corante téxtil comercial RB5
por meio de aplicagdo nos processos foto-Fenton heterogéneo e fotocatalise heterogénea

(utilizando uma fonte de luz com espectro similar a luz solar);
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Encontrar os parametros operacionais que apresentem a melhor eficiéncia para
degradacdo do corante RB5, através de planejamento fatorial, com o catalisador de

melhor desempenho;

Avaliar a cinética da reacdo fotoquimica, ajustar um modelo cinético para a obtencéo

da lei de velocidade e propor um mecanismo para a reacao;
Avaliar a estabilidade quimica do catalisador através de testes de reuso;

Avaliar a toxicidade do efluente tratado usando sementes de alface (Lactuca sativa).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nessa se¢éo, serdo apresentados dados e informacGes importantes a respeito da atuagéo
da industria téxtil no Estado de Pernambuco e o impacto ambiental do lancamento do seu
efluente na regido. Também serdo apresentados conceitos a respeito de processos de tratamento
convencionais e avancgados, fotocatalise heterogénea e foto-Fenton heterogéneo, bem como
dados sobre o uso de catalisadores heterogéneos em processos de tratamento de efluentes

contendo corantes.

2.1 INDUSTRIA TEXTIL EM PERNAMBUCO

A industria téxtil é bastante expressiva no mundo e possui diversas etapas de processo
produtivo, divididas entre a cadeia téxtil e a cadeia de confecc¢do. A contribui¢do do setor na
geracdo de empregos € de grande importancia para o desenvolvimento econémico de muitos
paises ao redor do mundo (MENDES JUNIOR, 2017).

No Brasil, o setor de tecidos também ocupa uma posi¢do de destaque na economia. De
acordo com o Brasil Téxtil (2017), relatorio setorial da industria téxtil brasileira, produzido pelo
Instituto de Estudos e Marketing Industrial (IEMI) em parceria com Associacdo Brasileira da
IndUstria Téxtil e de Confecgdo (ABIT), a cadeia téxtil brasileira teve producdo de R$ 137
bilhGes em 2016, o que corresponde a 6,1% da quantidade total da produgdo da industria de
transformacdo do pais, com excecdo das atividades exercidas pelas industrias de extracdo
mineral e de construcdo civil, gerando 1,5 milhdes de empregos (18,3% dos empregos de

producéo industrial).

O polo téxtil do estado de Pernambuco tem grande importancia no mercado regional,
sendo ele um dos mais importantes do Nordeste. Em 2017, Pernambuco registrou faturamento
de R$ 4,9 bilhdes, correspondendo a 3% do total no Brasil. No estado, foram contabilizadas
2.561 empresas do setor téxtil que geraram 24.596 empregos formais, divididos entre a industria
téxtil e a industria de confeccdo (DANTAS, 2018).

As empresas do setor téxtil de Pernambuco se localizam em maior concentragdo na
Regido Metropolitana do Recife e na Regido do Agreste. O polo do Agreste compreende as
cidades de Toritama, Caruaru, Santa Cruz do Capibaribe, Surubim e outras cidades

circunvizinhas como Cupira, Brejo da Madre de Deus, Agrestina e Taquaritinga do Norte. As
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cidades Caruaru, Toritama e Santa Cruz do Capibaribe concentram o maior nimero de unidades
produtivas do estado (77%) (unidades produtivas compreendem estabelecimentos que
produzem e manipulam confecgdes) (SEBRAE/PE, 2013).

2.2 EFLUENTES DA INDUSTRIA TEXTIL

Dentre as etapas dos processos da industria de tecidos, aquelas que geram maior impacto
ambiental s&o as etapas de tingimento e lavagem. No tingimento, o tecido passa por solugdes
de um corante determinado que vao dar cor a fibra do tecido. Na lavagem, o corante que néo se
ligou a fibra sera removido juntamente com outra variedade de compostos quimicos como sais,
metais, surfactantes e sulfetos. Uma grande quantidade de agua é requerida tanto no tingimento
quanto na lavagem do tecido (ARCANJO, 2017).

As indastrias téxteis produzem um efluente bastante complexo por ter em sua
composicdo elevada carga de compostos organicos e inorganicos. A grande maioria desses
compostos, tal como sais inorganicos ndo biodegradaveis e corantes reativos, é representada
pela alteracdo nos parametros que caracterizam a qualidade do efluente para o seu langamento
no corpo hidrico, como demanda bioquimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio
(DQO), pH, cor, temperatura, turbidez e toxicidade (VERMA; DASH; BHUNIA, 2012;
CARMEN; DANIELA, 2012).

Dentre as diversas espécies quimicas presentes no efluente gerado na fabricacao téxtil,
uma das substancias mais complexas e dificeis de serem tratadas sdo 0s corantes téxteis.
Durante o processo de lavagem do tecido, a perda de corante que nao foi fixado a fibra téxtil
pode variar de 2% a 50%, dependendo do tipo de corante, gerando um efluente com cor intensa,
devido a mistura de corantes e outros produtos, como agentes fixantes, agentes redutores, acidos
organicos e diluentes (PUNZI; MATTIASSON; JONSTRUP, 2012; SOARES et al., 2015).

2.2.1 Corantes téxteis

Os corantes sdo compostos quimicos que podem ser de origem natural ou sintética.
Aqueles utilizados no tingimento de tecidos sdo 0s corantes sintéticos organicos, e estdo

relacionados com problemas ambientais devido a suas caracteristicas xenobidticas. Os corantes
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organicos sao compostos aromaticos, que além do anel aromatico, também possuem diversos

grupos funcionais em suas estruturas (SUTEU et al., 2009).

A cor que caracteriza 0s corantes € devida a sua estrutura cromofora aceitadora de
elétrons e sua capacidade de colorir é devida ao grupo auxocromo doador de elétrons. As
estruturas cromdforas sdo representadas pelo grupo azo (—N=N-), grupo etileno (-C=C-),
grupo carbonila (—C=0), grupo carbono-nitrogénio (=C=NH; —-CH=N-), entre outros grupos
funcionais. Os grupos auxocromaticos sdo grupos ionizaveis, que conferem aos corantes a
capacidade de ligacdo ao material téxtil, sendo eles o grupo amina (—NH>), carboxila (-COOH),
sulfénico (—SOsH) e hidroxila (-OH) (SUTEU et al., 2009).

Existem diversas classes de corantes organicos, dentre eles os corantes reativos, que sdo
0s mais utilizados para tingimento de fibras de algodao e fibras sintéticas, como a viscose,
podendo também ser usados para tingir &, caxemira e seda. Esse grupo de corantes possui
elevada solubilidade em &gua e também pode apresentar em sua estrutura croméfora metais
pesados, o gque eleva sua toxicidade. Um corante azo do tipo reativo, fortemente utilizado na
industria téxtil, é o Preto Reativo 5 (RB5), que possui peso molecular de 991,8 g mol™ e dois
comprimentos de onda de absor¢do maxima, em 310 e em 595 nm. A sua estrutura molecular
esta representada na Figura 1 (LUCAS; PERES, 2006; DIAS et al., 2016).

Figura 1- Estrutura molecular do corante téxtil Preto Reativo 5.
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Fonte: MOKHTAR, LAU e ISMAIL, 2017.

Os efeitos negativos que 0s corantes causam ao atingir ambientes aquaticos sdo diversos
e abrangentes. Mesmo estando muito diluido no meio, o seu alto poder colorante pode alterar a

cor dos corpos hidricos, levando a prejuizos estéticos e a biota do meio aquatico, visto que
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diminui a penetracdo da luz solar, interferindo em processos bioquimicos, tal como a
fotossintese. Os corantes conferem toxicidade ao corpo hidrico, podem causar efeitos
mutagénicos e carcinogénicos em seres humanos e sdo dificeis de serem tratados por
tratamentos de efluentes convencionais, devido a sua elevada estabilidade quimica, conferida
pelos presenca dos grupos aromaticos, e também pela sua estabilidade & luz (BYBERG et al.,
2013).

2.2.2 Processos de tratamento de efluente téxtil

O método fisico-quimico que combina processos de coagulacdo e floculacdo para o
tratamento de efluentes é o mais utilizado pelas industrias. Na coagulacdo/floculacdo, 0s
compostos que se encontram em suspensdo ou em estado coloidal no meio aquoso seréo
aglomerados pela adicdo de produtos quimicos, para em seguida, serem removidos. Esse
processo ocorre em duas etapas: desestabilizacdo das cargas elétricas superficiais pela adi¢éo
de coagulantes, gerando hidrdéxidos insoluveis que concentram as impurezas, e aglomeragédo
dos coldides para formacdo de flocos mais densos do que a &gua, fazendo com que eles
sedimentem, formando o lodo do processo (VERMA; DASH; BHUNIA, 2012).

Os sais de ferro e aluminio sdo 0s compostos mais comumente usados como agentes
coagulantes. O processo de coagulacdo/floculacdo seguido de filtracdo é bastante eficaz para
remover solidos em suspensdo do efluente, mas ndo remove de forma adequada os corantes
organicos. Além disso, € um processo que ndo degrada os poluentes, apenas transfere-os de
uma fase liquida para uma fase solida (GILPAVAS et al., 2017).

Além dos tratamentos fisico-quimicos, 0s processos bioldgicos também possuem ampla
aplicacdo em tratamentos de efluentes. Nesses processos sdo usados bactérias e outros
microrganismos que vao consumir a matéria organica como parte da sua cadeia respiratoria. O
tratamento biol6gico pode ocorrer de forma aerdbica, anaerdbica ou facultativa, dependendo da
qualidade do efluente a ser tratado. No caso de efluentes téxteis, que contém elevada presenca
de corantes, 0s processos biologicos possuem aplicacdo limitada devido a baixa resisténcia
bioldgica das bactérias usadas no processo a determinados tipos de corantes, principalmente os
corantes reativos (LUCAS; PERES, 2006).
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2.3 LEGISLACAO AMBIENTAL

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) é o 6rgdo brasileiro que legisla,
a partir de critérios e normas técnicas, a protecdo dos recursos ambientais do Brasil. A
Resolucdo CONAMA n° 357 de 2005 dispBe sobre a classificacdo de corpos de agua e diretrizes
ambientais para 0 seu enquadramento e estabelece as condicdes e padrdes de lancamento de
efluentes. Os parametros de langamento variam de acordo com o enquadramento do corpo

hidrico.

A Resolucdo CONAMA n° 430 de 2011 complementa e altera a Resolucdo CONAMA
357/2005. Em seu Art. 5°, estabelece que os efluentes lancados por fontes antropicas ndo podem
alterar as caracteristicas de qualidade do corpo receptor para caracteristicas diferentes da classe
em que ele estd enquadrado, dessa forma, o efluente s6 serd langado no meio hidrico apos
receber o tratamento especifico de acordo com a fonte poluidora. No Art. 18°, a resolucéo diz
que o efluente lancado ndo poderad causar efeitos toxicos aos organismos naturais do corpo
hidrico, devendo seguir os critérios de ecotoxicidade estabelecidos pelo 6rgdo ambiental
competente de cada estado brasileiro.

Em Pernambuco, a norma técnica da Agéncia Estadual de Meio Ambiente CPRH n°
2.001 de 2003 dispbe sobre o controle de carga organica em efluentes liquidos industriais. A
exigéncia de controle apresentada pela norma estabelece a remocédo minima de DQO e DBO,
segundo tipologia industrial. As fontes poluidoras com carga igual ou superior a 100 kg
DBO/dia, deverdo remover no minimo 90% de DBO. Para a industria téxtil, o percentual

minimo de reducdo da DQO deve ser 80%.

Além disso, a Poder Legislativo do Estado de Pernambuco criou a Lei n° 15.241 de
2014, em que proibe o langcamento de efluentes que contenham corantes em rios, lagos, represas
e demais corpos d’agua e determina a classificagdo dos corantes como contaminantes
ambientais. O Estado de Pernambuco ainda ndo possui norma especifica para quantificar o
parametro cor, porém, a Resolucdo CONAMA 357/2005 estabelece que o0s corantes

provenientes de fontes humanas devem estar visualmente ausentes no meio aquatico.
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2.4 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POAs)

A oxidagdo quimica tem se mostrado bastante eficiente para o tratamento de compostos
organicos recalcitrantes, porém, a natureza do corante e o tipo de oxidacdo sdo fatores
determinantes para a eficiéncia do processo, podendo até mesmo causar a inviabilizacdo do
tratamento. Sendo assim, é necessario que o tratamento aja degradando 0s compostos organicos
até sua mineralizacdo, ou seja, convertendo as moléculas ao seu mais alto estado de oxidacao
estavel: 4gua, didxido de carbono, anions inorganicos e acidos inorganicos (POURAN; AZIZ;
DAUD, 2015).

Os processos oxidativos avancados sdo um conjunto de processos oxidativos nos quais
irdo ocorrer uma série de reagfes quimicas ocasionadas pela interacdo entre 0s compostos
organicos e os radicais hidroxilas ("OH). Os radicais hidroxilas sdo espécies altamente reativas,
de baixa seletividade e com elevado potencial de oxidacdo, superior a maioria dos agentes
oxidantes (E° = +2,8 V). Essas caracteristicas especiais fazem dos radicais hidroxilas espécies
quimicas bastante eficientes para aplicacdo em POAs (NIDHEESH; ZHOU; OTURAN, 2018).
Os processos oxidativos avancados podem ocorrer de forma homogénea, em que o catalisador
da reacdo e o substrato compartilnam apenas uma fase, e heterogénea, onde o catalisador e 0

substrato se encontram em fases distintas.

Os POAs abrangem uma grande variedade de processos, que geralmente utilizam Oz e
H.0, como agentes oxidantes na presenca de luz, catalisadores (TiO2, Fe?*, Fe**), métodos
ultrassdnicos e combinagBes como H,0/UV, Fenton (Fe**/H;0.), foto-Fenton
(Fe?*/H,0,/UV), fotocatalise heterogénea (TiO2/UV) (POURAN; AZIZ; DAUD, 2015).

2.4.1 Fotocatélise heterogénea

Na fotocatalise heterogénea, a geracdo de radicais hidroxilas é dada pela reacédo
catalitica que ocorre na superficie de um semicondutor quando este é fotoativado. Um
semicondutor € um material sélido caracterizado pela existéncia de duas regides distintas, uma
banda de valéncia (BV), de energia mais baixa, e uma banda de conducéo (BC), de energia mais

alta, separadas por uma diferenca de energia denominada bandgap.

Quando o semicondutor é submetido a uma energia radiante (hv) igual ou superior ao

seu bandgap, ocorre a excitagdo de um elétron da BV para a BC e a formacéo de uma regido
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com potencial oxidante na BV, gerando um par elétron/lacuna (e'sc/h*sv) (Equagdo 1)
(BERBERIDOU et al., 2012).

hv
semicondutor — eg; + hiy 1)

Com a formacdo do par elétron/lacuna, as cargas se movimentam na superficie do
semicondutor criando sitios oxidantes e redutores que possuem potencial para degradar uma

grande variedade de compostos organicos. A Figura 2 esquematiza 0 mecanismo.

Figura 2 — Esquema da fotoativacdo de um semicondutor.
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Fonte: Adaptado de PALANISAMY et al., 2013.

Em semicondutores que possuem bandgap estreitos, pode ocorrer a recombinacgéo do
par elétron/lacuna devido a proximidade das suas bandas de valéncia e de conducéo, o que pode
levar a desativacdo do catalisador, pois as cargas nao irdo se movimentar para criar os sitios de
oxidacgéo e reducdo. A geracdo cargas positivas e negativas, e por consequéncia, a geracao de
radicais hidroxilas, pode ser otimizada pela adi¢do de elementos no meio que irdo reagir com o
elétron e/ou a lacuna gerados, impedindo a recombinacdo do par elétron/lacuna. O peroxido de
hidrogénio (H202) e 0 gas oxigénio (O.) atuam na forma de aceptores dos elétrons fotogerados,
podendo aumentar a eficiéncia da degradagdo dos compostos organicos pela geracédo do radical
hidroxila e do radical superdéxido (05~), conforme Equacéo 2 e Equacdo 3, respectivamente. J&
a lacuna pode reage oxidando a agua adsorvida na superficie do catalisador e formando "OH
(Equacdo 4) (BYRNE; SUBRAMANIAN; PILLAL, 2018).

egc + Hy,0, > "OH + OH™ )
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th + HZOads - .OH (4)

O mecanismo da fotocatalise heterogénea envolve um conjunto de etapas relacionadas
ao transporte das moléculas e a reacdo em si. Sdo elas: transferéncia dos reagentes da fase fluida
para a superficie do sélido, adsorcdo na superficie do sélido, reacdo na fase adsorvida,
dessorcdo dos produtos e remocgdo dos produtos da regido de interface. A fotocatélise
heterogénea se apresenta como uma reacao na superficie do semicondutor (BERBERIDOU et
al., 2012)

O semicondutor adequado para uso em fotocatalise deve possuir determinadas
caracteristica que irdo viabilizar o processo, sendo ele afetado por muitas variaveis como:
tamanho de particula, area superficial, porosidade, cristalinidade, capacidade de adsorcdo,
energia de bandgap, entre outras (MISHRA; CHUN, 2015).

2.4.2 Processo Fenton

O processo Fenton consiste na reagdo entre a espécie Fe?* e 0 agente oxidante H.0O2 em
pH acido, a fim de gerar, em quantidade suficiente, radicais hidroxilas para degradacdo de
compostos organicos (FENTON, 1894 apud NAVALON; ALVARO; GARCIA, 2010). O
agente oxidante vai capturar um elétron do Fe?" para a formagdo das espécies Fe*, OH"
(carregado negativamente) e o radical hidroxila (Equacdo 5). A decomposi¢do do H.O; pode
ser catalisada pelo ion Fe3*, essa reacéo ocorre em menor proporgao em relacéo a reagdo Fenton,
por ter uma cinética mais lenta, permitindo a regeneracéo da espécie Fe?* (Equacio 6). Outras
reacdes podem ocorrer de forma paralela. Essas rea¢fes sdo consideradas indesejaveis porque
competem para reagir com os radicais hidroxilas, interferindo na degradacdo dos corantes, e
ocorrem quando ha excesso de H.O, (Equacdo 7), de Fe?* (Equacgdo 8) e de radicais "OH
(Equacdo 9) (NAVALON; ALVARO; GARCIA, 2010).

Fe?* + H,0, > Fe3t*+ OH™ + ‘0OH (5)
Fe3* + H,0, > Fe?* + H* + HO," (6)

"OH + H,0, - HO," + H,0 @)
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‘OH + Fe*t - Fe3t + OH™ (8)

2 "OH - H,0, 9

Apesar da elevada eficiéncia do processo Fenton homogéneo, algumas desvantagens
podem limitar sua aplicacdo. O principal ponto negativo é a grande formacdo de hidroxido
férrico (Fe(OH)3), que por ser insolivel em meio bésico, precipita no meio e forma um lodo
quando o pH do meio é superior a 4, interferindo no processo do tratamento do efluente e
tornando-o dependente de um controle rigoroso de pH. Além disso, existe a inviabilidade de
reutilizar o reagente Fenton, pois ele se encontra no lodo formado. Na tentativa de contornar
essas limitacGes, varios estudos tém aplicado o processo Fenton heterogéneo no tratamento de
compostos organicos (POURAN; AZIZ; DAUD, 2015; PEREIRA et al. 2011; DIAS et al.,
2016; PUNZI; MATTIASSON; JONSTRUP, 2012).

No processo Fenton heterogéneo um catalisador em fase solida contém o ferro que vai
participar da reacdo de degradacdo dos compostos recalcitrantes sem que haja a geracdo
excessiva de um precipitado de hidréxido férrico, possibilitando a recuperacdo do catalisador e
a sua reutilizacdo em diversos ciclos de processo. Um inconveniente do processo Fenton
heterogéneo, é que sua cinética é mais lenta que a do processo homogéneo. Dessa forma,
pesquisas tém sido realizadas com finalidade de sintetizar um catalisador sélido com maior area
superficial especifica e elevada atividade de degradacao (POURAN; AZIZ; DAUD, 2015).

De acordo com Tyre et al. (1991), um possivel mecanismo que ocorre N0 Processo
Fenton heterogéneo, usando ferro de valéncia zero (Fe®), é que uma pequena parcela do ferro é
lixiviado do material s6lido para a solugdo, onde a especie lixiviada vai atuar como catalisador
homogéneo para ativagdo do H.0O,. Dessa forma, o Fenton heterogéneo pode atuar de forma
eficiente na remocédo de corante, aliando a adsor¢do quimica de corante no sélido de ferro

(necesséaria para reagdes cataliticas heterogéneas) a reagdo Fenton homogénea.

A quimissorgéo ocorre quando grupos de nitrogénio e oxigénio do composto organico
se ligam as espécies Fe?* e Fe®* presentes no catalisador sélido, e dessa maneira, a quantidade
de ions de ferro presentes na solucdo podem diminuir em até 50% num processo heterogéneo
em relagdo a um processo homogéneo. Pode-se dizer entdo que os dois processos ocorrem de
forma simultanea, o Fenton homogéneo induzido pela lixiviacdo do ferro da superficie do
catalisador e Fenton heterogéneo ocorrendo na superficie do catalisador (PUNZI;
MATTIASSON; JONSTRUP, 2012; HE et al., 2016).



31

A Figura 3 esquematiza esse mecanismo, onde pode-se observar o mecanismo Fenton
homogéneo induzido pelo ferro lixiviado da superficie do material (Etapa 1) e 0 mecanismo de

catalise heterogénea na superficie do material solido (Etapa 2).

Figura 3 — Mecanismo interfacial do sistema Fenton heterogéneo.
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Fonte: Adaptado de HE et al. (2016).

Apesar de poder operar numa ampla faixa de pH, em alguns sistemas Fenton
heterogéneo, o catalisador heterogéneo contendo ferro (fase sélida) serve como uma continua
fonte de ferro que pode ser transferido para o meio liquido, especialmente sob pH acido, por
meio de lixiviagdo. Nesse caso, 0 mecanismo Fenton homogéneo pode ser predominante (HE
et al., 2016).

Mecanismos similares ao Fenton sdo observados em outros metais, na auséncia de
ferro. De forma a aumentar a eficiéncia de oxidacao, algumas modificaces na reacdo Fenton
classica tém sido feitas, sendo coletivamente chamadas de reacfes Fenton-like. Essas reacoes
buscam um catalisador que exiba maltiplos estados de oxidacdo, tais como o cromo, cobre,
cobalto e manganés, pois uma espécie catalitica com um estado de oxidacgao especifico pode
facilmente se regenerar para a espécie inativa através de um anico ciclo de reacdes de oxidacao-
reducdo (BOKARE; CHOI, 2014).

Compostos sequestrantes de radicais sdo utilizados como forma de identificar as
espécies reativas e estudar o mecanismo de reacdo de processos Fenton heterogéneo. Fei et al.
(2017) estudaram o mecanismo de reacdo do catalisador heteropoly blue em processo Fenton-
like para degradacdo de fenol através do uso de sequestrantes de radicais hidroxilas pelo

butanol (t-BuOH), isopropanol e cloreto de sddio (NaCl), sequestrante de lacuna pelo formiato
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de sédio (HCOONa), sequestrante do O singleto pela azida de sddio (NaNs) e sequestrante de

radicais superoxido O™ pela 1,4-benzoquinona.

2.4.3 Fatores que influenciam a fotocatalise e Fenton heterogéneo

Processos oxidativos avangados como a fotocatalise e o Fenton heterogéneo podem ter
suas eficiéncias diretamente afetadas por determinados fatores, que podem favorecer, ou ndo, a
conversao dos compostos organicos em agua, CO; e sais inorganicos. Trabalhos da literatura
reportam estudos do efeito da concentracdo de catalisador em suspensdo na solucdo aquosa
(LIN et al., 2017), da concentracdo de perdxido de hidrogénio (KAHOUSH et al., 2018), do
pH da solucdo aquosa (CHEN et al., 2010), da presenca de luz, entre outros parametros. O
estudo da variacdo desses fatores possibilita a investigacdo do mecanismo de reacdo do

catalisador na degradacédo do poluente organico.

2.4.3.1 Concentracgao de catalisador

A concentracdo de catalisador € um fator que esta relacionado com a geracéo de radicais
hidroxilas no meio, pois, geralmente, uma maior quantidade de catalisador leva a uma maior
quantidade de sitios ativos, que irdo interagir com os reagentes para formacao das espécies "“OH.
Dessa forma, espera-se que o aumento da concentragdo de catalisador leve ao aumento da
eficiéncia de degradacdo dos poluentes organicos. Porém, Chong et al. (2010) reportou em seu
trabalho a existéncia de um ponto 6timo na concentracdo de catalisador, a partir do qual a

eficiéncia de reagdo diminui.

Kansal et al. (2009) realizaram estudos com éxido de zinco (ZnO) na descoloracéao de
uma solugdo de 25 mg L™t de RB5, com concentragdo de catalisador variando de 0,25a 1,5 g
L. Foi observado um grande aumento de eficiéncia de remogio de cor com aumento na
concentracéo de catalisador de 0,25 para 1,25 g L™, porém o aumento de 1,25 para 1,5 g L™
levou a reducdo da velocidade da reacdo. Essa diminuicdo na eficiéncia foi explicada pelo
aumento da turbidez do sistema reacional, devido ao excesso de catalisador no meio, que

diminuiu a penetracao de luz, e consequentemente, o nimero de particulas fotoativadas.
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2.4.3.2 Concentracdo de peroxido de hidrogénio

O estudo da concentracdo ideal de peroxido de hidrogénio possui grande importancia
tanto no processo de fotocatalise como no processo de Fenton heterogéneo, pois ele atua como
um agente oxidante das moléculas organicas, atua diminuindo a recombinacdo do par elétron-
lacuna (capturando o elétron fotogerado) e ainda reage diretamente com a espécie Fe?" para
formagdo de radicais hidroxilas. Dessa maneira, o controle do peréxido de hidrogénio em
solucdo esta associado ao grau de mineralizagdo do composto orgéanico, dependendo do tipo e
da concentracdo desse composto presente na solugdo (KUO, 1992). Porém, o excesso de H20>
no meio pode desencadear reacdes competitivas através da captura dos *OH gerados pelo H20-,

diminuindo a eficiéncia da reacdo, como ja mostrado anteriormente, na Equacéo 6.

Hassani et al. (2018) aplicaram nanoparticulas de magnetita para degradacdo do
antibiotico ciprofloxacino (CIP). Os residuos desse antibiotico, mesmo em baixa concentracéo,
podem causar grandes prejuizos para ecossistemas aquaticos e para a salde humana. Nesse
estudo, o efeito da concentragdo de H.O, foi estudado usando 1,75 g L™ de catalisador,
concentragéo de CIP de 10 mg L™t e pH 3, com concentragdo de H2O2 variando de 2,4 a 30 mM.
Observou-se um aumento na remocao de CIP de 77,03 para 88,92% em 120 minutos ao se
elevar a concentragdo de H>O- de 2,4 para 12 mM, dada pelo aumento na geracédo de radicais
pela decomposi¢do do peroxido de hidrogénio na presenca de ferro. Entretanto, quando a
concentracéo foi elevada para 24 mM e 30 mM, a eficiéncia na degradacéo de CIP foi reduzida,

dada pela reacdo do H.O> presente em excesso com os radicais gerados.

2.4.3.3 Concentracgao do corante

A concentracdo inicial do composto organico na solugdo indica a quantidade de
moléculas a serem degradadas em um determinado volume. Para uma boa eficiéncia de remocéo
e mineralizacdo desse composto, 0 mesmo deve reagir estequiometricamente com todos 0s
reagentes presentes no meio (LUCAS; PERES, 2006).

Kaur et al. (2018) realizaram estudos de degradacdo do fungicida carbendazim (CBZ)
utilizando TiOz e TiO2 revestido com ferro sob luz solar e observaram que a concentracdo inicial
de CBZ tem papel fundamental na porcentagem final de degradacéo, visto que o aumento na

concentracdo desse poluente acarreta na diminuicdo da eficiéncia do processo. Esse efeito foi
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explicado pelo aumento da competicdo de moléculas orgénicas pelos sitios ativos dos pos de
TiO2 e Fe-TiO- e pelo o aumento da intensidade de cor da solucéo que dificultou a penetragédo

da luz e a ativagédo dos catalisadores.

2.4.3.4 pH da solucéo aquosa

O pH tem grande importancia em reacdes heterogéneas, especificamente na etapa de
adsorcdo do substrato na superficie do catalisador, que ocorre de acordo com a interacao entre
suas cargas superficiais. Dessa forma, a dependéncia das cargas superficiais do catalisador com
o pH da solucdo e com a carga do substrato a ser aderido deve ser investigada. Para tanto, €
necessario se obter o ponto de carga zero (pHpzc) do catalisador, que é definido como sendo o
pH em que a soma das cargas em sua superficie € nula. Em um pH abaixo do pHpzc, a densidade
eletrénica superficial € positiva e a superficie do catalisador se encontra protonada, acima do

pHerzc a superficie do catalisador adquire carga negativa (AGIAR et al., 2014).

Os corantes estdo distribuidos em grupos que vao variar de acordo com sua carga
eletrénica, dependendo do seu pKa, podendo ser aninicos, catiénicos ou neutros. Corantes
como o RB5 sdo anidnicos e possuem valores de pKa proximos a zero devido aos seus dois
grupos sulfonato e dois grupos sulfato-etil-sulfona (AGIAR et al., 2014). Dessa forma, a
adsorcdo de RB5 e favorecida em quando o pH da solucéo esté abaixo do pHprzc (meio acido),
favorecendo assim a degradacdo do corante em reacdes cataliticas.

Lee et al. (2017) estudaram o uso da ilmenita natural (FeTiOs) para fotodegradacao do
corante RB5 e investigaram a relacdo da eficiéncia de remocéo do corante com o pH inicial da
solucdo aquosa. Foi observado que a remogéo de RB5, com concentracao inicial de 5 ppm, foi
negligente em pH 4, 6 e 9 e teve apenas 10% de remog¢édo em pH 3. A maior remogéo do corante
observada foi de 25%, para pH 2. Ao se adicionar luz UV-visivel no meio, a porcentagem de
remocao em pH 2 foi de aproximadamente 56%. Sabendo que o pHpzc da ilmenita é 4,5, tem-
se que em meios fortemente acidos a adsorcdo do corante anidnico RB5 na superficie da

ilmenita é favorecida.

Alem disso, o processo Fenton é favorecido em meios &cidos, visto que, em meios
bésicos, ocorre a precipitacdo dos ions de ferro na forma de hidroxidos, retirando do meio

reacional a espécie ativa da reagdo Fenton.
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2.4.3.5 Intensidade da luz

No processo de fotocatalise heterogénea, a presenca de luz atua ativando o0s
catalisadores semicondutores para geracdo dos pares elétron/lacuna, para que eles reajam em

reacdes de oxidacdo e reducdo, gerando os radicais que irdo degradar os poluentes da solucao.

Nos processos Fenton, a radiagdo UV-visivel aumenta a quantidade de radicais
hidroxilas gerados no meio, através de duas reagdes adicionais: fotorreducdo da espécie Fe*
para Fe?* (regenerando o reagente Fenton) (Equacdo 10) e fotélise do H2O; ao receber energia
radiante em baixos comprimentos de onda (Equacdo 11) (POURAN; AZIZ; DAUD, 2015). No

primeiro caso, 0 processo é denominado foto-Fenton.

Fe(OH)?** + hv > Fe?* + "OH  1<580nm (10)

H,0, +hv > 2 ‘0H 1<310nm (11)

Dias et al. (2016) utilizaram catalisador de ferro & base do rejeito lama vermelha para
degradacéo de corante RB5 em processo foto-Fenton heterogéneo e observaram que o aumento
da radiacdo de 8,5 para 36 W m~ acarretou o aumento da eficiéncia de degradacdo do corante
de 20% para 100%, usando 11 mM de H>O> e pH 3, indicando que a radiagéo atua de forma

bastante positiva na degradacao do corante.

2.5 TOXICIDADE

Nos POAs, pode ocorrer dos compostos organicos ndo serem completamente
degradados, ocorrendo apenas uma oxidacdo parcial, resultando na formacgdo de espécies
intermediarias que vao conferir toxicidade ao efluente ap6s o tratamento, ao invés da desejada

mineralizacdo do composto organico (R1ZZ0, 2011).

As reacdes que promovem a remocdo de cor dos corantes envolvem a hidroxilagdo do
grupo cromoforo azo rico em elétrons. Reagdes seguintes de hidroxilacdo dos anéis aromaticos
e dessulfonacao ocorrem durante o processo de degradacdo das moléculas dos corantes (LUNA
et al., 2014). Konstantinou e Albanis (2004) estudaram o uso do TiO> para degradacdo de
corantes azo por meio de fotocatdlise heterogénea e reportaram a formacdo especies

intermediarias como: compostos fenolicos, aminas aromaticas e derivados hidroxilados.
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A toxicidade afeta negativamente os corpos hidricos e pode ameacar a vida aquatica,
em especial, organismos aquaticos de aguas superficiais, visto que sdo 0s principais meios
receptores de efluentes industriais. Dessa forma, testes de toxicidade sdo uma importante
ferramenta para avaliar se 0 POA aplicado foi efetivo para tornar o efluente livre de espécies
potencialmente toxicas a organismos vivos (MELO et al., 2013; LUNA et al., 2014).

Bioensaios sdo testes de toxicidade gque se baseiam na resposta de um organismo
bioldgico quando exposto a um contaminante, em relacdo a um controle. Os bioensaios podem
ser agrupados de acordo com os organismos bioldgicos utilizados no teste, podendo ser: seres
invertebrados (Daphnia magna, Paracentrotus lividus, Artemia salina), plantas e algas
(Lactuca sativa, Chorella vulgaris, Allium cepa) microrganismos (Vibrio fischeri) e peixes
(Danio rerio, Pimephales promelas) (R1ZZ0O, 2011).

Michael et al. (2018) estudaram a remocéao de uma mistura de antibi6ticos de dois tipos
de efluentes urbanos, um proveniente de um sistema de lodo ativado convencional, e outro, de
um biorreator de membrana, por meio da combinacgdo dos processos foto-Fenton solar em meio
acido e adsorcdo com carbono ativado. Eles reportaram, através da aplicacédo de bioensaios com
Daphnia magna (invertebrado) e trés espécies de plantas diferentes, que a aplicacdo apenas do
foto-Fenton solar aumentava a toxicidade do meio, mas, ao ser combinando com adsorcao
usando carbono ativado, os resultados indicaram remocdo quase completa da toxicidade e

eliminacdo dos antibioticos, garantindo a descontaminacédo do efluente tratado.

O teste de toxicidade usando sementes de alface (Lactuca sativa) oferece vantagens por
utilizar organismos sensiveis as mudancas ambientais, ter aplicacdo de baixo custo e ser de facil
manipulacdo e armazenamento. O desenvolvimento da plantula, apds a germinagdo da semente,
se inicia com o surgimento das estruturas: hipocétilo, radicula e cotilédones (Figura 4). Os
efeitos fitotdxicos dos poluentes sdo observados na inibicdo da germinacdo das sementes, no
surgimento de necroses e inibicdo do crescimento da raiz durante os primeiros dias de
crescimento da plantula (SOBRERO; RONCO, 2004).
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Figura 4 — Esquema da morfologia da planta L. sativa.
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Fonte: Adaptado de SOBRERO e Ronco (2004).

Palécio et al. (2009) investigaram a remocao de poluentes de efluente téxtil por meio de
processo de eletrocoagulacdo usando eletrodos de ferro. Utilizando semente de alface (L. sativa)
e organismo invertebrado (A. salina), os autores avaliaram a toxicidade do efluente no processo
de tratamento e puderam observar que um nivel minimo de toxicidade foi atingido em 5 minutos
de eletrolise e que apds esse periodo, a toxicidade do meio foi elevada, permanecendo alta
mesmo apos 30 min de tratamento, sugerindo que o processo eletroquimico utilizado nédo foi

adequado para promover a descontaminacdo do efluente téxtil.

2.6 CATALISADORES DE FERRO E TITANIO

Os 6xidos de ferro sdo compostos comumente encontrados na natureza e facilmente
sintetizados em laboratorio. Os minérios de ferro de ocorréncia natural mais abundante sdo a
hematita (a—Fe203), a goetita (a—FeOOH) e a magnetita (Fes0a). Devido as suas propriedades
magnéticas, elétricas, fisico-quimicas e morfoldgicas, esses materiais tém sido bastante
aplicados em processos envolvendo adsor¢édo e catdlise (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA,
2013).

Em sistemas cataliticos, os 6xidos de ferro se aplicam na substituicdo do sal soltvel de
ferro (Fe**) em processos heterogéneo, como o Fenton heterogéneo. Os Oxidos de ferro
possuem vantagens pela possibilidade de empregar nos processos de tratamento um material de
baixo custo e de grande disponibilidade (XU et al., 2012). Além disso, esses materiais também
se destacam por possuir um baixo valor de bandgap (~2,2 eV), possibilitando absorc¢do de

energia com comprimento de onda na faixa da luz visivel para formar pares elétron/lacuna,
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possibilitando, dessa forma, o emprego da luz solar (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013,
JIAO et al., 2015).

Apesar de ser ativado pela luz solar, o desempenho fotocatalitico dos 6xidos de ferro
pode ser reduzido pela recombinacéo elétron/lacuna (e/h*). Isso ocorre devido a dificuldade de
se remover o elétron fotogerado da superficie do 6xido de ferro, causada por sua estreita energia
de bandgap. Dentre as alternativas estudadas para a solucdo desse problema, tem-se: o
desenvolvimento de nanoestruturas; a obtencdo de polimorfos de 6xido de ferro que tenham
propriedades mais favoraveis (como e-Fe203); a dopagem com metais e a producéo de

heteroestruturas compostas por dois ou mais semicondutores (Ml et al., 2013).

O dioxido de titanio (TiO2) é um semicondutor muito utilizado em aplicagdes de
fotocatalise heterogénea para o tratamento de efluentes, podendo ser encontrado em trés formas
cristalinas: anatase, rutilo e brookita, onde cada fase possui caracteristicas quimicas e fisicas
préprias. Do ponto de vista fotocatalitico, a fase anatase é a mais eficiente para degradacéo de
contaminantes organicos. O seu elevado bandgap (~3,2 eV) possibilita a absor¢édo de radiacédo
UV, mas limita a sua aplicacdo com luz solar, devido a baixa taxa de radiacdo UV presente no

espectro da energia solar (aproximadamente 5%) (SOO et al., 2016).

Novos sistemas envolvendo a formacao de dois ou mais semicondutores acoplados,
utilizando déxidos de ferro com diferentes metais de transicéo, sdo estudados com a finalidade
de facilitar as transferéncias eletronicas e otimizar a atividade catalitica do processo
heterogéneo (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013). Os semicondutores acoplados, ou
heterojuncdes, podem ser formados pela deposicdo de uma ou mais camadas de um
semicondutor sobre a superficie de outro semicondutor hospedeiro. Uma das consequéncias
desse acoplamento, € o alinhamento das bandas de valéncia e das bandas de conducdo entre 0s
dois semicondutores, 0 que permite mecanismos conjuntos de transferéncia de cargas, onde
tanto os elétrons quanto as lacunas possam participar das fotorreacdes, pois ambos estdo
expostos aos reagentes (BASSI et al., 2016; ALMEIDA et al., 2018)

Muitos trabalhos da literatura ja constataram que a unido entre 6xidos de ferro, como a
hematita (o—Fe203) e magnetita (FesOs4), e o dioxido de titnio melhorou a eficiéncia de
degradacdo de compostos organicos em processos cataliticos, devido aos efeitos sinérgicos
entre o ferro e o titdnio, bem como a otimizacdo das propriedades Opticas do material, que
permite a diminuicdo de custos do processo através do uso de energia solar (ZOU et al., 2017;
LIN et al., 2017; LIU et al., 2018; KAUR et al., 2018; SUN et al., 2018).
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Sivakumar et al. (2013) sintetizaram a heterojuncao FeTiO3/TiO, variando a proporgao
maéssica entre 1 e 5%. A amostra FeTiOs/TiO2 3% apresentou o melhor desempenho
fotocatalitico na degradacéo dos corantes Amarelo Reativo 84 e Preto Reativo 5, com 100% de
eficiéncia, sob radiacdo UV-Visivel, com ou sem a presenca de H»O,. O catalisador foi
regenerado e manteve sua estabilidade por 5 ciclos consecutivos. A posi¢cdo das bandas
favoreceu a transferéncia do elétron fotogerado da banda de conducdo do TiO2, de maior
energia, para a banda de conducéo do FeTiOs, de menor energia, reduzindo a recombinagao

elétron/lacuna e aumentando o tempo de meia vida da lacuna, de acordo com a Figura 5.

Figura 5 — Transferéncia de carga entre os semicondutores acoplados FeTiOs/TiOx.
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Fonte: Adaptado de SIVAKUMAR et al., 2013.

Deng, Xing e Zhang (2017) sintetizaram uma tripla heterojuncédo de
TiO2/Fe2TiOs/Fe203 usando o método de troca idnica, e utilizaram-na para degradagdo do
corante alaranjado de metila e de fenol pelo processo foto-Fenton heterogéneo sob luz visivel.
Os materiais foram produzidos variando a razdo molar de Fe/Ti de 0,5% até 50%. A tripla
heterojuncéo de proporgédo Fe/Ti 20% alcangou o melhor desempenho, atingindo eficiéncia de
degradacdo de 100% e remoc¢do de carbono organico total (COT) de 87%. As melhores
condicdes de operacdo do material para remoc&o de cor de uma solucio de 10 mg L™ do corante
foram: pH 4, concentragio de catalisador 1 g L™! e 24 mM de H20.. O catalisador se manteve
estavel por 10 ciclos. Foi proposto pelos autores que 0 mecanismo é iniciado quando o elétron
fotogerado se transfere da banda de conducdo de maior energia do TiO> para a banda de

conducdo do Fe;TiOs e, em seguida, para a banda de conducao do Fe;Os, de menor energia. O
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Fe2Os e Fe TiOs, por terem energias de bandgap mais estreitas, sdo ativados pela luz visivel,
havendo a transferéncia da lacuna do Fe,O3 para 0 Fe>TiOs. Essa separacdo de cargas aumentou
o tempo de meia vida dos elétrons que reduzem a espécie Fe®" a Fe?* e, consequentemente,

aumentou a eficiéncia da reagéo foto-Fenton heterogénea.

Neris et al. (2018) sintetizaram pelo sistema semente/casca nanoparticulas de
(Co,Mn)Fe204@TiO, pelo método Pechini modificado. Foi variada a relacdo TiOz:ferrita, a
temperatura da sintese e o tempo de reacdo para avaliar o desempenho do catalisador na
fotodegradagéo dos corantes azo remazol amarelo ouro (RNL) e azul de metileno (MB). A
porcentagem de remogéo do corante mais elevada (76,3%) foi obtida para o corante RNL com
sistema (Co,Mn)Fe20.@TiO; sintetizado com 90% de TiO2 e calcinado a 500°C por 8 h, ap6s
16 h de exposicdo a luz UV, usando 10 mg do catalisador e 15 mL da solu¢do de RNL 10 mg
Ltem pH 6.

Zhang et al. (2018) prepararam, por um método hidrotermal modificado,
nanocompasitos aerogel de Fe>Os-TiOz-grafeno variando a proporgdo massica de ferro nas
amostras de 5 a 35%. As propriedades fotocataliticas e adsorventes dos materiais foram
estudadas na degradagdo de corante rodamina B (RhB) (20 mg L) usando 0,2 g L dos
nanocompasitos sob luz visivel. Os materiais produzidos apresentaram elevada area superficial
especifica (sendo de 190,8 m? g* para o material com 25% de Fe»O3), em que 0 material com
30% em massa de Fe»Os atingiu 95% de remogéo de cor por adsorgédo e aquele com 25% em
massa de Fe»Os atingiu 97,7% de remocdo incluindo adsor¢édo e fotocatélise, em 60 min de
reacdo. Quanto a estabilidade do catalisador, houve uma gradativa reducdo na eficiéncia de
fotodegradagéo do corante, de 97,7% de remog¢&o no primeiro ciclo, 90%, 85% até 81,1% no

quarto.

2.7 METODO PECHINI

Uma grande variedade de métodos pode ser empregada na sintese de nanoparticulas de
Oxidos semicondutores, tais como o método sol-gel, método de combustdo, metodo hidrotermal,
método solvotermal e método do precursor polimérico. Tais rotas sintéticas envolvem
circunstancias especiais, como a necessidade de elevadas temperaturas, remo¢do de impurezas
e até mesmo o uso de equipamentos especiais que podem encarecer o processo (WU; WANG,

2011). O método de Pechini, ou método do precursor polimérico (MPP), € um método de sintese
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quimica onde ha a formacéo de um quelato de cations misturados através de adi¢do de um &cido

policarboxilico.

Diversos sais podem ser utilizados como fontes cationicas, tais como: cloretos,
carbonatos, hidroxidos, isopropoxidos e nitratos. O metodo é conduzido por meio da formagéo
de uma resina polimérica intermediaria produzida pela poliesterificacdo entre o &cido
policarboxilico, normalmente acido citrico, e um alcool polihidroxido, normalmente
etilenoglicol (PECHINI, 1967)

Primeiramente, € feita uma solucdo entre o sal metalico (fonte de cétion) e o acido
citrico. Essa solugdo é misturada com um alcool polihidroxilado sob aquecimento entre 90 °C
e 100 °C, até que se obtenha uma solucédo translicida completamente homogénea. O alcool
esterifica as moléculas complexadas e nao-complexadas do acido carboxilico gerando agua,
que serd removida através da evaporacdo. Tanto o acido como o alcool sdo polifuncionais,
ocasionando, dessa forma, a formacdo de uma resina polimérica onde os cations quelados se

distribuem ao longo da sua estrutura molecular (BRITO, 2009).

Em seguida, a resina passa por um tratamento térmico de combustdo parcial em
atmosfera de oxigénio, provocando o colapso do polimero e a carbonizacdo por volta de 400
°C. O produto dessa queima é oxidado para formar os cristalitos dos 6xidos com cétions
misturados em temperaturas entre 500 e 950 °C, onde havera também a liberacdo da matéria

organica.

O método Pechini se destaca em relacédo a outros métodos de sintese quimica, pois permite
maior interacdo entre os reagentes, a obtencdo de p6s com elevada pureza e homogeneidade
quimica (BRITO, 2009). Além disso, esse método apresenta melhor controle estequiométrico
dos reagentes, baixa toxicidade e custo (WU; WANG, 2011).

Mendonca et al. (2014) avaliaram a capacidade de fotodegradacdo do corante RhB, sob
radiacdo UV, a partir da producdo da heterojuncdo TiO2/SnO. pelo método sol-gel e pelo
método do precursor polimérico, variando as propor¢des em massa de TiO2 e SnO.. Nesse
trabalho, foi possivel observar a formacdo de picos bem definidos de SnO. nas amostras
produzidas a partir do método sol-gel, indicando que houve a formacdo de cristais bem
definidos, o que pode ter dificultado a formacéo de uma interface entre os 6xidos, em contraste
com as amostras produzidas a partir do MPP, que apresentaram picos pouco definidos de SnO..
Isso pode ter acontecido, pelo fato de que nesse método as particulas sdo formadas lentamente

durante a fase do tratamento térmico, sendo assim, capaz de dispersar maiores quantidades de
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SnO; durante a formacao da heterojuncéo, o que contribui para a formagéo de SnO2 sob 0 TiOx.
Na cinética de degradacao do corante, a amostra produzida a partir do MPP exibiu uma melhora

significativa em relacédo ao TiO; puro usado como referéncia.
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3 METODOLOGIA

Nesta se¢do, 0s principais materiais e instrumentos utilizados para a elaboragdo do
estudo de degradacdo do corante téxtil RB5 foram expostos, bem como as técnicas utilizadas

para a preparacao dos catalisadores e suas caraterizacoes.

3.1 SINTESE DOS CATALISADORES

A sintese dos catalisadores a—Fe,Os/TiO> através do metodo Pechini modificado foi
feita seguindo uma rota experimental com razdo de acido citrico/cation metalico de 3:1,
objetivando duas composicdes massicas distintas: 60:40 e 80:20 (%) de a-Fe203:TiO2. Os sais
precursores utilizados foram o tetraisopropdxido de titanio (Ti(OCH(CHz)2)s, 98%, Merck,
Alemanha), como fonte de cations de titanio (Ti*), e sulfato ferroso heptahidratado
(FeS04.7H,0, Quimica Moderna, Brasil), como fonte de cations de ferro (Fe?*). Foi utilizado
como alcool polihidréxido, o etilenoglicol (C2HeO2, Quimica Moderna, Brasil), e como &cido

policarboxilico, o acido citrico monohidratado (CeHsO7.H20, Vetec, Brasil).

Foram preparadas solucGes de acido citrico e dos sais metalicos em 600 mL de agua
destilada. A fim de obter a proporcdo massica 60:40 (%) de o—Fe203:TiO2, foram dissolvidos,
para a solucdo de citrato de ferro, 62,6 g de sulfato ferroso e 129,9 g de &cido citrico e para a
solucéo de citrato de titanio, foram dissolvidos 86,6 g de acido citrico e adicionado, lentamente,

45,8 mL de tetraisopropoxido de titanio

A fim de obter a propor¢cdo massica 80:20 (%) de o—Fe203:TiO2, foram dissolvidos,
para a solucdo de citrato de ferro, 83,6 g de sulfato ferroso e 173,2 g de &cido citrico e para a
solucéo de citrato de titanio, foram dissolvidos 43,3 g de acido citrico e, aos poucos, adicionado
22,9 mL de tetraisopropoxido de titanio. As solu¢Ges foram mantidas sob aquecimento, entre

70 e 80 °C, e agitacdo vigorosa, para a formacéo dos citratos metalicos.

Apo6s 12 h de agitagdo, para cada proporcdo massica definida, as duas solucdes (citrato
de ferro e citrato de titdnio) foram misturadas em um unico béquer para formacéo do citrato de
ferro e titénio, tendo sido mantida a agitacéo e o controle de temperatura por mais 12 h. Dessa
forma, a formacéo dos quelatos metélicos ocorreu em um total de 24 h, em sistema parcialmente

fechado com vidro de rel6gio.



44

Apos a formacao dos quelatos metélicos de ferro e titanio, o etilenoglicol foi adicionado
lentamente, na razdo massica 40:60 (%) em relacdo ao &cido citrico. A temperatura da reacdo
foi entdo elevada ateé 100 °C, com finalidade de evaporar a agua e obter a resina polimérica. A
Figura 6 ilustra a reacdo de formacdo dos citratos metélicos de titanio e ferro, e a posterior
adicdo do agente polimerizante e a Figura 7 esquematiza as etapas do método de sintese Pechini

modificado.

Figura 6 — Reacdes da sintese do método Pechini modificado com sais de titanio e ferro.
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Fonte: A Autora (2018).

Figura 7 — Esquema geral do preparo da resina polimérica pelo método Pechini modificado.
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Fonte: A Autora (2018).

Seguindo metodologia adotada por Ribeiro et al. (2012), a resina polimérica recebeu
tratamento térmico através de uma combustdo em forno mufla em atmosfera de oxigénio a uma
temperatura de 400 °C por 1 h, a 10 °C mint. O material foi desaglomerado com almofariz e
pistilo e peneirado em malha #200 (74 um), para em seguida ser calcinado nas temperaturas de
500, 600 e 700 °C por 4 h, a 10 °C min, em atmosfera de oxigénio.
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Ao total, foram produzidas seis amostras de ferro e titanio. O codigo das amostras é

detalhado na Tabela 1.

Tabela 1 — Codificagdo das amostras de a—Fe,03/TiO; sintetizadas pelo método Pechini modificado.

Proporgéo massica (%) Temperatura de calcinagéo (°C) Cédigo da amostra
500 60Fe/Ti-1
60:40 o—Fe>03/TiO> 600 60Fe/Ti-2
700 60Fe/Ti-3
500 80Fe/Ti-1
80:20 a—Fe,0s/TiO; 600 80Fe/Ti-2
700 80Fe/Ti-3

Fonte: A Autora (2018).

Foram preparadas, também pelo método Pechini, amostras dos 6xidos puros, hematita
(a—Fe203) e dioxido de titanio (TiO2), na qual foram usados unicamente os sais do metal para
a sintese do composto isolado, sendo o sulfato ferroso heptahidratado para a sintese da hematita
e o tetraisopropoxido de titanio para a sintese do dioxido de titanio. Ambas as amostras foram
submetidas a combustdo a 400 °C por 1 h (atmosfera de oxigénio, 10 °C min?), foram
desaglomeradas em peneira malha #200 (74 um) e calcinadas a 500 °C por 4 h (atmosfera de

oxigénio, 10 °C min™), em forno mufla.

3.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores sintetizados foram caracterizados por meio de diversas técnicas. Esta
secdo apresenta estas técnicas utilizadas, a metodologia de preparo das amostras e os calculos

necessarios para a obtencdo dos resultados desejados.

3.2.1 Analise térmica

A andlise termogravimétrica (TG) e a termogravimetria derivada (DTG) da amostra
precursora (resina polimérica apds combustdo a 400 °C h™*) foram realizadas no Laboratério de

Tecnologias Limpas (LATECLIM) da Universidade Federal de Pernambuco em equipamento
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Perkin Elmer STA 6000, sob fluxo de ar sintético de 20 mL min™t. Aproximadamente 50 mg
da amostra foi aquecida até 900 °C com taxa de aquecimento de 10 °C mint, a fim de identificar

0s eventos consequentes da decomposicao térmica da amostra.

3.2.2 Fluorescéncia de raios-X

A andlise de fluorescéncia de raios-X (FRX) foi utilizada para determinacao quantitativa
da composi¢do quimica das amostras precursoras e foi realizada no Laborato6rio de Ensaios de
Materiais e Estruturas (LABEME) da Universidade Federal da Paraiba. Foi utilizado a
espectrometro Shimadzu modelo XRF — 1800 operando com corrente de 95 mA e tensdo de 40

kV. Os pos das amostras foram prensados a 300 kgf cm para formagcéo de pastilhas com 1 g.

3.2.3 Difracao de raios-X

Como forma de identificar as fases cristalinas presentes, os catalisadores foram
caracterizados via difracdo de raios-X (DRX) com o auxilio de um difratdbmetro de raios-X
Shimadzu XRD 6000, usando radiacdo Cu-Ka (1 = 1,54 A). A taxa de varredura foi de 0,02°
min? e as medidas foram feitas na faixa entre 5° e 80° (26), com corrente 10 mA e voltagem
30 kV. A andlise de DRX foi realizada no Laboratorio de Ensaios de Materiais e Estruturas
(LABEME) da Universidade Federal da Paraiba.

As fases cristalinas dos difratogramas obtidos foram identificadas por software
especifico, por comparagdo dos picos da amostra com os picos padrdes correspondentes a cada
fase. Os padrdes utilizados para comparacao estdo reportados na base de dados publicada pelo
Centro Internacional de Dados de Difracdo (ICDD). A qualidade dessa anélise € qualitativa,

visto que identifica apenas as possiveis fases presentes nas amostras.

A Lei de Bragg (Equacéo 12) relaciona o angulo de difracdo e a distancia entre os planos
que a originaram de forma proporcional. A distancia entre os planos ¢ uma propriedade

caracteristica de cada fase cristalina:

nA = 2dsenf (12)
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sendo, n a ordem de difracdo, A 0 comprimento de onda dos raios X, d a distancia entre 0s

planos e 6 o angulo entre o plano de rede e a direcdo de incidéncia dos raios.

Outro parametro que pode ser investigado a partir dos difratogramas de raios-X € o
tamanho de cristalito. A equacdo de Scherrer (Equacao 13) possibilita o calculo do tamanho do
cristalito (SCHERRER, 1918):

0,91
Te = Lcos6

(13)
em que 0,9 € um fator de correcdo que depende da forma do cristalito. Ao desconhecer a sua
forma, adota-se o valor 0,9 que corresponde a um formato esférico. TC € o tamanho médio do
cristalito e g € um fator que relaciona a largura a meia altura (FWHMamostra) do pico difratado

da amostra.

3.2.4 Espectroscopia no infravermelho

A fim de detectar os grupos funcionais existentes na superficie das amostras, a técnica
de espectroscopia no infravermelho médio foi empregada. A analise foi feita em espectrometro
Shimadzu IR-Prestige 21. As amostras foram dispersadas em KBr numa concentracdo de
aproximadamente 1% em massa e foram prensadas hidraulicamente com 6 toneladas para a
obtenc&o das pastilhas. Os espectros de absorcéo foram obtidos na faixa de 400-4000 cm™ com
resolucdo de 4 cm. A anélise de Infravermelho foi realizada no Ndcleo de Pesquisa e Extensio
Laboratorio de Combustiveis e Materiais (NPE-LACOM) da Universidade Federal da Paraiba.

3.2.5 Anadlise textural

Analise textural foi feita com a fim de determinar a area superficial especifica e avaliar
a estrutura porosa das amostras. Para isso, foi utilizado o método de adsorcéo de nitrogénio (N2)
sobre as amostras usando o modelo matemético desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller
(BET). Para obtencéo das isotermas de adsorc¢éo foi utilizado N2 a -196 °C (77 K), na faixa de
pressao relativa (P/Po) de 0,01 e 0,98 com 18 pontos para adsorcdo e entre 0,98 e 0,10 com 10
pontos para dessorcdo. O volume e o tamanho dos poros foram determinados de acordo com o

método de Barrett, Joyner e Halenda (BJH). O equipamento utilizado nessa analise foi o
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microporosimetro ASAP 2020 da Micrometritics do Laboratorio de Carvao Ativado (LCA) da

Universidade Federal da Paraiba.

3.2.6 Miscroscopia eletronica de varredura e espectroscopia por energia dispersiva

A microscopia eletronica de varredura (MEV) e a analise de espectroscopia energia
dispersiva (EDS) foram realizadas no Laboratorio de Caracterizagdo Estrutural de Materiais,
localizado na Universidade Federal do Rio Grande do Norte, e tiveram a finalidade de observar
a estrutura morfoldgica das particulas e identificar a composi¢do quimica das amostras. A
analise consistiu na deposi¢cdo das amostras em uma superficie de aluminio aderidas por fita de
carbono dupla-face e recobertas com ouro. O equipamento utilizado foi um microscépio de
varredura eletrénica modelo Auriga da Zeiss com emissor do tipo FEG, operado com feixe de
elétrons incidente de 5 kV. Um equipamento de deteccdo de energia dispersiva de raios-X
(EDS) modelo X-Flash Detector 410-M (Bruker) foi acoplado ao MEV e operado com feixe de
elétrons incidente de 15 kV.

3.2.7 Espectroscopia de reflectancia difusa

Como forma de calcular o bandgap das amostras produzidas, foi empregada a analise
de espectroscopia de reflectancia difusa (ERD) realizada em espectrofotdmetro Shimadzu UV-
2600 no Laboratdrio de Materiais e Quimica Ambiental (LABMAQ) da Universidade Federal
da Paraiba. Os espectros foram obtidos na regido entre 220 e 1400 nm do espectro
eletromagnético e as medidas foram realizadas em temperatura ambiente, utilizando como

amostra de referéncia para as medidas de reflectancia o sulfato de bario (BaSO.).

O bandgap das amostras foi calculado pelo grafico de Tauc, que relaciona o coeficiente
de absorc¢éo calculado pela funcdo de Kubella-Munk com a densidade de absorcdo Optica da
energia de transicdo. A energia de absorcdo é calculada de acordo com a teoria da quantizagédo
da energia fundamentada por Max Planck, que afirma que a energia de um foton é dada pela
Equacéo 14:

E =hv (14)
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em que h é a constante de Planck (4,14.10%° eV.s) e v ¢é a frequéncia (s). Sabendo que a
frequéncia ¢ dada pela velocidade da luz (3,00.10 nm s%), ¢, dividida pelo comprimento de

onda, A, tem-se a Equacéo 15.

¢ o 1240 (ev.nm)
A~ A(nm) (15)

E(eV)=nh
A partir dos espectros de absorcdo na regido do UV-visivel, é possivel identificar o
coeficiente de absor¢do do material por meio da medicéo da reflectancia difusa usando a fungéo
de Kubella-Munk, sendo ela diretamente proporcional ao coeficiente de absorcao a. A funcéo

é dada pela Equacdo 16:

___ (1-R)?
FR) =a ="~ (16)
Dessa forma, utilizando o método de Wood & Tauc (1972), é possivel calcular a energia
de bandgap de um Oxido semicondutor, relacionando a energia de fétons com o coeficiente de

absorcdo da maneira exposta na Equacao 17:
a(hv) = A. (hv — Eggp)" a7

Em que A ¢ a constante relacionada ao estado de densidade eletronica do material e n pode ser
Y, 2, 312 e 3, dependendo da sua natureza de transigdo eletronica. No caso de um material
composto de Oxidos de ferro e titdnio, sua natureza de transicdo eletrénica se relaciona a uma
transicdo permitida indireta, onde n = 2 (WU; WANG, 2011; LARUMBE; MONGE; GOMEZ-
POLO, 2015). O valor da Egp do grafico (F(R)hv)Y2 versus energia do féton hv é dado pela

extrapolagdo da regido linear da curva no eixo das abcissas.
3.2.8 Ponto de carga zero

Para determinacdo do ponto de carga zero (PZC) dos catalisadores foi empregada a
metodologia descrita por Regalbuto e Robles (2004). Foi preparado um litro de uma solucgéo
aquosa de NaCl 0,1 M, a qual foi dividida em 12 erlenmeyers, com 50 mL da solugdo em cada

erlenmeyer. As solucGes tiveram o pH ajustado, variando de 1 a 12, com solucdes de HCI (0,1
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M) e NaOH (0,1 M). Foram adicionados 50 mg dos catalisadores em cada solucdo. Esse sistema
foi deixado por 24 h em mesa agitadora a 200 rpm e temperatura ambiente. Ao final do processo,
os valores finais de pH foram medidos e o valor do pHpzc foi calculado a partir da média

aritmética dos valores finais de pH que se mantiveram constantes.

3.3 TESTES PRELIMINARES DE FOTODEGRADACAO DO CORANTE RB5

Os materiais de ferro e titanio sintetizados tiveram suas eficiéncias cataliticas avaliadas
em testes de fotodegradacdo do corante téxtil comercial Preto Reativo 5 (RB5) fornecido pela
empresa DyStar (Brasil). Os reagentes usados nos ensaios incluem: peroxido de hidrogénio
(30%, Quimica Moderna, Brasil), &cido sulfurico (H2SOa4) (98%, Quimica Moderna, Brasil) e

hidréxido de sddio (NaOH) (> 99%, Merck, Alemanha) para regular o pH das solugdes.

Os testes fotocataliticos foram realizados no Laboratério de Catalise Ambiental
(LACAM) da Universidade Federal da Paraiba. As reacdes ocorreram em batelada, em béqueres
de vidro de 300 mL, utilizando equipamento Jar Test (Alfakit, modelo 403) para agitacédo

mecénica da solucdo aquosa.

Para simular a luz solar, uma lampada de tungsténio de alta pressdo (Ultra-Vitalux 300
W, Osram), emitindo radiacdo na faixa do UV ao visivel (280 nm < A < 780 nm), foi acoplada
a parte superior de uma caixa de rea¢do com interior coberto por folhas de aluminio, para melhor
aproveitamento da radiacdo emitida, e com sistema de recirculagdo de ar, para manter a
temperatura interna préxima a ambiente. Em determinados intervalos de tempo, aliquotas de 4
mL foram coletadas e as fases foram separadas por meio de centrifugagdo a 4000 rpm por 10
min (centrifuga digital microprocessada, Spinplus). A medida da concentracao do RB5 foi feita
através da leitura do comprimento de onda méaximo em 595 nm utilizando espectrofotdmetro
UV-Vis (Shimadzu UV-1280) utilizando curva analitica previamente determinada para o

corante (APENDICE A). O esquema do sistema reacional é representado na Figura 8.
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Figura 8 — Esquema do sistema reacional para fotodegradacéo do corante RB5.
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Fonte: A Autora (2018).

Os ensaios preliminares foram realizados a fim de definir o catalisador e 0 POA a ser
aplicado nos testes seguintes do trabalho. Neste caso, os catalisadores sintetizados foram
avaliados para degradacdo do corante RB5, 50 mg L™ em dois processos fotocataliticos:
fotocatalise heterogénea (realizada na auséncia de H>0,) e foto-Fenton heterogéneo, em 240

min de reacéo.

Para avaliar o processo de fotocatalise heterogénea, foram utilizados 1 g L™ de
catalisador, pH 3 e vazio de ar inserido no meio reacional de 0,5 L mint, ja para o processo de
foto-Fenton heterogéneo, foram utilizados 0,5 g L* de catalisador, pH 3, vazdo de ar inserido
de 0,5 L mint e 6,5 mM de H.0.. A faixa desses parametros foi escolhida com base em
trabalhos da literatura, que utilizaram valores similares de pH, concentracdo de catalisador,
concentracdo de poluente organico e concentracdo de perdéxido de hidrogénio (WANG et al.,
2016; SUN et al., 2017; DIEZ; SANROMAN; PAZOS, 2018; MIAO et al., 2018).

3.4 PLANEJAMENTO FATORIAL

Com o melhor desempenho obtido nos testes preliminares, em relagcéo ao catalisador e
ao processo fotocatalitico, foram escolhidos 0 POA e o catalisador para o estudo com
planejamento fatorial experimental. Nesse trabalho, foi realizado um planejamento fatorial
completo 23 com triplicata no ponto central. As variaveis independentes estudadas em dois
niveis diferentes, correspondendo ao nivel (-) e (+), foram: concentracao inicial de H20, (12 e

36 mM), concentragéo de catalisador (0,4 e 1,2 g L) e concentrago inicial do corante RB5
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(10 e 50 mg L1). Os pontos centrais (0) foram de 24 mM para concentragdo de H20,, 0,8 g L~
! para a concentracdo de catalisador e 30 mg L™ para a concentracéo inicial de RB5 As demais
condicOes da reagdo foram mantidas constantes, temperatura ambiente aproximadamente 30
°C, pH inicial da solugéo 2,5, vazdo de ar inserida no sistema 0,5 L min~t e tempo de reagdo de
240 min.

Condic0es de reacdo similares as condi¢c6es aplicadas neste trabalho também podem ser
encontradas em trabalhos da literatura. Belayachi et al. (2015) reportaram a sintese de TiO»
imobilizado em carvéo ativado para degradacdo de RB5 em solucgdo de 50 mg L através de
fotocatalise heterogénea com concentracio de catalisador de 2 g L™ e pH inicial da solugéo
igual a 2 sob radiacdo UV. Wang et al. (2016) observaram elevada eficiéncia de degradacéo do
corante RB5 (98,02%) de uma solugéo 50 mg L™ utilizando processo Fenton heterogéneo, com
catalisador de ferro e manganés suportado em y-Al.Oz em pH 3, com concentragéo de peroxido
de 7 mM e concentracéo de catalisador de 2,5 g L. Miao et al. (2018) utilizaram concentragéo
de catalisador (a-FeOOH) de 1 g L%, concentracdo inicial de H.O, de 10 mM, em pH 3 e
controle de temperatura em 30 °C, para degradar uma solugdo de 70 mg L de Alaranjado de
Metila sob luz UV e obtiveram 100% de eficiéncia de degradagédo em 120 min de reagéo.

O sistema com a solucdo do corante e o catalisador foi mantido inicialmente em agitagéo
no escuro por 30 min, a fim de atingir o equilibrio adsor¢do-dessor¢édo, para em seguida, a luz
ser ligada, o ar ser injetado e o perdxido de hidrogénio ser adicionado. A matriz que representa
0 planejamento esta apresentada na Tabela 2. O planejamento fatorial 23 foi gerado por um
software especifico para este fim.
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Tabela 2 — Matriz de experimentos referente ao planejamento 22 com triplicada no ponto central.

Experimento [H202] (mM) [Catalisador] (g L™) [RB5] (mg L)
1 — — _
2 + - —
3 - + -
4 + + —
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +
9 0 0 0

10 0 0 0
11 0 0 0

Fonte: A Autora (2018).

As variaveis independentes foram codificadas de acordo com a Equacdo 18, utilizando

as condicdes experimentais descritas anteriormente.

Xi—Xio
X =—F—
4/,

(18)
em que xi corresponde ao valor da variavel codificado (+1 ou —1), x; a0 nivel maximo ou minimo

da variavel, xijo ao valor médio entre os niveis e A a amplitude da variag&o entre os niveis.

A variavel dependente utilizada como resposta para a avaliacdo da eficiéncia do
processo foi a eficiéncia de degradacdo do corantes, quantificada por leitura em

espectrofotometria na regido do UV-visivel.

3.5 CINETICA DA REACAO

O estudo da cinética de uma reacao é fundamental para a investigacdo do mecanismo de
funcionamento de um catalisador, para determinagcdo da etapa limitante de uma reagéo e,
consequentemente, para obtencdo da sua lei de velocidade, requisito basico para o projeto de

qualquer sistema de reacao.
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Existem diversos métodos para obtencdo e analise de dados cinéticos que se adequam a
determinado tipo de reacdo e ao sistema utilizado, como o meétodo diferencial, 0 método
integral, o0 método das velocidades inicias, 0 método das meias-vidas, analise dos minimos
quadrados, entre outros. (FOGLER, 2002)

A avaliacdo cinética dos experimentos foi feita com o catalisador de melhor
desempenho selecionado nas etapas preliminares, variando os seguintes parametros da solugédo
aquosa, de acordo com o que foi observado no planejamento fatorial, em 120 min de reagéo:
concentragéo de RB5 (5; 10; 15; 20; 30 e 50 mg L), a concentracéo de catalisador (0,05; 0,1;
0,2;0,4;0,6;0,8¢€ 1,2 g L1 eaconcentragio de H.02 (1, 3, 6, 12, 18, 24 e 36 mM).

O método cinético aplicado foi o método das velocidades iniciais, que é utilizado quando
existem reacgdes reversiveis no meio. Para a elaboracdo do método, diversos experimentos sdo
feitos variando apenas a concentracdo de um Unico reagente e mantendo os outros fixos
(OLIVEIRA; FARIAS, 2010). As velocidades iniciais do consumo de um determinado reagente
A, -Tao (mg L!min™?), sdo determinadas a partir da diferenca dos perfis de conversdo do
reagente em funcdo do tempo, extrapolando até o tempo zero (Equacédo 19). A Equacdo 20
apresenta uma lei de velocidade genérica. Aplicando o logaritmo natural (dos dois lados da
equacdo), pode-se determinar a ordem da reacdo (o) e 0 valor da constante cinética k, pelo

método da velocidade inicial.

(Cat—Cayp)
—1y, = 2t 240 19
—T‘AO - kCXO (20)

O modelo de Langmuir-Hinshelwood (L—H) ¢ bastante utilizado para explicar a cinética
de reacOes cataliticas heterogéneas. A premissa desse modelo é que ocorre a adsor¢ao dos
reagentes (e produtos), na superficie do catalisador, para uma posterior reacdo superficial, que
normalmente, é tida como a etapa lenta do processo (KUMAR; PORKODI; ROCHA, 2008).

Uma equacdo algébrica que descreve o modelo de L—H esta apresentada na Equacgéo 21:

dac k+KC
o _dC_ kekC (21)
dt KC+1
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kr é a constante de velocidade da reacdo, K (L mg™) é a constante de equilibrio de adsor¢do do
substrato na superficie do catalisador e C (mg L™) é a concentracio de substrato em qualquer

tempo.

Para baixas concentragcdes do contaminante, essa equacdo pode ser simplificada para
uma equacgao de pseudoprimeira ordem, como visto na Equagéo 22:

= kopC (22)

kap (Mint) € a constante cinética aparente da reacdo de pseudoprimeira ordem.

A fim de propor um mecanismo simplificado para a reacdo, foi avaliado desempenho
do catalisador em diferentes processos: adsorcdo (auséncia de luz, de H.Oz e de O»), Fenton
heterogéneo (auséncia de luz), na auséncia de O (aceptor do elétron fotogerado), na auséncia

de catalisador (luz/H.O) e na auséncia de H>O- (fotocatalise heterogénea).

A melhor condicdo de reacdo para o catalisador preparado foi comparada com a
eficiéncia de remocéo dos 6xidos puros sintetizados pelo mesmo método, com a finalidade de
confirmar se os 6xidos acoplados apresentam melhor desempenho em relagéo aos dxidos puros.
Para observar as espécies reativas no meio, foram os adicionados sequestrantes EDTA 0,1 M
(sequestra a lacuna h*) e isopropanol 0,1 M (sequestra radical hidroxila), seguindo metodologia
descrita por Fei et al. (2017).

3.6 REUSO DO CATALISADOR

A estabilidade quimica do catalisador foi avaliada através de testes de reuso. Para esses
ensaios, ao final do primeiro ciclo de reacdo, o catalisador foi recuperado por filtracdo em papel
de filtro analitico (22 um) e lavado diversas vezes com &gua destilada para remogéo da matéria
organica remanescente. Em seguida, o catalisador foi seco em estufa (Solab SL-100) a 105°C
por 12 h. Os ciclos seguintes foram feitos sob as mesmas condic¢des de reagéo iniciais, para
tanto, foi necessario o ajuste dos parametros em funcdo da massa de catalisador que foi coletada

ao fim de cada ciclo.
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3.7 TESTE DE TOXICIDADE

A metodologia aplicada para a anélise da toxicidade da solucéo de RB5 apds o processo
de tratamento foto-Fenton heterogéneo foi adaptada de Sobrero e Ronco (2004), utilizando
sementes de alface (Lactuca sativa) como organismo biolégico para avaliar os efeitos
fitotoxicos dos poluentes no periodo de germinagdo e nos primeiros dias de crescimento da
plantula. As sementes de alface foram do tipo alface crespa, adquiridas comercialmente, com
as seguintes caracteristicas: germinacdo 92%, pureza 99%.

Foi avaliada a toxicidade do efluente de RB5 tratado utilizando a melhor condicédo
obtida pelo planejamento fatorial. Apds 240 min de reacdo, a suspenséo foi centrifugada (4000
rpm, 10 min) e o efluente tratado foi separado do catalisador. Foram preparadas solu¢Ges com
diferentes percentuais do efluente de RB5 tratado: 100%, 50%, 25%, 12%, 6%, 3% e 1,5%.
Para analise de sensibilidade das sementes, foi também avaliado o controle negativo (agua
destilada).

Para a realizacdo do bioensaio, discos de papel de filtro qualitativo (Unifil), usados
como meio de suporte, foram colocados em placas de Petri (diametro 60 mm X altura 15 mm),
previamente lavadas e identificadas com a porcentagem da solucdo tratada a ser estudada. O
papel de filtro foi saturado com 2 mL das solucdes do efluente tratado, evitando a formacéo de
bolhas de ar. Em seguida, 10 sementes de alface foram uniformemente distribuidas em cada
placa. As placas foram fechadas, vedadas com filme plastico para evitar a perda de umidade e
armazenadas em uma cadmara escura onde a temperatura foi mantida a 22 + 2 °C, por 120 h (5
dias). O teste foi realizado em triplicata, totalizando 30 sementes por solucdo. A Figura 9

representa o experimento preparado.

Figura 9 — Preparacdo das placas Petri para o teste de fitotoxicidade.

Fonte: A Autora (2018).
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Ao final do periodo de 5 dias, foi avaliada a porcentagem de germinagdo das sementes
e de inibicdo do crescimento das raizes das plantas por meio das respostas: inibicdo do
crescimento relativo (ICR) (Equagéo 23), porcentagem de germinagdo (AG) (Equacédo 24) e
indice de germinacdo (IG) (Equacdo 25) (YOUNG et al., 2012):

ICR (%) = Li(—)’” 100 (23)
0
AG (%) =~£ 100 (24)
t.sem
1G(%) = “germ Lgerm 1 (25)
Noy Lo

Sendo L 0 comprimento médio da planta no controle negativo, Lgerm 0 cOmprimento médio
da planta na solugdo, Ny 0 nimero de sementes germinadas no controle, Ngerm 0 nUmero de
sementes germinadas na solugdo. O comprimento médio das plantas foi feito a partir do
hipocotilo até o fim da radicula, usando régua graduada em 1 mm. A Figura 10 apresenta as

sementes germinadas e o crescimento das plantas.

Figura 10 — Germinagdo das sementes e crescimento das plantulas da placa com 12% de efluente.

1cm ~ i

Fonte: A autora (2018).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo foram apresentados e discutidos os resultados obtidos pelas técnicas de
caracterizagdo de todos os catalisadores sintetizados, pelo estudo feito através de planejamento

experimental e pela cinética de degradacdo do corante téxtil RB5.

4.1 CARACTERIZACOES DOS CATALISADORES

As técnicas de caracterizacdo dos catalisadores permitem um entendimento mais
profundo e detalhado do material de interesse e de como ele atua no mecanismo de reacdo de
degradacdo do poluente orgéanico. Os resultados obtidos por meio destas técnicas foram

apresentados nesta secao.

4.1.1 Analise térmica

A anélise de decomposicdo térmica dos materiais precursores (resina polimérica que

sofreu combustdo a 400 °C por 1 h) pode ser observada na Figura 11 (a) e (b).
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Figura 11 — Curvas de TG e DTG das amostras precursoras (a) 60Fe/Ti e (b) 80Fe/Ti.
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Fonte: A Autora (2018).

Observa-se a partir das curvas de TG e DTG que as amostras 60Fe/Ti e 80Fe/Ti exibiram
guatro eventos bastante similares de perda de massa. O primeiro evento nas curvas TG ocorreu
na faixa de temperatura entre 30 e 100 °C, com 3,6% de perda de massa para amostra 60Fe/Ti
e 2,5% para amostra 80Fe/Ti, com pico maximo de perda de massa, nas curvas DTG, em 55
°C, referente a saida da agua fisicamente adsorvida no material. O segundo evento ocorreu na
faixa de aproximadamente 100 a 200 °C, no qual se observa perda de massa de 5,8% para
amostra 60Fe/Ti e 4,5% para amostra 80Fe/Ti, correspondente também a perda de agua das

amostras, com pico na curva DTG em 177 °C, conforme descrito por Wu e Wang (2011).

Entre aproximadamente 200 e 320 °C, a decomposicdo térmica das amostras (2,3% de
perda de massa na amostra 60Fe/Ti e 3,0% de perda de massa na amostra 80Fe/Ti) pode estar
associada a saida da matéria organica, remanescentes da sintese dos catalisadores, como
também observado por Wu e Wang (2011). Esse evento também pode estar relacionado, de

acordo com Cornell e Schwertmann (2003), com a formagéo de hematita (Equagéo 26), a partir
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de goetita, com pico maximo perda de massa em 280 °C na curva DTG, para as duas amostras,

tendo sido mais evidente na amostra 80Fe/Ti.

200-300°C
2(a¢ — FEOOH) —— a — Fe,05 + H,0 (26)

E importante observar que n4o ha perda de massa significativa entre 400 e 500 °C, tanto
na amostra 60Fe/Ti, quanto na amostra 80Fe/Ti, ou seja, amostras calcinadas a 500 °C nédo
diferem em grande proporcdo das amostras precursoras a calcinagdo (resina polimérica
carbonizada a 400 °C). A maior perda de massa dos materiais se encontra entre as temperaturas
de 500 e 670 °C, relacionado a acentuados picos na curva DTG, em 648 °C, para amostra
60Fe/Ti (com 16,6% de perda de massa), e em 643 °C, para amostra 80Fe/Ti (com perda de
massa de 23,7%). De acordo com Nadar et al. (2018), esses picos podem estar associados a
oxidacdo de grupos organometalicos, como a forma titanio oxisulfato (TiOSOa), que ocorre
quando ha titanio na presenca de grupos sulfatos. A decomposicao desse composto produz TiO»

e gases SO e Oy, que séo liberados do meio (Equacéo 27).

Ti0S0, = Ti0; + SOz(g) + 5 O3(g) (27)

4.1.2 Fluorescéncia de raios-X

Os resultados obtidos das anlises de fluorescéncia de raios-X estdo apresentados na
Tabela 3. Esta analise foi realizada nas amostras da resina polimérica carbonizada precursora a

calcinacao

Tabela 3 — Composicdo quimica dos compostos L1-Fe,O3/TiO; nas proporces massicas 60:40 e

80:20 (%).
Catalisador % Fe;03 % Fe % TiO, % Ti
60Fe/Ti 62,8 44 37,2 22
80Fe/Ti 80,5 57 19,5 11

Fonte: A Autora (2018).

Como observado, pode-se dizer que as propor¢des massicas dos compostos analisados
se assemelham a proporcédo teorica estabelecida nos célculos prévios as suas preparaces,
sugerindo que a metodologia utilizada para a sintese dos catalisadores foi bem-sucedida nesse

critério. Além disso, por meio dessa analise tambeém foi possivel obter as propor¢des massicas
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dos elementos de ferro e titdnio nas amostras 60Fe/Ti e 80Fe/Ti, tendo assim a relagdo Fe/Ti/O

em cada amostra.

4.1.3 Difracéo de raios-X

Os difratogramas de raios-X das amostras 60Fe/Ti e 80Fe/Ti, calcinadas em diferentes
temperaturas, sdo apresentados na Figura 12 (a) e (b), respectivamente. Os padrdes de difracéo
das fases encontradas podem ser observados no APENDICE B.

Figura 12 — Difratogramas de raios-X das amostras (a) 60Fe/Ti e (b) 80Fe/Ti (h: a-Fe203; m: Fes0q;
a: TiO, anatase; r: TiO; rutilo; p: pseudobroquita Fe;TiOs).
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Fonte: A Autora (2018).
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E possivel observar que o aumento da temperatura de calcinagdo proporcionou a
transicdo de amostras com caracteristicas amorfas e picos mais largos para amostras com maior
cristalinidade e picos mais estreitos. Nas amostras calcinadas a 500 °C, observam-se picos
referentes a fase hexagonal da hematita (a—Fe203) (ICDD: 01-084-0307) em 260 = 33,2°, 35,7°
e 54,1° para 60Fe/Ti-1, e em 260 = 24,1°, 33,2°, 35,7°, 40,9° e 54,1° para 80Fe/Ti-1. Um
pequeno pico em aproximadamente 26 = 63° na amostra 80Fe/Ti—1 também pode ser atribuido

a fase da hematita.

Também nas amostras calcinadas na menor temperatura, foram observados picos da fase
cubica da magnetita (FezO4) (ICDD: 01-075-0449) em 26 = 30,3°, apenas na amostra 60Fe/Ti—
1, e sobreposto com o pico 26 igual a 35,7° da fase da hematita em ambas as amostras. A
magnetita € uma fase do 6xido de ferro que apresenta estrutura de espinélio invertido e possuli
tanto a espécie Fe?* como a espécie Fe** em sua estrutura cristalina. Um pico referente a fase
tetragonal anatase do TiO. (ICDD: 01-086-1157) foi encontrado em 26 = 25,3° na amostra
60Fe/Ti-1.

Nas amostras de ambas proporcdes, calcinadas a 600 °C e 700 °C, observam-se o
surgimento de novos picos da fase hexagonal da hematita e picos da fase rutilo tetragonal
(ICDD: 00-034-0180), fase mais estavel do TiO2, com menor atividade fotocatalitica, que surge
a partir da transicdo da fase anatase em temperaturas mais elevadas. Soo et al. (2016)
observaram que o aumento da concentragdo de ferro dopante na estrutura do TiO> inibiu a
transformacéo da fase anatase para a fase rutilo. O presente trabalho estad em concordancia com
esse resultado, visto que na amostra de maior concentracdo de ferro calcinada a 600 °C
(80Fe/Ti-2) foi encontrado pico referente a fase anatase (26 = 25,3°), enquanto que na amostra
com menor concentracdo de ferro calcinada a 600 °C (60Fe/Ti—2) ndo houve indicacdo desse

pico, ja tendo havido transicdo para fase rutilo (26 = 27,4°).

Os discretos picos observados em 26 = 18,1° e 25,6° em 60Fe/Ti-2 e 26 = 25,6° em
80Fe/Ti-2 (sobreposto com o pico da fase anatase TiO2) sdo caracteristicos da fase mista dos
oOxidos de ferro e titnio, pseudobroquita (Fe>TiOs) (ICDD: 00-003-0374). A formacédo dessa
fase ocorre a partir de um mecanismo de transferéncia de massa do tipo solido-sélido, onde o
Ti*" se difunde na rede cristalina do Fe2Os (DJURIC et al., 2014). Com o aumento da
temperatura de 600 °C para 700 °C, nota-se que essa fase se torna mais presente nas amostras

apresentando novos picos nos difratogramas (26 = 32,6° para 60Fe/Ti-3 e 26 = 18,1° e 32,6°
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para 80Fe/Ti-3). De acordo com o observado por Tang et al. (2013), a formacgéo dessa fase

mista indica a existéncia uma camada rica de ferro sobre a superficie do TiOo.

Os tamanhos de cristalito das amostras foram calculados de acordo com a equagéo de
Scherrer a partir do pico mais cristalino das amostras, localizado em 26 = 33,2°, relativo a fase

hematita do 6xido de ferro (Tabela 4).

Tabela 4 — Tamanho de cristalitos dos catalisadores calculados pela equacdo de Scherrer.

Catalisador Tamanho de cristalito (nm)
60Fe/Ti-1 12,7
60Fe/Ti-2 9,7
60Fe/Ti-3 42,5
80Fe/Ti-1 12,7
80Fe/Ti-2 11,4
80Fe/Ti-3 42,1

Fonte: A Autora (2018).

Na Tabela 4, observa-se que o aumento na temperatura de 500 a 700 °C, levou ao
crescimento dos cristais, porém a diferenca da propor¢do dos metais nas amostras nao

ocasionou grandes diferencas nos tamanhos.

4.1.4 Espectroscopia no infravermelho

Os espectros no infravermelho das amostras 60Fe/Ti e 80Fe/Ti calcinadas em diferentes
temperaturas (Figura 13 (a) e (b)) apresentaram comportamento bastante similar e exibiram
largas bandas de absor¢do em 3400 cm™? caracteristicas de modo de vibragao flexional v O-H,
indicando a presenca de grupos hidroxilas (OH-) na superficie dos materiais e de agua
quimissorvida nas amostras. Outra banda relacionada & presenca de agua ocorre em 1627 cm™,
caracteristica de modo de vibracdo tensional da dgua (6 O-H). Porém, nas amostras calcinadas
a 500 °C, a presenca de hidroxilas superficiais pode estar também associada a presenca de
matéria organica remanescente da sintese dos catalisadores. Como observado por Miranda et
al. (2014) e Belhadj et al. (2017), a presenca desses grupos possui grande importancia para as
reacOes fotocataliticas, pois eles podem reagir com as lacunas fotogeradas na superficie do
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catalisador, gerando radicais hidroxilas. Observa-se que a intensidade dessas bandas nas

amostras diminui com o aumento da temperatura de calcinacdo, sendo praticamente inexistente
nas amostras calcinadas a 700 °C.

Figura 13 — Espectros de infravermelho das amostras calcinadas em diferentes temperaturas (a)
60Fe/Ti e (b) 80Fe/Ti.
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Fonte: A Autora (2018).

Nota-se também a presenca de bandas de absor¢do nas amostras 60Fe/Ti-1 e 80Fe/Ti-
1, que indicam vibracGes de flexdo y C-O relacionadas aos precursores organicos utilizados no
preparo dos catalisadores, em 1047 cm?, resultados estes que também foram reportados por
Belayachi et al. (2015). A presenca de matéria organica nos catalisadores 60Fe/Ti-1 e 80Fe/Ti-
1 concorda com a anéalise de TG/DTG das amostras, visto que a perda de massa em 500 °C ndo

foi significativa, sugerindo que os precursores organicos ndo foram complemente degradados
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em 500 °C. Nas amostras 60Fe/Ti-1 e 80Fe/Ti—1, também foi possivel observar bandas
absorgdo em 1200 cm2, que segundo Ghorai et al. (2011), correspondem as vibragoes de flex&o
do Ti-O-Ti. Em todas as amostras, observam-se em 450 e 560 cm™ bandas de absorcdo de
grande intensidade que, de acordo com Palanisamy et al. (2013), sdo atribuidas as ligacdes
metal-oxigénio (M""-0), tal como Fe-O e Ti-O.

415 Analise textural

Tratando-se de catalisadores, propriedades estruturais como area superficial e volume
de poros sdo fundamentais para a eficiéncia da reacdo, e elas podem ser observadas a partir de
isotermas de adsorcdo de N.. Os valores obtidos a partir da caracterizacdo textural dos
catalisadores sintetizados sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Caracterizacéo textural dos catalisadores determinados pelo método de isotermas de
adsorcéo e dessorgcdo BET.

Catalisador Sger (M?g?) Vp (cmig?) Dp (nm) Dget (nm) Dger/TC
60Fe/Ti-1 115,57 0,26 7,35 9,83 0,77
60Fe/Ti-2 54,50 0,21 12,05 20,85 2,15
60Fe/Ti-3 12,80 0,11 24,02 88,78 2,10
80Fe/Ti-1 82,53 0,24 10,74 14,47 1,14
80Fe/Ti-2 48,19 0,21 11,75 23,58 2,07
80Fe/Ti-3 55,27 0,17 12,00 42,41 1,01

o—Fe>03 (500 °C) 32,00 0,23 24,62 35,51 1,00
TiO2 (500 °C) 17,55 0,07 8,60 75,97 7,34

Fonte: A Autora (2018).

Em que SgeT € a area superficial especifica calculada pelo método BET, V, é o volume total de
poros obtido pelo método BJH, D, € 0 didmetro de poros obtido pelo método BJH, Dget € 0
diametro de particulas calculado pela equagio Dger = 6/(p.Sger), onde p (cm® g?) é a massa
especifica da fase hematita (fase de maior ocorréncia em todas as amostras), sendo de 5,28 cm?®
gt de acordo com a ficha ICDD n° 01-084-0307, e TC é o tamanho de cristalito calculado pela

equacao de Scherrer.

Como esperado, 0 aumento da temperatura de calcinagao de 500 a 700 °C favoreceu a

diminuigéo da area superficial e do volume de poro e aumentou o tamanho de particula das
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amostras. Isso provavelmente ocorre devido ao processo de sinterizacdo das particulas em
temperaturas elevadas, que se aglomeram formando particulas de maiores diametros. Essa
tendéncia é observada mais claramente para as amostras na propor¢do massica o—Fe20s/TiO;
60:40 (%) do que para as amostras na proporcao 80:20 (%), onde houve um pequeno aumento

da area superficial com o aumento da temperatura de 600 para 700 °C.

Também foi possivel constatar que o aumento na quantidade de titanio levou a um
aumento na area superficial especifica do catalisador, sendo de 115,57 m? g~! para a amostra
60Fe/Ti—1 e de 82,53 m? g para a amostra 80Fe/Ti—1. Esse resultado concorda com o que foi
observado por Zhong et al. (2012), que reportaram o aumento da area superficial especifica da
titanomagnetita com o aumento da proporcao de titanio das amostras. De acordo com Nassoko
et al. (2012) e Tang et al. (2013), para uma boa eficiéncia em reagdes fotocataliticas, 0s poros
das nanoparticulas devem ser acessiveis de tal forma que ocorra a adsor¢do dos poluentes
organicos em sua superficie, sendo assim, espera-se que particulas de menores tamanhos, com
maiores areas superficiais e maiores volumes de poros apresentem melhores atividades

cataliticas.

As amostras 60Fe/Ti-1 e 80Fe/Ti-1 apresentaram elevadas &reas superficiais
especificas em relagdo aos 0xidos puros TiO, e a—Fe203 calcinados a 500 °C, sugerindo que a
unido dos metais favoreceu esse aumento. A amostra 60Fe/Ti—3 apresentou area superficial

especifica bastante inferior em relagao aos outros catalisadores.

A relacdo entre o tamanho de particula (Dget) e 0 tamanho de cristalito (TC) é calculada
como forma de observar a aglomeracéo das particulas. Observa-se na Tabela 4.3 que essa razao
é proxima a 1 para as amostras 60Fe/Ti—1, 80Fe/Ti—1 e 80Fe/Ti-3, sugerindo que o estado de
aglomeracdo é baixo e que, possivelmente, os sistemas sdo constituidos por particulas
dicristalinas. Ja as amostras 60Fe/Ti—2, 60Fe/Ti—3 e 80Fe/Ti—2 possuem Dget/TC > 1, que de
acordo com Costa et al. (2007), caracteriza sistemas com estado de aglomeragédo alto,

constituido por nanoparticulas policristalinas.

A fim de estudar a porosidade e estrutura dos materiais, as isotermas de fisissorcéo de
N2 e a distribuicdo dos poros foram analisadas na Figura 14 para as amostras 60Fe/Ti e Figura

15 para as amostras 80Fe/Ti.
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Figura 14 — Isotermas de adsorcao e dessor¢do de N e distribuicdo dos poros dos 6xidos (a) 60Fe/Ti—
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Figura 15 — Isotermas de adsorcéao e dessor¢do de N e distribuicdo dos poros dos 6xidos (a) 80Fe/Ti—
1, (b) 80Fe/Ti-2 e (c) 80Fe/Ti—3.
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Todas as amostras exibem isotermas de adsorcdo do tipo IV de acordo com a
classificacdo da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), o que significa que
as amostras possuem estrutura mesoporosa, com loop de histerese H3 associado a condensacgéo
capilar em poros na forma de fendas. Pode-se observar também que as histereses de dessor¢ao
foram pequenas, caracterizando uma porosidade interparticula ao invés de intraparticula, o que

pode estar associada com a presenca de matéria organica.

De acordo com Tang et al. (2013), as curvas ingremes de adsorc¢éo e dessor¢ao sugerem
que os poros se distribuem homogeneamente nas amostras. Segundo Liu et al. (2011), a
estrutura mesoporosa favorece uma rapida difusdo dos reagentes e dos produtos na reacao

catalitica, consequentemente aumentando a velocidade da reacao.

4.1.6 Miscroscopia eletrénica de varredura e espectroscopia por energia dispersiva

As imagens obtidas pela analise de MEV das amostras 60Fe/Ti e 80Fe/Ti sédo
apresentadas nas Figuras 16 e 17, respectivamente. Todas as amostras apresentaram estruturas
irregulares e uma grande variedade de pequenos aglomerados que se distribuem pelo material
de forma ndo-uniforme. As particulas que compde o material possuem dimensbes
nanomeétricas, formato esférico-hexagonal e crescem em alta densidade com o aumento da

temperatura.

Nota-se também que o nivel de aglomeracdo aumenta com o aumento da temperatura
de calcinagdo, 0 que aumenta o tamanho de particula e diminui a area superficial do material.
Tem-se que as amostras 60Fe/Ti—1 e 80Fe/Ti—1 possuem estado de aglomeracdo inferior as
demais amostras, sendo formadas por uma grande densidade de particulas dispersas e de
tamanho reduzido. Esses resultados corroboram os resultados obtidos pela analise textural do

material e pela analise de DRX.

Os graficos de EDS inseridos nas Figuras 16 (a.2), (b.2) e (c.2) e 17 (a.2), (b.2) e (c.2)
confirmam os elementos presentes na amostra e apresentam a relacdo atdmica entre eles,
mostrando a baixa proporc¢éo de titanio em relacdo ao ferro em valores que se aproximam aos

obtidos pela analise FRX.
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Figura 16 — Micrografias com resolucdo 50.000 X e gréfico EDS das amostras (a) 60Fe/Ti-1 (b)
60Fe/Ti-2 e (c) 60Fe/Ti-3.

EHT = 7.00 kv
WD = 53 mm

Mag= S000KX Signal A = InLens
Pixel Size =2292nm  Photo No. = 6781

i > ”

EHT = 7.00kv  Mag= 5000 KX

EHT = 7.00kV Mag= 5000KX Signal A =InLens Date :14 Jun 2018 ~
WD=51mm Pixel Size =2292nm  Photo No.=6780 Time :15:08:09 v

C il
Date :14 Jun 2018 [
Time 15:14:08 [ 1

(a.2)
Elemento U5 Atomica
160 FeK 19,22
1404 OKE 66, 73
120-TI TiK 14,03
1004 Fe
§040 R
60
40
204
i
UL'_'_'T'_'_'T'_'_'TI"IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
1 4 § 8 10 12 1 16 18
keV
(b.2) ——
- Elemento 49 Atdmica
0] Fe K 1333
OK 6936
120-0 TiK 1733
1004 .
80T T K
60
40
Dl
U]-v—v—v—rv—v—v—rv—v—v—rruiii'iiiiii||||||||||||||||
1 4 § 8 10 12 14 16 18 0
keV
(c.2)
0 Elemento 05 Atdmica
Fe K 16,40
0 oK 67,10
T TiK 1a.51
i e
0 i R
401
0
0 III‘IIII IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
1 4 § 8 10 12 14 16 18
keV

Fonte: A Autora (2018).



71

Figura 17 — Micrografias com resolucéo 50.000 X e gréfico EDS das amostras (a) 80Fe/Ti-1 (b)
80Fe/Ti-2 e (c) 80Fe/Ti-3.
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4.1.7 Espectroscopia de reflectancia difusa

Os espectros de absor¢do UV-Vis das amostras 60Fe/Ti, 80Fe/Ti e dos 6xidos puros a-
Fe203 e TiO- calcinados a 500 °C, bem como o grafico de Tauc dessas amostras, sdo mostrados
na Figura 18 (a) e (b) e Figura 19 (a) e (b), respectivamente.

Figura 18 — Espectros de absorcéo (a) e grafico de Tauc (b) calculados a partir do método de transicao
permitida indireta das amostras 60Fe/Ti e dos dxidos puros.
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Figura 19 — Espectros de absorcao (a) e grafico de Tauc (b) calculados a partir do método de transicdo
permitida indireta das amostras 80Fe/Ti e dos 6xidos puros.
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Fonte: A Autora (2018).

Como esperado, uma larga absorcéo de energia na faixa da luz visivel, entre 400 e 600
nm (atribuida a presenga de Fe* da fase a—Fe»Os3), foi observada em todas as amostras de
oxidos de ferro e titanio, havendo um aumento de absorcdo nessa faixa ao se comparar as
amostras com menor proporcao de ferro (60Fe/Ti) com as amostras com maior propor¢éo de
ferro (80Fe/Ti). Resultado similar foi observado por Deng et al. (2017), em que amostras de
Oxidos acoplados de TiO/Fe,TiOs/Fe,O foram sintetizadas variando a proporcao de Fe/Ti e

obtiveram maior absorcdo de luz visivel ao se aumentar a quantidade de ferro nas amostras.
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Nota-se também que a presenca de uma banda relativa ao TiO2 puro é mais evidente nas
amostras 60Fe/Ti. Esses resultados concordam com aqueles obtidos nas analises de FRX e
DRX.

Observando os espectros de absor¢do das amostras 60Fe/Ti (Figura 18 (a)), houve um
alargamento da banda correspondente ao TiO2 da amostra 60Fe/Ti-1, localizado em 380 nm,
em relagdo a banda caracteristica da amostra do TiO> puro calcinado a 500 °C, localizado em
353 nm, e que 0 aumento da temperatura de calcinagcdo nessas amostras levou a uma discreta
diminuicdo da absor¢do em comprimentos de ondas na faixa do visivel e ao aparecimento de
outra banda de absorgdo em aproximadamente 481 nm, tanto para as amostras 60Fe/Ti-2 e
60Fe/Ti—3, quanto para as amostras 80Fe/Ti—2 e 80Fe/Ti-3, 0 que pode estar associado as

mudancas na estrutura cristalina do material, conforme demostrado na anélise de DRX.

Todas as amostras 80Fe/Ti apresentaram a banda de absor¢do entre 350 e 380 nm,
caracteristico do TiO., apenas com pequeno deslocamento para faixa do visivel. Resultados
semelhantes a este foram apresentados por Liu et al. (2010) e Sierra-Pereira, Urquieta-Gonzalez
(2014). A absorcdo de radiacdo UV representa um papel fundamental na captura de lacunas e
elétrons gerados no semicondutor, que podem aumentar a atividade catalitica do material na

degradacéo do composto organico (HUNG et al., 2008)

Os espectros obtidos foram convertidos a funcdo de Kubelka-Munk (1931), que ¢
proporcional ao coeficiente de absor¢do. As energias de bandgap foram estimadas por
extrapolacdo da curva do grafico de Tauc (1968) (Figuras 18 (b) e 19 (b)), relacionando o
coeficiente de absorcdo a energia de transicdao de absorcéo dptica das amostras (Tabela 6). O
grafico de Tauc sugere que existe no material a presenca de duas energias de transigdo, o que
foi observado ao se obter dois valores de bandgap para as amostras mistas. Isso pode ser
interpretado como sendo resultado da introducdo de niveis de energia intra-gap, tal como

reportado nos trabalhos de Larumbe, Monge e Gomez-Polo (2015) e Vasiljevic et al. (2015).
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Tabela 6 — Valores de bandgap determinados pelo grafico de Tauc.

Catalisador Bandgap (eV)

60Fe/Ti-1 1,96 2,34
60Fe/Ti-2 2,10 3,00
60Fe/Ti-3 2,15 3,30
80Fe/Ti-1 1,88 2,17
80Fe/Ti-2 1,86 2,13
80Fe/Ti-3 1,96 2,22

o—Fe;0s (500 °C) 2,21 -

TiO (500 °C) 3,02 -

Fonte: A Autora (2018).

As energias de bandgap encontradas indicam uma energia de transicdo menor
relacionada ao bandgap do éxido de ferro (~2,20 eV) que corresponde a uma maior absor¢do
na regido de luz visivel, proximo ao infravermelho, e uma energia de transicdo maior
relacionada ao bandgap do TiOz (~3,20 eV) que corresponde a uma maior absor¢do na regido
UV, as quais podem favorecer as transferéncias de cargas entre as fases do catalisador. As
amostras 80Fe/Ti apresentaram energias de bandgap estreitas quando comparadas com as

amostras 60Fe/Ti.

4.1.8 Ponto de carga zero

O ponto de carga zero (PZC) foi obtido para as amostras 60Fe/Ti-1 e 80Fe/Ti-1, devido
as suas maiores areas superficiais especificas, que apresentam maior contribui¢cdo em processos

adsortivos. O PZC calculado foi obtido a partir dos graficos da Figura 20 (a) e (b).
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Figura 20 — Ponto de carga zero das amostras (a) 60Fe/Ti—1 e (b) 80Fe/Ti-1.
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Fonte: A Autora (2018).

O ponto de carga zero pode ser obtido como sendo o pH que corta 0 eixo y com ApH =
0, mas também pode ser obtido a partir da média dos valores de pH que tendem a ser manterem
constantes. Usando a segunda forma de célculo, os valores de ponto de carga zero foram 4,65
e 5,30 para as amostras 60Fe/Ti-1 e 80Fe/Ti-1, respectivamente. Isso significa que a um pH
6,0, por exemplo, a superficie da amostra 60Fe/Ti-1 apresenta maior densidade de cargas

negativas do que a superficie da amostra 80Fe/Ti-1.

O corante RB5 tem carater aniénico, dessa forma, pode-se dizer que a sua adsor¢do
fisica na superficie dos catalisadores é favorecida quando o pH da solucdo é menor do que 0
pHpzc dos catalisadores. Além disso, sabendo também que o pKa do corante RB5 é proximo a
zero, podendo possuir variados valores de pKa (devido a presenca do grupo amina, grupo
hidroxila, e quatro grupos sulfénicos), tem-se que mesmo em meio altamente &cido, o corante

se encontra totalmente ionizado no meio.

4.2 TESTES FOTOCATALITICOS PRELIMINARES

A fim de avaliar as propriedades fotocataliticas das amostras preparadas, a eficiéncia de
degradacéo de cor do corante RB5 (50 mg L ™), sob luz solar simulada e meio reacional
oxigenado por meio de injecdo de ar, foi obtida nos processos de fotocatalise heterogénea, sem
H20> (Figura 21 (a) e (b)), e foto-Fenton heterogéneo (Figura 22 (a) e (b)), com H20..



CIC,

77

O pH inicial das solugdes foi fixado em 3 de acordo com o que foi observado pelo PZC
dos catalisadores calcinados a 500 °C (60Fe/Ti—1 e 80Fe/Ti-1). A Figura 21 (a) e (b) apresenta
as curvas cinéticas obtidas na degradacéo do corante RB5 por fotocatalise heterogénea.

Figura 21 — Eficiéncia de degradacdo do corante RB5 por meio de fotocatalise heterogénea com
[catalisador] =1 g L e pH = 3 para as amostras (a) 60Fe/Ti e (b) 80Fe/Ti.
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Fonte: A Autora (2018).

Pode-se observar que o desempenho das amostras na fotocatalise heterogénea néo foi
satisfatorio, visto que em 240 min de reacdo, ndo houve uma eficiéncia de degradacdo de
corante significante, tendo atingido um valor constante em 90 min de reacdo. Todavia, as
amostras calcinadas a 500 °C alcangaram eficiéncia de reacdo superior as demais, sendo de
13,5% (60Fe/Ti-1) e 10,2% (80Fe/Ti-1). A degradacdo do corante da solucao por fotolise (luz
solar sem catalisador) também foi avaliada nas mesmas condic¢des de pH e concentracdo de

corante, na qual ndo houve nenhuma degradacao do corante em 240 min de processo.

Observando as amostras 60Fe/Ti-1 e 80Fe/Ti-1, tem-se que ambas apresentaram
eficiéncia de reagdo similar. O discreto desempenho dessas amostras pode estar associado a
area superficial especifica elevada, fazendo com que o corante adsorva em suas superficies.
Porém, tendo em vista que os catalisadores sdo sensiveis a luz solar (tal como foi observado
nos espectros de absorcdo UV-vis), € possivel que uma elevada taxa de recombinacdo
elétron/lacuna esteja impedindo 0 movimento das cargas superficiais, sendo o motivo da baixa
eficiéncia fotocataliticas das amostras. Além disso, a baixa eficiéncia da reacdo também sugere
que o Oz do ar inserido no meio ndo estd sendo eficiente na captura do elétron fotogerado,

contribuindo para a recombinacédo e /h*.

Dessa forma, a adicdo de H2O; ao processo foi avaliada. A Figura 22 (a) e (b) apresenta

as curvas cinéticas obtidas na degradacdo do corante RB5 por foto-Fenton heterogéneo.
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Figura 22 — Eficiéncia de degradacdo do corante RB5 por foto-Fenton heterogéneo com [H202] = 6,5
mM, [catalisador] = 0,5 g L* e pH inicial 3 para as amostras (a) 60Fe/Ti e (b) 80Fe/Ti.

Il‘l_—‘— —t___t__ o T "-—1—_‘_——____1_ = n
0.8 1 0.3 -
*
T
4 —— —_— — —_ — = -
0.6 | o — g 06
i
0.4 1 04 ;
: o— 60_Fe/Til : 80-Fe/Ti-1
—&—60-Fe/Ti-2 —&— §0-Fe/Ti-2
02 60-Fe/Ti3 0.2 1 80-Fe/Ti-3
—8—Luz H07/pH 3 (@) —a—TLurH:02/pH 3 (b)
E T T T T T T T l:: T T T T T T T
0 30 60 %0 120 150 180 210 240 { 30 60 50 120 150 130 210 240
Tempo (min) Tempo (min)

Fonte: A Autora (2018).

Observou-se que as amostras 60Fe/Ti—1 e 80Fe/Ti—1 apresentaram desempenhos muito
superiores em relacdo aos demais catalisadores. Em 240 minutos de reagéo, a amostra 60Fe/Ti—
1 atingiu 39,2%, e amostra 80Fe/Ti—1 46% de degradacdo de cor. O processo luz/H202 (sem
catalisador) também foi avaliado nas mesmas condi¢cdes de pH, concentracdo de H20. e
concentragdo de corante, ndo tendo alcangado eficiéncia de reagdo significativa ao fim do
processo.

Sabe-se que a introducdo do peroxido de hidrogénio no sistema catalitico aumenta o
numero de radicais hidroxilas no meio, consequentemente, aumentando a eficiéncia na
degradacdo dos compostos organicos, visto que ele é um agente oxidante, aceptor de elétrons,
tal qual é demostrado na Equacao 2.2. Além disso, ele pode atuar em sistemas com a presenca
de ions férricos e ferrosos em reacdes de oxidacdo e reducdo na forma do processo Fenton, onde

ha a formacéo dos radicais hidroxilas no meio.

As amostras 60Fe/Ti—1 e 80Fe/Ti—1 apresentaram resultados similares nas aplicacdes
fotocatalise heterogénea e foto-Fenton heterogéneo, porém, devido a sua maior area superficial
especifica, por apresentar baixo nivel de aglomeracdo e por apresentar em sua estrutura picos
definidos da fase anatase do TiO», hematita e magnetita, além de propriedades Opticas
promissoras, a amostra 60Fe/Ti—1 foi selecionada para os estudos posteriores, bem como o

processo foto-Fenton heterogéneo foi selecionado como POA a ser aplicado.
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4.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Na Tabela 7 sdo apresentados os resultados do planejamento experimental 23 realizado
em 240 minutos de reacdo, utilizando processo foto-Fenton heterogéneo, com valores de pH e

de vazdo de ar fixos em 2,5 e 0,5 L min™, respectivamente.

Tabela 7 — Planejamento experimental 22 com triplicata no ponto central.
Experimento  [Catalisador] (g L™Y)  [H20:] (mM)  [RB5] (mgL™)  %Eficiéncia

1 0,4 12 10 100
2 1,2 12 10 90
3 0,4 36 10 88
4 1,2 36 10 90
5 0,4 12 50 30
6 1,2 12 50 75
7 0,4 36 50 45
8 1,2 36 50 79
9 0,8 24 30 74
10 0,8 24 30 77
11 0,8 24 30 76

Fonte: A Autora (2018).

Nota-se que a diminuicdo da concentracio de corante, de 50 para 10 mg L2, favoreceu
significativamente o aumento da eficiéncia da reacdo, sendo a maior eficiéncia de degradacao
do corante (100%) obtida com 0,4 g L™ de catalisador, 12 mM de H,O2 e 10 mg L de
concentracdo de RB5 (experimento 1) e a menor eficiéncia de degradagéo (30%) foi obtida no
experimento 5, em que foi utilizada a mesma concentracdo de catalisador e de H202, porém com

concentragéo de corante de 50 mg L

O diagrama de Pareto (Figura 23) indica os efeitos que apresentaram significancia

estatistica no processo, com limite de confianca de 95%.
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Figura 23 — Diagrama de Pareto para eficiéncia de degradacéo do corante RB5 com nivel de
confianca de 95%.
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Fonte: A Autora (2018).

O efeito negativo da concentracdo de corante RB5 foi 0 que se mostrou mais
significativo para a eficiéncia do processo. Esse efeito negativo pode estar relacionado com o
excesso de cor no meio, o que dificulta a penetracdo da luz e a fotoativacdo do catalisador.
Além disso, os sitios do catalisador presentes no meio se tornam insuficientes para reagir com

o0 elevado numero de moléculas organicas, diminuindo a eficiéncia do processo.

Outro efeito que se mostrou negativo foi a interacéo entre os trés fatores independentes.
Uma provavel explicacdo para esse resultado € que o excesso de corante satura a superficie dos
pos do catalisador e, devido a sua elevada concentracdo em solucdo, impede a penetracdo de
luz suficiente na solucdo. O excesso de catalisador ndo é suficiente para remover
completamente a cor da solucdo, além de contribuir para o aumento da turbidez da suspenséo.
Além disso, a elevada concentracdo de perdxido de hidrogénio pode contribuir para ocorréncia
de reacGes competitivas indesejadas com os radicais hidroxilas gerados, implicando no

decréscimo da porcentagem final de remocéo de cor.

O efeito da interacdo entre a concentracdo de catalisador e a concentracédo de corante foi
positivo e significativo. Esse resultado sugere que a adsor¢do de corante na superficie do

catalisador possui grande influéncia no processo de remocao da cor da solugdo. Observou-se
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também que foram significativos e positivo o efeito da concentragdo de catalisador e o efeito

da interagdo da concentracdo inicial de H2O- e 0 da concentracdo de corante.

Ainda é importante salientar que o efeito da variagdo da concentracdo de H>O. néo foi
estatisticamente significativo nesse processo, bem como o efeito da interagdo entre a

concentracdo de catalisador e a concentracdo de perdxido de hidrogénio.

O gréafico dos efeitos estimados de acordo com a variacao dos fatores independentes

(Figura 24) apresenta de forma objetiva a influéncia que cada variavel apresenta sobre a
resposta do processo.

Figura 24 — Gréfico dos efeitos estimados em funcdo das varidveis independentes.
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Fonte: A Autora (2018).

O comportamento negativo da concentracdo de RB5 pode ser visualizado em todos os
experimentos que comparam o nivel inferior (—) com o nivel superior (+) da concentracao de
RB5, mantendo o0s outros niveis constantes, como por exemplo, o experimento 1 (— —-) versus
experimento 5 (——+) e 0 experimento 2 (+ ——) versus experimento 6 (+ —+). Chen et al. (2010)
degradaram o corante RB5 via processo de 0zonizacao na presenca de catalisador magnético e
observaram que a variacdo da concentracdo do corante de 25 a 300 ppm diminuiu a eficiéncia

de mineralizagdo de 98% para 55%, concordando com o resultado obtido neste trabalho.

O efeito significativo das trés interacfes (Catalisador x H,O2 x RB5) é observado ao
se analisar que o efeito de duas interacdes (Catalisador x RB5) terd um comportamento quando

estiver no nivel inferior (—) de [H202] e outro comportamento quanto estiver no nivel superior
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(+) de [H20-]. Esse resultado pode ser observado ao comparar os experimentos 1 (——-) e 2 (+
— —), onde o aumento da concentracdo de catalisador tem influéncia negativa, com o0s
experimentos 7 (— + +) e 8 (+ + +), onde o aumento da concentracdo de catalisador tem

influéncia positiva.

A grande influéncia positiva da concentracdo de catalisador pode ser facilmente
visualizada ao se comparar 0s experimentos 5 (— — +) e 6 (+ — +), onde o aumento da
concentragéo de 0,4 para 1,2 g L%, acarretou a elevagdo da porcentagem de remocéo de cor de
30 para 75%.

Nota-se a pequena contribuicdo que o aumento na concentracdo inicial de peroxido de
hidrogénio apresenta na degradacdo do corante ao se observar a face superior do cubo,
mantendo fixo [RB5] = 50 mg L. Tem-se que com 1,2 g L™ de catalisador, o aumento da
concentracdo de H2O, de 12 (+ — +) para 36 mM (+ + +) ocasionou na diferenca de apenas 4%

na eficiéncia da reacéo.

Um ponto de melhor desempenho para degradacdo do corante pode ser destacado em
0,4 g L ! de catalisador, 12 mM de H20; e 10 mg L™* de RB5, onde foi alcancado 100% de
eficiéncia de degradacéo de cor.

Sendo assim, como forma de observar melhor o efeito das interagGes entre as varidveis
que apresentaram significancia na analise estatistica, foram plotados graficos da superficie de
resposta para avaliar a interacdo entre [Cat.] X [RB5] (Figura 25), [H202] x [RB5]. (Figura 26)
e [Cat.] x [H202] (Figura 27).

Figura 25 — Superficie de resposta da interagdo [Cat.] x [RB5] para (a) [H202] = 12 mM e (b) [H20-]

=36 mM.
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Fonte: A Autora (2018).
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Figura 26 — Superficie de resposta da interacdo [H.0,.] x [RB5] para (a) [Cat.] =0,4 g L' e (b) [Cat.]
=12gL"%
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Fonte: A Autora (2018).

Figura 27 — Superficie de resposta da interagdo [Cat.] x [H.02] para (a) [RB5] = 10 mg L' e (b)
[RB5] =50 mg L™
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Fonte: A Autora (2018).

Através da andlise da superficie de resposta da relacdo significativa entre a concentracdo

de catalisador e a concentracdo de corante, para a concentracdo de H.O tanto no nivel inferior

como no superior (Figura 25), foi observada uma tendéncia de aumento na eficiéncia da reagéo,

ao se diminuir a concentracdo de corante inicial e mantendo a concentracdo de catalisador no

nivel inferior. JA com a concentracdo de catalisador em 1,2 g L, a variacio da eficiéncia da

reacao com a variagdo da concentracdo de corante € negativa, apesar de bastante discreta
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Pelas superficies de resposta da Figura 26, tem-se que para a concentragéo de catalisador
no nivel inferior (0,4 g L) praticamente ndo houve variacio na eficiéncia de reacio com o
aumento da concentracdo de H»O- tanto para o nivel inferior quanto superior de [RB5]. Porém,
é possivel observar que o aumento conjunto dos dois fatores, levam ao aumento da eficiéncia

da reacéo.

O efeito ndo significativo da interacdo entre as varidveis [Cat.] x [H202] pode ser
claramente observado na Figura 27, onde aumento conjunto dos fatores analisados, tanto com
a concentracdo de corante no nivel inferior quanto no nivel superior, ndo levou a variacGes

significativas na eficiéncia de degradacéo de cor.

44 ESTUDO CINETICO DE REACAO

A fim de avaliar a contribuicdo do processo foto-Fenton heterogéneo na degradacao do
corante RB5, testes de comparacdo foram feitos nas mesmas condi¢cdes e com diferentes
processos para remogdo do corante e os resultados obtidos foram utilizados como premissas
para o estudo cinético posterior, onde foi feita a variagdo da concentracdo inicial de corante e

catalisador.

4.4.1 Premissas para estudo cinético

A Tabela 8 fornece informacdes a respeito da porcentagem de remocéo de cor, da
capacidade de remocdo de cor, g, e da capacidade de remoc¢do de cor por area superficial
especifica do catalisador, g/Sget, usando 0s processos de adsor¢do do corante na superficie do
catalisador, Fenton heterogéneo (sem luz solar) e foto-Fenton heterogéneo, e 0s mesmo
parametros de reacdo, [RB5]o = 10 mg L™, [catalisador] = 0,6 g L%, [H202] = 12 mM e pH
inicial 2,5, em 120 min. A capacidade de remocao de cor é dada pela Equacéo 28:

_ (-

Mcat

(28)

em que Co concentracdo de corante inicial; C concentracdo de corante no equilibrio; V volume

da solugéo e mca massa de catalisador
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Tabela 8 — Relacdo entre capacidade remocéo do corante RB5 em diferentes processos.

Processo q(mgg™) q/Seer (Mgm?)  %Remogdo  [RB5}i120 min (Mg L)
de cor
Adsorcéo 10,8 0,093 65 3,5
Fenton heterogéneo 91 0,078 57 4,3
Foto-Fenton 17,0 0,147 100 0,01
heterogéneo

Fonte: A Autora (2018).

Foi possivel observar, pelo processo em que foi aplicada apenas a adsorcdo, que a
adsorcdo do corante tem grande influéncia na remocéo de cor da solucéo, atingindo 65% de
eficiéncia em 120 min, com concentragio final do corante de 3,53 mg L. Contudo, percebe-
se que, ao final dos 120 min, somente a adsor¢do néo foi suficiente para remover a quantidade
total de corante existente na solucdo, ou seja, possivelmente, todos os sitios do catalisador
ficaram saturados, ndo havendo mais sitios disponiveis para adsor¢cdo. Sendo assim, pode-se
dizer que a capacidade de adsor¢éo do catalisador 60Fe/Ti—1, nessas condicOes, é de 10,8 mg
de RB5 por g de catalisador. Através da andlise textural do material, sabe-se que sua &rea
superficial é 115,57 m? g%, sendo assim, a relagio de capacidade de remogéo do corante RB5

por area no processo de adsor¢do é 0,093 mg de RB5 por m?.

Considerando o processo Fenton heterogéneo, observou-se que tanto a eficiéncia de
remocdo do cor, como a capacidade de remocdo de cor e a capacidade de remocdo por area
foram menores do que no processo que aplicou apenas a adsorgdo, sendo de 57%, 9,1 mggle
0,078 mg m~, respectivamente. Com esse resultado, pode-se concluir que ndo ha rea¢io Fenton
heterogénea, bem como ndo ha (ou ha uma parcela muito pequena) reacdo Fenton homogénea,
na auséncia de luz, visto que, se houvesse, a eficiéncia de remocao do corante da solugéo seria
superior a do processo somente de adsorcdo. Isso também é um indicativo de que a lixiviagdo
do catalisador em pH 2,5 é pequena. Dessa forma, pode-se dizer que a remogao do corante com
processo Fenton heterogéneo na auséncia de luz se deve apenas a adsorcdo do corante na
superficie do catalisador e que essa adsorcdo do corante foi menor em relacdo ao processo de
apenas adsorcdo devido a ocupacdo dos sitios também pelo H2O2, diminuindo a quantidade das

moléculas de corante adsorvidas na sua superficie.

O processo foto-Fenton heterogéneo foi realizado sob as mesmas condi¢des do Fenton,
porém, na presenca de luz solar simulada (radiacdo UV-visivel). A eficiéncia de remocéo de
cor, a capacidade de remocdo e a capacidade de remocédo por area foram, respectivamente,

100%, 17,01 mg g* e 0,147 mg m™. Sendo assim, verifica-se que a luz irradiada na suspensdo
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promove uma fotoativacdo do catalisador que reage com o H>O2/RB5 por meio de uma reagao
foto-Fenton heterogénea e que nesse processo ha uma combinacgdo dos processos de adsorcao

do corante, uma pequena adsor¢éo do H.O> e reacdo heterogénea do tipo foto-Fenton.

Dessa forma, foi realizado nesta etapa inicial um teste de reuso em dois ciclos de reacéo,
a fim de observar se o catalisador apresenta estabilidade quimica e se regenera para um novo
ciclo, com a finalidade de justificar a continuidade do uso desse s6lido como catalisador. Esses
testes foram realizados na melhor condicéo de reacdo definida pelo planejamento experimental.
A Tabela 9 apresenta os dados de eficiéncia degradacdo do corante nos dois ciclos, com 0s
parametros de reacdo [RB5] = 10 mg L2, [catalisador] = 0,4 g L%, [H20,] = 12 mM e pH inicial
2,5, em 120 min.

Tabela 9 — Eficiéncia de degradagdo do corante RB5 em dois ciclos consecutivos.

q(mgg?) /Seet (Mg m™2) %Eficiéncia de degradacéo de cor
Ciclo 1 23,50 0,20 90
Ciclo 2 22,16 0,19 90

Fonte: A Autora (2018).

Sendo assim, foi possivel observar que o catalisador 60Fe/Ti—1 foi regenerado no
segundo ciclo do processo, tendo alcangado a mesma porcentagem de remogéo (90%) em 120
minutos de reacdo em relacdo ao primeiro ciclo. Posteriormente, neste trabalho, a estabilidade

do catalisador sera abordada de forma mais detalhada.

Pelos resultados preliminares apresentados acima, ficou constatado que foi sintetizado
um catalisador sélido, que é fotoativado pela luz solar, capaz de degradar um corante téxtil
aniénico com estrutura complexa, que reage por meio de um processo do tipo foto-Fenton
heterogéneo e que se regenera em um segundo ciclo. Em funcéo disso, as proximas etapas do
trabalho se dedicaram a obtencdo do mecanismo da reacdo fotoquimica, bem como obtencédo

da lei de velocidade para esta reacéo.

4.4.2 Efeito da concentracdo de corante

O efeito da variacdo da concentragéo inicial de RB5 variando de 5mg L a50 mg L
mantendo-se 0s demais parametros fixos nas condigOes estabelecidas pelo planejamento

fatorial, pode ser observado na Figura 28.
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Figura 28 — Cinética de degradacdo do corante RB5 em relag&o a variagdo da concentracdo do corante
com [catalisador] =0,4 g L%, [H202] =12 mM e pH 2,5.
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Fonte: A Autora (2018).

Concordando com o que foi observado no planejamento experimental, 0 aumento da
concentracdo inicial de corante na solucdo possui influéncia negativa na eficiéncia da reacéo.
A eficiéncia de reagdo utilizando concentragio inicial de corante de 50 mg L foi de apenas
36% contra 100% utilizando 5 mg L, em 120 minutos de reagdo. A Figura 29 mostra a relagéo

entre a velocidade inicial da reacdo em funcdo da concentragéo inicial do corante RB5.

Figura 29 — Relagdo entre a velocidade inicial de reagcdo com a concentragdo inicial de RB5.
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Fonte: A Autora (2018).

Observa-se pelos pontos experimentais que para baixas concentragdes de corante (< 20

mg L 1), a relago entre a velocidade inicial (-rao) e a [RB5]o apresenta comportamento que se
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aproxima a uma tendéncia linear, e para altas concentracdes de corante (20 < [RB5]o < 50 mg
L1, essa dependéncia diminui e a velocidade inicial torna-se aproximadamente constante com
0 aumento da concentracdo de RB5. Esse comportamento segue um modelo do tipo Langmuir-
Hinshelwood, pois se aproxima ao ajuste observado no grafico, em linha sélida. Dessa forma,

0 mecanismo é regido de acordo com a Equacao 29:

k(radiagédo solar, Ccqr, PH,CH202)CRB50

(—TrBs0) = (29)

1+krpsCrBso0
em que k € a constante cinética da reacdo para uma determinada radiacdo solar, concentragédo
de catalisador, pH inicial da solucio e concentracio inicial de H20,. Creso (Mg L?) € a
concentracdo inicial de corante RB5 e krss é a constante de equilibrio em relacdo ao corante
RB5.

4.4.3 Efeito da concentracdo de catalisador

A influéncia da variacdo da concentracdo de catalisador na cinética de reacdo de
degradacéo do corante RB5 € apresentada na Figura 30, que mostra a eficiéncia da degradacgéo
do corante em funcéo do tempo de reacdo para concentragdes de catalisador variando de 0,05 g

Lta1,2gL? mantendo-se os demais pardmetros constantes.

Figura 30 — Cinética de degradacdo do corante RB5 em relagdo a variagdo da concentragdo de
catalisador com [RB5]o =10 mg L%, [H202] =12 mM e pH 2,5.
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Fonte: A Autora (2018).
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O aumento da concentracdo de catalisador de 0,05 até 0,8 g L%, favoreceu a degradacéo
da cor, sendo a eficiéncia de reagdo bastante similar para as concentracdes 0,4 a 0,8 g L. A
maior quantidade de sitios ativos leva a uma maior remocao do corante por meio de adsorcao,

bem como uma maior geracdo de espécies oxidativas que irdo atuar na degradacgdo do corante.

Porém, ao se elevar a concentracéo do catalisador de 0,8 para 1,2 g L%, a eficiéncia da
reacdo é reduzida, decrescendo de 100% para 85% em 120 min de reacdo. Isso é atribuido,
possivelmente, ao aumento da turbidez do meio reacional provocado pelo excesso de particulas
em suspensdo, que diminui a penetracdo da luz e, consequentemente, a eficiéncia da
fotoativagdo do catalisador. Esse resultado também pode ser observado nos dados obtidos pelo
planejamento experimental ao se comparar 0s experimentos 1 e 2 da Tabela 4.5, onde foram
utilizados 10 mg L* de RB5 e 12 mM de H,O; e foram alcancados 100% e 90% de degradacéo
do corante, respectivamente, em 240 min de reacdo. A Figura 31 apresenta o grafico das
velocidades iniciais em fungéo da concentracédo de catalisador.

Figura 31 — Relagdo entre a velocidade inicial da reagdo com a concentragdo de catalisador.
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Fonte: A Autora (2018).

De acordo com ajuste, em linha sélida, da Figura 31, observa-se que a velocidade inicial
da reacdo segue uma tendéncia que indica um mecanismo do tipo Langmuir-Hinshelwood, ou
seja, para concentracdes de catalisador maiores que 0,6 g L™, a velocidade da reacdo é
praticamente constante com o aumento da concentracdo de catalisador. Ja para concentracdes
baixas (< 0,40 g L™1), uma tendéncia aproximadamente linear é observada na relagéo entre (-

rao) e [catalisador]. A Equacéo 30 descreve a equacdo do modelo.
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k(radiagio solar,pH,CH202.CrRB50)CCat

(=TrBs0) = (30)

1+kRrps.Crso.tkcat.Ccat.
Sendo k a constante cinética da reacdo para uma determinada radiacdo solar, pH inicial da
solugdo, concentragdo inicial de H,0; e concentracdo inicial de RB5. Cca. (Mg L?) € a
concentracdo inicial de catalisador na suspensdo aquosa e kcat € uma constante relacionada a

atuacgdo do catalisador.

A presenca da concentracdo de catalisador no denominador da equacdo da lei de
velocidade tem um efeito negativo na velocidade da reacdo, da mesma maneira que altas
concentracOes de espécies adorventes teriam no modelo de L-H. Entretanto, este efeito pode ser
atribuido a reducdo da infiltracdo da luz pela elevada turbidez da suspenséo, o que diminui a

fotoativacdo do catalisador.

45 ESTUDO DO MECANISMO DE REACAO

Neste tdpico, foi apresentado o estudo realizado com a finalidade de se propor um

mecanismo de reacdo para a degradacao do corante RB5 utilizando o catalisador 60Fe/Ti—1.

4.5.1 Efeito dos sequestradores de radicais

Os sequestrantes de radicais foram adicionados na reagcdo com a finalidade de observar
quais as espeécies reativas que contribuem para o mecanismo de degradacdo do corante. Os
sequestrantes de ‘OH (isopropanol) e de h* (EDTA) foram utilizados nas concentragdes de 0,1
M em solugdes de RB5, nas melhores condicdes de reacdo. Além disso, um teste foi realizado
na auséncia de ar inserido no meio com a finalidade de avaliar a importancia do O, como um
aceptor dos elétrons fotogerados na ativacdo do catalisador. A Figura 32 apresenta a eficiéncia

obtida nos processos em funcdo do tempo de reagéo.
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Figura 32 — Eficiéncia de reacdo com o uso de sequestrantes de radicais *OH e de h*, e na auséncia de
0.

104 —a— 60Fz/Ti-1 (melhor condigio)
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Fonte: A Autora (2018).

Nota-se que tanto o radical hidroxila quanto a lacuna possuem papéis significativos na
eficiéncia de degradacdo do corante, diminuindo de 100% (na melhor condi¢édo) para 75%, com
0 uso do isopropanol, e 65%, com o0 uso de EDTA. A auséncia do oxigénio inserido no meio
ndo alterou a eficiéncia da reacdo, indicando que ele néo participa do processo como aceptor
do elétron fotogerado. Possivelmente, esse resultado estd associado a baixa eficiéncia da
fotocatalise heterogénea (sem H.O, como aceptor de elétron na reacéo) para a degradacéo do
corante da solucdo. O O2 ndo captura o elétron da banda de conducédo do semicondutor, fazendo

com que ele recombine com a lacuna na banda de valéncia e inative o0 processo.

Nas melhores condi¢des de reagdo, um mecanismo proposto para a degradacdo do
corante RB5 com o catalisador sintetizado 60Fe/Ti—1 se apresenta a seguir: o catalisador ¢
fotoativado, gerando o par elétron/lacuna (Equacdo 31); o elétron fotogerado é capturado pelo
H>O> adsorvido na superficie do catalisador, formando o radical hidroxila (Equagdo 32). Os
radicas hidroxilas reagem diretamente com o corante (Equacdo 33), dando continuidade a
formacdo dos radicais até a transformacdo do composto organico em produtos de reacédo
(Equacdo 34). Também foi observado que a lacuna tem importante influéncia no processo,
podendo reagir com a agua na superficie do catalisador para formar *OH (Equacdo 35) ou com
0 proprio corante (Equacdo 36), quebrando-o, formando radicais que dardo continuidade a
reacdo e regenerando os sitios do catalisador. Um excesso H.O atua, provavelmente,
diminuindo a eficiéncia da reacdo devido a decomposicdo do H>O, pela reacdo com o "‘OH
(Equacao 37-38).



5,5 Sy(e7/h")

Si(e™/h*) + Hy0,,,, — S1(h*) + "OH + OH~
OH® + (R — H) ggs - H,0 + R*

R* + H,0, - CO, + H,0 + acidos inorganicos
S, (h*)+ H,0,4s > H* + OH

Si(h")+ (R —H)gas > R*+ 54

H,0, + ‘OH - H,0 + HO,"

HO," + 05~ - HO,” + 0,

S1 é o sitio ativo do catalisador e R € o substrato organico, o corante.

4.5.2 Efeito do acoplamento dos 6xidos

92

(31)
(32)
(33)
(34)
(35)
(36)
(37)

(38)

Os Oxidos puros o—Fe203 e TiO, sintetizados pelo mesmo método e calcinados na

mesma temperatura, foram avaliados e tiveram suas eficiéncias de reacdo comparadas com a

eficiéncia de reacdo do material de 6xido de ferro e titdnio de melhor desempenho (amostra

60Fe/Ti—1) preparado neste trabalho, nas melhores condi¢Ges. A Figura 33 apresenta os

resultados obtidos nessa comparacao.
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Figura 33 — Cinética de degradacdo do corante RB5 usando os 6xidos puros e o 6xido misto 60Fe/Ti—
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Fonte: A Autora (2018).

Observando-se que a unido entre os 6xidos de ferro e titanio favoreceu bastante a
eficiéncia da reagdo. Enquanto que, em 240 min, a amostra 60Fe/Ti—1 apresentou eficiéncia de
cor de 100%, os 6xidos puros a-Fe2Oz e TiO; apresentaram eficiéncia de degradacdo de cor de
52% e 49%, respectivamente. Esse resultado também confirma que interacdo entre os 6xidos
otimiza as transferéncias de carga nos compostos, elevando o desempenho do catalisador em
reacOes fotocataliticas. Possivelmente, uma reacdo do tipo Fenton pode estar ocorrendo
facilitada pela troca de cargas entre o ferro e o titanio. Uma fotorreducéo preferencial do Fe®*
para Fe?* com oxidac&o do Ti* para Ti*", é dada de acordo com os potenciais padrdo de reducio
do sistema Fe*/Fe?" (E° = + 0.770 V) e Ti**/Ti** (E° = + 0.202 V) (Equacio 39), formando a
espécie ativa no processo Fenton, Fe?*, que reage com o H20; da solucéo, regenerando a espécie

Fe3* e formando radicais hidroxilas (Equagdo 40).

luz

Fe3* + Ti3* < Fe* + Ti*+ (39)

Fe?* + H,0, > Fe3* + OH™ + ‘OH (40)
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4.6 REUSO DO CATALISADOR

A estabilidade quimica do catalisador 60Fe/Ti-1 foi testada ao longo de quatros ciclos
consecutivos de reagdo e comparada com a estabilidade quimica do 6xido puro do TiO2, nas

mesmas condicdes de reacdo (Figura 34).

Figura 34 — Ciclos de reuso com [RB5] = 10 mg L, [catalisador] = 0,4 g L, [H20,] =12 mM e pH
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Fonte: A Autora (2018).

Nota-se que tanto a amostra 60Fe/Ti—1 quanto o TiO, apresentaram boa estabilidade
quimica ao longo dos ciclos. A amostra 60Fe/Ti-1 teve uma diminui¢do na eficiéncia de reagédo
de 100% no primeiro ciclo para 90% no quarto ciclo. J& o TiO, apresentou diminuicdo na
eficiéncia de reacdo de 7%, passando de 70% no primeiro ciclo para 63% no quarto ciclo. Esses
resultados indicam que mesmo a amostra 60Fe/Ti—1 possuindo elevada quantidade de ferro em
sua composicao e estando em meio fortemente &cido, a lixiviacdo na superficie da amostra de
Fe® para Fe?" é pequena, fazendo com que ela possa ser utilizada em diversos ciclos de reacio

com baixa perda de eficiéncia.

4.7 TESTE DE TOXICIDADE

Na Tabela 10 sdo observados os resultados para as germinag6es das sementes e a média
de crescimento das plantas em funcdo da porcentagem de efluente tratado presente das solucdes,
para todas replicatas, e para o controle negativo.
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Tabela 10 — Germinacdo e crescimento das plantas expostas as solucdes determinadas.

Solucéo N° médio de germinacdes Crescimento médio (cm)
100% (Efluente tratado puro) 7 1,16+0,30
50% 8 0,91+0,46
25% 9 0,95+0,39
12% 8 0,93+0,43
6% 8 1,08+0,40
3% 8 1,21+0,35
1,5% 9 1,38+0,48
Controle negativo 10 1,57+0,45

Fonte: A Autora (2018).

De acordo com o nimero total de germinagdes para cada solucdo de estudo, observa-se
gue mesmo no teste com a maior concentracdo de efluente tratado, 70% das sementes

germinaram.

Também é possivel observar que o crescimento médio das plantulas aumenta a medida
que a concentracdo do efluente no meio diminui, sugerindo que o efluente tratado, nas melhores
condigdes (10 mg L RB5, 12 mM H,0,, pH 2,5, 0,40 g L catalisador), aps 240 min de
reacdo, apresenta um determinado nivel de toxicidade que interfere no crescimento das
plantulas de alface. Isso pode ser justificado pela formacéo de compostos intermediarios toxicos
apos o periodo de fotodegradacao, que pode ser observada nas curvas de varreduras de absor¢édo

do corante RB5 em funcgéo do tempo, no processo foto-Fenton heterogéneo (APENDICE D).

Nas Figuras 35 e 36 sdo apresentados os dados de porcentagem de inibicdo do

crescimento relativo (ICR), e porcentagem de germinacéo (AG) e indice de germinacéo (1G).
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Figura 35 — Inibicdo do crescimento relativo (ICR) das plantas em fungdo da porcentagem de efluente
tratado na solugéo.
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Fonte: A Autora (2018).

Figura 36 — Porcentagem de germinacdo (AG) e indice de germinacdo (IG) em funcdo da
porcentagem de efluente tratado na solucéo.
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Fonte: A Autora (2018).

Na Figura 35, percebe-se que a inibi¢cdo ao crescimento relativo da planta aumenta
rapidamente da solucdo contendo 1,5% do efluente tratado até a solucdo contendo 12% de
efluente tratado. As solugdes entre 12 e 100% obtiveram aproximadamente a mesma
porcentagem de ICR de aproximadamente 40%, com excecdo a solugdo com 100% do efluente

tratado, que apresentou um decaimento no indice de inibig&o.
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Na Figura 36, a porcentagem de germinagdo e o indice de germinagdo diminuem com
0 aumento da concentracdo do efluente tratado na solucdo. De acordo com Tiquia et al. (1996),
valores de IG acima de 80% sugerem desaparecimento da toxicidade do composto. O 1G para
a solucdo tratada de RB5 sem diluicdo é de 51,7%, dessa forma, pode-se dizer que o efluente

tratado apresenta carater toxico para a sementes de alface.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O método de Pechini modificado foi bem-sucedido para a sintese de catalisadores de
oxidos de ferro e titanio, obtendo catalisadores nas propor¢cfes massicas desejadas e com
propriedades cataliticas promissoras. A caracterizacdo das amostras pelo DRX indicou a
presenca de fases de 6xido de ferro (a—Fe203 e Fe3z04, na qual a fase magnetita foi encontrada
apenas nas amostras calcinadas a 500 °C) e de titanio (anatase e rutilo), além de uma fase mista
de ferro e titanio (Fe>TiOs), que foi encontrada apenas nas temperaturas de 600 e 700 °C. As
analises texturais indicaram amostras de elevadas areas superficiais especificas (115,57 m? g*
60Fe/Ti-1, e 82,53 m? g 80Fe/Ti-1), pequenos didmetros de particulas e estruturas
mesoporosas e aglomeradas de forma ndo-uniforme, que foram corroboradas posteriormente
pelas imagens obtidas pela analise de MEV. A ERD mostrou que os espectros de absor¢édo
apresentaram grande absor¢&o na regido da luz visivel, principalmente nas amostras calcinadas
a 500 °C (60Fe/Ti-1 e 80Fe/Ti-1), favorecendo a aplicacéo sob luz solar.

Os catalisadores preparados apresentaram baixa eficiéncia de degradacdo de corante
(RB5 50 mg L) por meio de fotocatalise heterogénea, atingindo apenas 13,5% com a amostra
de melhor desempenho, 60Fe/Ti—1, em pH 3, concentracio de catalisador de 1 g L™ e ar
inserido com vazdo 0,5 L minL. Isso provavelmente ocorreu devido ao estreito bandgap das
amostras e pelo fato de que o O, ndo atuou capturando os elétrons fotogerados, levando a
recombinacédo dos pares elétron/lacuna. Por outro lado, o processo foto-Fenton heterogéneo foi
selecionado pela elevada eficiéncia da reacdo na presenca do H>O; e a amostra 60Fe/Ti—1 foi
selecionada por ser a amostra de melhor desempenho e devido as suas caracteristicas estruturais,

texturais e opticas.

Foi verificado que a adsorcdo possui grande importancia para a reacdo catalitica e a
presenca de luz e de H2O» séo fundamentais para o desenvolvimento da reagdo. Sendo assim,
constatou-se que foi sintetizado um catalisador sélido, que é fotoativado pela luz solar, sendo
capaz de degradar o corante téxtil RB5, do tipo anidnico e de estrutura complexa, que reage por

meio de um processo do tipo foto-Fenton heterogéneo e apresenta estabilidade quimica.

Através do planejamento experimental, pdde-se concluir que a concentracdo inicial
elevada do corante e do catalisador tem efeito negativo na eficiéncia de degradacdo da cor,
devido ao excesso de cor no meio (diminui a fotoativacéo do catalisador), e que a concentracdo

de H20, ndo foi estatisticamente significativa, o que foi comprovado pelo estudo cinético das
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reacdes. O ponto de melhor desempenho de reagéo foi obtido, alcangando 100% de remocdao de
cor, com 10 mg L* de RB5, 0,4 g L™* de catalisador, 12 mM de H2O2 e pH 2,5.

A cinética de reacdo da variacdo da concentragdo inicial de RB5 e do catalisador
seguiram um modelo do tipo L—H, apresentando tendéncia linear para baixas concentracdes e
se tornando constante para altas concentracBes. A cinética de reacdo da variagdo da
concentracdo de H.O> apresentou comportamento diferente, sendo ajustada por um modelo de
pseudoprimeira ordem que indicou um aumento na eficiéncia da reacdo para baixas
concentracOes de H20. e uma diminuicdo na eficiéncia da reacdo para altas concentracgdes de
H>0- (reagOes competitivas que consomem o H20»).

Com a avaliacdo da eficiéncia de reacdo na presenca dos sequestrantes de radicais,
concluiu-se, com mecanismo simplificado proposto, que o catalisador é fotoativado e que 0
radical hidroxila e a lacuna fotogerada tém grande participagdo na degradagédo do corante RB5,
comprovando a participacdo do H>O> na reacdo e a regeneracao do catalisador, além da sua
superioridade de eficiéncia de reacdo em relacdo aos dxidos puros, devido a transferéncia de
cargas entre o ferro e o titanio. A regeneracao do catalisador foi observada através de testes de
reuso, havendo perda de eficiéncia de apenas 10% do primeiro para o quarto ciclo, sugerindo

uma baixa lixiviacdo do Fe3* presente na superficie do catalisador, mesmo em meio 4cido.

Avaliacdo fitotoxicoldgica indicou que a solugdo de RB5, apds 4 h do processo de
tratamento, apresentou toxicidade para as sementes de alface Lactuca sativa sugerindo a
formacédo de compostos intermediarios ao final do processo, que conferem essa toxicidade a

solucéo.
Como sugestdes de estudos em trabalhos futuros, tem-se:

e Realizar estudo do pH da solucéo de RB5, observando o efeito dessa variavel na reacéo
de degradacéo do corante;

e Realizar estudo cinético mais aprofundado, confrontando os resultados com novos
dados de caracterizacdo, como por exemplo, através de espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios-X (XPS), como forma de analisar os estados de oxidagdo do ferro e
titanio antes e apds a reacdo, a fim de obter a lei de velocidade global e um mecanismo
de reacdo mais detalhado;

e Investigar os produtos intermediarios que sdo formados durante a reacdo de degradacdo

do corante por meio de cromatografia liquida de alta eficiéncia.
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APENDICE A - DADOS DO CORANTE RB5

Figura 37 — Espectro de absorcdo do corante RB5.
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Figura 38 — Curva de calibragdo do corante sintético RB5.
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APENDICE B - VARREDURA DE ABSORCAO DO CORANTE RB5

A Figura 38 apresenta as curvas de varredura de absor¢cdo do corante RB5 durante o
processo foto-Fenton heterogéneo, sob as condiges 10 mg L™ RB5, 12 mM H;O2, pH 2,5 e
0,40 g L* catalisador. E possivel observar que os picos maximos de absorcdo do corante, em
595 nm e em 310 nm, reduziram ao longo do tempo. Porém, a partir de 180 min, houve um
surgimento de um pico discreto localizado em aproximadamente 665 nm, que aumentou no
tempo 240 min (4 h), podendo indicar o surgimento de um composto intermediario nédo

degradado ao fim do processo.

Figura 39 — Varredura de absor¢do do corante RB5 em fun¢éo do tempo.
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ANEXO — FICHAS CRISTALOGRAFICAS

Figura 40 — Fichas cristalogréaficas das fases padrdes (a) a-Fe;0s; (b) FesOa; (c) TiOz-anatase; (d)
TiO2-rutilo; (e) Fe,TiOs (Continua).
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(d) TiO, rutilo: Ficha ICDD: 00-034-0180
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(c) TiO, anatase: Ficha ICDD: 01-086-1157
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