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RESUMO

Técnicas avangadas de tratamento de poluentes aquosos vém se mostrando cada vez
mais flexiveis a fim de alcangcar uma melhor eficiéncia e viabilidade técnica na
remogao de contaminantes organicos emergentes. Uma alternativa pertinente
emprega o uso de adsorventes fotocataliticos integrados, materiais que combinam a
adsorcdo com a fotocatalise heterogénea, tomando como objetivo majoritario a
remogao de poluentes secundarios gerados e possibilitando a mineralizagdo de
espécies organicas em meio aquoso. Neste trabalho, foi sintetizado um material
hibrido base OG-aFe203 produzido a partir da co-precipitagdo do Fe(lll) sobre as
folhas de Oxido de Grafeno (OG). O nanomaterial foi submetido @ metodologia de
impregnagao quimica assistida por ultrassom em montmorillonita (MMT) e um novo
material foi produzido por uma etapa adicional de calcinacdo a 300 oC sendo
avaliados de acordo com a avaliagdo comparativa via testes de afinidade,
configurando dois materiais distintos: OG-aFe203-MMT e OG-aFe203-MMT/300. Os
testes foram realizados em um reator fotocatalitico que garantiu a exposicdo a
radiacdo UVC e agitagéo continua para analise de remogéo dos corantes sintéticos
azul de metileno e amarelo tartrazina por descolorag¢ao da solu¢do bem como avaliou-
se a remocgao dos farmacos propranolol e cloroquina. O OG-aFe203-MMT/300
apresentou um desempenho fotocatalitico superior quando comparado ao OG-
aFe203-MMT. As caracterizagcbes de MEV e DRX que possibilitaram aferir o
comportamento de compactacido da area especifica do AFCI apds a calcinagao bem
como os picos que confirmam a decoragdao do OG com hematita e impregnagéo na
MMT. A natureza anibnica do amarelo, diferente do azul, mostrou-se limitante no
percentual de remog¢ao para ambos os materiais. Os resultados dos percentuais de
remocao de azul de metileno e amarelo de tartrazina foram estimados em 77,14 +
0,3% e 9,49 +0,5% para o material ndo calcinado, de forma respectiva, e em 92,79
+1,2% e 14,3 £0,85% para o material calcinado. Ja no caso dos farmacos propanol e
cloroquina, o material ndo calcinado n&o apresentou remocdo no limite de
quantificagédo para o propanolol e 1,96 +0,1% para a cloroquina e o compésito tratado
apresentou 87,71 £2,5% e 88,07 +1,0%, respectivamente.

Palavras-chave: adsorventes fotocataliticos integrados; adsorgdo; fotocatalise

heterogénea; 6xido de grafeno; montmorillonita.



ABSTRACT

Advanced techniques for the treatment of aqueous pollutants are proving increasingly
flexible in order to achieve better efficiency and technical feasibility in the removal of
emerging organic contaminants. A feasible alternative employs the use of integrated
photocatalytic adsorbents, materials that combine the adsorption operation with
heterogeneous photocatalysis aiming the removal of secondary pollutants generated
and enabling the mineralization of organic species in an aqueous medium. In this work,
a hybrid material was synthesized using OG-aFe203 produced from the co-
precipitation of Fe(lll) on the graphene oxide (OG) sheets. The nanomaterial was
subjected to the methodology of ultrasound-assisted chemical impregnation in
montmorillonite clay and a new material followed by a calcination step was evaluated
according to the comparative evaluation via affinity tests. The tests were performed in
a photocatalytic reactor that ensured exposure to UVC radiation and continuous stirring
for analysis of the removal of synthetic dyes methylene blue and tartrazine yellow by
discoloration of the solution, as well as the removal of the drugs propranolol and
chloroquine. The integrated photocatalytic adsorbent (IPCA) OG-aFe203-MMT/300, a
result of the heat treatment, showed superior photocatalytic performance when
compared to OG-aFe203-MMT. This was evident through the characteristics of SEM
and XRD that made it possible to assess the compaction behavior of the specific area
and structure of the AFCI after calcination. The anionic nature of tartrazine dye,
different from methylene blue, limited its removal by both materials. The results of the
percentages of removal of blue and yellow dyes were estimated at 77.14 £0.3% and
9.49 +0.5% for the non-calcined material, respectively, and at 92.79 +1.2% and 14.3
10.85% for the calcined material. In the case of pharmaceuticals propanolol and
chloroquine, the non-calcined material did not present removal at the limit of
quantification for propanolol and 1.96 +0.1% for chloroquine and the treated composite
presented 87.71 £2.5% and 88.07 £1.0%, respectively.

Keywords: integrated photocatalytic adsorbents; adsorption; heterogeneous

photocatalysis; graphene oxide; montmorillonite.
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1 INTRODUGCAO

O aprimoramento de técnicas analiticas ao longo das décadas tem evidenciado
a presenca de produtos farmacéuticos classificados como Contaminantes Organicos
Emergentes (COEs) em baixas concentra¢cdes em diferentes matrizes ambientais,
incluindo os corpos hidricos (Naves; Barbosa; Lacerda, 2022). Somado a isso, 0 uso
e descarte inapropriado dos compostos inerentes a essas formulag¢des configuram-se
como problematicas emergenciais um panorama de analise de riscos e impactos
ambientais de forma direta (Silva; Ledo, 2019).

Dentre os principais impactos associados a existéncias de compostos
farmacéuticos em mananciais, € possivel destacar as alteragdes fisicas, quimicas e
biolégicas devido ao potencial de biotransformacdo, a natureza recalcitrante e
bioacumulagao atrelados a ac&o dessas substancias (Naddeo et al., 2020; Sgroi et al.,
2020). Nesse viés, torna-se possivel alterar ecossistemas de forma significativa
encadeando uma série de efeitos ambientais nocivos adversos, minimizando a
conceptibilidade a vida de seres aquaticos (Brodin et al., 2014). Além disso, ha
contribuicdo no desfasamento até mesmo o sistema de abastecimento de agua
potavel, estabelecendo condi¢des Ilimitrofes a qualidade de vida humana e
configurando a necessidade de tratamentos mais robustos que atenda as
caracteristicas de destinagdo de aguas residuais (Koopaei e Abdollahi, 2017).

Em consonancia das diretrizes que regem o descarte de efluentes, o poder
publico torna-se coagido no acatamento de meios legais que contribuam para a
diminuicdo de panoramas com essa perspectiva de necessidade de processos
alternativos. Portanto, os requisitos legais e condicionantes ambientais exigem, cada
vez mais, a adequagao de rigidez das legislagbes ecossistémicas. De acordo com
Melo et al., (2009), essa conjuntura exige que os estudos direcionados ao
desenvolvimento tecnoldgico sejam cada vez adequados de forma ainda mais critica,
ja que os métodos tradicionais sao ineficazes e custosos frente a esses
Contaminantes Organicos (COEs).

Em contrapartida a adogado de técnicas de alto valor agregado, a operagao
unitaria de adsorgcao apresenta-se como uma alternativa eficiente, economicamente
viavel e de facil operagao que atende a eficiéncia de remoc¢ao de farmacos outros
contaminantes em efluentes (Akhil et al., 2020). No panorama de adogao da adsorgéo
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como operagao para tratamento de efluentes, existe uma série de materiais que
podem ser de uso pertinentes a depender de parametros como: propriedades
quimicas e fisicas do adsorvato, efetividade de processo, seletividade da espécie com
o adsorvente, regenerabilidade, porte econdmico, dentre outros (Murray et al., 2023).
Isso posto, € possivel empregar materiais a base de grafeno, argilas minerais e carvao
ativado como exemplos de satisfatorias capacidades de remocao de contaminantes e
otimas propriedades fisico-quimicas (Thangavel; Venugopal, 2014).

De forma a exercer proveito da area superficial especifica disposta na estrutura
carbonacea do 6xido de grafeno bem como a presencga de grupos epoxila, carboxila,
carbonila e hidroxila (Ranishenka et al., 2021) tornam-se convenientes 0s processos
de modificagdo envolvendo nanoparticulas de 6xidos de ferro ou o emprego do
material no melhoramento de propriedades semicondutoras dessas espécies. Essa
técnica fundamenta-se a partir de metodologias que fazem uso de técnicas de
coprecipitacdo dessas nanoparticulas que enquadram a unido de propriedades
combinadas de ambos os materiais, caracterizando a formag&o do oxido de grafeno
decorado (Malla et al., 2023; Menazea e Ahmed 2020) e corrigindo problemas como
hidrofilicidade e dispersao intrinsecas dessas estruturas.

O material adsorvente decorado possui limitagdes em torno de sua aplicacéo
no sistema adsortivo. Isso ocorre principalmente devido a dificuldade de separacao
do nanomaterial do meio fluido apdés o processo de adsor¢cdo, demandando um
elevado consumo energético e emprego de outras operagdes unitarias de separagéo
posteriores como centrifugagao, decantagéo e nanofiltracao (Hu e Zhou, 2013).

Deng e Zhao (2015) destacam que, dentre os processos oxidativos avangados
(POAs) conhecidos, o fenbmeno de fotocatalise heterogénea sendo amplamente
utilizado devido as agdes de mineralizagado de residuais organicos e minimizagéo de
reatividade dessas espécies tomando a radiagao ultravioleta (UV) como ativador do
processo fotocatalitico com um semicondutor agregado. A hematita (a-Fe203) é uma
espécie semicondutora que, segundo LI, Zhao, Zhang (2015), possui um baixo valor
de largura de banda (2,2 eV) possibilitando sua ativagao pela regido de luz visivel no
espectro solar e corroborando vantagens como alta estabilidade fisica e quimica, forte
absorcao no visivel e baixo custo agregado a operagao (Marcinowski et al., 2020;
Wang et al., 2011). Isso posto, esse composto pode ser devidamente empregado em
processos que envolvem reagdes do tipo Fenton heterogénea, ja que oferece ions de

ferro ancorados a fase soélida que podem ser combinados ao perdxido de hidrogénio
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garantindo o mecanismo de formagdo de radicais HO+s e HO2+ que, de forma
encadeada, realizam a degradagao de compostos orgéanicos e recalcitrantes via
oxidagao, como observado em primeira instancia por Lin e Gurol (1998).

Villalobos, Marco, Yanez (2023) afirmam, ainda, que uma corregéo alternativa
plausivel para a separacdo pos processo fotoquimico corrobora-se na técnica de
imobilizagdo do compdsito em uma matriz macroscopica de natureza orgéanica ou
inorganica dotada de propriedades como alta estabilidade no meio aquoso, boa
adesdo do nanocomposito, com atividade adsortiva e ndo sendo reativa com o
contaminante. E através dessa perspectiva de composicdo de materiais que se pode
escalar o uso da integragcdo adsorgao-fotocatalise (como alternativa viavel para o
tratamento de COEs) de forma que sejam incorporadas particulas metalicas no
substrato adsorvente proporcionando melhores propriedades de ambas as espécies
envolvidas e projetando uma melhor eficiéncia em atributos como auséncia de
formacdo de lodo, aumento de area superficial pelo adsorvente e correcido do
espagcamento de lacunas das bandas energéticas do semicondutor por estruturas
carbonaceas (Yang et al., 2018).

O presente trabalho possui como objetivo geral desenvolver um novo material
adsorvente com propriedades fotocataliticas a partir da imobilizagdo do OG-aFe203
em argila verde lodo (montmorillonita) para tratamento de contaminantes organicos
emergentes.

Os objetivos especificos séo:

e Sintetizar o 6xido de grafeno partindo do grafite pelo processo de Hummers
modificado;

e Decorar nanoparticulas de hematita na superficie do OG através de
coprecipitagdo do Fe (lll) e aperfeigoar a nanoestruturagdo da hematita.

e Analisar eficacia de imobilizacdo do nanocompdsito em montmorillonita sem e
com tratamento térmico

e Investigar aplicabilidade em testes de afinidade; com corantes e farmacos

avaliando a remocgao, capacidade de adsorcéao e eficiéncia fotocatalitica.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 OCORRENCIA DE CONTAMINANTES ORGANICOS NO MEIO AMBIENTE

O complexo societario atual dispbe das cicatrizes que se desprendem do
prisma socioecondémico pela necessidade de suprimentos que, vez por outra, é
compreendida como exacerbada comparada a um contexto real. Uma das vertentes
que sofreram desdobramentos de ascensao de caréncia diz respeito a saude publica
ao longo dos anos. Assim, o constante crescimento populacional em virtude da
industrializagado acarreta de forma direta na adquirimento, concepcao e descarte de
medicamentos (FUNDACAO NACIONAL DE SAUDE, 2017). Além disso, a existéncia
de corantes sintéticos em aguas residuarias acaba limitando a oxigenagao em corpos
hidricos, impedindo a passagem da luz, causando eutrofizacdo, além de
apresentarem toxicidade as formas de vida (Tohamy, 2022)

Segundo Lima e seus colaboradores (2017), os motivos de justificativas
plausiveis para a existéncia exacerbada de medicamentos em corpos d’agua
configuram-se, principalmente, devido a fatores como alta dispensacéo
desproporcional a real necessidade pertinente ao tratamento, baixo valor agregado
intrinsecos a redes privadas e facilidade de acesso na rede publica. Por conseguinte,
o descarte inconsciente e inapropriado de farmacos, vencidos ou nao, esculpe- se
como um problema ambiental hodierno tornando indubitavel a nocividade desses
compostos frente a continuidade de espécies presentes em ecossistemas aquaticos
afetados (Ashworh, 2022), além de dificultar todo o processo de tratamento de aguas
para fins domésticos e industriais (Samal; Mahapatra; Ali, 2022) e implicar diretamente
na vida humana através do crescimento do numero de doencgas causadas pela baixa
qualidade da agua, de forma direta ou indireta (Diallo; Duncan; Savage, 2009).

A Politica Nacional de Recursos Hidricos engloba em suas diretrizes a
formalizacdo da gestdo ambiental de forma integrada no que tange respeito aos
aspectos sociais e econémicos exigindo condi¢gdes minimas de qualidade da agua
para uso humano e em processos industriais (Brasil, 1997). Pensando no espectro
imposto pela problematica do descarte inapropriado, torna-se expressiva a condicao
de uma maior quantidade de carga organica presente nos mananciais usados para

finalidades de abastecimento, o que em termos gerais, tornam dificultosos os
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tratamentos convencionais de efluentes por se tornarem, muitas vezes, ainda mais
téxicos quando comparados as espécies originais (Jeong et al., 2015).

Os processos de tratamentos convencionais de agua sdo corroborados
majoritariamente através das operagdes unitarias simplificadas, como por exemplo:
coagulacao, floculagéo, decantagao / flotagao, filtragdo e desinfeccéo seguida de
processos auxiliares (Lima e Rollemberg, 2020). Isso posto, substancias recalcitrantes
advindas de matrizes farmacéuticas e corantes dotadas de propriedades como dificil
degradagao, hidrofobicidade e bioacumulagédo, n&do podem ser remediados atraves
das técnicas convencionais escalas em Estacdes de Tratamento de Agua (ETA). Esse
contexto de persisténcia acumulativa exige a utilizacdo de diferentes técnicas que
proporcione o cumprimento de regulacdo dos parametros de qualidade de agua
(Freitas e Baptista, 2021).

2.1.1 Azul de metileno e Amarelo de tartrazina

O corante sintético azul de metileno (AM), de estrutura segundo a Figura 01,
ou 3,7-bis (Dimetilamino-cloreto de fenotiazina-5-io (segundo a IUPAC), € um
composto organico aromatico heterociclico de composigdo molecular C16H1sN3SCI
considerado uma espécie catibnica que apresenta alta absorgcao no UV-visivel em 664
nm em agua.

Figura 01. Estrutura molecular do corante azul de metileno
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Fonte: Oladoye et al., 2022

Em geral, o AM é empregado em industrias de papéis, alimentos, cosméticos
e produtos farmacéuticos. Isso posto, devida a vasta aplicacdo, esta atrelado ao fato
do despejo de aguas residuarias que nem sempre sdo tratadas de maneira correta,
corroborando riscos a saude humana e vida aquatica no corpo receptor,
principalmente nas proximidades da zona de mistura (Dardouri; Sghaier, 2017).

Dentre os maleficios a vida humana, pode-se citar a indugao de varias doengas como
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cianose, necrose tecidual, aumento de frequéncia cardiaca, vémitos, dentre outros
(Ahmad; Kumar, 2010).

Um outro corante sintético que também apresenta a perspectiva de dificuldade
de remocg&o em aguas residuais, o amarelo tartrazina, ou 4,5-dihidro-5-oxo-1-(4-
sulfofenil)-4-[4-sulfofenil-azo]-1H-pirazol-3-carboxilato, € um mono-azo corante,
estrutura de acordo com a Figura 02. E um composto aniénico e possui leitura em

comprimento de onda maximo de 425 nm (Ramesh, 2018).

Figura 02. Estrutura molecular do corante amarelo tartrazina.
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2.1.2 Propranolol e Cloroquina

O propranolol (PRO), 1-isopropilamino-3-(nafitiloxi)-2-propanol, é um farmaco
empregado no tratamento de doengas cardiovasculares e hipertensivas, como infarto
e doenga arterial coroniana (ANVISA, 2017). Este medicamento possui a composigéo
molecular C16H21NO16HCI (Figura 03). Bem como o PRO, a cloroquina (CQ), uma 4-
aminoquilonina com atividade esquizonticida e gametocitocida, possui agao

antipirética e antinflamatéria de composi¢ao molecular C1sH2sCIN3 (Figura 03).

Figura 03. Estruturas moleculares do propranolol (a esquerda) e da cloroquina (a direita).
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Ambos os farmacos supracitados sdo COEs em aguas residuais € vém sendo
relatados como uma problematica que exige o uso de tratamentos avancgados de
efluentes e esgotos domésticos devido ao descarte negligente correlacionado a
auséncia da perspectiva de coleta seletiva e facilidade de acesso ao medicamento
(IANCU; RADU; SCUTARIU, 2019; FERRREIRA, 2023).

2.2 TECNOLOGIAS AVANGCADAS APLICADAS NA REMOCAO DE FARMACOS E
CORANTES EM TRATAMENTO DE EFLUENTES

Diante da perspectiva de ineficiéncia na remogao de COEs pelos tratamentos
convencionais, os tratamentos alternativos sdo escalados como a principal resolutiva,
possuindo aplicacéo seletiva que depende diretamente das caracteristicas quimicas,
fisicas e biolégicas das espécies poluidoras (Velosa, 2015). No panorama que envolve
os tratamentos atuais de remediagcdo de farmacos em corpos hidricos, as
metodologias aplicadas sao distinguidas de acordo com as metodologias de processo.

Os tratamentos alternativos corroboram-se em processos que utilizam rotas
quimicas alternaveis para eliminagdo de contaminantes (Wang; Chen, 2022), a
exemplo desses, € possivel salientar os métodos nao convencionais com uso de
agentes oxidantes, ozonizagao e processos eletroquimicos. Destarte, um empecilho
direto nesse tipo de processo diz respeito a possibilidade de formacédo de poluigao
secundaria como produtos de reacdes quimicas sucessivas causadas pelo excesso
de espécies utilizadas.

Um outro grupo de processos alternativos abrange técnicas que fazem uso de
processos biologicos degradantes (Zhu et al., 2021). Isso posto, técnicas de
bioremediacdo, degradagdo microbiologica e sistemas adsortivos que envolvam
adsorventes oriundos de biomassa sdo exemplos desse tépico. Técnicas avangadas
como adsor¢ao, POAs, filtragcdo por membranas e ozonizacao difundem a proposta
de aplicacao corretiva, sendo o método de adsorgcdo extremamente difundido devido
ao leque de possibilidades de emprego de diferentes tipos de adsorvente, naturais ou
sintéticos, para remogao de espécies de natureza orgéanica ou inorganica (Katiyar et
al., 2021), bem como a aplicagdo de POAs envolvendo radiagdo UV e perdxido de
hidrogénio, sem que haja geragdo secundaria de residuos e lamas (Miklos et al.,
2018).
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2.2.1 Adsorgao

De acordo com Andrade (2022), os mecanismos adsortivos possuem
modelagem descritiva de acordo com a transferéncia de massa do adsorvato (espécie
considerada contaminante de acordo com o possivel risco de qualidade envolvido) em
um fluxo liquido ou gasoso para o adsorvente (fase sdlida com potencial area de
superficie) por fendbmenos eletrostaticos e interagdes fisico-quimicas entre as
especies.

O processo que ocorre na adsorcao € o meio de diferenciacido na descrigao do
sistema em andlise. Quando a transferéncia de massa ocorre por uma rotina de
fixagdo por meio de forgas eletrostaticas de baixa energia agregada e facil
desprendimento, ha consolidacdo da adsorgao fisica, ou fisissor¢do, por meio de
forcas de Van de Walls, ligagdes de hidrogénio ou interagdes hidrofobicas —
caracterizando uma abordagem simples de imobilizagdo (Pourhakkak et al., 2021).
Por outro lado, quando ocorrem reagdes primarias ou troca de elétrons entre as
espécies do processo, sao verificadas reagdes quimicas e, portanto, quimissorcao,
como destacam os autores no mesmo trabalho.

O processo de transferéncia de matéria do fluido para o adsorvente é regido
pela difusdo superficial e pelos poros do sélido. Nesse viés, ocorre a transferéncia de
massa externa, transferéncia de massa nos poros e difusdo superficial, a depender
da localizagéo analise do processo (Karadag et al., 2018). Uma vez que os sitios de
interacdo sado preenchidos, ocorre o equilibrio de adsorgao configurado a partir do
momento em que o sistema apresenta uma lentidao gradual no processo de remogao
em prol da ocupagao de sitios previamente vagos pelas moléculas do contaminante
usado no ensaio (Obulapuram et al., 2021). A Figura 04 esclarece a nomenclatura de

processo definido em sistemas adsortivos comuns.
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Figura 04. llustracdo do processo adsortivo in situ.
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Fonte: Adaptado de Tran et al. 2017.

Segundo Yao e Chen. (2017), a principio, a difusdo no filme — ou difusdo
externa — é pautada pela transferéncia de adsorvato para a superficie externa do
sélido, como exposto na Figura 04. Isso posto, ha difus&o intraparticula da superficie
do adsorvato para os poros e sitios ativos. Por fim, ha a imobilizagao no interior dos
poros pelos fendmenos fisicos ou quimicos. Destarte, empecilhos como baixa
dispersdo em agua, poluicdo secundaria e alta hidrofobicidade (Konios et al., 2014)
sao acentuados como principais desafios encarados na aplicagdo desses sistemas

adsortivos, agregando a necessidade de outras técnicas de alteragao do material.

2.2.2 Processos Oxidativos Avangados (POAs)

Os Processo Oxidativos Avangados (POAs) sao aqueles que podem atingir a
degradagao de espécies organicas e recalcitrantes via oxidagdo com a geragao de
radicais oxidantes in situ quando ha interagao entre um oxidante forte e o catalisador
utilizado no processo, configurando uma alternativa flexivel na aplicagdo de corregdes
quantitativas de espécies organicas emergentes em efluentes através do processo de
mineralizagao produzindo compostos indécuos como CO2 e agua (Araujo et al. 2016).
Sao exemplos de técnicas que envolvem processos oxidativos avangados (POAs):

ozonizagéao, Fenton, fotdlise, sondlise, dentre outros (Saravanan et al., 2022).
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Kaur et al. (2019) afirmaram que os radicais hidroxilas sdo altamente reativos
com os compostos organicos devido ao alto potencial oxidativo ndo seletivo sendo
uma alternativa de remocgao de espécies como acidos, alcoois, aldeidos, aromaticos,
aminas, éteres, dentre outros. A disponibilizacdo desse radical no meio reativo se da
in situ pela oxidagao da agua, ions hidréxido ou combinagdo de métodos oxidativos
como H202/03, UV, ultrasonicacéo, ions de ferro, entre outros (Siashrostami et al.,
2023). Nesse viés, o radical hidroxila gerado é dotado de alto potencial padrédo de
reducado (E°) superior a muitas substéncias quando tomado um quadro comparativo

como o expresso na Tabela 01.

Tabela 01. Potenciais padrado de redugao dos principais oxidantes

Espécie oxidante Potencial padrao de reducgao, E° (V)
Fluor (F2) 2,87
Radical hidroxila (¢OH) 2,80
Radical Sulfato (SOx) 2,60
Oz6nio (Os) 2,08
Perdéxido de hidrogénio (H20:) 1,78
Persulfato (S:0s* 2,12
Permanganato (MnOy) 1,68
Dioxido de cloro 1,57
Cloreto (Cl,) 1,36

Fonte: Adaptado de Amor et al., 2019

2.2.3 Fotocatalise heterogénea: Processo Fenton e foto-Fenton

Dentre os sistemas descritos e classificados como POAs que podem ser
empregados por suas inumeras combinagdes arbitrarias, a fotocatalise heterogénea
destaca-se pelos processos em que sdao empregados um semicondutor e radiagéo
eletromagnética, normalmente ultravioleta, seja solar ou artificial, em meio aquoso no
intuito de degradar substancias por rotas quimicas (Thomas; Dionysios; Pillai, 2021).
Bockzaj e Fernandes (2017) afirmam que, para esse tipo de mecanismo, as
fotorreacdes, sao aceleradas devido a presenca do catalisador que produz radicais
com potenciais de redugao elevados em sua superficie. Nesse viés, ocorre a ativagao
do processo fotocatalitico heterogéneo quando a irradiagdo incide no semicondutor
em um comprimento de onda especifico, oxidantes externos.

Uma caracteristica de materiais semicondutores se da pela existéncia de duas
regides distintas: uma banda de valéncia (BV) e uma banda de condugao (BC)

possuindo energias mais baixas e mais altas, de forma respectiva. O diferencial
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energético é quantificado pela energia de bandgap (Eg) (Piccinin, 2019). Se uma fonte
de radiagao fornece energia radiante em forma de féton (hv) equivalente ou maior ao
bandgap do semicondutor, ocorre movimentacéao eletrénica via excitagdo promovendo
o elétron (e") para a banda de maior energia, BC, configurando uma lacuna positiva
com potencial oxidante na BV. Portanto, o processo resulta em um par elétron/lacuna,
ou simplesmente esc/h*sv, descrito pela Equacgédo 01, considerando SC como um

semicondutor qualquer (Molinari; Lavorato; Pietro, 2017).

SC + hv > SC (ecg + hi'p) (01)

Uma vez que ha formacgao do par elétron/lacuna, ocorre a movimentagao de
cargas na superficie da espécie semicondutora garantindo a presenga de sitios
redutores dotados de potencial capaz de promover a degradagao de COEs. Destarte,
nas lacunas positivas, h*, da banda de valéncia, OH" e H20 reagem doando elétrons
garantindo a formacgao de radicais hidroxilas como é expresso pelas Equagdes 2 e 3
(Boczkaj; Fernandes, 2017; Kaur et al., 2018).

his + H,0 > H* + OH « (02)

Por outro lado, na banda de condug¢ao ha a formacéao do radical superéxido O2"

devido a reducéao dos elétrons pelo oxigénio adsorvido pelo catalisador (Equagao 04).

0, + ege = 05~ (04)

2.2.3.1 Processo Fenton

O processo Fenton ocorre devido ao acontecimento de reagbes encadeadas
que utilizam ions Fe?* e Fe*®* como espécies catalisadoras que oportunizam a
decomposicdo do H202 gerando radicais OH  (E° = 2,80 V). Conforme
Babuponnusami e Muthukumar (2014), a reagdo catalitica acordada pelo Fe?*
encabega o inicio do processo pois a agente oxidante captura um elétron do Fe?*
gerando o radical hidroxila (Equagado 05) que ataca o contaminante organico via
oxidagao, resultando na decomposigéo sucessiva do material (Equag¢ao 06). Em uma
reagdo com a taxa cinética mais lenta, o ion Fe3* formado pode atuar de forma

catalitica na decomposigéo do peroxido de hidrogénio e regenerando o Fe?* (Equagao
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07) e formando radicais HO, « com menor potencial de redugéo (E° = 1,42 V). A partir
dai, outras reacdes sucessivas competitivas ocorrem no processo envolvendo o
radical hidroxila e, portanto, limitando o processo devido a baixa taxa de regeneragao
do Fe?*. De acordo com essas reagdes, o radical hidroxila gerado da continuidade a
oxidagao dos ions ferrosos (Equagao 08) e podem também reagir com o peroxido de

hidrogénio (Equacgao 09) atuando como agentes sequestrantes.

Fe?* + H,0, > Fe3t* + OH™ + « OH k = 40-80 L.mol".s™" (05)
RH +¢OH — R« +H,0 - (06)

Fe3t* + H,0, > Fe?* + HY + HO, o k=2,7 x 103 L.mol".s™ (07)
Fe*? +e OH - OH™ + Fe3* k=2,5-5x 108 L.mol'.s" (08)
H,0, ++ OH - H,0 + HO, * k=1,08 x 10°L.mol.s"! (09)

2.2.3.2 Processo foto-Fenton

No processo foto-Fenton objetiva-se o aumento de eficiéncia da degradagéo
devido a combinagao da reagao de Fenton com a radiagao ultravioleta (Equagao 10)
(Martins et al., 2011). O uso de radiagdo UV objetiva diminuir a formagéao de
complexos férricos, ja que a luz UV promove a redugdo do Fe3* a Fe?* através da
promogao de um elétron de um orbital centrado no ligante para um orbital centrado no
metal garantindo a transferéncia de carga ligante-metal e atividade de redugao
(Nogueira et al., 2007), corroborando aumento da decomposi¢cao do H202 e maior
producéo de radicais « OH. Isso posto, devido a irradiagéo UV, o Fe3* é continuamente
fotoreduzido a Fe?*, acelerando o processo de forma global. Nogueira e Modé (2002)
afirmaram ainda que o emprego da irradiagao eleva a eficiéncia do processo também
devido a fotdlise de complexos intermediarios formados, aumentando quantitativo de

radicais hidroxila no meio reacional (Equagao 11).
Fe3t + H,0 + hv - Fe?* + H* ++« OH (10)

Fe(OH)?** + hv - Fe? « OH (11)
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2.2.3.3 Radiacéo Ultravioleta

No espectro eletromagnético, a radiagao ultravioleta esta entre as regides de
raio X e da luz visivel. A faixa de raios ultravioleta é disposta nos limites de 100-400
nm sendo dividida em: UV-A (315 a 400 nm), UV-B (280-315 nm) e UV-C (100 a 280
nm). Apenas cerca de 5% da irradiacao terrestre disponivel € de natureza UVC A
aplicacéo de radiagdo UVC em processo pode ser empregada de forma natural ou

artificial, sem que ocorra perdas de eficiéncia significativas (IARC, 2012).

De acordo com Metafonova (2018), POAs fotocataliticos geralmente utilizam
os comprimentos de onda de radiacao nas faixas de UVA e UVC. Portanto, para essas
aplicagdes especificas, a formagao de radicais hidroxila ocorrem pelas técnicas de
fotdlise de fortes oxidantes, como peroxido de hidrogénio e ozbnio, ou pela alternativa
de incidéncia de fétons até que a funcdo trabalho do material seja atingida,

provocando excitagdes locais e garantindo a formagéao de pares elétron:lacuna.

De acordo com IARC (2012), 95% da radiagao UV disponivel na Terra esta na
faixa UVA, seguida da faixa UVB representando 5%, ja que a radiagao UVB e UVC
sdo parcialmente e quase totalmente refletidas antes da chegada ao solo. Portanto, a
faixa UVA é a mais empregada em processo de fotocatalise heterogénea utilizando

luz solar natural, geralmente combinada a espécie semicondutora.

2.2.3.4 Vantagens e desvantagens de processos ndo convencionais

Embora POAs e processos adsortivos sejam metodologias eficientes no
tratamento de efluentes, existem limitagdes inerentes em ambas as técnicas. A Tabela

02 distingue ambos os processos.
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Tabela 02. Tabela comparativa entre processos adsortivos e POAs.

Processo Vantagens Desvantagens Referéncia
Adsorcao Baixo custo operacional Produz poluicdo (Bazrafshan et
secundaria al., 2016;
Alsawy et al.,
Remocao de poluentes . 2022; Diaz et
. . A Necessita
organicos e inorganicos . al., 2018)
regeneragao do
adsorvente poés-
Ampla faixa de pH em processo
operagao
Sistemas de facil operagao
Baixa
seletividade
POA Degradagao/mineralizagéo (Linden;

de orgéanicos

Auséncia de formacgao de
residuos solidos

Nao seletivo

Rapidas taxas de

degradagao

Possibilidade de Monsent 2014)

producao de
subprodutos mais
téxicos

Podem
necessitar de
processo
posterior para
remover residual
oxidante

*Maior valor
agregado a
operagao (custo
energético e
reagentes)

2.2.3.4 Processos integrados

No intuito de obter proveito de forma conjugada entre os processos de

tratamento de efluentes e aguas superficiais, € possivel fazer uso de técnicas de forma
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integrada. Kumar e seus colaboradores (2023) esclarecem a necessidade de
avaliagao da necessidade de escolha dos processos que devem ser integrados de
acordo com a necessidade e contaminantes presentes no efluente, podendo agregar
a combinacgao de técnicas fisicas, quimicas e biologicas.

De acordo com Alomar et al. (2022) embora possam oferecer inumeras
vantagens de forma individual na remog&o de poluentes, os processos integrados
devem ser combinados uma vez que essa conjuntura garanta o aumento da eficacia
e projetando economia nos tratamentos avangados, como é exemplificada pela
maximizacdo de eficacia no tratamento de um processo adsortivo integrado com
diferentes tipos de POAs para remog&o de contaminantes (Kumar et al., 2023; YAN
et al., 2017).

Li et al. (2015) pontua a integragdo da adsor¢dao-POA como uma forma de
aumentar a eficiéncia de remog¢ao de contaminantes. Isso ocorre pois, apos a
adsorcao da espécie poluente, ha degradagado desse material via fotoreagdes e o sitio
ocupado torna-se novamente disponivel para o processo (Phan et al., 2018). Tian et
al. (2022) afirma, ainda, que o melhoramento da adsorcao acarreta na otimizagao das
constantes cinéticas envolvidas nas reag¢des fotocataliticas de geracédo de radicais

oxidantes.

2.3 DESENVOLVIMENTO DE MATERIAIS PARA A ADSORGCAO FOTOCATALITICA
INTEGRADA

2.3.1 Oxido de grafeno

A nanotecnologia vem abrangendo novos campos de aplicagédo possibilitando
o desenvolvimento de técnicas para diversas areas de atuagdo como no ramo
alimenticio (Sundramoorthy; Gunasekaran, 2014; Rossa et al., 2022), tecnolégico
(Katiyar et al, 2015), farmacéutico (Gongalves; Haas, 2022) e principalmente no uso
de tratamento de corpos hidricos (Wu et al., 2017; Epelle et al., 2022).

O Oxido de Grafeno (OG) é um nanomaterial de estrutura carbonacea definida
por hibridizagdes sp? e sp® composto por poucas folhas de éxido de grafite. Esse
material dispde de grupos funcionais oxigenados no plano basal e nas bordas como
hidroxilas, epoxidos, e acidos carboxilicos (Menezes et al., 2019), no qual a presenga

de tais grupos garantem um distanciamento interlamenar que possibilitam a reducéo



27

das interagdes entre as folhas por enfraquecimento,facilitando a separacdo destas
através de técnicas mecanicas como ultrassonicagao (Zarbin e Oliveira, 2013).

Perez e seus colaboradores (2015) estudaram uma série de ensaios adsortivos
fazendo uso materiais a base carbono no intuito de realizar um comparativo de eficacia
de remocgao de corante em meio aquoso. Como resultado, o paradmetro decisivo
configurou-se a partir da taxa adsortiva atrelada de forma proporcional a area
superficial, corroborando a sequéncia OG > nanotubos > nanotubos oxidados >>
grafeno > grafite. Nesse viés, em virtude das excelentes propriedades fisico-quimicas,
o OG e seus adsorventes mostram-se como materiais economicamente viaveis e de
facil aplicagdo que podem ser empregados de forma isolada (Han et al., 2023;
Terraciano et al., 2017), funcionalizada (Eivazzadeh et al., 2022; Ge et al., 2023) ou
no melhoramento de propriedades de outras espécies (Hu et al., 2016; Xiang et al.,
2015).

2.3.2 Hematita nanoestruturada (a-Fe203)

Fujishima e Honda (1972) difundiram o desenvolvimento de estudos acerca da
utilizacdo de semicondutores e suas propriedades com um trabalho que descrevia a
possibilidade de eletrolise da agua promovendo formagao de hidrogénio usando
radiacdo UV e TiO2 como fotoeletrodo, corroborando inimeras pesquisas posteriores
para otimizagcdo e investigacdo de propriedades dessas espécies aplicadas a

processos fotocataliticos.

Nesse cenario, a hematita nanoestruturada (a-Fe203) mostrou-se como um
semicondutor do tipo-n eficiente nos processos fotocataliticos, no qual ha
movimentagdo de elétrons da BV para a BC (Ingler et al., 2006). De posse de um
band-gap de cerca de 2,2 eV onde a possui orbitais d vazios de Fe*3 na BC e orbitais
de campo cristalino 3d superpostos a/vizinhos a orbitais ndo ligantes 2p de oxigénio
sendo a espécie capaz de absorver cerca de 38% dos fétons incidentes do espectro
solar (Wu et al., 2015).

Existem inumeras metodologias de obtencdo da hematita nanoestruturada.
Dentre esses é possivel citar o método hidrotérmico de micro-ondas (Katsuki et al.,
2018), co-precipitagéo térmica do Fe(NOs)s (Khalil, 2015), sol-gel (Opuchovic; Kareiva,
2015), decomposigao térmica (Xing et al. , 2020), microemulsédo (Moura et al., 2019),

entre outros. O método de coprecipitagdo do nitrato de ferro (lll) consolida-se como
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um método simples, de baixo custo que garante uma grande quantidade de particulas

de 6xido de ferro.

2.3.3 Imobilizagao de nanocompésitos (OG-aFe203)

No intuito de aprimorar o a aplicabilidade do POA, €& possivel incorporar
particulas de 6xidos de ferro, como de a-Fe20s3, na superficie do OG garantindo o
aproveitamento das propriedades de ambas as espécies e seus respectivos
processos, bem como otimizando a performance de remocdo de contaminantes

fazendo uso da fotocatalise (Khoshnam et al., 2021; Yuan et al., 2017).

Ainda de acordo com Yuan et al. (2017) uma das possibilidades no qual a maior
performance no tratamento é verificada no processo integrado ocorre devido as
interagdes TT—1T entre o grafeno e a molécula organica contaminante, corroborando o
melhoramento do processo fotocatalitico. Isso ocorre devido ao facilitamento do
carreamento do elétron promovido pela incidéncia do féton da BC para a superficie do
adsorvente e das moléculas do material degradado. Além disso, Muthukrishnara et al.
(2015) pontuou 0 aumento da eficiéncia usando o processo integrado onde foi possivel
maximizar a capacidade de aceitagdo de elétrons devido ao 6xido de grafeno, o que
gerou uma menor taxa de recombinagdo e, portanto, aumento na redugdo de

organicos do meio fluido.

Ainda nessa perspectiva, é possivel salientar a integragcado adsorgédo-POA como
uma resolutiva no que diz respeito a estabilidade do nanocompésito formado. Zhang
et al. (2016), pontua o aumento significativo de area superficial devido a estruturagao
do OG, garantindo a eficiéncia de remocéao de até 90% apds dez ciclos. Ha também
corregdo da hidrofobicidade apos integragdo devido as modificagdes adquiridas da
inclusdo dos grupos funcionais, o que é oriundo a facilidade de separagdo do

composito pos processo (Yahia et al., 2018).

2.3.4 Matrizes macroscépicas para ancoragem de nanomateriais

Uma das alternativas coerentes para contornar a desvantagem de necessidade
de processos complexos devido a geragdo de residuos solidos apds o processo
adsortivo, integrado ou n&o, € ancorar o nanomaterial em uma matriz macroscépica

(Zhang, 2022). Esse processo permite, a depender da matriz agregada, a retirada do
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composito em solugdo por metodologias mais comuns devido ao melhoramento na

eficiéncia de separagao e melhor resisténcia mecanica configurada.

Wissing e seus colaboradores (2020) sinalizaram a possibilidade de uso de
remogao mecanica devido a impregnagao de zedlita na remogao de corantes devido
a imobilizagdo do adsorvente em uma matriz polimérica, corrigindo o problema de
dispersédo da espécie apos o processo adsortivo. Nesse cenario, Chaudhary et al.
(2021) corrobora que a perda de eficiéncia do OG imobilizado em matrizes
macroscopicas sao menos acentuadas e que o processo nao interfere de forma

significativa na capacidade adsortiva do material.

2.3.5 Montmorillonita

Na busca por materiais dotados de economicidade e eficiéncia de processo, os
estudos de sistemas adsortivos envolvendo as argilas minerais corroboraram o
potencial dessas para remediacédo de efluentes envolvendo diversos contaminantes
como metais pesados (Uddin, 2017) e farmacos (Silva Filho et al., 2021). As argilas
sao materiais ceramicos que pertencem a classe de filossilicatos hidratados que
possuem estrutura ordenada com atomos unidos nas formas tetraédrica e octaédrica,

apresentando folhas de silicato com estruturas inferiores a 2 mm (Moretti, 2011).

A capacidade adortiva das argilas é configurada de acordo com a interagao dos
ions ou moléculas do adsorvato com os grupos presentes na area superficial do
material de captura, onde ha compartilhamento de um ou mais atomos de oxigénio ou
grupos hidroxila (Unuabonah et al., 2018). E possivel pontuar que, assim como
qualquer material utilizado no intuito de acomodar o maximo de poluente possivel, as
argilas dispdéem de uma estrutura altamente porosa além de elevada area superficial,
alta capacidade de troca catibnica e presenca de acidos de Brosted e Lewis,
possibilitando a adsor¢cdo de uma diversidade de ions e moléculas (Tabana et al.,
2020).

A montmorillonita, ou MMT, é disposta por folhas octaédricas de alumina
localizadas entre duas folhas tetraédricas de silica. A substituicido isomarfica catidnica
da camada tetraédrica por Al*3 no lugar do Si** e da camada octaédrica por Mg*? no
lugar de Al*3 ajusta a carga negativa nas folhas do material (Wang et al., 2021). Sendo

assim, a neutralizagdo ocorre devido a presengca de espécies carregadas
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positivamente, agregando maior eficacia absortiva de contaminantes por troca idnica
(Bee et al., 2018).

Ainda de acordo com Bee e seus colaboradores (2018), uma possivel
alternativa de aumentar ainda mais a area superficial, hidrofobicidade e capacidade
adsortiva da MMT €& através de técnicas de imobilizagdo de um semicondutor,
ancorado ou n&o, em sua superficie. Isso ocorre devido a presenga de ligagdes fracas
corroboradas pelo material adsorvente e o semicondutor entre as camadas,
alavancando o potencial de troca ibnica conjugado com a fotoatividade do material
metalico, resultando em um material com caracteristicas autorregenerativas

(Imanipoor et al., 2021).

2.3.6 Adsorventes Fotocataliticos Integrados (AFCls)

A integragcdo dos processos de adsorcdo e folocatalise requerem o
desenvolvimento de um material hibrido, denominados na literatura por IPCAs
(Integrated Photocatalyst Adsorbents) ou AFCls (Adsorventes Fotocataliticos
Integrados), que dispde das atividades de ambos os componentes através de agdes
simultaneas da adsorcao e da degradacao oxidativa (Jin et al., 2018). No estudo de
remogao de ions pesados do meio aquoso, Li et al. (2023) nomeiam tais materiais
como adsorventes multifuncionais que sdo regenerados de forma sistematica devido

a incorporacao de nanoparticulas por via de reacdes fotoquimicas.

A Tabela 03 expressa alguns métodos de preparagao verificados na literatura

para aplicagao de tratamento de corpos hidricos semelhantes a integragcdo OG/FexOy.
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Tabela 03. Exemplificacdes de combinagdes de AFCls para tratamento de COEs em fase

aquosa.
Material produzido Meotodologia Contaminante Referéncia
TiO2/Zedlita Calcinagao Amoxicilina Kanakaraju et al.
(2014)
INTAAP/CA Filtracéo e Azul de Oyim et al. (2022)
calcinagcao metileno
ZnO/CC- Pirdlise Azul de Rodwihok et al. (2023)
Zedlita/rGO hidrotérmica metileno
CdS/ATP - Cr(VI), Li et al. (2023)
cloridrato de
tetraciclina
Fe3O4/ATP Ultrasonicagé&o Cd (I Liu et al. (2021)
MMT/CuFe204 Sol-gel Ciprofloxacino  Musawi et al. (2023)

* INTAAP = cloro-indio (lll) 5,10,15,20-tetrakis(4-acetamidofenil) porfirina; CA = Carvao ativado; ZnO = Oxido de zinco; FA = Cinzas de
carvao; rGO = Oxido de grafeno reduzido; CdS = Sulfeto de cadmio; ATP = Atapulgita; Fe302 = Oxido férrico; Cd = ion cadmio; MMT =

Montmorillonita; CuFe204 = Ferrita de cobre

3 METODOLOGIA

Este topico descreve as metodologias, em sequéncia, das etapas seguidas
para obtencdo dos AFCls utilizados nos ensaios de afinidade. Além disso, séo
informados os equipamentos e reagentes usados para cada um subtdpicos de forma

detalhada em riqueza de detalhes.

3.1 SINTESE DE OXIDO DE GRAFENO

O oxido de grafeno foi produzido pela rota de oxidagao do grafite seguindo o
método modificado proposto por Hummers, onde € empregado H2SO4 na dissolugao
do grafite e KMnO4 para oxidagao (Hummers e Offeman, 1958). Para tanto, 1,00 g de
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grafite em pd (fornecedor Synth ou Merck, Brasil) foi misturado a 25 mL de acido
sulfurico concentrado (97% P.A, Dindmica, Brasil) em um banho de gelo sob agitacéo
constante, aproximadamente 10°C. Apds a homogeneizagéo, 3,00 g de permanganato
de potassio (KMnO4) em po6 (99% P.A, Dinadmica, Brasil) foram incluidos de forma
gradativa. A mistura permaneceu sob agitagdo sob um rigido controle de temperatura,
marcada por volta de 30-40°C, por 6 horas. Isso posto, a solugao sofreu diluicdo com
uso de 50,0 mL de agua destilada com o cuidado de n&o ultrapassar 40 °C, mantendo
agitacdo. Ao suspender a agitacéo, houve a finalizagao adicionando 150,0 mL de agua
seguidos de 35,0 mL de peréxido de hidrogénio (H202) (30% v/v, Neon, Brasil)
rapidamente, até que fosse obtida uma solugcdo de coloracdo castanha e
efervescéncia, indicando a redugdo do permanganato restante. A mistura final foi
centrifugada e lavada com uma solug&o acida de HCL (25% v/v, Quimica Moderna,
Brasil) e seis vezes com agua destilada até que o valor do pH da suspensao aquosa
atingisse aproximadamente 4. Para obtencédo do OG, o material lavado em suspenséao

foi levado para exfoliagdo em banho ultrassénico (Marca Elma, 60 Hz) por 4 horas.

As etapas de decoracdo do OG com hematita foram realizadas partindo da
evaporagao a 60 °C £ 2 °C até que a concentragdo da suspensao de OG fosse
aproximadamente 10 g/L.

3.2 DECORACAO DE OG COM a-Fe203

O catalisador em estudo foi sintetizado a partir do método adaptado de Guo et
al. (2013; 2017) por Nascimento Junior et al. (2023). A principio, 50,0 mL da
suspensao obtida da sintese do OG (aproximadamente 10 g/l) foram exfoliados em
banho ultrassénico por cerca de 45 minutos em uma temperatura de 70°C. Apés isso,
a solucao de Fe(NOs)s 0,79 M foi adicionada via gotejamento seguindo a proporgao
8:1 (Fe/OG m/m) e a suspensao foi exfoliada por 45 minutos. A solugdo foi mantida a
60°C com agitacdo magnética por 2 horas e posteriormente foi deixada em repouso
por 10 horas a 60°C. A formacdo do compdsito foi corroborada pela alta
hidrofobicidade do material, configurando a rapida sedimentagcdo do material em

suspensdo aquosa em minutos apds repouso.
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3.3 PREPARACAO DO ADSORVENTE FOTOCATALITICO

As metodologias de ancoragem do nanomaterial foram definidas a partir da
disponibilidade de métodos de imobilizacdo dispostos na literatura e expressos na
Tabela 03. A metodologia escolhida foi a impregnacao quimica de OG-aFe203 sobre

MMT assistido de ondas ultrassoOnicas e tratamento posterior via calcinacao.

O nanomaterial OG-aFe203 foi lavado com MetOH (P.A, Quimica Moderna,
Brasil) trés vezes. Nesse ponto, 2,0 g de argila verde lodo (MMT) foram adicionados
ao sistema com 50 mL de OG-aFe203 e exfoliados por cerca de 45 minutos a
temperatura ambiente. Em seguida a solugao foi agitada por 24h a 450 RPM e a
secagem foi realizada através da técnica de rotoevaporacdo do MetOH a 70°C. Para
fins comparativos, uma parte do material sintetizado foi submetido ao processo de
calcinacdo em mufla por 4 horas a 300 °C.

3.4 CARACTERIZACAO

A avaliacdo critica dos materiais sera validada através de analises de
caracterizagdes de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Difragcdo de Raios-X
(DRX). No caso da MEV, a visualizagdo da morfologia foi obtida utilizando um
microscopio eletrénico de varredura VEGA 3 (TESCAN) a uma tenséo de 5kV com
sinal de elétrons secundarios. As amostras foram submetidas a metalizagao com fina
camada de ouro e suportadas em fita de acordo posteriormente. A identificacido do
padrao cristalografico das espécies deu-se a partir de difratogramas de raios-X
partindo de uma amostra com dimensdées 1 cm x 1 cm para o OG decorado com
hematita e do po fino do adsorvente catalitico sem e com calcinacéo. Para isso, foi
utilizado um difratbmetro D8 Advance (Bruker) com radiagdo Cu-Ka (1,54) com
varredura realizada entre 5-70° a um passo de 0.05 s em intervalos de 1,0 s,

voltagem de 40 kV e corrente de 40mA.

3.5 TESTES DE AFINIDADE

As solugdes dos corantes sintéticos AM (Neon, Brasil) e AT (E102, F. Trajano
Aromas e Ingredientes, Brasil) foram produzidas em aproximadamente 15,0 mg/L. Ja
os farmacos, com 93% de pureza, PRO (Farmacia Globo, Recife, Pernambuco, Brasil)

e CQ (Farméacia Catanduvas, Astorga, Parana, Brasil) foram preparados em
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concentragcdo equivalente a 20,0 mg/L. A concentragdo apds ensaio de
fotodegradacao foi avaliada utilizando um espectrémetro UV-Vis modelo Genesis

100Uv da marca ThermoScientific.

Os ensaios de fotodegradagdo foram realizados com uso de um reator
fotocatalitico de bancada equipado com uma lampada germicida Tovalight 15W e
agitadores magnéticos. 25 mL da solugdo de cada contaminante foram colocados em
um recipiente cilindrico seguidos da adigdo de 50 pL de H202 (0,20 M). Antes de dar
inicio aos ensaios, a lampada foi deixada em pré-aquecimento por 30 minutos para
estabilizacdo de emissdes de radiacao. Apos 05 minutos, as amostras de cada

contaminante foram retiradas e a concentragao de poluente foi verificada.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 SINTESE DO AFCI

A decoragcdo da hematita no OG foi realizada visando dispor de uma
ancoragem com alto teor de ferro na estrutura carbonacea. A propor¢cao de 8:1
garantiu uma solugao significativamente escurecida, devido as particulas de Fe que
nao aderiram a superficie da espécie, como € possivel verificar na Figura 05 (a) com
o material ndo lavado. Além disso, o OG-aFe203 apos a série de lavagens aquosas e
alcodlicas apresentou-se com alta hidrofobicidade, diferente do OG n&o decorado,
dotado de uma decantagdo notdria e menor dispersdao em solu¢cao aquosa e em
metanol, como é possivel observar em solugéo alcodlica apés as trés lavagens com o
alcool, Figura 05 (b). Isso ocorre devido a nucleagéo dos cristais da espécie de ferro
entre as camadas da estrutura carbonacea do OG na fase de decoragao com o 6xido

de ferro, como ja sinalizado por Khoshman e seus colaboradores (2021).
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Figura 05. Suspensdes de OG-aFe,O; pré lavagem (a) e pos lavagem (b).

‘ Wi ad
(a) (b)

Fonte: O Autor (2023).

Para a etapa de produgao do AFCI, a argila foi submetida a um peneiramento
mecanico com aberturas entre 16 e 32 mesh, aproximadamente 1.20 a 0,5 mm,
resultando em um material com granulometria mais uniforme, Figura 06 (a), evitando
a impregnacgédo em particulados muito pequenos, atrelado as estruturas muito finas
que ndo sao desejaveis devido a dificuldade de remogdo de meio aquoso pos
processo de adsor¢ao ou POA, nem muito grandes devido a disponibilidade de area

superficial conferida.

Apés a adicao de 50 mL do OG-aFe203 e 24 horas em agitacdo notou-se que
a argila em solugéo se mostrou com uma granulometria visivelmente menor aquela
obtida via peneiramento. Além disso, a coloracao deste meio obtido foi parecida a da
argila utilizada em tons esverdeados. Apds aquecimento na temperatura de
evaporagcao do MetOH, a 70 °C, o material rapidamente mudou de coloragao
mostrando-se mais proximo a cor do OG-aFe20s3, previamente a formagao da fase
sdlida. Outrossim, o material seco por rotoevaporacido apresentou-se em uma
granulometria maior dotado de uma coloragdao mais escurecida devido a impregnagéo
do OG decorado na superficie do adsorvente, conforme também relatado por
Khoshman et al. (2021) (Figura 06 (b)) na ancoragem do nanocompdsito em outras
matrizes. Apds secagem, o material foi deixado em repouso ainda no baldo
volumétrico devido a dificuldade de separagao da superficie da vidraria, garantindo no
dia posterior o desprendimento e possibilidade de retirada do material sem que

houvesse perdas consideraveis, Figura 06 (c)
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Figura 06. Argila apds processo de peneiramento mecanico (a), do AFCI produzido apds a

rotoevaporagao a 70 °C (b) e do AFCI apds secagem (c).

Fonte: O Autor (2023).

ApOés a separagao do material, a massa resultante do compésito foi dividida de
forma igualitaria, onde a metade foi destinada ao tratamento térmico a 300°C (OG-
aFe203-MMT/300) e a outra submetida de forma pura (OG-aFe203-MMT) aos ensaios
de afinidade descritos no proximo tépico.

4.2 CARACTERIZAGCOES

4.2.1 Microscopia de varredura eletronica
A Figura 07 mostra as microscopias de varredura eletrbnica para o
nanocomposito apds a decoragdo com hematita e para o AFCI pré e pos-tratamento

térmico.
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Figura 07. Microscopias eletronicas para o (a) OG-aFe2O3; nas ampliagdes de 2000x
(a esquerda) e 10000x (a direita) e para o OG-aFe>,O3-MMT (b) e
OG-aFe203-MMT/300 (c) nas ampliagdes de 3000x (a esquerda) e 10000x (a direita).

SEMHV:50kvV | WD:4.84mm I | I VEGA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV. WD: 4.95 mm | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 um SEM MAG: 10.0 kx Det: SE
View field: 104 ym | Date(m/d/y): 10/03/23 UFRPE View field: 20.8 um  Date(m/d/y): 10/03/23 UFRPE

S - L5 - S e | % F: ’
SEM HV: 5.0 kV L VEGA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV/ WD: 4.25 mm 1 VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 3.00 kx c SEM MAG: 10.0 kx Det: SE
UFRFPE View field: 20.8 ym  Date(m/d/y): 10/04/23 UFRPE

SEM HV: 5.0 kV WD: 5.49 mm 1 VEGA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 5.50 mm 1 VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 3.00 kx Det: SE 20 pm SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5 um
View field: 69.2 ym | Date(m/d/y): 10/04/23 UFRPE View field: 20.8 pm  Date(m/d/y): 10/04/23 UFRPE

E possivel analisar, a partir da micrografia da Figura 07.a, em ambas as
magnificagdes utilizadas, que nado houve aparecimento de bastdes de hematita
formados apds a co-precipitagdo na superficie do OG devido a magnificagao utilizada.

Muthukrishnaraj e seus colaboradores (2014) evidenciam a possibilidade de clareza
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na visualizagao destes bastdes apenas em micrografias com campos de visualizagao
entre 3-10 um, neste trabalho estdo expostas entre 69,2-20,8 um. Essa cristalografia
difere do observado para o OG nao decorado, qual apresenta uma superficie lisa
estruturada em camadas (Aliyev et al., 2019; Zhang; Schniepp; Adamson, 2019).

A Figura 07.b mostra a morfologia do material OG-aFe203-MMT. E possivel
verificar a alta rugosidade do AFCI pela ancoragem do OG decorado em sua
superficie, como tambeém foi relatado por Werling (2022). Além disso a microscopia
do material calcinado também se apresenta desta maneira, ndo sendo possivel

realizar grandes distingdes com uso desta técnica.

4.2.2 Difragao de Raios-X

Os padrdes de difracao de raios-X para os materiais sintetizados estao
expostos na Figura 08.



Figura 08. Analises de DRX para o (a) OG-aFe;03, OG-aFe2O3-MMT (b) e
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De acordo com a Figura 8.a, é possivel observar que o difratograma do material
0G-aFe,03 apresentou picos caracteristicos para a estrutura decorada. E possivel
verificar um pico proximo a 28 = 11,6°, caracteristico do OG n&o reduzido, conforme
descrito por Siburian et al., 2018. Vé-se também um pico préximo a 26 = 19,9° que
pode ser oriundo a formagéao da fase ortorrdbmbica da hematita (012). Destarte, é
coerente salientar que o OG em sua forma reduzida possui um pico também préximo
a 208 = 23,76°. Por fim, pode-se notar um pequeno pico estimado em 206 = 35,76°,
sendo uma das evidéncias caracteristicas da formagcdo da hematita por

coprecipitacao.

O difratograma do AFCI n&o calcinado, Figura 08.b mostra também um pico
proximo a 20 = 28,9° caracteristico da MMT (Fil; Ozmetin; Korhmaz, 2014). A
existéncia de novos picos presentes no compdsito calcinado, Figura 08.c, pode ser
atrelado a dissolugao de impurezas presentes na argila apds a ativagédo, conforme
descrito por Fil e seus colaboradores (2014). Além disso, ha um pico proximo a 26 =
40,04° também relatado por Werling et al. (2022) que pode estar associado a
precipitacdo em uma nova fase do  hidréxido duplo hidrotalcita
(MgesAl2CO3(0OH)16.H20), relatado em temperaturas préximas a 350 °C. Ambos os

difratogramas exibiram os picos de OG-aFe.0sja discutidos anteriormente.

4.3 ENSAIOS DE AFINIDADE

No intuito de avaliar a eficiéncia dos nanocompdsitos produzidos, o material
0OG-aFe203-MMT e o calcinado a 300 °C, OG-aFe203-MMT/300, resultante foram
submetidos a testes de afinidade em duplicata para avaliagdo de remocao dos
contaminantes, utilizados nas concentracdes e propor¢cdes expostas na Tabela 04

durante 05 minutos.
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Tabela 04. Concentracdes, proporcdes e comprimentos de onda de leitura no UV-Vis para

os contaminantes utilizados nos ensaios de fotodegradacgao

Contaminante Cmolar Cassica Dose do adsorvente Ac
(mmol/L) (mgl/L) fotocatalitico (g/L) (nm)
0,0460 14,72 2,0 664
AM
0,0284 14,92 2,0 425
AT
PRO 0,0771 20,00 2,0 290
cQ 0,0625 20,00 2,0 341

" Crmolar = Concentracdo molar; Cmassica = Concentragdo massica; Ac = Comprimento de onda

caracteristico.

Fonte: O Autor (2023).

E possivel identificar através da Tabela 04, os valores dos comprimentos de
onda nos quais foram realizadas as leituras de absorbancias no espectrofotémetro.
As concentragdes utilizadas para os corantes sintéticos foram menores devido ao
limite de quantificagcdo do UV-Vis no intuito de garantir a linearidade, preciséo e
acuracia dos resultados quantitativos (HULUPI et al., 2023; AGBOKPONTO et al.,

2022), porém, ainda de acordo com as concentragdes ambientais.

Os ensaios foram realizados em duplicata de forma com que o tempo de
exposicao a radiagdo UVC de 5 minutos fosse o0 mesmo para todos os sistemas
analisados, bem como a agitagdo em ambos os recipientes. Apos a exposigao, foi
possivel quantificar o material de acordo com o comprimento de onda adequado com
uso do espectrofotdmetro. Os resultados para os corantes sintéticos e farmacos séo

apresentados na Tabela 05.

Tabela 05. Remocgao dos poluentes utilizando OG-aFe203; e OG-aFe203/300

Concentracao final (mg/L) Remocao (%)
Material AM AT PRO CQ AM AT PRO cQ
O0G-aFe20;. MMT 29 13,7 215 196 77,14+0,3 9,4910,5 <LD 1,96+0,1

O0G-aFe203-MMT/300 0,93 12,94 2,05 255 92,79+1,2 14,3+0,85 87,71+2,5 88,07x1,0

Fonte: O Autor (2023).
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De acordo com os dados disponiveis da Tabela 05, todos os ensaios com o
nanocompdsito calcinado resultaram em uma maior eficiéncia de degradacao,
conforme também relatado por Lopes et al. (2019) quando reportado sobre o efeito do
tratamento térmico sobre nanocompdsito fotocataliticos derivados de MMT. Isso
ocorre devido a diminuicdo interplanar principalmente das placas dispostas na
estrutura octaédrica do material (Werling, 2022) que acaba garantindo também a
reducdo da solubilidade em meio aquoso devido a compactacdo. Além disso, ainda
de acordo com este trabalho, quando submetido ao tratamento térmico, mesmo que
em baixas temperaturas, a area especifica disponivel do material diminui em até
63,0% em 750 °C e 41,20% em 300 °C. Uma explicagao plausivel para este argumento
ja havia sido discutida por Vagvolgyi e seus colaboradores (2020) quando afirmaram
que o tratamento térmico em materiais dotados de um alto teor de espécies ferro
consegue fornecer uma melhor estruturagéo cristalografica que, em consequéncia,
acaba otimizando a eficiéncia do processo Fenton heterogéneo quando

acompanhados por H202, mesmo em baixas dosagens.

Para os corantes sintéticos, houve uma variagao discrepante relacionada a
estimativa final de quantificacdo. No caso do AT, pode-se averiguar a baixa remogéo
do material sob as mesmas condi¢gdes de processo. Esse resultado também foi
discutido por Liu, Omer, Ouyang (2017) onde é evidenciado que corantes catidnicos,
como AM, e algumas espécies organicas apresentam melhores percentuais de
remogao com os grupos anionicos da MMT ou MMT ativada quando comparados aos
corantes anibnicos como AT, sendo o percentual de remocgao residual alcancado para
a solucao de AT devido a exposig¢ao ao peroxido e faz rotas de degradacgao oxidativa
nao adsortivas (Omri et al. 2020). A remog¢ao do AM com uso do processo adsorgao-
POA combinado também ja havia sido relatada por Zhao e seus colaboradores (2020)
onde é evidenciado que no meio reacional com o corante e um AFClI de MMT
impregnado com particulas de Fe-Cs ocorrem duas vias degradativas: a primeira diz
respeito a exposicao direta da degradacao foto-Fenton através da oxidagdo em
compostos inorganicos na solugdo aquosa. A segunda esta atrelada a atuagédo do
AFCI atuando com ambos os processos: 0 atomo de cloro em solugdo aquosa €
rapidamente ionizado e removido da estrutura do cromoforo garantindo uma carga

positiva na nuvem eletrbnica enquanto a outra parte do AM é adsorvida pelo material
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e o0 atomo de S é oxidado a S=0. A dessorgao ocorre seguida da rapida oxidagao

pelos radicais gerados produzindo compostos inorganicos como NO3%, SO2% e COs2.

Os resultados obtidos sao superiores a alguns comparativos literarios
realizados como, por exemplo, para a remoc¢ao do AM pelo processo adsortivo da
MMT a 30 °C garantindo apenas 45-52% de remog&o mesmo apos 1h de ensaio
(Vinuth et al., 2017). Ainda, em caso do processo foto-Fenton isolado, também é
possivel obter valores discrepantes de remocao de corantes catidbnicos como
rodamina B estimado em 64% (Khoshnam et al., 2021) ou até mesmo a remogao
completa do AM, porém em tempos estimados de 120 min sob exposi¢ao de radiagao
UVC (Twinkle et al., 2019), diferente no tempo de 05 minutos utilizado nos testes deste

trabalho.

Um comparativo grafico entre os percentuais de remogéao pode ser visto na

Figura 09.

Figura 09. Grafico comparativo dos percentuais de remogao dos corantes sintéticos AM e
AT para o OG-aFe;03-MMT e OG-aFe>03;.MMT/300.
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Fica perceptivel também que os ensaios com o material calcinado também
apresentaram um melhor resultado fotocatalitico, Figura 10, para o caso dos

farmacos.
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Figura 10. Grafico comparativo dos percentuais de remoc¢ao dos farmacos PRO e CQ para
0 OG-aFe203-MMT e OG-aFe>03.MMT/300.
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E coerente salientar que os testes com o OG-aFe203-MMT caracterizaram uma
maior turbidez devido a uma fracdo do material se dissolver em solugdo aquosa. Isso
ocorre devido as interacdes entre o material silicato e o solvente da solucéao liberando
Si no meio aquoso e apresentando um déficit de Mg e Al (Capelli et al., 2017) que,
quando submetido a analise do UV-vis no comprimento de onda caracteristico, acaba
quantificando uma concentragdo maior do que a inicial de 20 mg/L, portanto
considerado fora do limite de deteccdo. Destarte, no caso do material calcinado, a
dissolucdo é pouco acentuada acarretada pela alta hidrofobicidade do material
facilmente sedimentavel, como estudado por Garg e Skibsted (2015) e justificado
devido ao tratamento térmico resultar na distorcdo da camada tetraédrica de SiO4
seguida da cristalizacdo de fases inertes que garante maior estabilidade ao material
em suspensao. Nesse caso, ha uma discrepancia consideravel no comparativo das

remocgdes entre os dois materiais.

Os resultados de remocéao de farmacos, estdo coerentes com a literatura. O
alto potencial de fotodegradagao do propranolol em sistemas reacionais com geragéo
de radicais a partir da transicao eletrénica no sistema Fe?*-Fe3* e a agéo do peroxido
€ atingida devido a disponibilidade de radicais OH que segue a ordem de pH
9,0<3,0<7,0<4,0<5,0 (Chen, 2011), quando o pH caracteristico da solugao utilizada
neste trabalho foi de 5,0.
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5 CONCLUSAO

O material decorado com a espécie de Fe apresentou propriedades mais
hidrofébicas sendo rapidamente sedimentado em solugdo bem como uma coloracao
mais clara apos o tratamento térmico submetido. As analises de microscopia
eletrébnica e difratogramas de raio-X possibilitam avaliar alteragcbes morfologicas e
presenca de cristais do composto férrico além do aparecimento nos padrdes
avaliados. Ainda, foi possivel verificar a eficiéncia da impregnagao quimica do
nanomaterial na MMT devido a diferenciacdo da estrutura pela alta rugosidade,
diferente do material ndo impregnado e do tratamento térmico tornando-a mais

compacta e de menor solubilidade em meio aquoso.

Foi possivel avaliar a eficacia da estabilidade do compésito apds o tratamento
térmico via calcinagao em comparativo ao material ndo submetidos a alta temperatura.
Em todos os ensaios de afinidade realizados, aqueles com emprego do material
tratado resultaram em uma maior eficacia do contaminante em uso. A descoloragao
pela remocao do AM foi de 92,79 £1,2% e para o AT o maior percentual alcancado foi
o de 14,3 1£0,85% devido a natureza aniénica do corante impossibilitar uma melhor

interacao com o material compdsito utilizado durante 5 minutos de ensaio.

No caso dos farmacos, os experimentos realizados com o OG-aFe203-MMT
apresentaram uma turbidez maior que a inicial apds a exposicdo, 0 que acabou
resultando em uma quantificacdo de concentracido maior do que a inicial no caso do
PRO, ndo sendo recomendado a aplicagéo para corregao de aguas que indiquem este
tipo de COE. Ja o material calcinado apresentou uma remogao maior equivalente a
87,71 £2,5%. Ja no caso dos estudos com a CQ, a remocgao foi significativamente
mais baixa atingindo os percentuais de 1,96+ 0,1% (AFCI ndo calcinado) e 88,07+
1,0% para o material tratado.

Uma das perspectivas de otimizagdo de estudos para o AFCI desenvolvido
atrela-se as alternativas que possam garantir uma menor dissolugdo do material em
meio aquoso e alcodlico, devido a necessidade de facilitar a separagao de fases apos
0 processo de descoloracao ou mineralizagao. Uma alternativa seria a submisséo do
material em um maior tempo ou maiores temperaturas de calcinacdo e a maior

possibilidade de compactagdo do compdsito. Outrossim, visando uma melhor
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aplicabilidade do material testado, torna-se plausivel a sugestao de estudos cinéticos
para acompanhamento de equilibrio cinético empregando o OG-aFe203-MMT como
adsorvente. Pode-se também fazer uso de metodologias como estudos de sistemas
continuos, coluna de leito fixo com fotocatalise, dentre outros. Nesse viés, € possivel
entender as limitagdes e aplicabilidade de forma que seja possivel otimizar a atividade
do AFCI desenvolvido.
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