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RESUMO

O aumento de poluentes organicos emergentes vem crescendo nos ultimos anos e formas de
tratamento sdo cada vez mais necessarias para remediacdo. Recentemente, uma alternativa
tem sido os Processos Oxidativos Avancados, por exemplo, a fotocatalise heterogénea que
utiliza materiais como semicondutores, visando aumentar a eficiéncia de degradacdo de
poluentes organicos. O presente trabalho mostra estudos de sintese e caracterizagdo de
diferentes semicondutores na degradagao do corante Tartrazina e Cafeina, utilizando estudos
de atividade fotocatalitica de diferentes semicondutores, como os espinélios de Ferro
(NiFe204, CuFe 04 € MnFe20.) obtidos pelo método de co-precipitagdo. Outro semicondutor
também caracterizado e avaliado quanto a sua atividade fotocatalitica foi 0 g-CNx sendo esse
obtido pelo método da condensacdo térmica. Dos semicondutores, foram avaliados a
composicao, estrutura e morfologia foram avaliadas por meio de técnicas de DRX, FTIR, MEV-
FEG, FRX, UV-Vis, CLAE. Os fotocatalisadores sintetizados foram aplicados na degradacgao
do corante modelo Tartrazina, enquanto apenas o material obtido por meio da formacéao de
heterojuncao foi empregado na degradacao da cafeina, contaminante amplamente utilizado
como marcador de poluicao em corpos hidricos. A avaliagao da eficiéncia fotocatalitica foi
realizada por meio do monitoramento dos espectros de absor¢céo na regidao do UV-Vis (A =
430 nm para a Tartrazina e A = 260 nm), sendo a analise da cafeina complementada por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), com detecgéo a 273 nm. Entre as ferritas, a
que se mostrou mais eficiente foi a de niquel, sendo essa a escolhida para otimizacdo do
processo através do planejamento fatorial de experimentos. Os resultados nas condi¢des
otimas mostraram alta porcentagem de degradacgao para o corante, 95,58% e 89,08% em 430
nm e 260 nm, correspondente aos grupamentos azo e grupos aromaticos, respectivamente.
O semicondutor g-CNx também apresentou alta taxa de degradacao. Desta forma, a fim de
se obter um material com boa atividade fotocatalitica, avaliou-se o desempenho de
heterojuncdes de NiFe2O.4/g-CNx e NiFe»O4/ biochar, em diferentes proporgoes. A técnica
utiizada para obtencdo da heterojungcado foi a de agregacédo pela diferenga de cargas
superficiais. Os resultados mostraram que a heterojungcao mais eficiente foi com a proporgao
75:25% NiFe204/g-CNxem 30 minutos de reagdo em pH 6-7. As porcentagens de degradagao
foram 99,65% em 430 nm e 90,33% em 260 nm. E para a heterojungdo com biochar, obteve-
se uma alta absorgao do contaminante, cerca de 85%. Ainda com objetivo de diminuir o tempo
gasto de energia requerida no processo, diferentes oxidantes foram empregados no meio
reacional, o peroxido de hidrogénio e o persulfato de sddio, onde obteve-se em 20 minutos de
reacgao alta taxa de remogao do corante Tartrazina, cerca de 99%. Apds os experimentos para
avaliar a eficiéncia na degradacao do corante, foram realizados estudos cinéticos das
reacoes, ensaios de fotdlise, adsorcao e reutilizagdo dos semicondutores. O reuso é facilitado
pelas propriedades magnéticas presentes na ferrita de niquel. Assim, observou-se alta taxa
de remogao mesmo apos quatro ciclos. Analisando o uso dos oxidantes foi possivel obter uma
energia elétrica requerida menor na presencga desses, acarretando menor custo de energia.
O uso da lampada de LED em comparagao a lampada de vapor de mercurio mostrou uma
porcentagem de degradacao préxima, no entanto o custo de energia com a lampada de LED
foi consideravelmente menor. Desta forma, os resultados mostraram que esses catalisadores
vém como alternativa a demanda de energia e uso de energias renovaveis contribuindo com
o desenvolvimento de processos de tratamento mais sustentaveis.

Palavras-chave: Fotocatalise Heterogénea; Ferritas magnéticas, Nitreto de Carbono Grafitico;
Biochar; Heterojungdes; Oxidantes, Processos Oxidativos Avangados



ABSTRACT

The increase in emerging organic pollutants has grown significantly in recent years, making
effective treatment methods increasingly necessary for environmental remediation. One
promising alternative is the application of Advanced Oxidation Processes (AOPs), such as
heterogeneous photocatalysis, which utilizes materials like semiconductors to enhance the
degradation of organic compounds. This study presents the synthesis and characterization of
various semiconductors for the degradation of the dye Tartrazine and the pollutant Caffeine,
through photocatalytic activity assays. Among the materials investigated were iron-based
spinels (NiFe,O,, CuFe,0O,, and MnFe,0,), synthesized via the co-precipitation method.
Another evaluated semiconductor was graphitic carbon nitride (g-CNx), obtained by thermal
condensation. The composition, structure, and morphology of the synthesized materials were
analyzed using XRD, FTIR, SEM-FEG, XRF, UV-Vis, and HPLC techniques. The
photocatalysts were applied to the degradation of Tartrazine, while only the heterojunction-
based material was used for Caffeine, a widespread contaminant and water quality marker.
Photocatalytic efficiency was assessed by monitoring UV-Vis absorption spectra (A = 430 nm
for Tartrazine and A = 260 nm), with complementary caffeine analysis performed by high-
performance liquid chromatography (HPLC) at 273 nm. Among the tested ferrites, nickel ferrite
(NiFe,0,) demonstrated the highest efficiency and was selected for process optimization using
a factorial experimental design. Under optimal conditions, Tartrazine degradation reached
95.58% at 430 nm and 89.08% at 260 nm, corresponding to azo and aromatic group
degradation, respectively. The g-CNx semiconductor also exhibited high degradation rates. To
improve photocatalytic activity, heterojunctions of NiFe,0,/g-CNx and NiFe,O,/biochar were
prepared by electrostatic aggregation and evaluated in different ratios. The 75:25% NiFe,O,/g-
CNx heterojunction showed the best performance, achieving 99.65% degradation at 430 nm
and 90.33% at 260 nm in just 30 minutes at pH 6—7. The NiFe,O,/biochar heterojunction also
achieved a high contaminant removal rate of approximately 85%. In order to reduce energy
consumption and reaction time, different oxidants such as hydrogen peroxide and sodium
persulfate were tested in the reaction medium, achieving Tartrazine removal rates of around
99% within 20 minutes. Subsequent studies included reaction kinetics, photolysis, adsorption,
and reuse of the semiconductors. Reusability was facilitated by the magnetic properties of
nickel ferrite, with high removal rates maintained after four reuse cycles. Moreover, the use of
oxidants significantly reduced electrical energy consumption, lowering operational costs.
Finally, using a LED light source instead of a mercury vapor lamp yielded comparable
degradation efficiency with notably lower energy costs. These findings support the
development of more sustainable treatment technologies by integrating energy-efficient
approaches and renewable materials for the removal of emerging contaminants.

Keywords: Heterogeneous Photocatalysis; Magnetic Ferrites; Graphitic Carbon Nitride;
Biochar; Heterojunctions; Oxidants; Advanced Oxidation Processes
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1 INTRODUGAO

Os Processos Oxidativos Avangados (POAs) tém sido uma alternativa bastante
promissora para degradacao de contaminantes emergentes. Dentre esses processos
destaca-se a fotocatalise heterogénea. Esse processo consiste na fotoativagdo de um
semicondutor levando a formacao de espécies reativas como radicais hidroxila (HO")
e radicais superoxido ("Oz27) que apresentam alto poder oxidante. Os radicais gerados
pela fotocatalise heterogénea s&o capazes de degradar uma diversidade de
contaminantes emergentes (Wang et al., 2022; Saravanan et al., 2022).

Recentemente os processos envolvendo Fotocatalise Heterogénea (FH) vem
recebendo grande destaque devido a preocupagdo com as questdes ambientais,
principalmente na degradacdo de contaminantes emergentes presentes no meio
ambiente, como produtos farmacéuticos, corantes organicos, produtos de higiene
pessoal. A presencga desses compostos traz risco a saude publica, uma vez que sao
encontrados em concentragdes muito baixas e apresentam alta toxicidade (Wang et
al., 2022; Li et al., 2023; Weng et al., 2023).

Na fotocatalise heterogénea, diferentes materiais podem ser utilizados como
semicondutores na degradagao dos contaminantes emergentes, dentre os materiais
considerados bastante eficientes utilizados como semicondutores estdo os espinélios
da classe das ferritas, nitreto de carbono grafitico, biochar e as possiveis
heterojungdes existentes com esses materiais. A principal vantagem dos espinélios é
que apresentam baixo custo, facilidade de recuperacgao e reuso. O nitreto de carbono
grafitico também ¢é um semicondutor bastante promissor que apresenta alta
estabilidade. Recentemente, vem sendo utilizado em estudos para aplicacoes
fotocataliticas. O nitreto de carbono grafitico, € um semicondutor organico e apresenta
diversas vantagens, tais como é economicamente viavel e pode ser sintetizado
utilizando ureia ou melamina (Fernandes et al., 2024). O biochar derivado do lodo de
esgoto, vem sendo muito utilizado como recurso sustentavel na remocgao de
contaminantes nas aguas. O biochar apresenta-se como um material poroso e com
alta area superficial, alta absortividade, propriedades quimicas estaveis,
apresentando assim uma alta gama de aplicagao (Zhao et al., 2023).

No intuito de tornar os processos de degradagdo mais eficientes, uma
alternativa é o uso de catalisadores formados por heterojuncées. Esses materiais tém

caracteristicas unicas formadas pela combinagdo de dois ou mais semicondutores
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com interface combinada entre eles. A sintese de heterojungdo busca obter um
catalisador com maior eficiéncia e menor custo ao longo do processo, uma vez que a
diminuicdo da taxa de recombinagdo dos pares elétron/lacuna gerados nos
semicondutores que consequentemente aumenta a eficiéncia do semicondutor
(Bueno et al., 2019; Fu et al., 2019).

Nos processos ativados por oxidantes, o persulfato (PS) e perdxido de
hidrogénio (H202) tém recebido atencao devido aos seus potenciais de oxidagao, que
sdo de 2,1 V e 1,78 V, respectivamente. O aumento do processo de degradacéo de
contaminantes emergentes é devido a participacédo dos seus radicais SO4~ e HO". As
reacOes destes radicais com matéria organica a ser degradado, desencadeia a
formacdo de novas reagbes, consequentemente aumenta a porcentagem de
degradagao (Bertagi et al., 2021; Yu et al., 2022; Bolourani et al., 2023).

Com o aumento da porcentagem de degradacao, faz-se necessario a avaliagao
da capacidade fotocatalitica de novos materiais que pode ser feita utilizando
moléculas modelos. Dentre essas, destacam-se os corantes utilizados em diferentes
setores da industria. Um corante bastante utilizado na industria alimenticia € a
Tartrazina (TTZ), classificado como azocorante, por conter a presenga de um ou mais
grupos -N=N- em sua estrutura. Sdo compostos recalcitrantes e muito resistentes a
degradacao bioldgica. Além disso, a degradacéao parcial pode gerar subprodutos que
apresentam toxicidade maior e até mesmo potencial carcinogénico (Dung et al., 2022).

A cafeina tem ganhado destaque por ser amplamente utilizada como forma de
monitoramento da qualidade das aguas. A cafeina é encontrada principalmente no
café, em chas e bebidas energéticas. Apenas uma pequena quantidade permanece
inalterada apds ser excretada, sobretudo na urina, chegando assim as estacdes de
tratamento de esgoto (Bega et al., 2021).

Em muitos casos, tratamentos convencionais nao sao efetivos para remocao
desses contaminantes. Assim, uma alternativa é a busca por tratamentos de aguas
mais modernos e com etapas de tratamento avancado, que utilizam materiais de facil
acesso, com baixo custo e que seriam descartados sem outras fungcdes, como nas

heterojungdes sintetizadas a partir de lodos de esgoto (Wardenier et al., 2019).
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 OCORRENCIA DE CONTAMINANTES EMERGENTES NO MEIO AMBIENTE

O planeta Terra é predominantemente coberto por agua, que corresponde a
aproximadamente 75% de sua superficie. Contudo, essa abundancia contrasta com
sua distribuicdo desigual. Cerca de 97% do volume total de agua encontra-se nos
oceanos, tornando-se impropria para o consumo humano devido a elevada salinidade.
Dos 3% restantes, que correspondem a agua doce, aproximadamente 69% estédo
armazenados nas calotas polares e geleiras, enquanto cerca de 30% encontram-se
no subsolo, principalmente em aquiferos. Dessa forma, menos de 1% da agua doce
disponivel localiza-se em rios, lagos e outras fontes superficiais, estando efetivamente
acessivel para uso direto pela populacéo (Barbosa, 2021).

O processo acelerado de urbanizagao, promove mudancas fisionbmicas em
todo planeta, sendo um responsavel direto por diversos danos ao meio ambiente,
devido ao uso de areas que influenciam a relagao entre o ser humano e o espacgo
onde habita, uma vez que ha esgotamento dos recursos naturais e substituicdo do
solo natural pelo solo urbano (Araujo et al., 2021). Somando-se a isso, a deterioragéo
do ambiente aquatico torna-se cada vez maior, 0 que vem atraindo grande
preocupagao devido ao consumo de agua. O uso da agua por diferentes setores
provoca a alteracdo na qualidade da agua. Desta forma, o uso exacerbado da agua
pode prejudicar a qualidade para o consumo humano. Ainda, as mudangas climaticas
tém mudado o regime de chuvas, consequentemente tem levado a escassez da agua
em todo o mundo. Isso significa que ha necessidade de medidas urgentes e o
desenvolvimento de novas tecnologias para o tratamento de agua e efluentes que
sejam mais sustentaveis e n&o agridam o meio ambiente (Xu et al., 2022; Barbosa,
2021).

No meio ambiente uma das maiores preocupacdes € a presenca de produtos
farmacéuticos, de cuidados de higiene pessoal e uso de corantes. Esses compostos
nao sao completamente eliminados quando submetidos aos processos convencionais
de tratamento. Muitos desses compostos sdo contaminantes de preocupacéao
ambiental, emergentes e persistentes e tém sido detectados em aguas superficiais,
subterraneas e residuais em concentragbes que variam entre yg L' a ng L-'. Sua

ocorréncia no meio ambiente € resultado da contaminagcdo do solo, das aguas de
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escoamento da agricultura e despejo de efluentes industriais (Carra et al., 2014;
Montagner et al., 2017; K'oreje et al., 2020).

Os contaminantes emergentes correspondem as substéncias que ainda nao
sdo regulamentadas e podem ser regularizadas a partir de pesquisas sobre o
potencial risco a saude humana. Assim, tem se dado grande atencao para os
contaminantes conhecidos como emergentes, prioritarios ou microcontaminantes.
Esses incluem os produtos farmacéuticos, produtos de higiene pessoal,
desreguladores endocrinos, drogas ilicitas, surfactantes, aditivos de gasolina e muitos
outros grupos de compostos organicos (Gémez et al., 2010; Naidu et al.2016, De La
Cruz et al., 2012) e que apresentam riscos ao meio ambiente e a populagdo em geral
(Branco et al., 2021; Chen et al, 2018; Melo et al., 2009).

Vérios farmacos sao considerados contaminantes emergentes no meio
ambiente devido ao seu uso intensivo e incompleta remog¢ao durante o tratamento de
aguas residuarias. Os farmacos mais frequentemente detectados em ambientes
aquaticos sao antibidticos, reguladores lipidicos, horménios sintéticos, anti-
inflamatorios n&o-esteroides (Aquino, et al., 2013; Wang et al., 2016). Apos a
administracdo de farmacos essas substancias sao metabolizadas total ou
parcialmente. A parte que ndo € metabolizada é excretada, principalmente pela urina
(565-80% do total) e parcialmente nas fezes, como substancias inalteradas e
metabdlitos (Boix et al., 2016).

Os produtos de higiene pessoal (PHP) compéem uma grande variedade de
produtos tais como sabonetes, detergentes, protetores solares, logdes, cosméticos,
desodorantes, xampus e outros (Hopkins; Blaney, 2016; Zhang et al., 2015). De
acordo com a literatura (Hopkins; Blaney, 2016) estima-se que nos Estados Unidos
anualmente sdo vendidos mais de 189 bilhdes de ddlares em produtos de higiene
pessoal, portanto, € esperado o aumento da ocorréncia desses no meio ambiente. Por
exemplo, o triclocarban (TCB), um composto policlorado utilizado como bactericida, é
bastante usado na composicado de sabonetes, cosméticos e outros produtos de
higiene pessoal a niveis de 0,2-1,5% (m/m). Outro PHP bastante comum ¢ o triclosan
(TCS), usado como agente antibacteriano, € um composto estavel, lipofilico e tem
efeitos toxicolégicos em humanos e animais (Magro et al., 2020). Devido a incompleta
remogao nas plantas de tratamento de esgoto e longo tempo de persisténcia quando

liberado no ambiente, o TCB é atualmente um dos mais frequentemente PHP
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detectados em recursos naturais em concentragdes que variam de ug L' a ng L,
especialmente nos Estados Unidos e China (Soucher et al., 2016).

A contaminagdo por corantes tem atraido atengdo devido ao aumento de sua
produgado, sendo que mais de 700000 toneladas s&o produzidas anualmente, onde
15% desses corantes sdo despejados nas aguas sem o tratamento adequado
(Anandhan et al., 2018). Os corantes podem ser classificados quanto aos seus grupos
cromoforos, podendo ser corantes basicos, corantes solventes, corantes diretos,
corantes de cuba e corantes reativos (Anwer et al., 2019). O desenvolvimento
industrial levou a produgdo de novos produtos para suprir as necessidades da
populacao e assim facilitando a vida das pessoas. Esses produtos sao processados,
vendidos e consumidos por diversas faixas etarias diariamente e para isso suas
formulagdes contém produtos quimicos orgéanicos e inorganicos, como os corantes,
os tornando mais atrativos ao consumidor (Vélez et al., 2019).

No entanto, a presenga desses contaminantes emergentes na agua pode
colocar em risco a saude publica uma vez que muitos desses, mesmo em baixas
concentragbes sao potencialmente toxicos para organismos aquaticos e a saude
humana (Vélez et al., 2019).

No Brasil, em 2022, do esgoto coletado, somente 52,2% recebe tratamento,
cerca de 5 bilhdes de m3*ano. A regido sul apresenta uma média de 90,66% de
tratamento de esgoto coletado, um indice maior quando comparado ao ano de 2019,
cerca de 88,24% (Diagnéstico dos servigos de agua e esgoto, 2017; Soares et al.,
2021). Mesmo com indices crescentes, devido a baixa cobertura de coleta e
tratamento nas estacdes de esgoto, espera-se que haja uma maior concentragcao de
contaminantes emergentes quando comparado a paises desenvolvidos. No entanto
devido as elevadas vazdes dos cursos d’agua e precipitagdes pluviométricas, este
valor n&o difere muito, estando na ordem de ng L' ou até ug L' (Floripes et al., 2018;
Moreira et al., 2011). Embora, medidas para diminuir a contaminagéo tém sido
tomadas nas ultimas décadas, a presenga de muitos contaminantes emergentes na
agua tem sido detectada como consequéncia da crescente produgao e consumo de
muitas novas substancias (Matamoros et al., 2012). Na América Latina, 25% a 30%
dos efluentes recebem algum tipo de tratamento, o restante é langcado diretamente

nas aguas superficiais (Bid, Cepal, 2018).
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Os trabalhos publicados na literatura cientifica (Vélez et al., 2019; Souza et al.,
2020) nos ajudam a conhecer a necessidade da conscientizacdo dos habitos de
consumo de agua pela populagéo e o desenvolvimento de novas tecnologias para o
tratamento de aguas residuais.

Processos convencionais de tratamento ndo sao eficientes na degradacéao
desses compostos e o desenvolvimento de novas tecnologias sao de grande
importancia para melhorar a qualidade de vida da populagédo, uma vez que a agua é

essencial para a preservagao da vida e desenvolvimento da sociedade.

2.1.1 Corante Tartrazina

Residuos de corantes sao uma fonte significativa de poluicdo da agua e uma
grande preocupacao ambiental. Corantes azo sintéticos sdo amplamente utilizados
em varios setores. Embora nenhuma legislagdo estabelegca um limite maximo para
esses compostos no meio ambiente, varias listas de monitoramento expressam
preocupagao sobre seus potenciais impactos no meio ambiente e na saude humana
(Alzain et al., 2023). A principal caracteristica desses corantes é a ligacdo N=N em
sua estrutura. Substituicbes no anel aromatico podem formar grupos distintos
responsaveis pela intensidade da cor, solubilidade em agua e resisténcia a
degradagao em condigcdes naturais (Popli et al.,2015; Fareed et al.,2022). Durante o
tratamento, compostos de amina aromatica de anilina sao geralmente produzidos a
partir da quebra de corantes azo. Esses intermediarios perigosos podem afetar varias
formas de vida terrestre, marinha e de pessoas (Phan et al., 2024; Aragaw et al.,
2024). Esses compostos sao resistentes a biodegradacdo em condigdes aerdbicas e
sdo conhecidos por serem toxicos e cancerigenos (Amini et al., 2024).

Os corantes sao compostos utilizados em industrias téxteis, couro, alimentos,
cosmeéticos e tintas. Ha aproximadamente 25 tipos de corantes que tem em sua
estrutura grupos cromoéforos (Benkhaya et al., 2020). Os corantes do tipo azo sdo os
mais utilizados e representam cerca de 70% dos corantes utilizados em industrias.
Sua utilizacdo em grande escala se da pela facilidade e ao custo-beneficio da sintese
quando comparado com corantes naturais. Através de reacdes de diazotizacao,

forma-se uma variedade de estruturas conjugadas que fornecem uma faixa espectral
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de cores e propriedades fisico-quimicas favoraveis aos setores industriais (Bafana et
al., 2011; Zanoni e Yamanaka te al., 2016).

A principal caracteristica € a presenca da ligagao (-N=N-) responsavel pela cor.
Os corantes azo sao amplamente utilizados na industria alimenticia para colorir e
aumentar a atratividade dos alimentos devido as suas cores brilhantes e custo-
efetividade (Alsantali et al., 2022; Pay et al., 2023; Freitas et al., 2012).

Um dos corantes alimentares mais amplamente utilizados ¢é a tartrazina (TTZ2),
também conhecida como FD&C Amarelo 5 ou E102, um corante amarelo. Seu papel
nos alimentos € principalmente estético, ndo fornecendo sabor ou beneficios
nutricionais. TTZ €& um corante acido e anibnico com a férmula molecular
C16H9oN4Nas3O9S:2 e estrutura quimica mostrada na Figura 1. Seu nome na IUPAC é
trissddico;5-oxo-1-(4-sulfonatofenil)-4-[(4-sulfonatofenil)diazenil]-4H-pirazol-3-
carboxilato, e tem alta solubilidade em agua (0,2 g L") (Micheletti et al., 2023). A
industria alimenticia € a maior consumidora desse corante, usando-o em itens
processados como algodao doce, refrigerantes, balas, gelatinas, sorvetes e
chocolates. No entanto, o uso de corantes como TTZ em altas concentragdes
apresenta riscos toxicoldgicos, mutagénicos e alergénicos. (Fracacio et al., 2021).
Estudos recentes tém relacionado seu uso a efeitos humanos adversos, como
transtorno de déficit de atencao/hiperatividade (TDAH), reacdes alérgicas e respostas
inflamatorias (Kaya et al., 2021; Barciela et al., 2023). Sua solubilidade facilita a
detecgdo de TTZ em efluentes aquosos, e sua degradacéo é desafiadora devido a
presenca de anéis aromaticos em sua estrutura molecular. Assim, métodos eficientes
e econdmicos para tratar efluentes contaminados com corantes azo como TTZ sao
necessarios para minimizar os danos ambientais. Corantes alimenticios tém
despertado preocupacao devido a seus efeitos nocivos ao meio ambiente e ao ser
humano, consequentemente se faz necessario o desenvolvimento de pesquisas
voltadas para elimina-los e ou transforma-los em outros compostos que néao
apresentem toxicidade e sejam seguros para o meio ambiente (Elshaarawy et al.,
2017).
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Figura 1 - Estrutura quimica da Tartrazina
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Fonte: BMC Chemistry

A estrutura molecular possui uma ligagdo azo, dois grupos sulfénicos e um

grupamento acido carboxilico, o que certifica uma boa solubilidade em agua, além de

ser altamente estavel em condigdes de alta temperatura, pH e luz. (Sekeroglu, 2017;

Santos et al, 2021).

Tabela 1 - Caracteristicas fisico-quimicas do corante Tartrazina

Caracteristicas do corante Tartrazina

Férmula quimica

C16HoN4Naz09S2

Nomenclatura

sal trissddico 5-hidroxi-1-(4-sulfonatofenil)-4-(4-
sulfonato-fenilazo)-H-pirazol-3- carboxilato

Massa molar

534,357 g

Coloragéao (natural/em agua)

Laranja/Amarelo

Solubilidade em agua

20g/100 mL

Bandas de absor¢ao no UV-
Vis

430 nm (ligagao azo);
260 nm (grupos aromaticos)

2.1.2 Cafeina

Fonte: Dung et al., 2022

A cafeina vem recebendo nos ultimos anos grande atencao, servindo como um

indicador para monitorar o meio ambiente (Ebrahimzadeh et al., 2021; Bega et al.,

2021; Morais et al., 2023). A cafeina € um alcaloide presente no grupo das xantinas,

que sao substancias capazes de estimular o sistema nervoso, promovendo um estado

temporario de alerta (Santos et al., 2015). Quimicamente é uma substancia

nitrogenada e atua no sistema nervoso central como um estimulante, sendo muito

utilizada na farmacia, medicina, biologia, em alimentos, bebidas e cosméticos. As

fontes mais populares de cafeina sao chocolates, refrigerantes, chas, bebidas

energéticas, medicamentos, moderadores de apetite e estimulantes, e a principal
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forma que vem aumentando nos ultimos anos € através da ingestdo do café (Reddy
et al.,, 2024; Montagner et al., 2017; Montagner et al., 2014). A cafeina, também
conhecida como 1,3,7-trimetilxantina, tem formula molecular CsH10N4O2 e estrutura
quimica apresentada na Figura 2. E um composto organico heterociclico com uma
base de purina. Sua massa molar ¢ 194,19 g mol-', solubilidade em agua a 25°C de
22 mg mL-' (Tabela 2) (Camargo et al., 2024; Reddy et al., 2024).

Figura 2 - Estrutura quimica da cafeina
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Tabela 2 - Caracteristicas fisico-quimicas da cafeina

Caracteristicas da cafeina

Férmula quimica CsH10N4O2
Nomenclatura 1,3,7-trimetilxantina
Massa molar 194,19 g
Coloracéao (natural/em agua) Branco
Solubilidade em agua 22 mg mL"
Bandas de absorcédo no UV- 273 nm
Vis

Fonte: Camargo et al., 2024; Reddy et al., 2024

A cafeina por estar presente em diversas substancias, faz com que esta seja
consumida diariamente por milhares de pessoas no mundo, podendo estar em mais
de 60 espécies vegetais (Korekar et al., 2020). Da ingestao total de cafeina, uma
pequena parte é eliminada pelo organismo na sua forma original, através da urina,
fezes, suor e saliva, cerca de 3% é excretada de forma inalterada do corpo (Reddy et
al., 2024; Quadra et al., 2020). No entanto, uma grande parte pode ser eliminada sem
ser consumida pelo organismo, e descartada de forma incorreta como ocorre com
efluentes domésticos e industriais, aumentando a concentracido da cafeina em corpos
d’agua (Korekar et al., 2020).

A cafeina é considerada um contaminante de preocupagao emergente e mais
recentemente vem sendo usada como um marcador de contaminagao do meio

ambiente. Concentracdes de cafeina, mesmo que baixas, podem ser toxicas ao ser
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humano e aos ambientes aquaticos (Vieira et al., 2022). No Brasil, a Resolugéo n°® 357
do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), ressalta que as aguas para
abastecimento humano devem seguir padrées e atender a exigéncias de qualidade
da agua. No entanto, ndo existe legislagdo que regulamente a concentragdo maxima

de cafeina que pode ser encontrada em aguas superficiais (Carvalho et al., 2022).

2.1.3 Processos convencionais de tratamento de aguas residuais e efluentes

Ha preocupacéo devido a presenga de diversos contaminantes emergentes,
principalmente em grandes centros urbanos, de modo que o tratamento de agua e
esgoto se tornam um grande desafio. Principalmente pelo aumento do volume de agua
utilizado e pelo local de instalacdo das estagbes de tratamento visto que aguas que
saem das estacdes de tratamento e as que vao para as redes de distribuicdo devem
atingir os parametros de qualidade definidos pelas legislagbes como pH, turbidez, cor,
condutividade, oxigénio dissolvido (Mierzwa et al., 2008; Henning et al., 2014; Girardi
et al., 2019; Ribeiro; Tomaz et al., 2022). Dessa forma, as unidades das Estacdes de
Tratamento de Esgoto (ETEs) sé&o projetadas para reduzir a carga de poluentes
organicos, eventualmente, nutrientes e microrganismos patogénicos, néo objetivando
especificamente a remogédo de contaminantes emergentes, embora estejam sendo
recentemente cada vez mais estudados (Aquino et al., 2013).

Os processos convencionais de tratamento de esgoto sao tipicamente
baseados em processos biolégicos e esses sistemas tém como objetivo buscar a
reducdo de alguns parametros de qualidade de langamento de esgoto em corpos
d’agua tais como a demanda bioquimica de oxigénio (DBOs), carbono orgéanico
dissolvido (COD) e os solidos suspensos totais (SST). Além disso, estes processos
nao s&o capazes de remover completamente uma grande variedade de contaminantes
e nao biodegradaveis tais como farmacos, corantes e PHP (Morin-Crini et al, 2015) e
em algumas reacdes podem gerar subprodutos de maior toxicidade, devido ao uso
crescente de cloragédo e ozonizagao no tratamento das aguas (Michelan et al., 2021;
Agullo-Barcel6 et al., 2013).

A crescente deteccdo de diversos farmacos, produtos de higiene pessoal,
corantes e outros contaminantes emergentes, em geral em aguas naturais e ETE, tem

trazido grande preocupacao e colocado em risco a qualidade dos recursos hidricos.
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Portanto, o tratamento de aguas residuais tem sido um problema quando relacionado
aos diversos contaminantes emergentes que sao despejados de forma incorreta em
aguas ou que até mesmo passaram por uma estacdo de tratamento e n&o tiveram
completa remocéo, representando um risco sério a saude publica e ao meio ambiente,
poluentes nao biodegradaveis como metais pesados, plasticos e produtos quimicos,
como chumbo, mercurio, arsénio, sendo os residuos industriais, a principal causa de
poluicdo em aguas. Muitos desses contaminantes apresentam alta toxicidade e
caracteristicas que os tornam resistentes a degradagdo quando s&o utilizados
processos de tratamento convencionais (Karim et al., 2022; Monisha et al., 2023;
Rahman et al., 2021; Li et al., 2021).

Alguns estudos (Serra-Rooig et al., 2016; Xiang et al., 2016; Kheaisheha et al.,
2014) tém mostrado que a maioria dos farmacos sao parcialmente removidos em
estacdes em ETE, por exemplo, a eficiéncia de remoc¢ao do diclofenaco em estagdes
de tratamento de aguas residuais sao tipicamente da ordem de 21-40 % o que implica
na necessidade de um método de tratamento inovador e eficaz (Chong et al., 2017).

Somando-se a isso, a minimizagdo do consumo de energia torna-se cada vez
mais importante para as politicas publicas de aguas residuarias. O aumento das tarifas
de eletricidade e a reducao dos gases de efeito estufa tornou-se um dos maiores
desafios. Mesmo sendo alto, o consumo de energia nas estagdes de tratamento de
aguas residuais deve aumentar nos préximos anos por varias razdes: novas
regulamentagdes, aumento da populagédo e envelhecimento da infraestrutura. Novas
adaptagdes para melhorar os padrdes relativos a descarga de novos contaminantes
exigira um aumento no consumo de energia, eletricidade e calor (Castellet-Viciano et
al., 2018). A medida da eficiéncia energética e as modificagdes do processo de
tratamento podem reduzir seu custo de energia em até 30% (Li et al., 2019). Devido a
relevancia do custo de energia no tratamento de aguas residuarias, estratégias tém
sido desenvolvidas para avaliar e melhorar a eficiéncia energética do processo.

Para atender a demanda de grande volume de agua nas cidades, existe a
necessidade em investimentos em estagdes de tratamento de agua e esgoto,
aumentando assim o consumo e despesas com energia elétrica (Lopes et al., 2020).
A eficacia dos processos de tratamento de agua, que passam por tratamentos fisico,
quimicos e biolégicos em Estacdes de Tratamento de Agua (ETAs) depende de

caracteristicas da qualidade da agua, segundo o indice de Qualidades das Aguas
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(IQA), da Agéncia Nacional das Aguas (ANA), os parametros utilizados no Brasil para
avaliar a qualidade da agua sédo a quantidade de oxigénio dissolvido, coliformes
termotolerantes, potencial hidrogenidnico, demanda bioquimica de oxigénio,
temperatura da agua, nitrogénio total, fosforo total, turbidez e residuo total (Cunha et
al, 2016).

Economizar energia através de melhorias na eficiéncia de processos de
tratamento de aguas residuarias pode custar menos do que gerar, transmitir e
distribuir energia de usinas e fornece varios beneficios econdmicos e ambientais. As
ETAs e ETEs correspondem a um total de 7% de toda energia produzida no planeta.
O uso eficiente da utilizacdo da agua e consumo da energia permite um retorno
financeiro maior, melhor aproveitamento da infraestrutura civil e eletromecanica
existente nas ETAs e ETEs (SNIS, 2019). Segundo o Sistema Nacional de
Informagdes sobre Saneamento (SNIS,2019), houve um aumento de consumo de
energia elétrica (TWh) de aproximadamente 5 TWh em 2009 para 12 TWh em 2019,
o que significou um aumento de 140%.

Mudangas climaticas estdo exacerbando o problema da escassez de agua
devido a condi¢des extremas e periodos prolongados de estiagem (Lopes et al., 2020;
Rodriguez-Merchan et al., 2021). Dentro desse contexto, modernizar as estag¢des de
tratamento de aguas residuarias ja existentes, reestruturar e implantar tecnologias
modernas de tratamento € um grande desafio e € de extrema importancia. Uma das
maneiras de melhorar a eficiéncia energética € a conservagdo da agua e o uso de
energia renovavel em plantas de tratamento de aguas residuarias. Também através
de algumas medidas de mudanca nos esquemas de tratamento ou otimizacdo de
estacdes de tratamento ja existentes (Fraia et al., 2018; Gude, 2015).

Assim, surge a necessidade de modernizar as estag¢des de tratamento de agua
e esgoto pela implantacdo de um tratamento avancado ou terciario antes da descarga
no meio ambiente e que possam mineralizar os contaminantes emergentes ou
converté-los em compostos menos nocivos. A escolha do tratamento mais adequado
com o0s requisitos mencionados depende da sua finalidade posterior. Deve-se
considerar a adigdo dos procedimentos quimicos e dos produtos residuais gerados
durante o tratamento tendo em vista que, isso pode levar a problemas de saude
publica e afetar as fontes de abastecimento de aguas. Desta forma, tecnologias de

menor custo, mais robustas e mais eficazes sao necessarias para descontaminar e
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desinfectar aguas residuais sem pér em risco a saude humana ou prejudicar o meio
ambiente. Os Processos Oxidativos Avangados (POA) tem sido uma alternativa para
o tratamento desses compostos, os quais sdo capazes de degradar uma grande
variedade de substancias orgénicas (Saravanan et al., 2022; Zhai et al., 2022; Nong
et al., 2023).

2.1.4 Processos Oxidativos Avangados (POAs)

Processos Oxidativos Avangados (POAs) tem se destacado nas pesquisas e
desenvolvimento de tratamentos de aguas residuais, sendo um método eficiente na
reducdo de impactos ambientais. Esses processos incluem a geracdo de radicais
hidroxila (HO®), que possuem alto poder oxidante, capazes de degradar poluentes
recalcitrantes, e se caracterizam pela transformacéo total ou parcial de poluentes em
especies como dioxido de carbono, agua, ions inorganicos ou substancias que sejam
menos toxicas e apresentem facil degradagao (Araujo et al., 2016; Zhai et al., 2022;
Nidheesh et al., 2023).

Os POAs sao processos que consistem na aplicacado de técnicas que podem
ser divididas em sistemas homogéneos e sistemas heterogéneos e que podem conter
ou ndo irradiagdo. Os sistemas homogéneos que apresentam maior eficiéncia e com
maior poder de degradagao sédo processos de ozonizagao, UV-H202, Fenton e foto-
Fenton, e entre os sistemas heterogéneos destaca-se a fotocatalise heterogénea, que
utiliza materiais semicondutores, que através de reagdes de oxirredugdo geram
radicais (HO®). Os POAs tem muitas vantagens, dentre elas mineralizar compostos,
podem ser usados em processos de pos e pré tratamento, tem forte poder oxidante
apresentando cinética de reagao elevada, geralmente nao necessitam de um pos
tratamento ou disposicao final, podem consumir menos energia levando assim a um
menor custo, podem ser aplicados no tratamento de contaminantes com
concentragcdes muito baixas (Teixeira e Jardim, 2004; Fioreze et al., 2014; Mehrjouei
et al., 2014; Garrido-Cardenas et al., 2020; Wei et al., 2023).

Os POAs sao considerados uma técnica promissora e que apresenta uma
elevada eficiéncia quando utilizado em tratamento de efluentes, sdo processos que
ocorrem em temperatura e pressao ambiente e envolvem a geragcao do radical

hidroxila (HO’) em suficiente quantidade para degradar os contaminantes e promover
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a purificagao da agua. O radical hidroxila (HO") tem alto potencial de oxidagao (2,8 V)
e € capaz de atacar uma série de contaminantes. A versatilidade dos POA esta no
fato que este sistema oferece diferentes maneiras de producéo do (HO’) o que permite
obter o processo mais adequado para um tratamento especifico. Esses processos tém
como principal vantagem a utilizagdo da radiagdo solar e poder ser operado em
temperatura e pressao ambiente. Por outro lado, o uso de regentes tais como H20z2,
Os, o custo de operagédo, o uso de equipamentos sofisticados e algumas vezes
incompleta degradacdo formando compostos de maior toxicidade podem limitar a
aplicacao desses sistemas de tratamento de residuos em grande escala (Araujo et al.,
2016; Ammar et al., 2016; Hasija et al., 2019).

A geragéao do radical (HO®) pode ocorrer através da aplicagcado de radiagao UV
ou por agentes oxidantes fortes como o peroxido de hidrogénio (H202), persulfatos
(PS) ou pela combinacao de agentes oxidantes e radiagao (Araujo et al., 2016; Araujo
et al., 2021). A Tabela 3 mostra os agentes oxidantes mais comumente utilizados e

seus potenciais de oxidagao:

Tabela 3 - Potencial de Oxidacéo de diferentes Oxidantes

Agente oxidante Potencial de oxidacao (V)
Radical hidroxila 2,80
TiO2 + hv 2,35
Ozbnio 2,08
Persulfato 2,01
Peroximonosulfato 1,85
Peroxido de hidrogénio 1,78
Perclorato 1,20

Fonte: Adaptado de Araujo (2021)

Os oxidantes peréxido de hidrogénio (H202) e persulfato (Na2S20s) vém
recebendo grande destaque na remediagcdo de contaminantes emergentes em aguas
subterraneas (Bertagi et al., 2021; Yu et al., 2022; Bolourani et al., 2023; Shen et al.,
2022).

O oxidante persulfato é estavel e em estado sdlido pode permanecer por mais
tempo na agua, assim aumenta seu tempo de meia-vida e por consequéncia aumenta
a interagao entre o oxidante e os contaminantes do meio. Ao reagir com moléculas
organicas o PS remove elétrons produzindo um cation radical organico, também
podem gerar reagdes secundarias no meio por formar espécies organicas radicalares
(Wactawek et al., 2017).



31

A reacao de ativagado do persulfato de sédio (NaS20s) em agua mostra que o
persulfato de sodio se dissocia em cations de sddio e anions de persulfato (equagao
1) (Bertagi et al., 2021):

Na,S,05 > S,02~ + 2Na* (1)

O anion persulfato € uma forma de oxidante muito utilizada na oxidagédo quimica

in situ (ISCO) de contaminantes (equacgao 2) (Liang et al., 2008)
S,05™ + 2e™ - 2502~ (2)

O ion persulfato € bastante estavel em temperatura ambiente e pH neutro,
porém, a hidrolise do ion PS reduz o pH do meio e forma anion bissulfato como
intermediario (equacgéao 3), e em condigdes acidas ocorre a formagao peroximossulfato
(equacao 4) que compromete a remediacdo. Desta forma, para aumentar a reatividade
do anion persulfato pode ser via ativacao térmica, ativacdo alcalina e ativagao por
formas de ferro (Liang et al., 2008; Shen et al., 2022; Bertagi et al., 2021).

S,02~ + H,0 > 2HSO; + % 0, (3)

H+
S,0%” + H,0 — H,SO0s + SO~ (4)

Para aumentar a oxidagdo quimica é comumente utilizado Fe?* como ativador

para gerar o radical SO4~, de acordo com a equagao (5):
S,03~ + Fe?t - SO;° + S0Z™ + Fe3* (5)

Devido a combinacao de varios processos, a classificagdo dos POA é grande
e incluem os reagentes de Fenton (H202/Fe?*), Foto-Fenton (Fe?*/H202/UV) e sono-
Fenton (Fe?*/H202/US), oz6nio e ozdnio-hibrido (O3, Os3/H202, 0O3/H202/UV),
degradacao fotocatalitica (TiO2/UV e TiO2/H202/UV) (Hasija et al., 2019). Custos com
consumo de energia elétrica e de manutencdo podem ser uma limitagdo para o uso
desses processos que envolvem radiagao UV, porém uma alternativa seria a utilizacao
de luz solar, catalisadores e a combinacdo com outros processos de tratamento
(Ramos et al., 2020)

Os POAs podem ser instalados em diferentes etapas do tratamento de agua e
esgoto, dependendo da composigao do corpo receptor e dos parametros exigidos para
o lancamento do efluente. Portanto, pode ser instalado como tratamento terciario apés

tratamento bioldgico no tratamento de aguas residuarias e ou como pré-tratamento
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para permitir a biodegradabilidade de contaminantes em niveis tragos (Srivastav et al.,
2019).

2.1.5 Fotocatalise heterogénea

A fotocatalise heterogénea é um POA, que tem atraido grande atengédo quando
se trata de remediacao ambiental, pois envolve a utilizagao direta da energia solar na
remogao de inumeros poluentes, consiste em uma tecnologia eficiente, simples que
utiliza a foto-indugéo, sendo capaz de degradar uma ampla escala de poluentes
através de uma sequéncia de reag¢des que sado capazes de decompor moléculas de
compostos organicos presentes nos poluentes e as transformam em substancias
menos prejudiciais geralmente em poucos minutos (Fioreze et al., 2014; Chan et al.,
2011; Wang et al., 2022). A principal vantagem é seu potencial de incorporar energia
solar na forma de fotons solar. O tratamento de agua e esgoto baseados em energia
solar sao alternativas sustentaveis para resolver um problema mundial da escassez
da agua, assim como reduzir o consumo de combustiveis foésseis (Zhang et al., 2023).

A fotodegradacao de poluentes presentes em esgoto usando luz solar pode ser
economicamente viavel em particular em grande escala (Budania et al., 2023).

No processo de fotocatélise heterogénea, sado consideradas basicamente cinco
etapas distintas, sendo a primeira a transferéncia do poluente para o catalisador,
adsorcao do poluente na sua superficie, a ativagao por fétons e decomposicédo das
moléculas adsorvidas, reacdo de dessorcdo dos produtos de reagcao e remogao dos
produtos da reagéo da superficie do catalisador. O principio da fotocatalise (Figura 3)
amplamente aceito, consiste na geragcao do par elétron (e7)/llacuna (h*) quando o
material € exposto a luz com energia igual ou maior que o band gap do catalisador. A
formacgado do par e/h* leva a geragdo da banda de conducdo (BC) e da banda de
valéncia (BV), e esse par pode sofrer recombinagdo ao migrar para a superficie do
catalisador. Na superficie pode ocorrer a reacdo de oxidagao entre h+, a agua e os
ions hidroxila para produzir os radicais hidroxila (HO¢), a reagao direta da lacuna com
o poluente e a formagéao do ion radical superdxido (O2) o qual pode produzir H202 e
esse produzir radicais hidroxila. Sendo que o radical hidroxila &€ considerado o principal
responsavel para a degradacao dos poluentes (Hasija et al., 2019; Rueda-Marquez et
al., 2020; Zhang et al, 2023; Khan et al., 2024).
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Figura 3 - Esquema de mecanismo de fotoativagdo do processo de fotocatalise heterogénea
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Na fotocatalise heterogénea, os contaminantes sdo absorvidos sobre a
superficie na qual ocorrem as reagdes de oxidagao-reducao. As reagdes responsaveis
pela degradacgao fotocatalitica dos contaminantes sdo demonstradas a seguir, onde é
possivel observar que varias espécies formadas nas transicdes tém alta reatividade,
além da formacao do radical hidroxila (Anwer et al., 2019; Xiao et al., 2015).

As lacunas formadas pela incidéncia de luz, tem potenciais de oxidagao
elevados e oxidam a molécula de agua (equacéao 6) ou os ions hidroxila (equacéao 7)
presentes no meio gerando radicais hidroxila (HO-), que apresentam um poder
oxidacdo mais elevado. As reagdes que ocorrem na banda de condugao entre os
elétrons fotogerados e as moléculas de oxigénio (O2) do meio, geram radicais
superoxido (O2) (equacao 8) e hidroperoxila (HO2") (equacao 9): (Xiao et al., 2015;
Wang et al., 2022)

h*+ H,0 > OH- +H* (6)
h*+ OH™ -» HO® (7)
0, +e - 05 (8)
05~ +H* > HO; 9)

O processo de recombinacdo dos pares elétron-lacuna pode ser evitado
formando radicais de oxigénio, porque sao capazes de aprisionar os elétrons da banda
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de conducgao. A recombinagdo € o processo de retorno do elétron da banda de
condugao para a banda de valéncia do semicondutor, este processo pode ser adiado,
levando a formagéo de outras reagdes (Xiao et al., 2015; Wang et al., 2022; Marques
et al., 2017). O radical hidroperoxila (HO2") leva a formacéao de perdxido de hidrogénio
(H202) e em seguida ocorre a quebra de H202 gerando o radical hidroxila (HO+), como
mostram as equacgdes (10), (11) e (12) e em seguida ocorre a geragao dos radicais

hidroxila pela quebra da molécula de peroxido de hidrogénio nas equacgdes (13) e (14):

HO; + e~ - HO; (10)
HO; + H* > H,0, (12)

Formacao de radicais hidroxila (HO-):
H,0, +e~ — HO*+ OH™ (13)
H,0,+ 05~ - HO*+ OH™ +0, (14)

A producdo de radicais hidroxila de forma direta pode ocorrer através da
fotoclivagem do peroxido de hidrogénio por irradiagdo ultravioleta, em comprimentos
de onda de 200 a 300 nm, levando a quebra das ligagdes O-O da molécula de peréxido
e consequentemente gerando radicais hidroxila (HO*) (Araujo et al., 2016; Araujo et

al., 2006), como mostra a equagao 15:
H,0, + hv —» 2HO® (15)

Apesar de suas inumeras vantagens, a fotocatdlise heterogénea pode ter
algumas limitagées em relagdo aos seus semicondutores, um fator importante pode
ser estar associado a elevada energia de band gap do semicondutor. Semicondutores
como o TiO2 apresentam band gap de 3,2 eV precisando necessariamente serem
ativados por luz ultravioleta (UV) para ocorrer recombinag¢ao do par elétron/h™ (Wang
et al., 2022; Wolff et al., 2021; Kaur et al., 2016).

O TiO2 tem sido amplamente utilizado e tem como caracteristicas nao ser
téxico, possuir estabilidade quimica e ser inerte em meio aquoso. Por outro lado, tem
baixo rendimento quéantico e baixa absor¢gédo da luz ultravioleta devido ao band gap
(3,2 eV) no qual restringe a sua aplicagao. A tecnologia de fotocatalise heterogénea

tem focado na utilizagdo de muitos outros 6xidos de metais semicondutores que
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incluem ZnO, Ca0O, ZnWO4, WOs3, Nb20s, BiTiOs, SrTiOs, Fe20s3, Ag2COs, BiOBr,
BiOCI, BiOl, BiVO4, AgsPO4, ZrO2, CaFe204, MnFe204, ZnFe204, BiFe204, CoFe204,
Bi2WOes, Bi2oT20, etc. Certos metais sulfetos e metais nitretos, por exemplo, CdS, ZnS,
NiS e TasNs sdo também eficientes fotocatalisadores por permitir limitar o band gap.
No entanto, o seu desempenho € fortemente reduzido pela largura do band gap, rapida
taxa de recombinacédo do par e/h* gerado, baixa utilizagcdo da energia solar e os
problemas de fotocorrosdao que tem sido um entrave na utilizacdo de semicondutores
na fotocatalise objetivando a remogé&o de contaminantes e para outras aplicagdes
(Hasija et al., 2019).

Desta forma, o uso de energias renovaveis tem emergido com o objetivo de
resolver a crise de energia e os problemas ambientais. Das varias fontes de energia
renovaveis o0 uso da energia solar tem ganhado grande importancia. Assim, por ser
efetivo o uso da energia solar, o desenvolvimento de fotocatalisadores que podem ser
ativados por luz na regido do visivel tem ganhado atencdo em todo o mundo. Varios
pesquisadores tém se dedicado ao desenvolvimento ou aprimoramento da atividade
de fotocatalisadores baseados em oOxidos semicondutores (Bueno et al., 2019;
Serban, Enesca, 2020; Choe et al., 2023). Entretanto, a tradicional formulagdo tem
sofrido muitas complicagcdes em termos de eficiéncia da utilizacdo da energia solar
(Tripathi et al., 2019).

2.2 NITRETO DE CARBONO GRAFITICO (g-CNx)

Varios fotocatalisadores sensiveis a luz visivel tém sido explorados por
pesquisadores e podemos dar destaque a inovagdo proposta por Wang e
colaboradores (2012) que decompuseram agua para produgdo de hidrogénio em
nitreto de carbono grafitico (g-CNx) e reconheceram esse como um catalisador ativado
pela luz visivel (Tripathi et al., 2019).

O nitreto de carbono grafitico (Figura 4) ndo é somente o estado mais estavel
do nitreto de carbono em condigbes ambientes, mas também possui na superficie
propriedades que sao atrativas para muitas aplicagdes, incluindo catalise, devido a
presencga de sitios basicos (Zhu et al., 2014). Também é um semicondutor organico
com varias vantagens tais como: facilmente disponivel, economicamente barato,

viavel e pode ser sintetizado via precursores como a ureia e a melamina. E estavel
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quimicamente, nao téxico, material polimérico com efeito biocompativel, possui ponte
de N tris-s-triazina na sua estrutura e tem um band gap de 1,8 — 2,7 eV. Além disso,
sua deformacdo T na estrutura comprime as unidades de tri-s-triazina, menor
eletronegatividade do N, e subsequentemente o menor band gap do nitreto faz como
esse seja aplicado para produgao de hidrogénio e na destruicdo de contaminantes
organicos utilizando luz visivel. A alta frequéncia de recombinacdo da carga
fotogerada € a principal barreira para o desempenho fotocatalitico do g-CNx
resultando em baixa eficiéncia quantica. No entanto, para solucionar esse problema,
varios estudos tém recomendado a dopagem, acoplar com outros semicondutores e
metais nobres, manipulando a microestrutura e morfologia (Xu et al., 2023; Filiz et al.,
2023; Chen et al.,, 2022). A dopagem é a mais comum e a mais apropriada
metodologia para aumentar o desempenho fotocatalitico do g-CNx (Tripathi et al.,
2019).

Figura 4 - Grupos funcionais no g-CNx
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Fonte: Adaptado de Zhu et al., 2014
Outra vantagem desse material € o0 aumento da fotoatividade pela incorporagao

de metais no g-CNx (produzindo um material hibrido organico-metal), o metal pode
mudar fortemente as propriedades eletronicas do g-CNx e oferecer funcionalidades
adicionais ao material (Zhu et al., 2014). Além disso, trabalhos na literatura mostram
modificagdes de sinteses, elucidagdo da composicado e estrutura do material e seu
potencial na conversdo de energia, estocagem de hidrogénio e diéxido de carbono,
purificagdo de agua contaminada, células solares e outros (Wang et al., 2012).
Recentemente, a imobilizagdo de Fe** na matrix de nitreto de carbono grafitico
(g-CNx) que forma o Fe-dopado g-CNx tem mostrado aumentar a atividade catalitica

do Fe?* para ativagdo do persulfato (PS). Os ions de Fe3* podem ser aprisionados
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pelos grupos do nitrogénio da peridina com cavidades nos anéis de heptazina em g-
CNXx, alterando a atividade redox do catalisador para favorecer a transferéncia de
elétrons com o PS. Comparando o Co-dopado g-CNx e Mn-dopado g-CNx com a
atividade do PS para formar radicais semelhante a SO4~, O2™ via mecanismo radicalar,
o Fe-dopado g-CNx é reportado ser capaz de ativar o PS por mecanismo nao radicalar
para gerar espécies de ferro com valéncia maior, potencialmente permitindo ser mais
efetivo para selecionar poluentes. Estudos preliminares mostraram que a escolha do
precursor g-CNXx é crucial e ira influenciar nas propriedades fisicas e quimicas do Fe-
dopado g-CNx (Oh et al., 2020).

Woijtyla et al., 2020 estudaram a dopagem do nitreto de carbono grafitico para
aplicar na oxidagéo catalitica de compostos organicos volateis (VOCs) emitidos de
impressora 3D. Os resultados mostraram que a dopagem do g-CNx com Fe, Mg, Sb
e Bi pode reduzir o band gap, aumentar a area superficial e suprimir a recombinacao
do par elétron/lacuna e dessa maneira aumentar a formagao de espécies reativas de
oxigénio assim como a degradagéo dos VOCs. A alta frequéncia de recombinagéo
das cargas fotogeradas € o principal problema para seu desempenho fotocatalitico,
resultando em baixas eficiéncias quanticas, portanto recomenda-se a dopagem com
elementos distintos, ou acoplamento com outros semicondutores e metais nobres e a
manipulacdo da microestrutura e da morfologia (Wudil et al., 2023; Filiz et al., 2023;
Chen et al., 2022).

Das et al., 2017 sintetizaram o nitreto de carbono grafitico e doparam com
cobalto para degradar corante. Os resultados mostraram que a dopagem aumenta a
atividade fotocatalitica na regido do visivel, facilita a separagcdo de cargas e,
consequentemente melhora a atividade fotocatalitica. Jourshabani et al., 2019
modificaram o nitreto de carbono grafitico para avaliar a degradag¢ao e mineralizagao
do bisfenol A (BPA) e da carbamazepina (CBZ) bem como de poluentes pouco
fotosensiveis a luz visivel. Uma série de Fe203(x)/S-dopado g-CNx, Fe(x)CNS,
nanocompdsitos com diferentes quantidades de Fe20s3 foram sintetizados e os
resultados mostraram que o tratamento utilizando Fe(4,3)CNS/Os/LED ndo se
mostrou seletivo para mineralizar o BPA e também mostrou alta eficiéncia na
mineralizagao do CBZ.

Dentre os materiais a base de carbono utilizados para tal aplicagao, destaca-

se o grafeno, nanotubos de carbono, polianilina e polirpirrol carbonizados e materiais
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derivados da biomassa e subprodutos derivados do tratamento de agua, como o lodo,
apo6s carbonizagado (OH et al., 2019). O principal requisito para que estes materiais
produzam espécies radicalares e ndo radicalares € a presenga de grupos contendo
ligacbes N-C e que sejam do tipo N piridinico (N em um anel de seis atomos), N
pirrélico (N em um anel de 5 atomos) e N grafitico (N em um plano de atomos de

carbono grafitico) (Liu et al, 2019).

2.3 FERRITAS MAGNETICAS

Recentemente, nanoparticulas de espinélios de ferrita magnéticos tem
recebido consideravel atencdo de varios pesquisadores devido a aplicacdes
tecnoldgicas tais como agente de contraste em imagem de ressonancia magnética,
sensores de gas, refrigeragdo magnética, eficiente recuperagao de fotocatalisadores
e outros. O espinélio de ferrita com férmula geral de AFe204 (A=Mn?*, Ni2*, Co?*, Cu?*,
etc), existe em um arranjo cubico de face centrada de oxigénio com os metais que
habitam 1/8 dos sitios tetraédricos e %2 dos sitios octaédricos. A sio sitios ocupados
por ions metalicos (Yadav et al., 2019).

Os espinélios podem apresentar estrutura normal, com oito ions divalentes
ocupando oito posicdes tetraédricas e 16 ions trivalentes ocupando 16 posicdes
octaédricas. Quando os espinélios ocupam estrutura inversa, os ions estao dispersos
de forma diferente, sendo oito ions ocupando oito posi¢des octaédricas e os outros 16
ions de Fe3* estdo divididos em posi¢cdes octaédricas e posigdes tetraédricas, sendo
8 cada uma, como mostra a Figura 5. As estruturas e morfologias dos 6xidos de ferro

estdo diretamente ligadas as suas propriedades (Santos et al, 2019; Silva et al., 2015).
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Figura 5 - Estrutura cristalina de um espinélio com simetria octaédrica (sitios B) e simetria
tetraédrica (sitios A)
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Fonte: NAKAGOMI, 2013.

Os o6xidos de ferro podem existir de trés formas diferentes (Figura 6), como
magnetita (FesO4), maghemita (v-Fe203) e a hematita (a-Fe203). A magnetita possui
o magnetismo mais forte, devido a sua estabilidade e aos seus ions serem divalentes
e trivalentes, sendo o mais utilizado como catalisador. A maghemita € uma mistura
entre a composi¢ao da magnetita e de hematita, possuindo semelhangas entre ambas
as estruturas. A hematita € composta por uma cela unitaria hexagonal (Santos et al.,
2019; Silva et al., 2015; Wu et al., 2015).

Figura 6 - Estrutura dos o6xidos de ferro: (a) magnetita; (b) maghemita e (c) hematita

Fonte: Adaptado de Oliveira et al (2013).

Catalisadores formados por nanomagnetitas sdo considerados versateis, visto
que sao faceis de sintetizar e possuem superficie ativa para adsorgao ou imobilizacao
de metais e ligantes, além de sua propriedade magnética que permite a separacao
ap6s a reagao (Yang et al.,, 2011). A Tabela 4 mostra algumas propriedades

magnéticas e fisicas dos 6xidos de ferro:



Tabela 4 - Propriedades dos oxidos de ferro magnetita, maghemita e hematita

Propriedades Magnetita Maghemita Hematita
Forma molecular FesO4 Y-Fe203 a-Fe203
Sistema Cubico Cubico ou tetraédrico Hexagonal
cristalografico
Tipo de Ferrimagnético ou Ferromagnético ou Fracamente
magnetismo superparamagnético | superparamagnético ferromagnético
Parametro reticular a = 0,8396 a=0,8347 a=0,5034

(nm)
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A magnetita apresenta carater ferrimagnético, onde seu momento magnético

espontaneo é resultado de momentos magnéticos de diregbes antiparalelas de

diferentes magnitudes. O momento magnético da magnetita é dado pelos ions Fe?*,

pois os momentos magnéticos dos ions Fe®" se anulam uns aos outros (Figura 7)

(Sampaio et al., 2018; Rivani et al., 2019).

Figura 7 - Esquema da configuracdo do momento magnético dos spins para os ions Fe** e
Fe®" para a magnetita
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Fonte: Adaptado de Callister (2013)
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As interagdes dentro do espinélio ocorrem devido aos elétrons de oxigénio que

estdo entre os cations, onde estes ndo tém contato direto, essas interagdes sao

chamadas de super-troca. Os ions de Fe3* dos sitios tetraédricos A estdo acoplados

de forma antiparalela com os ions Fe3* dos sitios octaédricos de B, fazendo com que

eles se cancelem. Desta forma, o momento magnético é atribuido aos ions Fe?*

localizados no sitio B (Silva et al., 2019).

A magnetizagao da particula depende da estrutura e das relagdes de interagéo

de troca na rede. As interagdes na rede podem ser de trés tipos: (A-O-A), (B-O-B) e

(A-O-B), onde A séao os sitios tetraédricos, B sdo os sitios octaédricos e O sdo as



41

especies de oxigénio presentes. A distancia entre os ions metalicos e o oxigénio ira
definir a magnitude dessas interagdes. A interagao mais forte € a A-O-B, a interacéo
A-O-A tem forga intermediaria e a interagdo B-O-B é a mais fraca (Silva et al., 2019).

Espinélios do tipo inverso, como € o caso de 6xidos de Co, Ni e Cu, por
exemplo, e que apresentam configuragéo eletrénica d’, d® e d°, respectivamente, a
contribuicao de ferro dos sitios octaédricos cancelam a contribuicdo dos ions ferro nos
sitios tetraédricos, sendo a unica contribuicdo a dos cations divalentes do sitio
octaédrico. Em uma ferrita de manganés, por exemplo, sua configuracao eletrénica
d®, apresenta espinélios mistos (Zhu et al., 2021; Ponomar, 2023).

A estrutura quimica e a textura do catalisador a base de ferro sao influenciadas
e afetam as condigbes de reacdo (pH, a atividade sob irradiagcdo ou auséncia e
reutilizagdo). Particulas magnéticas de Fe3zO4 como fonte em reagdes de Fenton ou
foto-Fenton tem atraido grande interesse devido ao baixo custo, facilidade de
recuperacao (por meio de campo magnético) e reuso (Gongalves et al., 2020).
Pastrana-Martinez et al 2015, estudaram a degradagdo de um farmaco por foto-
Fenton usando nanoparticulas de o6xido de ferro como catalisador. Os autores
destacaram que a utilizacdo de catalisador magnético facilita a recuperacdo via
separagao magnética e o reuso do material.

Zhao et al., (2020) avaliaram a utilizagdo do catalisador MnFe204/CeQ2/SnS:
magnético na degradagdo de corante via sistema foto-Fenton. Os resultados
mostraram que o material apresenta excelente atividade fotocatalitica e desempenho
via sistema foto-Fenton/luz solar simulada para a degradacao do corante azul de
metileno. Ainda destacam as propriedades magnéticas do material que faz com esse
seja um promissor material para varias aplicagdes incluindo resolver problemas

ambientais.

24 BIOCHAR (DERIVADO DO LODO DE ESGOTO)

Com o aumento populacional e da urbanizagéo, surge o aumento de residuos
nas estagdes de tratamento de esgoto. Segundo o Sistema Nacional de Informacdes
sobre Saneamento (SNIS), no Brasil, em 2022, 52,2% do esgoto passou por
tratamento. Atualmente ha uma variedade de tecnologias disponiveis para o

tratamento de esgoto, sendo o processo biolégico o mais utilizado nas ETEs no Brasil
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(Gongalves e Mol, 2021). Dentre os subprodutos gerados no tratamento, esta o lodo
de esgoto, um residuo sélido, que deve seguir a Lei 12.305/2010 artigo 9° da Politica
Nacional de Residuos Solido (PNRS), que tem o objetivo a prevengao e a redugao da
geragao de residuos, além de incentivar a reciclagem e a reutilizag&o (Brasil, 2017).

O lodo é um residuo rico em matéria organica e nutrientes e pode ser
reutilizavel (Vigosi e Garcia, 2024; Zhao et al., 2023), na agricultura como fertilizante,
devido a sua composigcao torna-se adequada para o desenvolvimento vegetal e
recuperacao de solos (Bittencourt et al., 2017), na industria da construgao civil, onde
pode haver a recuperagédo do Fe203, K20 que podem ser substituidos em artefatos
ceramicos, também a presenca de SiO2. Al203, Fe203 que apresentam caracteristicas
pozolanicas (materiais que reagem com cal e agua para formar compostos
cimenticios) (Veronese et al., 2021; Areias et al., 2017; Vaithiyasubramanian, 2022),
na remogao de poluentes emergentes diversos em aguas residuais, como produtos
de higiene pessoal, reguladores endodcrinos, produtos farmacéuticos, corantes,
microplasticos, avaliando a capacidade de adsor¢ao do biochar, obtido através do
processo de pirolise do lodo de esgoto (Ortiz et al., 2020; Ganie et al., 2021,
Choudhary e Philip, 2022; Zhao et al., 2023; Dong et al., 2023).

O biochar, material rico em carbono derivado da pirélise da biomassa, vem
sendo cada vez mais utilizado como material adsorvente na remogéao de poluentes em
aguas residuais além de ser um material ecologicamente correto (Dong et al., 2023;
Jagadeesh e Sundaram, 2023; Feng et al., 2021). A produgéo de biochar abrange
diversos processos termoquimicos, como gaseificacdo, aquecimento térmico, pirolise
lenta e rapida (Ambaye et al., 2020; Manyuchi et al., 2018).

A temperatura de pirdlise é fundamental dependendo do tipo de finalidade,
como num processo de adsorgao do biochar para poluentes organicos. A liberagéo de
substancias volateis pode provocar um aumento na estrutura dos poros e aumentar a
area superficial do material, aumentando assim a capacidade de adsorgao do biochar
(Chengetal., 2022). A vantagem da pirdlise do lodo na redugao da poluigao por metais
pesados mostra-se mais eficaz em temperaturas inferiores a 600°C, no entanto
temperaturas maiores resultam em areas de superficie maior (Chen et al., 2020; Zhao
et al., 2023; Patel et al., 2020). A finalidade da pirélise do lodo de esgoto é garantir a

eliminacao de residuos de uma forma segura e econdmica (Silva et al., 2022). Quando
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usado para remogéao de poluentes na agua, o valor de pH também pode ter influéncia
na superficie do biochar, assim como seu grau de aromatizagcédo (Khan et al., 2020).

A adsorgédo do biochar esta relacionada a polaridade dos anéis aromaticos
presentes nos poluentes orgéanicos, as interagdes 11- 1T sdo geralmente mais intensas
entre os hidrocarbonetos aromaticos de polaridades opostas e mais fraca com aqueles
que apresentam polaridades semelhantes, exercendo influéncia no processo de
adsorcao (Qian et al.,, 2014). Uma alta concentragdo de biochar pode melhorar
significativamente a remogé&o de poluentes, melhorando a area superficial, no entanto,
seu excesso pode causar aglomeracgao inibindo locais de ligagdo, diminuindo a
capacidade de adsorgao do biochar (Chen et al., 2011; Zhang et al., 2019).

O biochar modificado, afeta a superficie dos grupos funcionais dos poluentes,
conferindo maior capacidade de adsorcao de poluentes, com maior area de superficie
volume total de poros e maior capacidade de sorgao de poluente organicos, como
mostra o trabalho de Tao et al., 2019, com biochar modificado com diéxido de
manganés e o trabalho de Shen et al., 2020, que produziu biochar de cha modificado
com MnCeOx melhorando sinergicamente a absor¢do de poluentes na agua e
promovendo oxidagdo do material. Estudos mostram que a heterojun¢ao de biochar
com fotocatalisadores pode aumentar sua capacidade de degradar poluentes em
ambientes aquaticos e melhorar a sensibilidade e atividade fotocatalitica (Bartoli et al.,
2023).

2.5 HETEROJUNGCOES

Com o objetivo de melhorar a eficiéncia do fotocatalisador algumas
modificagdes podem ser realizadas na estrutura cristalina com o intuito de reduzir o
band gap. Uma técnica que apresenta bons resultados e melhora a eficiéncia do
catalisador € a realizagdo da dopagem de espécies quimicas metalicas que reduzem
0 band gap, pois, sdo gerados novos niveis de energia na banda de condugéo e
valéncia. Tal reducao faz com que aumente o comprimento de onda e, assim, diminua
a energia necessaria para excitar o elétron na banda de valéncia (Dozzi et al., 2013).
A dopagem utilizando um ion metalico minimizam a recombinac¢ao do par elétron/h*,

assim como ha o aumento da formacé&o de radicais hidroxila (Gao et al., 2023).
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Uma alternativa, é a formagao de heterojun¢des, onde materiais com diferentes
composi¢cdes ou estruturas no estado solido, dividem a mesma interface. O
comportamento das heterojungdes de semicondutores depende da afinidade
eletrénica, das posi¢cées de BC e BV e do band gap do semicondutor (Silva et al.,
2017; Bueno et al., 2019).

O tipo de heterojungdo, resultado da combinagcdo de diferentes
semicondutores, depende de sua caracteristica eletronica e do sentido da migragao
de cargas na interface dos materiais, que ocorre pela diferenca de energia gerada nas
bandas de condugao e valéncia de cada semicondutor. As heteroestruturas podem
ser classificadas em 3 tipos: Tipo I, Tipo Il e Tipo Il (Figura 8):

Na heteroestrutura do Tipo |, a banda de conducgao e a banda de valéncia do
semicondutor sao superiores e inferiores, respectivamente. Sendo assim, quando ha
irradiacao da luz, as espécies e e h* se acumulam na BC e BV do semicondutor com
menor energia (Eg). Por eles se acumularem no mesmo semicondutor, estes nao
conseguem ser separados, portanto, essa heterojungédo n&o € adequada na aplicagao
de fotocatalise. Na heteroestrutura do Tipo Il, a migracdo das cargas geradas pela
fotdlise ocorre em sentidos opostos, ou seja, as espécies e- sdo acumulados em um
semicondutor e as espécies h* sdo acumulados no outro semicondutor. Os niveis de
BC e BV de um dos semicondutores sao maiores que os niveis correspondentes no
outro semicondutor. Desta forma, os elétrons fotogerados séo transferidos para o
semicondutor de menor nivel, enquanto as lacunas fotogeradas migram ao
semicondutor de maior nivel sob a irradiagao de luz, revertendo-se em uma separagao
espacial do par elétron-lacuna. As reacdes de reducado e oxidagdo que ocorrem no
semicondutor de menor nivel tem a capacidade reduzida, porque essas reagoes
ocorrem no semicondutor de menor nivel, com menor potencial de reducdo, e no
semicondutor de maior nivel com menor potencial de oxidac&o. A separagao espacial
impede a rapida recombinacdo das cargas fotogeradas, portanto, as posicoes
adequadas para as bandas de conducéo e valéncia atuam como sequestradores das
espécies e e h*, deixando que estas possam reagir separadamente. Na heterojungéo
do Tipo lll ha semelhanga na sua estrutura com a do Tipo Il, no entanto, o band gap
entre os semicondutores é muito extremo. Dessa maneira, ndo ha sobreposicao, e

assim a migragao elétron-lacuna e a separagao entre os semicondutores ndo podem
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ocorrer, tornando-a inadequada para separagao do par elétron-lacuna (Bueno et al.,
2019, Low et al., 2017; Sonu et al., 2019).

Figura 8 - Esquemas das heterojungées Tipo I, Tipo Il e Tipo Il na separagdo dos pares
elétron-lacuna
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Fonte: A autora (Adaptado de LOW et al, 2017)

Analisando os trés tipos de heterojunc¢ao, fica evidente que a do Tipo Il € a mais
eficaz para ser usada no aumento da atividade fotocatalitica, devido a sua estrutura
que permite a separagao espacial de pares elétron-lacuna (Lopes et al., 2015; Low et
al., 2017).

Varios trabalhos na literatura mostram que estes materiais sdo bastante
favoraveis para a utilizagdo como catalisadores no tratamento de residuos. Assim, o
desenvolvimento de novos materiais que melhorem o desempenho dos processos
modernos de tratamento de residuos e que minimizem o impacto ambiental sdo de
extrema importancia. Ainda, trazendo alternativas para projetar estagdes de
tratamento de aguas residuais que exigem o minimo de energia para sua operagao

através do uso de energias alternativas, equipamentos e processos mais eficientes.



46

3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GERAIS

Sintetizar, caracterizar e aplicar materiais a base de 6xidos metalicos e de
carbono, como catalisadores, em processos de tratamento de residuos via POA e que

possam ser ativados (ou ndo) por luz na regido do espectro visivel.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar espinélios magnéticos do tipo AFe204 (A= Cu, Mn, Ni, Zn, etc);

Sintetizar o semicondutor nitreto de carbono amorfo (g-CNx) e utiliza-lo para
ancorar ions de Fe®* na sua estrutura;

Sintetizar materiais compdsitos envolvendo o g-CNx com os espinélios
magnéticos;

Sintetizar materiais a base de carbono e derivados da biomassa ou dos
subprodutos do processo de tratamento de agua (como o lodo de esgoto);

Caracterizar os materiais utilizando diversas técnicas tais como difratometria
de raios X (DRX), espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX), espectroscopia
de absorcdo vibracional na regidao do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), microscopia eletrbnica de varredura por emissdo de campo (MEV-FEG),
Potencial Zeta (PZ), espectroscopia de UV-Vis.

Avaliar e comparar a aplicagao dos materiais como catalisadores em reacdes
fotocataliticas e utilizando oxidantes tais como persulfato e perdxido de hidrogénio na
degradagao dos compostos de relevancia ambiental (farmacos e corantes);

Calcular os custos de energia elétrica na etapa terciaria do tratamento de aguas
residuais;

Propor um mecanismo radicalar de degradacgao utilizando sequestradores;

Otimizar o sistema de maior desempenho na degradagdo dos compostos
tartrazina e cafeina via planejamento fatorial de experimentos

Identificar produtos de transformacéo e propor mecanismo de degradagéao via

cromatografia liquida de alta eficiéncia e espectrofotdmetro de UV-Vis.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 REAGENTES

Cloreto de ferro Ill (FeCls.6H20, Dindmica); Cloreto de niquel (NiCl2.6H20,
Dinamica); Cloreto de cobre (CuCl2.2H20, Dinamica); Cloreto de manganés
(MnCl2.4H20, Dinamica); Ureia (CH4N20, Dinamica); Alcool etilico absoluto (C2Hs0H,
Sigma Aldrich, 99,5%); Corante alimenticio Tartrazina; Cafeina; Acido sulfurico
(H2SO4, Neon); Hidroxido de sodio (NaOH, Neon); Persulfato de sédio (Na2S20s,
Dinamica); Alcool isopropilico (C3HsO, Exodo Cientifica); Acido etilenodiamino tetra-
acético EDTA — sal dissodico (CioH14aN2Na20s.2H20, Exodo Cientifica); Acido

ascorbico (CsHsOs, Exodo Cientifica).

4.2  SINTESE DE ESPINELIOS MAGNETICOS

A sintese dos espinélios magnéticos, NiFe20s4, CuFe204 e MnFe204, foi
realizada através do método de precipitacao quimica seguida de calcinacdo em mufla
convencional e em atmosfera ambiente, como mostra o esquema da Figura 9.

Inicialmente, diluiu-se cloreto de ferro Il (FeCls.6H20) e outros metais como o
cloreto de cobre, manganés e niquel, dependendo do sdlido desejado. Em seguida
gotejou-se lentamente, sob agitagéo lenta, o hidroxido de sodio (NaOH) 2 mol L-" para
precipitacdo. Apds 24 horas de espera para completa precipitacdo, retirou-se o
sobrenadante e lavou-se a amostra com agua ultrapura para completa remoc¢éo do
sbédio presente. Em seguida a mistura foi colocada em mufla convencional a 500 °C
por 200 minutos para obtengdo dos espinélios magnéticos. Esta metodologia foi
adaptada de Mutasim (2015) e Scapim et al (2017).
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Figura 9 - Esquema de sintese da obtenc¢ao dos espinélios magnéticos obtidos pelo
método da co-precipitacdo
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Os espinélios obtidos foram verificados através de um im& de neodimio

mostrando sua propriedade magnética (Figura 10):

Figura 10 - Espinélio de niquel com propriedades magnéticas verificadas através de um iméa
de neodimio

Fonte: A autora

4.3 SINTESE DO NITRETO DE CARBONO GRAFITICO (g-CNX)

A sintese do nitreto de carbono grafitico foi baseada no método de
policondensagéao térmica do precursor rico em nitrogénio (ureia). Pesou-se 10 gramas
de ureia, em seguida colocou-se em um cadinho e levou-se a mufla, onde foi aquecida
a temperatura de 550°C por 120 minutos. Apds esse tempo, obteve-se uma solugao
em po extremamente fina com coloracdo amarelo claro. A Figura 11 mostra um

esquema da sintese realizada para obtencédo do g-CNx (Oh et al., 2020).
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Figura 11 - Esquema de sintese da obteng¢ao do nitreto de carbono grafitico obtido pelo
método da policondensacgéo térmica

Precursor (ureia) 550°C em 120 minutos

4.4 SINTESE DOS COMPOSITOS DE g-CNx COM OS ESPINELIOS MAGNETICOS

Ensaios de degradacao testando os trés espinélios magnéticos foram
estudados a fim de se obter aquele com maior eficiéncia na degradagao do poluente.
Ap0Os os testes, a ferrita NiFe204 foi escolhida como aquela que apresentou a melhor
performance.

Na sequéncia, realizou-se a heterojungao com o g-CNx/ biochar em proporc¢des
de massa diferentes para obtencdo dos compdsitos, o NiFe204/g-CNx e
NiFe204/biochar A metodologia foi adaptada de Liu et al (2018) e Da Silva et al (2017).
O esquema da sintese das heterojun¢des € mostrado na Figura 12.

Em um banho de ultrassom, determinadas quantidades de g-CNx / biochar e
de NiFe204 foram dispersos utilizando 15 mL de agua ultrapura e 15 mL de alcool
etilico, com pH em aproximadamente 6. Houve dispersdo por aproximadamente 1
hora, utilizando um ultrassom, onde observou-se uma completa homogeneizagéo. Em
seguida, a amostra foi mantida por 12 horas em estufa na temperatura de 80°C para
completa secagem. Apds seca, a amostra foi macerada e calcinada por 120 minutos
a 200°C.

Figura 12 - Esquema de sintese da obtencao das heterojuncées de NiFe;O4 e g-CNx

120 min a 200 °C
Ultrassom por 1 hora Estufa por 12h a 802C

15 mL de alcool etilico
: l
15 mL de dgua UP .

pH+7

Heterojungoes

] 3
. i A0\
T s
¢ R4 e
{ ot
% ¢ | By AR
B apeese )
— - L o ty/

Para avaliar a eficiéncia de degradacao de cada compdsito separadamente (g-
CNx / biochar e NiFe204) e da mistura das quantidades de massa destes, diferentes

proporcdes foram realizadas, como mostra a Tabela 5:



50

Tabela 5 - Porcentagem em massa em diferentes proporgcées de espinélio, nitreto de
carbono e as heterojungées

Experimento NiFe204 (% em massa) g-CNx / biochar (% em
massa)
1 100 0
2 75 25
3 50 50
4 25 75
5 0 100

45 SINTESE DOS COMPOSITOS DERIVADOS DE LODO DE ESGOTO
(BIOCHAR)

O biochar foi sintetizado por pirdlise a partir do lodo de esgoto coletado da
Estacdo de Tratamento de Esgoto Gertrudes, da cidade de Ponta Grossa — PR, a
partir de digestdo anaerobica, tratamento UASB e filtro biolégico e decantadores. O
lodo foi seco a 100°C em estufa por 3 horas, em seguida calcinado em mufla
convencional, e o p6 obtido foi entdo pirolisado a 550°C por 120 minutos para
obtencao do biochar, tornando-se fonte de carbono e podendo substituir o g-CNx nas

heterojungdes.

46 CARACTERIZACAO QUIMICA, MORFOLOGICA E ESTRUTURAL DOS
SEMICONDUTORES

As caracterizagdes foram realizadas para os materiais obtidos nas sinteses, o
CuFe204, MnFe204, NiFe204, g-CNx, as heterojungdes obtidas da mistura dos
compostos de NiFe204 e g-CNx e NiFe204 e biochar (lodo de esgoto) e suas

heterojungdes.

4.6.1 Difratometria de Raios X (DRX)

O difratdmetro utilizado foi o Rigaku modelo Ultimate IV pertencente ao

Complexo de Laboratérios Multiusuarios (C-LABMU) da Universidade Estadual de
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Ponta Grossa. As condi¢gdes experimentais utilizadas nas analises foram 1°/s para

velocidade, passo de 0,02 graus, angulo de varredura de 3° a 110°.

4.6.2 Espectrometria da Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

As analises de espectroscopia da regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) de marca Shimadzu IR Prestige 21, foram realizadas no Complexo
de Laboratdrios Multiusuarios (C-LABMU) da Universidade Estadual de Ponta Grossa.
A faixa utilizada para analise foi de 400-4000 cm™', nimero de scans 64 e resolugao

de 4 cm™.

4.6.3 Microscopia Eletrénica de Varredura por Emissdao de Campo (MEV-FEG) e

Espectroscopia de Raios X por Dispersédo de Energia (EDS)

A microscopia eletrénica de varredura foi obtida através de um microscopio
eletrénico de alta resolugao modelo Mira 3, da Tescan, pertencente ao Complexo de
Laboratérios Multiusuarios (C-LABMU) da Universidade Estadual de Ponta Grossa.
As condigdes utilizadas foram de 15 kV para tenséo e corrente de 98 mA. As imagens
tiveram ampliagdes originais de 10 e 35 mil vezes. As amostras foram recobertas com
liga de Au. A determinagao da porcentagem dos compostos presentes nas amostras
analisadas, foi determinado por meio da espectroscopia de energia dispersiva
acoplado ao microscopio eletrénico de varredura por efeito de campo (EDS-FEG),
onde realizou-se uma analise qualitativa da composicdo quimica dos componentes

estudados.

4.6.4 Espectroscopia de fluorescéncia de Raios X (FRX)

As amostras para a analise de FRX foram preparadas na forma de pé. As
medidas foram obtidas por meio de um espectrometro de fluorescéncia de raios X por
dispersdo de comprimento de onda sequencial da Philips/Panalytical modelo PW
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2400, operando com fonte de raios X de Rh e poténcia de 3 kW. A analise foi realizada

pelo CLABMU na Universidade Estadual de Ponta Grossa.

4.6.5 Espectroscopia na Regido do Ultravioleta-visivel (UV-vis) e Calculos de

Bandgap

Os espectros de absorgao na regido do ultravioleta-visivel (200-800 nm) foram
obtidos em espectrofotdmetro (Varian — Cary 50) do C-LABMU da Universidade
Estadual de Ponta Grossa, utilizando cubetas de quartzo de 1 cm de caminho 6tico, e
condicdes de tipo de espectro como reflectancia e tipo de analise Scan.

Os calculos de bandgap das amostras foram realizados através dos resultados
de reflectancia difusa, por meio da equacao de Tauc Plot utilizando a equacao (16) e
(17):

ahv = A(hv — Eg)'/? (16)

ahv = A(hv — Eg)? (17)
Onde, a é o coeficiente de absorcéo otica, (hv) é a energia do féton de um elétron
quando esta sendo excitado da banda de valéncia para a banda de conducéo, A é
uma constante, Ey é a energia de bandgap, o coeficiente 2 € uma constante utilizada
para bandgap indireto (15) e o coeficiente 2 é para o band gap direto (16) (Adaptado
de Liu, 2016).

4.6.6 Analise de Potencial Zeta e Ponto de Carga Zero

A analise de Potencial Zeta foi utilizada para determinagdo das cargas
superficiais dos semicondutores em diferentes valores de pH e para determinar o pH
do ponto isoelétrico. O potencial zeta € um indicador de interagéao entre as particulas
e, portanto, de estabilidade. O equipamento utilizado para determinagao das amostras
foi o Zetasizer Nano Zs90 (Malvern) do C-LABMU na Universidade estadual de Ponta
Grossa.

Para as analises 0,025 g de amostra (NiFe204) foram dispersas em 5 mL de
agua ultrapura, com valores de pH ajustados de 2 a 12, utilizando solugées de NaOH

1 mol L' (para valores de pH > 7) e HCI 1 mol L' (para valores de pH < 7). As
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dispersbes ficaram em repouso por 24 horas, e em seguida foi medido o pH
novamente utilizando um pHmetro. O ponto de carga zero foi entdo determinado pela

variagédo de pH (Adaptado de Freitas et al., 2015).

4.6.7 Analise de adsorgao-dessorcao de N2

A area de superficie foi analisada por meio de adsorgdo-dessorgdo de N2
realizada a 77 K com desgaseificagdo a vacuo por 180 minutos (BET: Quantachrome

TouchWin) usando o método Brunauer, Emmett e Teller (BET) e Langmuir.

4.7 ESTUDOS DE DEGRADAGAO DA TARTRAZINA E CAFEINA

Para os estudos de degradacao do tartrazina e cafeina, foram realizados
ensaios de fotdlise, fotocatalise e adsorcdo. Para isso utilizou-se um reator
fotoquimico de bancada com capacidade de 250 mL com sistema de refrigeracéo para
manter a temperatura em torno de 25 °C.

A radiacao utilizada foi através de uma lampada de mercurio (125 W de baixa
pressdo) com faixa de emissao de 200 a 600 nm. Utilizou-se bulbo de vidro para a
realizacédo dos ensaios de degradacao da TTZ e cafeina, (Figura 13a) e somente para
os ensaios de degradacdo com a heterojuncao contendo ferrita de niquel e biochar foi
utilizada uma lampada de LED visivel de 50 W com faixa de emissao de 300 a 700
nm (Figura 13b).
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Figura 13 - Reator fotoquimico utilizado para ensaios de degradacéo de fotocatalise e
fotdlise com (a) lampada de vapor de mercdrio e (b) ldmpada de LED
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Fonte: A Autora

Os ensaios de fotdlise (solugédo do corante tartrazina/cafeina + luz), fotocatalise
(solugdo do corante tartrazina/cafeina + semicondutor + luz) e adsorgéo (solugao do
corante + escuro), foram realizados utilizando-se 200 mL de solugdo do corante
tartrazina de concentragdo 50 mg L-' e de cafeina de concentragéo 1 g L-' com valores
de pH em torno de 6. Variou-se também as concentragdes dos espinélios utilizados.

Para os ensaios de adsorgéo foram realizados de forma similar, porém sem a
presenca de luz, portanto, a solugéo foi mantida no escuro durante todo o tempo.

Para a tartrazina, em determinados tempos as aliquotas foram retiradas e
filtradas com o objetivo de separar o semicondutor (pd) da solugdo, em seguida
monitoradas através do espectrofotdmetro Varian Cary 50 para verificar as bandas de
absorcao correspondentes aos grupos cromoéforos (430 nm) e agrupamentos
aromaticos (260 nm), presentes no corante tartrazina. A porcentagem de remocao foi
calculada utilizando-se da equacéo (18)

% de remogdo de Tartrazina = % x 100 (18)

Onde, Ao é a absorbancia inicial e A é a absorbancia final medida no comprimento de
onda de 260 nm e 430 nm.

A técnica de CLAE consiste na separacdo dos analitos que compdem as
amostras, quantificando-as e identificando os picos e comparando a area destes. Ha
uma fase estacionaria (sélida) e uma fase mével (liquida), que é impulsionada por
bombeamento pela fase estacionaria. Fatores fisico-quimicos irdo influenciar na
interacdo do analito com as fases estacionaria e moével, volume de injegao,

temperatura, coluna. A CLAE é a técnica mais utilizada em determinagdes de
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xantinas, como a cafeina. O método de fase movel polar foi utilizado, constituido pela
mistura de agua e acetonitrila em diferentes propor¢des (Malviya et al., 2010). Para a
cafeina, foram preparadas solugdes de 1 g L', com acetonitrila e agua (ACN:H20
25:75% viv) em pH 6-7. Para avaliagdo da degradacdo, em determinados tempos as
aliquotas eram retiradas e filtradas, em filtro de seringa PTFE 0,22um com didmetro
de 25 mm para serem analisadas em cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia (CLAE),
0 equipamento utilizado € do modelo Shimadzu, Prominence, com coluna C18/Shim
pack VP ODS (150 x 4.6 mm 1.D.), injegéo de 20 L, fluxo de corrida de 0,8 mL min-,
temperatura de 40°C, tempo de corrida de 5 min e comprimento de onda 27314 nm,
caracteristico da molécula de cafeina (Adaptado de Aquino et al., 2004). Além da
degradagao utilizando ldampada de vapor de mercurio, também se utilizou lampada de
LED na regido do visivel para avaliacdo da capacidade de degradacdo da cafeina
através do material obtido entre a ferrita de niquel e o biochar derivado do lodo de

esgoto.

4.7.1 Planejamento fatorial de experimentos

Para encontrar a maior eficiéncia de degradagcédo da Tartrazina, avaliou-se a
influéncia das variaveis no experimento a fim de encontrar a melhor condigéo,
realizando um planejamento de experimentos do tipo Doehlert com triplicata no ponto
central. As variaveis estudadas foram duas, sendo o pH da solugao e a quantidade de
fotocatalisador a ser utilizada na degradacéo. A analise estatistica foi realizada com o
auxilio do programa Statistica 13.0. O numero total de experimentos foi de 9, como
mostra a Tabela 6 com a matriz experimental:

Tabela 6 - Fatores e niveis com a melhor condigcdo monitorada por UV-vis. Tempo de
reagdo: 30 min

Variaveis Variaveis em seus niveis
Ensaio codificados
pH Concentragéo (g L™) pH Concentragdo (g L™)

1.1 7 1 0 0

1.2 7 1 0 0

1.3 7 1 0 0

2 10 1 1 0

3 8,5 1,5 0,5 0,866

4 3 1 -1 0

5 5 0,5 -0,5 -0,866

6 8,5 0,5 0,5 -0,866

7 5 1,5 -0,5 0,866
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4.7.2 Estudos cinéticos

Os estudos cinéticos para degradagao da Tartrazina na fotolise e fotocatalise
foram calculados utilizando que modelo de Langmuir-Hinshelwood, onde determinou-
se a ordem das reacgbes conforme os modelos de ordem zero, primeira ordem,
pseudo-primeira ordem e segunda ordem.

A partir dos estudos cinéticos € possivel prever a velocidade de reacao,
relacionando com a absorbancia. Os modelos sdo apresentados na tabela 7:

Tabela 7 - Ordem de reagéo relacionando absorbéncia e tempo para os modelos de ordem
zero, primeira ordem, pseudo-primeira ordem e segunda ordem

Modelos Relagao Absorbancia vs Tempo
Ordem zero A =Ao— kt
Primeira ordem InA=InAo,— kt
Pseudo-primeira ordem In [A/Ao] = kt
Segunda ordem 1/A = 1/A0 + kt

onde, A é a absorbancia, t o tempo e Ao a absorbancia inicial da solugéo de corante
Tartrazina. A partir de cada representagédo grafica dos modelos, obtemos uma reta
com inclinagao igual a k (constante de velocidade) e coeficiente de correlagéo (R?),

seno que o maior valor deste ultimo ira determinar a ordem da reacao estudada.

4.7.3 Reuso dos fotocatalisadores

O reuso dos fotocatalisadores foi estudado utilizando as mesmas condicdes
descritas para os testes cataliticos. Os testes foram feitos para o NiFe204 e para a
heterojuncdo 75:25% NiFe204/g-CNx, por serem os catalisadores que apresentam
propriedades magnéticas e, desta forma, facilita seu reuso. Apds o tempo de reagéo,
a solucédo restante com o catalisador ficava em repouso por 24 horas para maxima
decantacdo, com um ima proximo ao recipiente, desta forma a recuperacao era mais
eficiente. Como o espinélio utilizado apresenta um campo magnético, com a ajuda de
um ima de neodimio, o catalisador era atraido para a parede do recipiente, onde era
feito a sua recuperagdo, o material que ficava em solugédo era centrifugado para
maximo aproveitamento. Em seguida, o catalisador ficava em estufa por 2 horas para

completa remogao da umidade e ser utilizado novamente. Como os fotocatalisadores
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utilizados sdo em pod, uma quantidade de massa é perdida durante o processo, na
retirada dos tempos das aliquotas para monitoragdo e no processo de recuperagao

também.

4.7.4 Estudo das espécies ativas na reagao

Para a deteccao das espécies ativas no meio, utilizou-se o alcool isopropilico
(AIP) 5 mmol L' para inibigdo do radical hidroxila (HO"), acido ascorbico (AAS) 5 mmol
L' para inibicdo do radial superdxido (O2~) e etilenodiaminotetraacético (EDTA) 5
mmol L' para inibir a agdo da lacuna (h+). (Adaptado de Teixeira et al., 2019 e Ji et
al., 2012).

Esses inibidores foram colocados na solugao com o corante tartrazina antes de
ocorrer a degradacédo para avaliar sua eficiéncia na presenga de cada inibidor,

podendo assim determinar as espécies ativas no meio.

4.7.5 Determinacéo de peréxido de hidrogénio residual

A concentracao de H20: foi avaliada através do método colorimétrico, baseado
na metodologia proposta por Nogueira et al., 2007. O perodxido de hidrogénio reage
com vanadato de aménio, em meio acido, levando a formacao de peroxovanadio, de

cor avermelhada, que absorve no comprimento de onda de 446 nm.

4.7.6 Determinacgdo de Fe?*, Fe3* e Fe total

As concentragbes de Fe?* e Fe® foram determinadas através de
espectroscopia utilizando a metodologia proposta por APHA3500, 1995,
fundamentada na complexacao do Fe?* e o-fenantrolina. O teor de Fe?* é encontrado
diretamente e o teor de Fe3* é determinado apds a reducao de hidroquinona. Os ions
ferrosos reagem com a o-fenantrolina e formam um composto de cor avermelhada

que pode ser medido por espectrofotometria em 508 nm.



58

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 CARACTERIZACAO QUIMICA, MORFOLOGICA E ESTRUTURAL DOS
SEMICONDUTORES CuFe204, MnFe204, NiFe204 E g-CNx

5.1.1 Difratometria de Raios X (DRX)

A difratometria de raios X é utilizada para identificar as fases e caracterizagao
do produto obtido mediante determinagao das distancias interplanares e intensidades
relativas dos picos de difracdo, caracteristicos de cada composto. Neste trabalho
realizou-se a caracterizacdo dos semicondutores estudados, o CuFe204, MnFe20s4,
NiFe204 e g-CNXx.

Os espinélios obtidos a partir das ferritas magnéticas sdo mostrados na Figura

14:
Figura 14 — Difratogramas de raios X das amostras de (a) CuFe>0y4, (b) NiFe;O4 e (c)
MnFe;0O4
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Os difratogramas foram comparados com dados cristalograficos de outros
estudos e com a base de dados de estruturas cristalinas ICSD (Inorganic Crystal

Structure Database) (Figura 15):

Figura 15 - Fichas catalograficas do DRX retirados da base de dados (ICSD)
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O difratograma de CuFe204 apresenta picos de difragdo caracteristicos em
angulos 206 de 30° 35,4° 37° 43° 53,3° 56,8° e 62,4° referentes aos planos
cristalograficos (220), (311), (222), (400), (422), (511) e (440), respectivamente. A
caracterizagao realizada utilizando difracdo de raios X indicou que o material
sintetizado tem estrutura do tipo espinélio, com sistema de cristal cubico encontrados
na base de dados do ICSD sob o cédigo 188854. O pico de reflexao mais intenso
(311) foi observado em 35,4° que € o pico caracteristico da fase espinélio, o parametro
de rede encontrado foi de 8,3875 A. O CuFe204 é um composto ferrimagnético e
devido ao seu longo alcance de arranjos e sua orientagao dos momentos magnéticos
pode contribuir para as intensidades de alguns picos na difragao (Balagurov et al.,
2013; Amir et al., 2019; Karim et al., 2020; Palma et al., 2013; Peymanfar et al., 2018).

O difratograma de MnFe204 apresenta picos de difragdo caracteristicos em
angulos 26 de 29,7°, 35°, 36,6° 42,5° 52,7° 56,1° e 61,6° referentes aos planos
cristalograficos (220), (311), (222), (400), (422), (511) e (440), respectivamente. A
caracterizagao indicou que o material sintetizado tem estrutura do tipo espinélio
parcialmente invertido, com sistema de cristal cubico encontrados na base de dados

do ICSD sob o cédigo 155275. O pico de reflexdao mais intenso (311) foi observado
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em 35° que é o pico caracteristico da fase espinélio, o parametro de rede encontrado
foi de 8,513 A (Wende et al., 2006; Kareem et al., 2014; Nica et al., 2020; Rashmi et
al., 2017).

O difratograma de NiFe204 apresenta picos de difragdo caracteristicos em
angulos 26 de 30,3°, 35,7°, 37,3° 43,4°, 53,9° 57,4° e 63,1° referentes aos planos
cristalograficos (220), (311), (222), (400), (422), (511) e (440), respectivamente. Os
resultados indicam que o material sintetizado tem estrutura do tipo espinélio invertido,
com sistema de cristal cubico encontrados na base de dados do ICSD sob o codigo
28108. O pico de reflexdo mais intenso (311) foi observado em 35,7° que é o pico
caracteristico da fase espinélio, o parametro de rede encontrado foi de 8,338 A
(Bezerra et al., 2010; Priyadharsini et al., 2009; Cherpin et al., 2021).

O difratograma do nitreto de carbono grafitico (g-CNx) (Figura 16) apresenta
picos caracteristicos de difracdo localizados no angulo 20 de 12,8° (100),
correspondente as unidades de tri-s-triazina presentes na estrutura do nitreto de
carbono grafitico. E 27,5° do plano cristalografico (002) caracteristico do
empilhamento de camadas em sistemas aromaticos conjugados, ou seja,
empilhamento das lamelas compostas por sistemas aromaticos conjugados,
semelhantes ao grafite (Ghanbari et al., 2017; Karimi-Narazabad et al., 2017; Azizi-
Toupkanloo et al., 2019).

Figura 16 - Difratograma do g-CNx
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A Figura 17 mostra a comparagdo dos difratbmetros de raios X dos trés
materiais estudados e utilizados nas posteriores degradagdes. A heterojuncéo
apresenta predominantemente os picos de ferrita, sendo que os picos do g-CNx nao
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sao detectados. Isso provavelmente por conta da menor quantidade, mas também

pela maior cristalinidade da ferrita.

Figura 17. Difratograma com comparagao entre NiFe;O4, g-CNx e 75:25% NiFe>O./g-
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5.1.2 Espectrometria da Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier

(FTIR)

Os espectros de FTIR evidenciam a presenca de grupos funcionais presentes

nas estruturas de uma substancia, podendo assim identificar um composto.

Os espectros FTIR obtidos dos espinélios de CuFe204, MnFe204 e NiFe204

estdo representados nas Figuras 18a, 18b e 18c, respectivamente.

Figura 18 - Espectros de FTIR das amostras (a) CuFe;0y4, (b) MnFe;O4 e (c) NiFe;04
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Para o CuFe204 foram identificadas bandas caracteristicas relacionadas as
vibragdes de estiramento O — H da agua intersticial em 3430 cm-', este alongamento
demonstra a existéncia de moléculas de agua adsorvidas a superficie de
nanomateriais sintetizados, e para banda em 1636 cm™' deve-se a deformagao angular
de H— O —H. A banda em 567 cm™' corresponde ao estiramento da ligagdo Cu—0, a
frequéncia atribuida em 485 cm-! é caracteristicas das vibragdes de Fe — O (Yousefi
et al., 2013; Zeynizadeh et al, 2018; Cunha et al., 2012; Zipare et al., 2015).

Para o MnFe204 foram também identificadas bandas semelhantes as das
ferritas de cobre e niquel para o manganés. As vibragdes de estiramento O — H sao
observadas em 3430 cm-', e a banda em 1636 cm' corresponde a deformacgao angular
em H - O — H. a banda em 567 cm! corresponde ao estiramento de ligagdo Mn — O,
e a frequéncia em 485 cm' é caracteristica das vibragdes de Fe — O. As bandas entre
485 e 567 cm™' observados em todos os espinélios estudados neste trabalho,
correspondem as vibragdes intrinsecas de estiramento metal-oxigénio que se
encontram nos sitios octaédricos e tetraédricos, respectivamente. (Zeynizadeh et al,
2018; Cunha et al., 2012; Zipare et al., 2015).

Para o NiFe204foram identificadas bandas caracteristicas bem semelhantes as
das ferritas de cobre e manganés. O estiramento O — H é observado em 3430 cm™, e
a banda em 1636 cm-! corresponde a deformacao angular em H — O — H. a banda em
567 cm™ corresponde ao estiramento de ligagao Ni — O, e a frequéncia em 485 cm™' é
caracteristica das vibragdes de Fe — O (Naidu et al., 2019; Zeynizadeh et al, 2018;
Cunha et al., 2012; Ali et al., 2021).

Para o semicondutor g-CNx foi obtido o espectro de FTIR mostrado na Figura
19:
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Figura 19 - Espectro de FTIR para a amostra de g-CNx
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No espectro do nitreto de carbono grafitico, as bandas em 810 cm-'e 890 cm’
sdo bem caracteristicas e correspondem ao estiramento das ligagcbes de C — N
heterociclicas. As bandas em 1247 cm™', 1323 cm™ e 1411 cm™' correspondem ao
estiramento das ligagdes C = N das unidades de tri-s-triazina do g-CNx. As bandas
em 1640 cm™'e 1570 cm-' s&o atribuidas ao estiramento das ligagées C — N, e a banda
larga formada de 3000 a 3680 cm-'! corresponde ao estiramento das ligagbes O — H
pertencente a agua adsorvida na superficie do catalisador e N — H dos grupos — NH e
— NH2 (Zhu et al., 2020; Gao, 2020; Narkbuakaew, Sujaridworakun, 2020).

A Figura 20 mostra os espectros de FTIR dos semicondutores NiFe204, g-CNXx

e 75:25% NiFe204/g-CNx com bandas caracteristicas dos materiais obtidos.
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Figura 20 - Espectros de FTIR com comparagéo entre NiFe>:O4, g-CNx e 75:25%
NiFe204/g-CNx
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5.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura por Emissao de Campo (MEV-FEG) e

Espectroscopia de Raios X por Dispersédo de Energia (EDS)

A morfologia dos espinélios e do g-CNx foi investigada por técnica de MEV-
FEG, e para isso utilizou-se as aproximacgoes de 10 mil e 35 mil vezes, permitindo ver
o tipo de morfologia resultante da sintese de co-precipitacao utilizada na obtencao dos
espinélios.

Para os trés espinélios CuFe20, MnFe204 e NiFe204 (Figuras 21, 22 e 23) é
possivel perceber na morfologia das particulas um aspecto globular e uma
aglomeragao com tamanhos semelhantes, esses aglomerados podem ser atribuidos
as propriedades ferromagnéticas das ferritas. Esses resultados sdo semelhantes aos
encontrados em (Ati, 2018; Randhawa, et al., 2005; Lassoued et al., 2017). Através
da técnica de EDS mostrada nas Tabelas 21c, 22¢ e 23c para o CuFe204, MnFe204 e
NiFe204, respectivamente, pode-se observar a presenga dos elementos das amostras
e suas porcentagens, os espinélios sugerem que ha pureza da substancia por conter
a presenca de Cu, Mn, Ni, O e Fe, correspondentes as ferritas estudadas, sendo que
nenhum outro pico foi observado além do Au. Os picos no EDS néo identificados sao
correspondentes ao elemento ouro, utilizado no recobrimento das amostras no

momento da analise.
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Figura 21 - Imagens de MEV obtida da amostra de ferrita de cobre, calcinada a 550 °C por
200 min, com aproximacgbes de 10 mil vezes (a) e 35 mil vezes (b) e a anéalise de EDS
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Figura 22 - Imagens de MEV obtida da amostra de ferrita de manganés, calcinada a 550 °C
por 200 min, com aproximagdes de 10 mil vezes (a) e 35 mil vezes (b) e a analise de EDS

Elemento Wit%
Oxigénit 26,84
Ferro 58,41
Manganés 14,75
Total 100
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Figura 23 - Imagens de MEV obtida da amostra de ferrita de niquel, calcinada a 550 °C por
200 min, com aproximacgbes de 10 mil vezes (a) e 35 mil vezes (b) e a anéalise de EDS

Para o MEV do g-CNx (Figura 24) preparado utilizando-se ureia como
precursor, obteve-se uma morfologia de particulas em forma de placas quando
observado na ampliacdo de 35 mil vezes e 50 mil vezes, estes resultados sao
semelhantes aos obtidos na literatura (Gao et al., 2020; Tang et al., 2022; Li et al.,
2019).

Figura 24 - Imagens de MEV para amostra de g-CNx, com aproximagdes de 35 mil vezes (a)
e 50 mil vezes (b) e a analise de EDS (c)
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A Figura 24c indica a porcentagem de elementos na energia dispersiva do g-
CNx indicando a presenca de 44,77% de carbono e 55,23% de nitrogénio, mostrando
o alto grau de pureza da amostra. Os picos sem identificagdo correspondem ao

elemento ouro utilizado no recobrimento da amostra no momento da analise.

5.1.4 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X

Os resultados da espectroscopia de fluorescéncia de raios X para o MnFe204 sao
mostrados na Tabela 8. Os resultados obtidos mostram a analise quimica dos
compostos estudados, que foram determinados por porcentagens, em massa, de cada
composto quimico presente na amostra. Observa-se que os compostos e valores
obtidos indicam que as amostras tém um alto grau de pureza, aproximando-se de 99%
e tendo outros elementos que correspondem a menos de 1% e que podem ser
considerados como contaminantes da amostra. A alta porcentagem de pureza obtida
indica que a sintese dos espinélios por co-precipitacao foi eficiente na formagao dos
compostos.

Tabela 8 - Composi¢cao elementar em porcentagem de massa dos espinélios e do g-CNx

Elementos | CuFe204 | MnFe204 | NiFe204 | g-CNx
Cu 25,54 - - -
Mn - 30,63 - -
Ni - - 29,93 -
Fe 48,29 40,52 43,02 0,0258
o) 25,33 28,68 26,52 1,36
Al 0,216 0,17 0,316 -
Cc - - 0,214 24,96
S 0,125 - - 0,0152
N 73,639

Para a ferrita de cobre ha a presenca de 25,54% de cobre, 48,29% de ferro,
25,33% de oxigénio, ou seja, os principais constituintes deste espinélio, equivalendo
a uma pureza de 99,16%. Na ferrita de manganés ha a presenca de 30,63% de
manganés, 40,52% de ferro, 28,68% de oxigénio, equivalendo a uma pureza de
99,83%. E para a ferrita de niquel ha a presenca de 29,93% de niquel, 43,02% de

ferro, 26,52% de oxigénio, equivalendo a uma pureza de 99,47%.
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Para o nitreto de carbono grafitico, ha a presenca de 24,96% de carbono e
73,639% de nitrogénio, que sao os principais elementos encontrados no g-CNXx

obtendo-se assim uma pureza de 98,59% na amostra analisada.

5.2 ESTUDOS PRELIMINARES DE DEGRADACAO DO CORANTE TARTRAZINA

Para os estudos de degradagao do corante tartrazina, foram realizados ensaios
de fotdlise, fotocatalise e adsorgcdo. Estudos preliminares foram realizados onde se
verificou o desempenho fotocatalitico das ferritas de cobre, niquel e manganés na
degradagao do corante tartrazina. Também foram realizados ensaios utilizando-se o
nitreto de carbono grafitico (g-CNx) e aquele que obteve o melhor desempenho das
trés ferritas foi utilizado para a sintese da heterojungdo com o g-CNXx.

Os primeiros testes de degradagao foram realizados em pH natural (em torno
de pH = 6 - 7) de uma solugdo de tartrazina com concentragdo de 50 mg L' e
concentragéo do espinélio de 0,5 g L' para ensaios com ferritas de Cu, Mn e Ni. O pH
natural foi inicialmente testado, devido a facilidade de descarte dos efluentes, segundo
a Resolugao do Conama n° 357, de 17 de margo de 2005, o pH deve estar entre 5 a
9. A Figura 25 mostra os espectros obtidos durante os experimentos de degradagao
para avaliar a eficiéncia dos trés espinélios. Observa-se alta taxa de degradagao
utilizando os trés espinélios, em apenas 120 minutos de reagdao. Também podemos
verificar que o espinélio de niquel foi o que teve o melhor desempenho degradando o
grupamento azo e aromatico simultaneamente.

Figura 25 - Espectros de UV-Vis para monitoramento dos estudos preliminares mostrando a

eficiéncia da utilizagdo dos espinélios de ferrita de (a) Cu, (b) Mn, (c) Ni obtidos na
degradacédo do corante TTZ 50 mg L. pH = 6-7. Concentracéo dos espinélios de 0,5 ¢g L™
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A Tabela 9 mostra os valores de degradacéo em porcentagem para o CuFe204,

MnFe204 e NiFe204. A degradacgao da tartrazina, no comprimento de onda de 430 nm,
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foi de 64,78+3,9%, 87,35t1,4% e 98,0812,16%, respectivamente. Em comprimento
de onda de 260 nm a taxa de degradacgao foi de 57,27+4,21%, 81,94% %0,9% e
98,86+1,0%, respectivamente. A avaliacdo em comprimento de onda menor
(A=260nm) permite verificar se as ligacbes dos grupos aromaticos estdo sendo
quebradas, uma vez que os compostos aromaticos tém elevada toxicidade. A cinética
de reagdo de varios compostos organicos € descrita pela equagcdo de Langmuir-
Hinshewood. Essa permite modelar uma reagcédo em que dois parametros coincidem,
um pré-equilibrio de adsorgdo e uma reagao superficial lenta, apesar que outros
mecanismos podem estar envolvidos (Teixeira e Jardim, 2004). A partir desses dados
podemos obter o tempo de meia vida e a constante cinética da reagao (Tabela 9).

Tabela 9 - Valores obtidos na degradagéo do corante Tartrazina, utilizando diferentes
semicondutores

Espinélio | Tempo de % de k t,
reagao degradagao R? (min™) (min)
(min) (430 nm)

CuFe204 120 min 64,78+3,9 0,9697 0,0141 42,14

MnFe204 120 min 87,35+1,4 0,9504 0,0186 37,25

NiFe204 120 min 98,08+2,16 0,9912 0,0285 24,31

R2? = coeficiente de correlagéo; k = constante de velocidade; t /2 = tempo de meia vida

Os valores de R? indicaram que as curvas obtidas se ajustam em um modelo
de cinética de pseudo-primeira ordem, onde obteve-se os maiores coeficientes de
determinacao, quando comparado com os outros modelos cinéticos. Essa ordem de
reacao corrobora com os resultados obtidos em muitos trabalhos de degradacgao de
corantes. Processos de oxidacdo/redugao tendem a reacbes de pseudo-primeira
ordem quando relacionados com o desaparecimento da substancia de interesse
(Vianna et al., 2008; Cubas et al., 2020; Lumbaque et al., 2017; Zhang et al., 2012).

Considerando a porcentagem de degradagao, o tempo de meia vida e a
constante cinética, apesar de todos os espinélios serem bastante promissores na
degradagado, a ferrita de niquel foi a que apresentou maior desempenho na
degradacao da tartrazina.

Ha uma grande complexidade na comparagdao de diferentes processos
utilizando diferentes condigdes experimentais. No entanto, ao comparar a eficiéncia

energética de catalisadores nas mesmas condigbes de reagdo permite calcular a
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energia elétrica requerida para os diferentes espinélios. Bolton et al.,, 2001,
propuseram uma figura de mérito que possibilita a quantificacdo da eficiéncia
energética do processo. Utilizando a proposta de Bolton a eficiéncia energética foi
calculada utilizando o parametro de Energia Elétrica por Ordem (EE/O). A (EE/O) é
definida como o nimero de kWh m- de energia elétrica necessaria para degradagao
de um poluente organico em solugao aquosa (Mahamuni et al., 2010; Matafonova et
al., 2018)

A equacao 19, mostra a equagado empregada para o calculo de EE/O, onde P
€ a poténcia da lampada (0,125 kW), t € o tempo de irradiacdo (min), V é o volume da
solugao do contaminante (0,200 L), e a concentragao inicial (Ci) e final (Cf) do poluente

segue uma cinética de pseudo-primeira ordem In (Ci/Cf) = k.t (Mahamuni et al., 2010).

EE PXtx1000
o T (19)
o Vx60xlog (C_f)

Ao comparar os resultados dos trés espinélios quando se usa o espinélio de

niquel (NiFe.04) menor consumo de energia elétrica é requerida (Tabela 10).

Tabela 10 - Calculo de Energia Elétrica por Ordem (EE/O) para o CuFe>04, MnFe;04 e

NiFe>0q
Fotocatalisador t (min) EE/O (kWh m3)
CuFe;0,4 120 2762,43
MnFe204 120 1381,21
NiFe204 120 1178,31

O nitreto de carbono grafitico (g-CNx) também foi testado como fotocatalisador,
obtendo-se alta taxa de degradacdo nos dois comprimentos de onda monitorados,
tendo em 260 nm degradagdo de 84,29+0,76% e em 430 nm degradagdo de
93,76%0,72%. Observou-se por meio dos espectros de UV-Vis obtidos durante as
cinéticas de degradacéo (Figura 26), a capacidade fotocatalitica do nitreto de carbono

grafitico na degradagéao da tartrazina.
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Figura 26 - Espectro de monitoramento da degradacdo do corante Tartrazina utilizando g-
CNx
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O modelo de cinética de pseudo primeira ordem foi também o que mais se
ajustou para o g-CNx. A Tabela 11, mostra os valores da porcentagem de degradagéo
e o0s paramentos cinéticos determinados. O valor da EE/O obtido foi de 1038,06 kWh
m-3. A Tabela 28, mostra os valores de EE/O obtidos para todos os fotocatalisadores
usados neste trabalho.

Tabela 11 - Valores obtidos na degradacéo do corante Tartrazina 50 mg L™ utilizando g-CNx
19L"empH 6-7

Tempo de % de K t2
Fotocatalisador | reacdo | degradagio R? (min™) (min)
(430 nm)
g-CNx 120 93,76+0,72 0,9915 0,0237 29,24

R2? = coeficiente de correlagao; k = constante de velocidade; t 72 = tempo de meia vida

Os resultados obtidos na degradagéao do corante utilizando o nitreto de carbono
grafitico, mostraram que esse fotocatalisador & bastante eficiente, assim como os
espinélios de niquel, cobre e manganés mostrados anteriormente.

Estudos ja descritos na literatura mostram que as taxas de degradagéao
utilizando ferritas magnéticas atinge valores de cerca de 90%, 94%, 91%. (Ahmed et

al.,2021; Lopez et al., 2021; Soufi et al., 2022). Assim, a eficiéncia na degradacao
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obtida utilizando os materiais sintetizados nesse trabalho foram maiores do que ja
reportados na literatura.

Levando em consideragdo os valores de porcentagem de degradagéo e o
consumo de energia elétrica consumida, podemos observar que os melhores
resultados foram obtidos utilizando NiFe:O4 e 0 g-CNx. Desta forma, estudos de
degradagao foram realizados utilizando as heterojungdes dos dois semicondutores

(mostrados no decorrer deste trabalho).

5.2.1 Planejamento Fatorial de Experimentos

Valores de eficiéncia na degradagéo de um composto modelo podem ser ainda
maiores quando se avalia parametros importantes, tais como pH e massa do
catalisador (Dallago et al., 2009).

O pH € uma das variaveis que mais influenciam na degradagao fotocatalitica
dos poluentes, pois afetam diversas propriedades fisico-quimicas do fotocatalisador
que, tende a aumentar ou diminuir a eficiéncia de degradacao (De Lima et al., 2020).
O pH teve uma importante atuagdo na degradagédo do corante Tartrazina, uma vez
que i) solugdes acidas influenciam na oxidagao, ii) solugées neutras a ligeiramente
alcalinas podem resultar na maior possibilidade de geracdo de radicais hidroxila,
devido a maior presenca de ions hidroxido e iii) solugdes muito alcalinas podem
conduzir a repulsédo entre a molécula a ser degradada e a superficie do catalisador.
Em virtude de que o pH afeta as propriedades superficiais do catalisador, a carga das
particulas, o tamanho dos agregados e a posi¢ao da banda de conducgao e valéncia
(Dallago et al., 2009; Bellido et al., 2019).

A concentragcdo de catalisador também €& um fator importante, assim, a
velocidade de degradacdo do corante Tartrazina aumenta com o aumento da
concentracao de catalisador até um valor ideal, correspondente a absorcao de fétons
disponiveis. O excesso de catalisador reduz a quantidade de fotons transferida ao
meio reacional pela opacidade criada pelas particulas do catalisador (Herrmann,
2010).

O Planejamento Fatorial de Experimentos pode ser definido como uma
sequéncia de coleta de dados a fim de atingir um objetivo, estudando duas ou mais

variaveis, a partir de um numero reduzido de ensaios experimentais e relacionar todos
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os fatores selecionados (Cunico et al., 2008; Ribeiro et al., 2020). Dentre os varios
tipos de planejamento o do tipo Doelhert tem se destacado e é uma alternativa em
planejamentos de segunda ordem. Os pontos com as variaveis escolhidas
correspondem a um hexagono gerado de um simplex regular. Este planejamento
permite que sejam estudadas as variaveis mais significativas e que apresentam
efeitos mais acentuados em um numero maior de pontos do espago estudado.
Adicionalmente, & possivel realizar menos experimentos, onde se chega a regiao
otima devido a vizinhanga ser facilmente explorada. Do mesmo modo que acontece
quando se analisa o hexagono (Figura 27) que utiliza pontos experimentais ja
analisado pelo hexagono anterior. Este tipo de planejamento também permite avaliar
os coeficientes do modelo através da regressao e falta de ajuste. Neste trabalho foram
utilizadas duas variaveis (concentracéo e pH). Esse tipo de matriz € formado contendo
um ponto central e seis pontos distribuidos formando o hexagono, sendo o ponto
central em ftriplicata, totalizando 9 experimentos (Ferreira et al., 2004; Tedfilo et al.,
2006; Benini et al., 2019; Ellouze et al., 2017).
Figura 27 - Distribuicdo dos pontos experimentais de um hexagono de Doehlert para
otimizagdo com 2 variaveis
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Fonte: A autora
Na tabela 12, encontram-se os fatores avaliados, seus valores codificados e
reais. As variaveis estudadas foram a concentragao de espinélio de ferrita de niquel
e do nitreto de carbono grafitico, assim como o pH. Para este planejamento foram
necessarios 9 experimentos, executados de forma randomizada. As respostas foram

obtidas em porcentagem de degradacao.
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Tabela 12 - Fatores e niveis com a melhor condicdo monitorada por UV-vis. Tempo de
reagdo: 30 mine TTZ 50 mg L™

% de % de

Variaveis em seus | remo¢ao do | remogao do

Ensaio Variaveis niveis codificados Corante Corante

pH | Concentragao | pH | Concentragao | Tartrazina | Tartrazina

(g L) (g L) em 430 nm | em 260 nm
1.1 7 1 0 0 93,94 81,35
1.2 7 1 0 0 95,55 84,86
1.3 7 1 0 0 92,97 85,55
2 10 1 1 0 56 7,64
3 8,5 1,5 0,5 0,866 88,64 79,71
4 3 1 -1 0 25,33 15,57
5 5 0,5 -0,5 -0,866 79,09 75,80
6 8,5 0,5 0,5 -0,866 85,47 76,74
7 5 1,5 -0,5 0,866 79,80 77,30

Desvio padrao dos experimentos 1.1; 1.2 e 1.3 (ponto central) = 1,30 % para 430 nm e 2,25% para 260
nm.

Os dados obtidos dos experimentos pela realizagdo do planejamento Doehlert
através do programa de Software Statistica 13.0, permitiu gerar, o grafico de Pareto
(Figura 28), o grafico de superficie de resposta (Figura 29), grafico de curva de niveis
(Figura 30) e a tabela da ANOVA (Tabela 13).

A Tabela 11, mostra que o ponto central, com os experimentos 1.1, 1.2 e 1.3
apresentaram um desvio padrao relativo de 1,30 % em A= 430 nm e de 2,25 % para
A= 260 nm, indicando pouca variabilidade.

Através do grafico de Pareto (Figura 28) verificou-se quais variaveis sdo mais
significativas em 430 nm e 260 nm, onde observou-se que a variacdo de pH foi
significativa, apresentando valor acima de p=0,05, sendo que esta variavel é mais
importante no sistema. O pH influéncia nos processos de degradagao fotocatalitica
dos poluentes, pois afetam diversas propriedades fisico-quimicas do fotocatalisador

que tende a aumentar ou diminuir a eficiéncia de degradacéao (Lima et al., 2020).
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Figura 28 - Gréfico de Pareto e suas variaveis mais significativas utilizando o NiFe20.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: % de remogao
2 factors, 1 Blocks, 9 Runs; MS Pure Error=1,698233
DV: % de remogéao

pH(Q) 1 -43,5238
(pH(L) 10,07465
Concentragao (gL")(Q) | 2[76794
(2)Concentragzo (gL™")(L) 1 1,488686
1Lby2L ,9438575
p=,65

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

O grafico de superficie de resposta permite encontrar uma aproximacgao
adequada para a relacédo entre as variaveis, por meio do método da ascendente de
maior inclinagdo pode-se prever a diregcdo a condi¢ao o6tima. Assim, otimizando a
resposta, faz com que os resultados sejam mais resistentes as condicbes que nao
sejam ideais, como algum ponto que seja aleatério. Dessa maneira, € muito utilizada
para interpretacdo e quantificagcao entre as relagdes das respostas e seus efeitos,
como no caso da porcentagem de degradagao da tartrazina (Orlandini et al., 2014;
Novaes et al., 2017).
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Figura 29 - Grafico de superficie de resposta
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Podemos observar na regido destacada em vermelho mais escura (Figura 30)
a regiao 6tima para a degradacgao de Tartrazina. A melhor resposta observada foi nas
condi¢des do ponto central, onde obteve-se taxa de degradagdo maior que 95% (pH
6-7 e concentragdo de 1 g L-1). Também, foi possivel obter o grafico de curva de niveis,
gerado pelo modelo matematico quadratico, com as variaveis de pH em fungédo da

concentracao, onde x corresponde ao pH e y a concentragao.
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Figura 30 - Gréfico de curvas de niveis

Fitted Surface; Variable: % de remogao
2 factors, 1 Blocks, 9 Runs; MS Pure Error=1,698233
DV: % de remogéo

Concentraggo (gL™)

A equacao obtida através do grafico de curvas de niveis prediz a validade dos
experimentos realizados no planejamento, sendo o valor teérico 94,5% (média obtida
dos valores de degradacao da triplicata realizada no ponto central). O valor de z
corresponde a resposta de porcentagem de degradagao, x ao valor do pH (7) e y a
concentragdo (1 g L. Desta forma utilizando a equagido 21, obtemos o valor
experimental de 94,18%, analisando de erro experimental do planejamento (1,30%)
concluimos que o valor obtido esta dentro do esperado pelo valor tedrico, portanto

este modelo é valido.
z=-103,288+59,261*x -4,277*x?-22,612*y+9,903*y?+0,702*x*y (21)

A tabela ANOVA forneceu valores de regressédo, onde a soma quadratica da
regressao e a soma quadratica dos residuos resultam na variagao total da resposta
nos niveis do planejamento. O valor obtido para R? foi de 0,99918, considera-se que
este modelo é bom para o planejamento realizado, mostrando que as variaveis
dependentes e independentes se correlacionam. Através da ANOVA, obteve-se os
valores do puro erro e de falta de ajuste. O dado adquirido é pela razao entre a média
quadratica da regressdo pela média quadratica dos residuos, que pode ser

comparada com o teste F. Portanto, se o valor da razdo obtida for menor que o F
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critico tabelado isto significa que o modelo € bem ajustado. Os valores encontrados

para o planejamento utilizando a tabela ANOVA, sao mostrados a seguir:

Tabela 13 - Tabela ANOVA (Analise de variancia) para as respostas do planejamento

Doehlert

TABELA ANOVA
Fatores SQ g.l MQ Teste F p — valor
(1) pH (L) 172,368 1 172,368 101,499 0,009709
pH (Q) 3216,994 1 3216,994 1894,318 0,000527
(2) Massa (L) 3,764 1 3,764 2,216 0,274991
Massa (Q) 13,011 1 13,011 7,661 0,109499
1(L) com 2(L) 1,513 1 1,513 0,891 0,444873
Falta de ajuste 0,039 1 0,039 0,023 0,893830
Puro erro 3,396 2 1,698
Total SQ 4214,738 8
R2? 0,99918
R? ajustado 0,99783

SQ = soma quadratica; g.l. = graus de liberdade; MQ = média quadratica

Os resultados mostraram que o modelo utilizado para o planejamento com a
resposta de degradagdo no comprimento de onda 430 nm € valido no intervalo de
confianca de 95%, para esse modelo o valor do teste F foi de 0,023.
Consequentemente, esse modelo ndo apresenta falta de ajuste, com coeficiente de
determinacdo R? = 0,99918. Ou seja, o modelo € capaz de predizer adequadamente

o0 comportamento com no minimo 95% de confiabilidade.

5.2.2 Degradacgao do corante Tartrazina com as condi¢gdes otimizadas

ApOs a etapa de otimizagao, realizou-se um estudo de degradagao para avaliar
a remogao da cor em intervalos de tempo pré-estabelecidos. Os tempos de

monitoramento foram de 5, 10, 15, 20 e 30 minutos (Figura 31):
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Figura 31 - Espectros de absorcdo obtidos durante a reacao de degradag¢ao do corante
tartrazina 50 mg L', em pH 6-7, massa de espinélio de 1 g L' em 30 minutos de rea¢éo
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E possivel observar que em 5 minutos de reagdo (Figura 31), ha uma grande
diminuicdo das bandas em 430 nm e 260 nm, com degradagao de 43,67% (x0,02) e
58,72% (+0,043), respectivamente, indicando a degradacao do corante. No tempo
total de degradacéo, de 30 minutos, com a otimizagéo da melhor condigéo foi possivel
obter uma taxa de degradacao de 95,58% (+0,66), para a banda de 430 nm, e 89,04%
(x3,46), para a banda de 260 nm de remog¢ao do corante tartrazina. Esses resultados
indicam a quebra das ligagcbes dos grupos aromaticos presentes na molécula,
consequentemente remogao da cor do corante (Figura 32). Por conseguinte, a alta

eficiéncia dos espinélios de ferrita de niquel na degradagéo do corante tartrazina.

Figura 32 - Remogé&o da cor do corante Tartrazina apds 30 minutos de reagdo

Os estudos cinéticos foram realizados, obtendo-se um modelo cinético de
pseudo-primeira ordem, bastante comum em trabalhos de degradacgéao fotocatalitica
de corantes (Peters et al., 2018; Jawad et al., 2016; Russo et al., 2021). A Tabela 14
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mostra os valores obtidos para o R? k e ti2 utilizando o NiFe204 nas condigbes ja

otimizadas.

Tabela 14 - Valores obtidos na degradac¢éo do corante Tartrazina, utilizando NiFe;O4 nas
condig¢bes otimizadas

Tempo de % de k t.
Fotocatalisador | reagido degradacio R? (min-") (min)
(min) (430 nm)
NiFe204 30 95,58 0,993 0,0972 7,13

R? = coeficiente de correlagéo; k = constante de velocidade; t 72 = tempo de meia vida

ApOs a otimizagdo, o tempo de meia vida reduziu significativamente, caindo de
24,31 min™' para 7,13 min'. O Calculo de Energia Elétrica por Ordem (EE/O)
determinado foi de 230,66 kWh m-3, um valor bem menor comparado ao obtido sem o
planejamento fatorial, que foi de 1178,31 kWh m-3, refletindo em um menor custo de
energia elétrica.

A atividade fotocatalitica eficiente pode ser explicada por um provavel
mecanismo, onde ocorre a absorcdo de luz pelo fotocatalisador; dessa forma, os
elétrons do BV sao deslocados para o BC, produzindo lacunas na BV. Os elétrons
fotogerados desempenham um papel na redugéo do oxigénio e na geragao de radicais
superoéxido (Oz). Simultaneamente, as lacunas na BV oxidam moléculas de agua ou
ions OH- para produzir radicais hidroxila (HO¢). No entanto, os elétrons fotogerados
sao primariamente instaveis e podem se recombinar rapidamente, diminuindo a
eficiéncia da fotocatalise (Khalid et al., 2019; Zhang et al., 2023; Wolff et al., 2022). A
recombinacao € o processo de retorno do elétron da banda de conducéao para a banda
de valéncia do semicondutor; esse processo pode ser retardado, levando a formagao
de outras reacdes. Nesse suposto mecanismo de degradagao, a principal vantagem
em relacdo a outros processos fisico-quimicos estd na possibilidade de oxidar
poluentes organicos sem a necessidade de tratamento prévio, proporcionando assim
um menor custo operacional (Wudil et al., 2023; Filiz et al., 2023; Chen et al., 2022;
Bueno et al., 2019). Uma vez que ndo ha como gerar energia sem agredir o0 meio
ambiente, processos com uso reduzido de energia contribui para um desenvolvimento

sustentavel.
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53 DEGRADACAO DO CORANTE TARTRAZINA USANDO DIFERENTES
OXIDANTES

A partir da escolha do espinélio de maior desempenho fotocatalitico (NiFe204),
avaliou-se o uso de diferentes oxidantes, o peréxido de hidrogénio e o persulfato de

sodio, na performance do catalisador.

5.3.1 Oxidante peréxido de hidrogénio (H202) e oxidante persulfato (PS)

POA's baseados em radicais sulfato tém potencial de redugdo padréao
semelhante (2,5-3,1 V) ao radical hidroxila (HO-) (2,8 V) (Xie et al., 2019). Além disso,
pode ser transformado em radicais sulfato pela ativagao de calor, radiagao UV e outros
métodos. Tem sido extensivamente estudado e usado para oxidar poluentes organicos
recalcitrantes devido ao seu baixo consumo de energia e custo-efetividade (Gong et
al., 2016). Suas caracteristicas para melhorar a atividade fotocatalitica H202 e S20s?
foram usadas e comparadas como um agente oxidante.

O desempenho fotocatalitico do catalisador NiFe204 usando HP e PS para
oxidar o corante TTZ pode ser visto na Figura 33. O uso de ambos os oxidantes
durante o processo fotocatalitico levou a uma rapida taxa de descoloracao e nivel de
TTZ (ca. 100% e 80% a 430 nm em 5 min ao usar HP e PS, respectivamente). Como
esperado, uma pequena diminui¢do da porcentagem e taxa de remocao foi observada
para a banda UV a 260 nm (ca. 75% e 65% a 260 nm em 5 min ao usar HP e PS,
respectivamente), uma vez que requer reagdes consecutivas envolvendo radicais
hidroxila/sulfato para remover/degradar anéis aromaticos. Ambos os oxidantes podem
ser ativados no catalisador sdlido, levando a espécies altamente oxidantes, como
radicais hidroxila (HO-<) e sulfato (SO4™). Portanto, e como essas espécies sao
eletrofilicas, elas podem resultar em reagdes adicionais em fragbes aromaticas que
sao gradualmente quebradas.

Quando o espinélio de NiFe204 nas condi¢des otimizadas e o H202, obteve-se
no tempo de reagao de 20 minutos, um aumento na porcentagem de degradacgao. Pois
em 430 nm, 98,38%1,23% e em 260 nm 86,491+2,95%, quando comparado a
degradagao utilizando apenas a ferrita de niquel. No entanto, comparando a



82

degradagao nos primeiros 5 minutos de reacgéo, observa-se uma diferenga maior,
sendo para o experimento com peroxido de hidrogénio, uma porcentagem de
92,82+2,64% em 430 nm e 74,63+£3,45% em 260 nm.

Figura 33 - Espectros UV-vis durante a degradagéo fotocatalitica do corante TTZ
utilizando NiFe>O4 como catalisador na presenga de a) H20; e b) Na»S:0s. Condi¢des: 50
mg L™" de corante TTZ, pH 6-7, 1 g L' de catalisador NiFe;O.
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A alta taxa de degradacao pode ter relagcdo com o fato da radiacdo UV-A, e
ocorrer a fotorredugdo dos ions Fe3* a Fe?*. Além disso, uma vez que o band gap da
NiFe,O, é bastante baixo (1,71eV) a energia fornecida é suficiente para polarizar o
catalisador ocorrendo simultaneamente o processo de fotocatalise heterogénea.

A Figura 34 mostra em detalhes o mecanismo proposto por Pang et al (2016).
A presenca desses ions ferrosos acelera a degradagéo do poluente organico através
da reagédo de foto-Fenton, onde ha a presencga de Fe?* e H2O2gerando os radicais HO"
(equacao 22) (Nogueira et al., 2007).

Fe?* + H,0, > Fe3* + OH™ + HO® (22)

Neste processo o Fe?* é oxidado a Fe3* e gera o radical hidroxila (HO*), em
seguida o Fe?* é regenerado através da reducdo do Fe?* via transferéncia de carga
ligante-metal, onde ocorre a promog¢ao de um elétron de um orbital centrado no ligante

para um orbital centrado no metal (Equacéo 23) (Nogueira et al., 2007).
Fe(OH)?** + hv > Fe?*t + HO® (23)

O ion de Fe?* que esta presente na superficie do 6xido de ferro reage com o

O2 dissolvido na mistura da reagao para gerar ions de Fe3* e espécies reativas de O~



83

2, H202 e HO", sendo os radicais hidroxila o principal responsavel pela degradagao

dos poluentes organicos, formando produtos intermediarios como o CO2 e H20.

Figura 34 - Mecanismo de degradacgéo de poluentes organicos através do oxido de ferro
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Fonte: Pang et al., 2016.

A utilizagdo deste oxidante apresenta grandes vantagens pois sua forma de
tratamento é facil, de barata aquisicdo comercial e apresenta estabilidade térmica.
Além disso, é um composto sequestrador de elétrons que permite a redugcao da taxa
de recombinagdo das cargas negativas com as lacunas positivas e,
consequentemente aumenta a formacdo de radicais hidroxila, melhorando o

desempenho das reagdes (Araujo et al., 2016).

A Tabela 15 mostra os valores obtidos para o R?, k e t12 utilizando o H20x.

Tabela 15 - Valores obtidos na degradagéo do corante Tartrazina, utilizando NiFe;O4 + H20>
nas condig¢des otimizadas como agente oxidante

Tempo de % de k t2
Fotocatalisador | reacao degradacao R? (min) (min™)
(min) (430 nm)
NiFe204 + H202 20 98,38 0,996 0,1072 6,46

R? = coeficiente de correlagao; k = constante de velocidade; t 2 = tempo de meia vida

Comparando os valores, percebe-se que o tempo de meia vida do experimento
utilizando peréxido de hidrogénio, em relagdo ao experimento onde utilizou-se
somente o espinélio, diminuiu, ou seja, o tempo de reagédo que o reagente leva para

diminuir pela metade do seu valor inicial € menor quando se usa esse oxidante. Estes
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resultados ja eram esperados, uma vez que é possivel que esteja ocorrendo os
processos de fotocatalise heterogénea, como comentado anteriorme. O NiFe204
quando irradiado gera os pares elétron/lacuna que participam na geragao dos radicais
hidroxila. Na presenca do H202 melhora a eficiéncia pela sua reagdo com os elétrons

na banda de conducgao (Rengifo-Herrera e Pulgarin, 2023) (equacgéao 24):
H202 + e BC + H* — HO® + H20 (24)

Somando-se a isso, a formagao dos radicais hidroxilas via processo foto-Fenton
homogéneo, sendo que ions de Fe3* a Fe?* podem lixiviar e a reagao ocorrer na fase
liquido/liquido (Rengifo-Herrera e Pulgarin, 2023). O calculo de EE/O foi realizado
para o tempo de 5 e 20 minutos.

A energia requerida para a degradagao em 20 minutos teve um valor de 106,20
kWh m- e quando o experimento foi realizado em apenas 5 minutos, obteve-se alta
taxa de degradacéo, e gasto menor de energia cerca de 45,52 kWh m-3. Desse modo
0 uso do H202 mostra uma vantagem em relagdo ao tempo e a energia gasta para
degradar o corante.

Outro oxidante que tem recebido grande atencao, € o persulfato (PS) que
apresenta alto potencial de oxidacéo, cerca de 2,5 a 3,1V, é seletivo, tem tempo de
meia vida longo, alta estabilidade, os radicais sulfato (SO4~) degradam os
contaminantes organicos recalcitrantes. O tipo de ativagao do radical sulfato aplicado
influencia na formacao de diferentes espécies reativas até que ocorra a formacéao de
radicais sulfato e de radicais hidroxila, responsaveis pela degradagcédo dos poluentes.
Também, o tipo de ativacao pode interferir nos potenciais de reducéo e nos radicais
que sao formados (Xian et al., 2020; Rheman et al., 2018; Oh et al., 2016; Xiao et al.,
2020).

Observando o espectro obtido na degradacado do corante TTZ adicionando
espinélio de NiFe204 nas condi¢cbes otimizadas e o oxidante PS (Figura 34), obteve-
se no tempo de reagao de 20 minutos uma porcentagem de degradagao 99,12+1,1%
em 430 nm e em 260 nm 85,8+2,48%. Quando se compara a degradacao utilizando a
ferrita de niquel e H202, os valores foram bastante semelhantes. No entanto se
compararmos a degradagao utilizando o PS em 5 minutos de reacdo, a taxa de
degradagao foi de 80,56%£2,39% em 430 nm e 46,26%£3,12% em 260 nm, valores

inferiores aos obtidos na degradacgao utilizando o oxidante H202.
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O radical sulfato (SOs™) é um reagente eletrofilico, ou seja, com grupos
doadores de elétrons, como um grupo amino e hidroxila e se esses estiverem em uma
molécula aromatica, irdo aumentar a taxa de reagao com o radical. O PS pode também
reagir com compostos organicos e formar espécies radicalares existindo no meio
reagdes secundarias (Wactawek et al., 2017).

A forma de ativacao do radical sulfato € a partir do persulfato, que pode ser de
forma homogénea e heterogénea, no caso do uso de oxidos de ferro e metais, a
ativagdo é heterogénea. Aqueles que sofrem ativagdo térmica, ocorre a ciséo
homolitica da molécula de persulfato gerando dois radicais sulfato (equacéao 25):

S,05% + calor,UV - 2 S0;° (25)

fons como o Fe, Mn, Cu, Ni e Zn também podem ativar o persulfato, em
destaque aqueles que utilizam ferro, por apresentarem grande eficiéncia como
ativador, menor toxicidade e baixo custo. Da mesma forma, ferro metalico e 6xidos de
ferro também podem catalisar a decomposicdo do persulfato, em processos muito
utilizados na remediagdo do meio ambiente (Xiao et al., 2020; Bertagi et al., 2021;
Karim et al., 2021). A equacao 26 mostra a formagao de radical sulfato na presenca

de ferro metalico:
Fe + 25,052 —» Fe?t + 250;2+250;" (26)

A ativacédo também pode ocorrer por meio do uso de 6xidos metalicos como a
magnetita, hematita, goehtita e ferrihidrita. Oxidos de ferro contendo ions Fe3*formam
Fe?* e radical persulfato através de uma reagao preliminar (equagao 27), em seguida,
ha uma reagdo de decomposicao levando a formagao do radical sulfato, que possui

potencial de oxidacao de 2,5V (equacéo 28): (Bertagi et al., 2021; Karim et al., 2021)
Fe3* 4+ 5,05 - Fe?* + S,05° (27)
Fe?* +5,05% » Fe?t + 250;2+250;°  (28)

Calculou-se os parametros cinéticos e EE/O na presenca do persulfato, os
resultados sdo mostrados na Tabela 16:
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Tabela 16 - Valores obtidos na degradacgao do corante Tartrazina, utilizando NiFe;O4 + PS
nas condig¢des otimizadas

Tempo de % de k t
Fotocatalisador | reacéo degradacio R? (min) (min-")
(min) (430 nm)
NiFe204 + PS 20 99,12 0,993 0,0985 7,035

R? = coeficiente de correlagao; k = constante de velocidade; t 2 = tempo de meia vida

Apesar da porcentagem de degradacgéo utilizando o oxidante persulfato ser
maior, o tempo de meia vida obtido foi de 7,035 min-', um tempo maior para o reagente
diminuir pela metade do seu valor inicial. E quando comparado ao tempo de meia vida
obtido para o H202 (t %2 = 6,46 min"') o menor tempo pode estar relacionado a alta
degradagao obtida nos primeiros minutos de reagéo.

O peroxido de hidrogénio, do ponto de vista econémico, &€ geralmente mais
barato e amplamente disponivel no mercado, sendo que o custo do persulfato é
aproximadamente o dobro do valor. Além disso, o processo de foto-Fenton, ndo requer
grandes quantidades de H20:2 para geragao dos radicais HO®, uma vez que para cada
mol de perdxido sao gerados o dobro de radical hidroxila (Giménez et al., 2024).

A energia requerida para a degradagao em 20 minutos teve um valor de 101,33
kWh m-3 e se o experimento fosse realizado em apenas 5 minutos, a energia requerida
seria de 73,21 kWh m-3 Além disso, quando compara-se os valores de EE/O para o
H202 e para o PS conclui-se que em 20 minutos de degradagéo, o PS teve uma
porcentagem de degradacdo um pouco maior que o H202. No entanto, quando avalia-
se degradagdo ja nos primeiros 5 minutos de reacdo, percebemos a vantagem da
utilizagado do peroxido de hidrogénio, principalmente quanto ao gasto de energia.

Através dos estudos realizados com os dois oxidantes, concluimos que os dois
apresentaram uma elevada taxa de degradacdo do corante em pouco tempo (20
minutos). A diferenca entre eles em porcentagem foi calculada levando em
consideragdo os desvios em cada comprimento de onda, sendo de 0,74%, em
comprimento de onda 430 nm e de 0,69% no comprimento de onda de 260 nm em 20
minutos de reacdo, no entanto esta porcentagem aumenta quando comparado o
tempo de 5 minutos. Por outro lado, a utilizagdo do oxidante peroxido de hidrogénio
se mostrou mais eficiente que o persulfato. Por meio do calculo dos parametros e da
energia requerida, obteve-se uma diferenga de 12,26% para o comprimento de onda

de 430 nm e 28,37% para o comprimento de onda de 260 nm. Desta forma, esse
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oxidante seria mais vantajoso do ponto de vista econdmico. Visto que menor gasto de
energia € necessario quando se utiliza H202 como oxidante. A liberagdo dos radicais
HO*, que ndo sao seletivos e tem alto potencial de oxidagdo promove o ataque de
uma gama de materiais organicos. Quando os contaminantes sdo decompostos
podem formar intermediarios, e estes podem reagir com os oxidantes e levar a
mineralizagao (Araujo et al., 2016, Bertagi et al., 2021).

Considerando os resultados obtidos, o processo usando HP foi mais eficiente
(Figura 35), ou seja, altas taxas de remogao e baixo consumo de energia em relagao
ao PS para oxidar TTZ. Quando g-CNx foi usado, niveis de degradagéo semelhantes
(>90% em 430 e 260 nm em 5 min) foram observados ao usar HP.

Figura 35 - Espectro de monitoramento da degradagdo do corante Tartrazina utilizando g-
CNx com o oxidante H>0-
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O espectro na Figura 35 mostra a degradacdo do corante utilizando o
semicondutor g-CNx com a adicdo do oxidante H202, onde obteve-se uma alta taxa
de degradacgéao, sendo de 99,3+0,35% para 430 nm e 96,86+0,89% para 260 nm,
valores esses superiores aos obtidos quando se utilizou somente o g-CNx em 120
minutos (93,76 % para 430 nm e 84,29% para 260 nm). Assim, os resultados indicam
que o reagente oxidante teve um papel importante no processo de degradagao. Além

disso, em 5 minutos de reagao foi onde ocorreu a maior porcentagem de degradagéao
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do corante, sendo de 93,59+1,32% (430 nm) e 92,711£2,41% (260 nm). Os valores

determinados dos parametros do modelo cinético sdo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17 - Valores obtidos na degradac¢éo do corante Tartrazina, utilizando g-CNx com o
oxidante H-Oznas condigbes otimizadas

Tempo de % de k t
Fotocatalisador | reacéo degradacio R? (min) (min-")
(min) (430 nm)
g-CNXx 20 99,310,35 0,988 0,1104 6,27

R? = coeficiente de correlagéo; k = constante de velocidade; t 72 = tempo de meia vida

Através da EE/O, (Tabela 17) percebemos que o tempo de reagado diminuiu de
120 min para 20 min, consumindo assim menos energia Nno processo, €
consequentemente reduzindo o consumo energético. Além disso, comparando o uso

do oxidante, em 5 minutos a energia requerida caiu praticamente a metade.

54 HETEROJUNCOES NiFe204/g-CNx

Para avaliar a eficiéncia de degradacédo de cada compésito e da mistura das
quantidades de massa de g-CNx e de NiFe204, foram avaliadas em diferentes
propor¢des. Em razdo que € possivel avaliar o efeito dos 6xidos magnéticos e do
nitreto de carbono grafitico frente a degradagdo do composto modelo (Tabela 18):

Tabela 18 - Porcentagem em massa em diferentes proporgdes de espinélio, nitreto de
carbono e as heterojungdes

Experimento NiFe204 (% em massa) g-CNx (% em massa)
1 100 0
2 75 25
3 50 50
4 25 75
5 0 100
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5.4.1 Caracterizagado quimica, morfologica e estrutural das heterojuncdes
NiFe204/g-CNx

5.4.1.1 Espectrometria da Regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

A Figura 36 mostra os espectros obtidos na regido do infravermelho das
heterojungcdes de NiFe204/g-CNx nas diferentes propor¢cdes preparadas e dos
fotocatalisadores sem a heterojungdo. Os espectros apresentam bandas
caracteristicas do NiFe204 e do g-CNx, em todas as heterojung¢des, porém com
intensidades diferentes. O espectro indica que houve formacado efetiva das
heterojungdes nao havendo mudancga na estrutura cristalina dos compostos formados.
As bandas caracteristicas foram discutidas anteriormente no item 5.1.2.

Figura 36 - Espectros de FTIR do fotocatalisador NiFe;O4 e g-CNx e as heterojuncbes
NiFe>:O4 g-CNx em diferentes proporgbes

S

8

o

<

P 75:25 NiFe,0,/g-C,N,
£

(/2]

% .—'-"\

= | — 50:50 NiFe,0,/g-C;N,

N

| = 25:75 NiFe,0,/g-C3N,

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

5.4.1.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens de MEV-FEG das heterojungbes nas diferentes proporgdes séo
mostradas na Figura 37. Para efeitos de comparagao, adicionou-se novamente as
micrografias dos semicondutores de NiFe204 e g-CNXx.
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Micrografias eletrénicas de varredura de NiFe204 (Figura 37a) exibem uma
aparéncia globular com aglomeragao completa de particulas. Resultados semelhantes
foram encontrados na literatura (Ati et al., 2018; Randhawa et al., 2009; Lassoued et
al., 2017). Para g-CNx (Figura 37b), uma morfologia lamelar com flocos dispersos
(aparéncia semelhante a uma folha) foi observada como mostrado por Gao et al, Tag
et al, Li et al. As Figuras 37c a 37e mostram as micrografias de heterojungcado de
NiFe204, g-CNx, NiFe204/g-CNx em diferentes porcentagens, ou seja, 25%:75%
(37c), NiFe204/g-CNx 50%:50% (37d) e NiFe204/g -CNx75%:25% (37e),
respectivamente. No geral, a morfologia das heterojungdes se assemelhava a dos
precursores NiFe204 e g-CNx. As imagens de espinélio de niquel exibem uma
morfologia globular com aglomerados, enquanto a imagem de nitreto de carbono exibe
uma aparéncia mais irregular, semelhante a uma folha. A Figura 37d mostra
heterojungdes com proporgdes iguais que exibem caracteristicas semelhantes a
ambos os materiais. As Figuras 37c e 37e se assemelham mais ao material que

contém a maior proporgado em sua composicao.

Figura 37 - Imagens de MEV-FEG com ampliagdo de 35 mil vezes dos fotocatalisadores (a)
NiFez04, (b) g-CNXx, (c) NiFe:04/g-CNx 75%:25%, (d) NiFe204/g-CNx 50%:50%, (e)
NiFe>04/g-CNx 25%:75%
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5.4.1.3 Calculos de Bandgap pelo grafico de Tauc-Plot

O grafico Tauc-Plot obtido por reflectancia difusa para os materiais preparados
(Figura 38), onde os valores estimados de band gap para os catalisadores NiFe204/g-
CNx (75:25%), NiFe204 e g-CNx foram 1,7, 1,9 e 2,6 eV. Esses valores sao
consistentes com aqueles relatados em um estudo feito por Ji et al, 2015. Os
resultados indicaram que os dois primeiros semicondutores sio transicbes de band
gap diretas e o ultimo indiretas. O semicondutor g-CNx indicou um band gap indireto
cuja energia de banda é em torno de 2,6 eV. Os valores obtidos sdo menores que o
TiO2, que tem um band gap de 3,2 eV. Assim, esses semicondutores tém potencial
para utilizar a luz solar em processos fotocataliticos, pois podem absorver energia em
comprimentos de onda mais curtos e gerar pares elétron-lacuna, como observado na
fotocatalise heterogénea (Oliveira et al., 2013). A similaridade nos espectros de
heterojuncdo e NiFe204 pode ser explicada pela maior porcentagem de ferrita de
niquel na razdo de heterojuncgao.

Figura 38 - Espectros de refleténcia difusa UV-vis para semicondutores: (a) graficos Tauc

para determinar a energia do bandgap de semicondutores, (b) 75:25% de NiFe,0, e
NiFe,O,, e (c) g-CNx.
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Os valores de potencial zeta obtidos para NiFe20s4 e g-CNx foram 7,1,
semelhantes aos relatados por Hoan et al. (2021) e 4,46, que foram proximos aos
valores mostrados por Pang et al. (2021). Os resultados mostraram que as
heterojungdes NiFe204/g-CNx devem ser preparadas entre os pontos isoelétricos dos

materiais que contribuem para a interacao eletrostatica.
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55 ANALISE DE ADSORCAO-DESSORCAO DE N2

As caracteristicas texturais dos compostos estudados, como area de superficie,
foram obtidas por meio da analise de adsorgao-dessor¢céo de N2. Os valores obtidos
para a area de superficie de NiFe204, g-CNx e a heterojung¢do foram 120,288 m?/g,
111,954 m?/g e 99,8765 m?qg, respectivamente. Os materiais mesoporosos tém
atraido atencao significativa em estudos de catalise heterogénea devido a sua alta
area de superficie e grande volume e diametro de poro, permitindo a incorporagao de
outros materiais e, portanto, aumentando a dispersao da fase ativa presente (Lecesse
et al., 2022). De acordo com os resultados, as isotermas foram classificadas como
tipo IV, indicando a presenga de mesoporos, conforme mostrado na Figura 39
(Thommes et al., 2015).

Figura 39 - Isoterma de fisissor¢ao de N, de NiFe,0,, g-CNx e a heterojungao
NiFe,0,/g-CNx
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5.6 ESTUDOS DE DEGRADACAO DO CORANTE TARTRAZINA UTILIZANDO
AS HETEROJUNCOES

Visto que altas taxa de degradacao foi observada utilizando o NiFe204 e do g-

CNXx, esses foram escolhidos para os estudos de heterojuncao: NiFe204/g-CNx.
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Para avaliar a eficiéncia de degradacdo de cada compdsito preparado em
diferentes propor¢cdes de massa de NiFe204 e g-CNx, novos experimentos foram

realizados na auséncia ou presenga de HP. A Tabela 19 mostra a comparacgéo da taxa

de degradacgao da heterojuncdo em diferentes propor¢des, bem como os espectros

das respectivas heterojungdes mostradas na Figura 40.

Tabela 19 - Porcentagem de degradagdo em massa em diferentes propor¢cées de espinélio,
nitreto de carbono e as heterojungées

Experimento NiFe204 g-CNx % de % de
(% em massa) | (% em massa) | degradagao | degradagao
(430 nm) (260)
1 100 0 95,58+0,66 | 89,04+3,46
2 75 25 99,65+0,25 | 90,33+2,25
3 50 50 86,37+0,56 | 71,44+1,25
4 25 75 66,86+0,98 | 35,56+2,01
5 0 100 93,76+0,69 | 84,29+1,32

A heterojungao que apresentou maior remogéo do corante Tartrazina, tanto na
remogao de cor (430 nm) quanto na degradacao dos grupos aromaticos (260 nm), foi
a heterojungdo com proporgédo 75:25% de NiFe204/g-CNx. Para esta condigéao,
obteve-se um valor de degradagao em 430 e 260 nm de 99,6510,25% e 90,33%2,25%,

respectivamente, em 30 minutos de reacgao.

Figura 40 - Espectro UV-vis obtido durante a degradagéo fotocatalitica do corante TTZ
comparando as diferentes propor¢bes de materiais de heterojungdo. Condigbes: 50 mg L™’
corante TTZ, pH 6-7, 1 g L™ catalisador, 1,5 mmol L™
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A heterojuncéo produzida com uma razdo de massa de 75:25% NiFe204/g-CNx
apresentou os maiores niveis de remoc¢ao de corante TTZ, em relagao as bandas de
cor (ca. 100% a 430 nm) e aromaticas (90% a 260 nm). Quando ocorrem
heterojungdes, o acoplamento do semicondutor com outro material resulta no
equilibrio de potenciais eletroquimicos, chamado Energia de Fermi (Ef), onde os
elétrons migram do nivel de menor potencial de redugao para aqueles com maior
potencial de reducéo. Neste ponto, um excesso de elétrons é criado no semicondutor
de menor Ef, e um excesso de cargas positivas (h+) € criado na matéria de maior Ef.
Eles favorecem a separagdo de carga e reduzem a taxa de recombinagdo de
semicondutores (Vinoth et al., 2021; Jang et al., 2012; Das et al., 2020). Na presenca
de H202 e usando heterojungao 75:25% NiFe204/g-CNx (m/m), taxas de degradagéao
e desempenhos semelhantes, ou seja, remog¢ao completa da cor e remogéo de cerca
de 90% da banda aromatica, em comparagao com a condigdo sem HP foram obtidos,
conforme mostrado na Figura 41.

Os estudos de degradacgédo foram realizados utilizando a heterojungdo na
proporgcao de 75:25% NiFe204/g-CNx, apos avaliar os paradmetros cinéticos observa-
se que esse segue o modelo pseudo-primeira ordem (Tabela 20):

Tabela 20 - Valores obtidos na degradagéo do corante Tartrazina 50 mg L™ utilizando a
heterojungéo 75:25% NiFe,04/g-CNx; em pH 6-7 e 30 minutos de reagao

Tempo % de k t
Fotocatalisador de degradacao R? (min) (min)
reagao (430 nm)

75:25%
NiFe204/g-CNx 30 99,65+0,25% | 0,9818 0,1165 5,94

R2? = coeficiente de correlagéo; k = constante de velocidade; t /2 = tempo de meia vida

Sendo que o uso peroxido de hidrogénio levou a resultados melhores, ja
discutidos anteriormente, estudos de degradagdo foram realizados com a

heterojungao 75:25% NiFe204/g-CNx e com a adigao de H202 (Figura 41).
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Figura 41 - Espectros UV-vis durante a degradacgéao fotocatalitica do corante TTZ usando a
heterojuncéo NiFe;04/g-CNx (m/m) 75:25% na presenga de H20,. Condigdes: 50 mg L™ de
corante TTZ, pH 6-7, 1 g L™" de heterojuncéo
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O espectro na Figura 41 mostra a degradagdo do corante utilizando o
semicondutor NiFe204/g-CNx com a adi¢cado do oxidante H202, onde obteve-se uma
alta taxa de porcentagem de degradacéo, sendo de 99,08+0,13% para 430 nm e
87,5+0,87% para 260 nm. Esses valores sdo semelhantes aos obtidos quando se
utilizou somente a heterojungao 30 minutos (99,65 % para 430 nm e 90,33% para 260

nm). O tempo de meia e constante cinética sdo mostrados na Tabela 21.

Tabela 21 - Valores obtidos na degradagéo do corante Tartrazina 50 mg L™ utilizando a
heterojungéo 75:25% NiFe,04/g-CNx com H-0O,; em pH 6-7 e 30 minutos de reagao

Tempo de % de k t%
Fotocatalisador | reagdo degradagao R? (min™) (min)
(430 nm)
75:25%
NiFe204/g-CNx 30 99,08+0,13 | 0,9896 0,1206 5,74
+ H202

R2? = coeficiente de correlagao; k = constante de velocidade; t 72 = tempo de meia vida

Apesar de as porcentagens de degradagao com e sem o uso do oxidante ser
bastante semelhantes, através do estudo cinético, nota-se que ao usar o H202 a
constante cinética foi diferente em relagéo ao uso da heterojungéo. Assim, sem adigao
do oxidante, em 5 minutos de reagéo, nota-se uma diminuig&o significativa.

Os valores obtidos com energia requerida, mostram que em 30 minutos de
reagdo, sdo gastos 102,12 kWh m para a reagdo sem o oxidante. Quando utilizado

o oxidante juntamente com a heterojungédo obteve-se um valor de 84,67 kWh m3. A



96

diminui¢cdo de energia requerida pode ser devido as reagbes que envolvem o radical
HO- derivado do H202, ha um acréscimo dos valores das constantes cinéticas, sendo

uma ordem de grandeza maior em relagéo ao tratamento sem a presenca de oxidante.

5.7 ENSAIOS DE FOTOLISE E ADSORCAO DO CORANTE TARTRAZINA

Realizou-se testes para verificar a contribuicdo da luz no processo de
degradagao. Uma caracteristica comum entre os azocorantes € sua forte estabilidade
frente a luz, calor e variagbes de pH (Yamijala et al., 2016; Aoudjit et al., 2018). O
ensaio de fotdlise € mostrado na Figura 42, onde obteve-se uma degradacéo de
4,07+0,11% em 430 nm (comprimento de onda correspondente ao grupo cromoéforo
do corante Tartrazina. Assim sendo, ndo houve descoloragao significativa da solugao,
ou seja, 4,75+0,23% em 260 nm.

Figura 42 - Fotélise da Tartrazina 50 mg L' somente com radiacdo UV. pH 6-7; 30 min de
reacdo, sem fotocatalisador
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O ensaio de fotdlise também foi realizado a adigédo do H202 (Figura 43), obteve-
se diminuicdo no espectro no comprimento de onda de 430 nm de 9,66%+1,24% e para
260 nm 18,39+0,84%. Esta taxa maior de degradagao em relagao aos outros ensaios
de fotdlise, pode ser devido ao uso do perdxido de hidrogénio como oxidante, pois

maior degradacao pode ser observada pela degradagdo da molécula, por meio da
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geracao de radicais hidroxila via processo UV/H202 (equacéo 29). (Pereira et al., 2013;
Soufi et al., 2022).

H,0, + hv - 2 HO" (29)

Figura 43 - Fotdlise da Tartrazina 50 mg L' com H.O, com radiacdo UV. pH 6-7; 30 min de
reacao, sem fotocatalisador
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Ensaios de adsorg¢ao sao importantes, pois as substancias a serem degradadas
presentes no meio podem ser adsorvidas a superficie do fotocatalisador. Este
processo € bastante usado na remocgao de corantes, pois ha troca idnica nos sitios
com carga no adsorvente. E essa pode ser influenciada pela area superficial do
adsorvente, tamanho da particula, tipo de interagao, acidez do meio, tempo de contato
de reacao. Em processo de fotocatalise heterogénea, é necessario o contato entre o
fotocatalisador e as moléculas do corante seja superficial para que este ndo fique
impregnado no fotocatalisador (Cuba et al., 2021).

Os ensaios de adsorgcao no escuro foram realizados com o NiFe204,g-CNx e a

heterojungao NiFe204/g-CNx, como mostra a Figura 44.



98

Figura 44 - Ensaio de adsor¢do da Tartrazina 50 mg L™ com o (a) espinélio de NiFe;O.; (b)
g-CNx e (c) heterojungéo 75:25% NiFe>04/g-CNx sem radiagcdo UV, no escuro. pH 6-7; 30
min de reacgéo.
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Para o fotocatalisador NiFe204 a adsorcao foi de 5,93£0,15% em 430 nm e
9+0,68% em 260 nm (Figura 44a) e para o fotocatalisador g-CNx 4,53+0,97% em 430
nm e 1,8%1,2% em 260 nm (Figura 44b). A adsorgéo utilizando a heterojungéo
NiFe204/g-CNx foi de 9,76+0,86% em 430 nm e 5,99+1,3% em 260 nm (Figura 44c).
Todos os valores obtidos nos ensaios de adsor¢ao foram semelhantes e com valores

considerados baixos.

5.8 ANALISE DO POTENCIAL ZETA

A analise de potencial zeta (PZ) foi realizada para determinar as cargas
superficiais presentes nos semicondutores frente as variagées de pH do meio e para
determina o pH do ponto isoelétrico.

As particulas, geralmente, apresentam protonagéo e desprotonagdo aquosa,
devido a interagdo com ions H* e OH- provenientes do meio aquoso que esta em
contato com a particula, as interacées podem ser diversas, resultando em diferentes
cargas de superficie e valores de potencial zeta. O ponto isoelétrico é o valor do pH
quando uma carga liquida zero é atingida. A superficie das particulas é carregada
positivamente quando o pH €& menor que o ponto isoelétrico e é carregado
negativamente quando o pH é maior que o ponto isoelétrico, (Pang et al., 2021; Zhu

et al., 2015). A Figura 45 mostra o esquema do principio de agregac¢ao de particulas
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na interface solido-liquido, o ajuste de cargas opostas nas particulas favorece a

atracdo e aumenta o rendimento e qualidade das heterojuncgdes.

Figura 45 - Esquema de agregacéo de particulas com cargas opostas
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A Figura 46 mostra os valores encontrados na analise do potencial zeta, que

Fonte: Adaptado de Siedl et al (2012)

ficaram em 7,1 mV para a ferrita de niquel. Em valores menores que 7,1 a superficie
do NiFe204 estara carregada positivamente e em valores maiores que 7,1 a superficie
do NiFe204 estara carregada negativamente. Este valor explica os valores obtidos na
Tabela 11 de degradagao, onde os pHs em 8,5 e 10 mostraram uma degradagao
menor em relacdo aos demais, também o pH de 7,1 é semelhante aos encontrados
nos trabalhos de Hoan et al (2021) para a ferrita de niquel.

Para o g-CNx, o valor obtido no potencial Zeta foi de 4,46 mV, resultado
semelhante ao encontrado no trabalho de Pang et al (2021). Desta forma, as
heterojungdes de NiFe204/g-CNx devem ser preparadas entre os pontos isoelétricos
dos materiais para que haja interagao eletrostatica e assim uma maior separagao de

cargas.



100

Figura 46 - Anélise de Potencial Zeta do NiFe;O4 e g-CNx
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5.9 REUSO DOS FOTOCATALISADORES

O reuso dos fotocatalisadores foi estudado utilizando as mesmas condi¢des
descritas para a avaliagao da eficiéncia do catalisador. Os testes foram feitos para o
NiFe204 e para a heterojungao 75:25% NiFe204/g-CNXx, por serem os catalisadores
que apresentaram os melhores resultados.

A tabela 22 mostra a porcentagem de degradagéo apds 4 ciclos de utilizagao
do semicondutor NiFe204 e como heterojungéo 75:25% NiFe204/g-CNx. A maior
proporgao de ferrita de niquel na heterojuncéo facilitou a recuperagdao magnética. Por
outro lado, a porcentagem de degradacao foi inferior comparada a ferrita de niquel
isolada, o que pode ser explicado pela dificil recuperagcdo do material durante os
ciclos, ou seja, perda da massa do catalisador, onde a massa inicial foi de 1 g de
material da heterojuncdo e do NiFe204 (1° ciclo) e 0,61 g, 0,87 g (4° ciclo),
respectivamente.

Um fator importante no rendimento da degradacédo estd associado a area
superficial especifica de cada composto, ele auxilia no efeito sinérgico entre o
semicondutor/corante, onde o 6xido presente no semicondutor favorece a mobilidade
de separacdo de cargas nos intersticios, favorecendo o processo de oxidagao e
evitando recombinacgao de cargas entre os compdsitos (Belver et al., 2016).

A area superficial das particulas € fundamental no processo de fotocatalise

heterogénea, visto que quanto maior a area superficial, maior a superficie de contato



101

entre a molécula do poluente e a particula do semicondutor, e assim maior o numero
de interacdes de pares elétron-lacuna que serao gerados quando houver ativagéo pela
luz (Badizi et al., 2021).

Testes de reciclagem foram conduzidos quatro vezes usando os compostos de
melhor desempenho. Estes foram a heterojuncédo 75:25% NiFe204/g-CNx (m/m) e
NiFe20a4. Esses testes foram feitos sem um oxidante e em um pH em torno de 6, que
€ o pH natural da solugdo que preparamos. Além disso, a analise do potencial Zeta
mostrou que o pH era mais estavel na faixa de 4,6 a 7,1. Essa estabilidade tornou
mais facil para o catalisador interagir e facilitar a degradagao. Mudancas de pH podem
levar a formacgado de subprodutos indesejados e téxicos; além disso, € importante
manter a compatibilidade com o meio ambiente ao tratar poluentes e descarta-los
adequadamente com um pH neutro. A Figura 47 mostra a taxa de degradacao durante
cada ciclo. Como mostrado, a porcentagem de degradacgao para NiFe204 (Figura 47a)
foi ligeiramente menor em ambos os comprimentos de onda. Durante os ciclos
restantes, o desempenho do compdésito (Figura 47b) diminuiu mais rapido do que
NiFe204, 0 que pode ser devido a perda de area ativa. No processo de fotocatalise
heterogénea, a area de superficie das particulas é crucial.

A area superficial determinada para NiFe204 foi de 120,28 m?*g e para
NiFe204/g-CNx 99,87 m?/g. Uma area superficial maior significa que ha mais espago
para a molécula poluente e a particula semicondutora entrarem em contato. Esse
contato aumentado leva a mais interagdes entre pares elétron-lacuna quando a luz
ativa o processo (Badizi et al., 2021). Quando comparada a taxa de degradagao dos
materiais, a heterojuncdo apresentou uma taxa maior, exigindo menos energia no
processo. No entanto, a area superficial foi maior para a ferrita de niquel, que
apresenta maior estabilidade em comparagdo as heterojungbes em atmosferas
oxidantes, tornando-as mais resistentes a degradacéo devido a formacao de uma
camada de O6xido passivante, que pode inibir o processo de degradacdo. A
estabilidade da heterojuncéo depende da interagao na interface entre os materiais que
a compdem, tornando-a mais suscetivel a degradacdo. Isso também pode ser
explicado pela morfologia do nitreto de carbono grafitico presente na heterojuncao,
que tem uma estrutura lamelar e € mais propenso a oxidagdo em areas onde o g-CNx

nao esta firmemente ancorado ao NiFe,0,. A diferengca na area de superficie é
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atribuida a baixa porcentagem de nitreto de carbono grafitico usado na heterojungao

(Hossain et al., 2007; Zarei et al., 2019; Chen et al., 2022).

Figura 47 - Taxa de degradac¢éo apos quatro ciclos de reutilizagdo de semicondutores (a)
NiFe>O4 (b) NiFe>O4/g-CNx
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Tabela 22 - Porcentagem de degradac¢éo apos 4 ciclos de reuso dos semicondutores

1° ciclo 2° ciclo 3°ciclo 4° ciclo
Semicondutor | % degradagio % degradacéao % degradacdo | % degradacéo
430nm | 260nm | 430nm | 260nm | 430nm | 260nm | 430nm | 260nm
NiFe204 96,02 89,04 93,12 84,34 | 91,72 | 80,36 | 90,56 | 64,69
75:25%
NiFe204/g- 99,7 91,2 90,3 82,12 | 83,65 | 73,10 | 67,58 | 45,25
CNx.

Para avaliar se houve mudangas nos grupos quimicos de superficie e na

morfologia dos semicondutores apods a reutilizacao, foram realizadas analises de FTIR

e SEM-FEG. Apéds quatro ciclos, mudancas sutis foram observadas nos espectros de

FTIR. Ao considerar as micrografias, foram obtidas mudangas morfolégicas

principalmente no aspecto globular inicial do NiFe204, caracteristico globular das

ferritas, ou seja, aglomerados grossos, conforme mostrado na Figura 48.
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Figura 48 - Caracterizacdo do semicondutor NiFe;O4 apés 4 ciclos de reuso (a) FTIR e (b)
inicio MEV-FEG (c) final do 4° ciclo
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Figura 49 - Caracterizagdo do semicondutor 75:25% NiFe204/g-CNx apos 4 ciclos de reuso
(a) FTIR e (b) inicio MEV-FEG (c) final do 4° ciclo
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Na heterojuncéo, seu aspecto globular também nao predomina mais no final do
quarto ciclo, e até o terceiro ciclo, os resultados da degradacao foram promissores; a
partir do quarto ciclo, ha uma diminuicdo na taxa de degradagdo em ambos os
comprimentos de onda, o que pode ser devido a perda de material durante os ciclos,
0 que pode ser uma das razdes para a baixa degradagéo do TTZ. O catalisador, sendo
um material magnético, permite reacdes faceis. Isso leva a uma taxa mais lenta de
degradagao do corante apdés um certo ponto na reagao. Isso sugere interacéo de
limitagdo de radicais hidroxila com compostos alifaticos de cadeia curta, tempo de vida

do catalisador e a desativagao de sitios ativos. Este ultimo pode ser devido ao acumulo
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de corante ou a formagao de subprodutos (Zangeneh et al., 2015). Uma técnica de
decantacdo e um imé& de neodimio foram usados para recuperar uma quantidade
substancial do material em cada ciclo. No entanto, alguma perda da massa do
catalisador foi inevitavel, o que pode ter resultado em uma propor¢ao reduzida de
catalisadores para degradagao do corante. Processos semelhantes para separagéo e
recuperacao do catalisador magnético foram observados em estudos com 0 mesmo
objetivo. O material foi deixado em repouso e, entdo, com o auxilio do ima de
neodimio, o material é atraido para o fundo do recipiente e seco em estufa, permitindo

assim seu reaproveitamento (Cunha et al., 2018; Cruz et al., 2021).

5.10 MECANISMO FOTOCATALITICO

Através dos experimentos realizados neste trabalho, comprova-se a eficiéncia
da utilizacdo de semicondutores de ferritas, do nitreto de carbono grafitico e da
heterojuncao entre esses dois compaositos.

Os caélculos das posicboes das bandas de condugdao e de valéncia dos
semicondutores foram realizados a fim de explicar um possivel mecanismo
fotocatalitico que ocorre no processo de degradagdo. Os calculos foram realizados

utilizando a equacéo 30:
Epy=y—-Ee+0,5 Eg (30)

onde, Ebv € a energia da banda de valéncia, X é a eletronegatividade de Mulliken para
cada atomo, onde a partir destes sdo encontrados os valores para o semicondutor, Ee
€ a energia de elétrons livres do hidrogénio, e Eg é a energia de band gap encontrada
no grafico de Tauc Plot para os semicondutores. A Tabela 23 mostra os valores
calculados para os semicondutores NiFe204 e g-CNx.

Tabela 23 - Valores calculados para os semicondutores NiFe;O4 e g-CNXx, encontrados
através do grafico de Tauc-Plot

Semicondutor X Eg (ev) Ebv (eV) Ebc (eV)
NiFe204 5,84 1,9 2,29 0,39
g-CNx 4,72 2,6 1,52 -1,08
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Considerando os valores da Tabela 23, um possivel mecanismo fotocatalitico
para a heterojuncao pode ser visto na Figura 50, onde i) elétrons da BV s&o excitados
para BC para semicondutores NiFe204 e g-CNXx por radiagédo de luz visivel; ii) elétrons
na BC do g-CNx movem-se para a BC de NiFe204 e as espécies de lacunas na BV do
NiFe204 s&o transferidas para a BV do g-CNx; iii) a redistribui¢cao de elétrons e lacunas
impede que as espécies fotoinduzidas se recombinem rapidamente (SCAPIM et al.,
2017).

Figura 50 - Mecanismo proposto para a formagao de heterojungbes envolvendo
transferéncia de elétrons no semicondutor NiFe,O4/g-CNx
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De acordo com os resultados obtidos na determinacao das espécies ativas na
reacao, o radical HO- e a lacuna tiveram um papel mais significativo como inibidores.
Esses radicais podem ter sido formados pelo contato direto das moléculas presentes
no corante com os sitios oxidativos formados quando a lacuna fotogerada com
moléculas de agua foi adsorvido na superficie do fotocatalisador (Clausen e
Takashima et al., 2007).

Por se tratar de uma heterojuncao do tipo Il, as BV e BC do g-CNx sdao mais
altas que a do NiFe204, assim os elétrons e lacunas fotogerados ficam separados
reduzindo a velocidade de recombinagdo. De acordo com os resultados obtidos na
determinacado de espécies ativas na reacao, o radical HO® teve maior participacao
como inibidor. Esse radical pode ter sido formado através do contato direto das
moléculas presentes no corante com os sitios oxidativos formados quando a lacuna
fotogerada com moléculas de agua é adsorvida na superficie do fotocatalisador
(Clausen e Takashima, 2007).
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Ainda, reag¢des de Fenton e foto-Fenton que tem como base o Fe, como no
caso das ferritas utilizadas, podem indicar a geracdo de radicais hidroxila HO",
utilizados para degradacao de uma variedade de poluentes organicos. Neste caso, os
elétrons e a lacuna sao transferidos em dire¢cdes opostas sob luz visivel, entdo os
elétrons na BC do NiFe204 podem reagir com o H202e o Fe?* para produgao de radical

hidroxila HO*, através das reag¢des formada a seguir (31), (32), (33) e (34).

Fe?* + H,0, > Fe3* + HO® + OH~ (31)
Fe3* + H,0, > Fe?*+ HO®+H* (32)
Fe3t + e~ - Fe3* (33)
H,0,+ e~ > HO® + OH™ (34)
HO"® + corante — degradacio dos produtos (35)

5.11 CARACTERIZACAO QUIMICA, MORFOLOGICA E ESTRUTURAL DO
BIOCHAR DERIVADO DO LODO DE ESGOTO E SUAS HETEROJUNGCOES

5.11.1 Difratometria de Raios X (DRX)

Realizou-se a caracterizagcdo de uma amostra do biochar obtido a partir do lodo
pirolisado. Na figura 51 esta representado o difratograma de raios X da amostra do
biochar, assim como as heterojun¢des de ferrita de niquel preparadas em diferentes
proporcdes, onde foram identificadas fases predominantes de quartzo e caulinita, com

picos bem definidos.
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Figura 51 - Difratograma de raios X do biochar da ETE e as heterojungbes formadas com

NiFe;O4/biochar
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As fases cristalinas, quartzo (SiO2) e caulinita (Al2Si2O5(OH)4) se mostraram
caracteristicas do biochar de lodo de esgoto. Esses resultados corroboram com a
analise de FRX, onde obteve-se 42,92% de SiO2 e 28,75% de Al203 (Silva et al.,
2015; Oliveira et al., 2023). Estes compostos podem ser encontrados em maior
quantidade, devido aos materiais em suspensao, como areia e argila expandida
(Tuan et al., 2013).

5.11.2 Espectrometria da Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Para o biochar foram identificadas as absorbancias em 3100 cm', 2353 cm™,
1600 cm', 1050 cm™', 790 cm™', 470 cm™', como mostra a Figura 52. A absorbancia
maxima em 3100 cm-"! corresponde aos grupamentos O — H da molécula de agua. Em
2353 cm™ o pico de absor¢cdo pode ser designado a deformacgdo assimétrica na
molécula de CO2 absorvida pelo biocarvéo. A absorbancia em 1600 cm™' corresponde
ao estiramento vibracional das ligagdes tipo C=C. Em 1050 cm-!, ha um estiramento
vibracional correspondente as ligagdes Si — O, e entre 790 cm™' e 470 cm-!, podem
ser atribuidas ao estiramento assimétrico Si — O — Si (Ma et al., 2020, Yu et al., 2016,

Smidt et al., 2002, Cuba et al., 2021). O mesmo se observa nas heterojun¢des da
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ferrita de niquel com o biochar em diferentes proporg¢des, sendo que o material com
maior propor¢do de biochar apresentou uma banda de absorgdo mais intensa no
numero de onda de 1050 cm-', correspondente a ligagao de Si — O.

Figura 52: Espectros de FTIR do composto de biochar e suas heterojungbes: Biochar;
75:25% NiFe>O4/biochar; 50:50% NiFe,O4/biochar; 25:75% NiFe,O«biochar
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5.11.3 Microscopia Eletronica de Varredura por Emissédo de Campo (MEV-FEG) e
Espectroscopia de Raios X por Dispersédo de Energia (EDS)

As micrografias do biochar sdo mostradas na Figura 53, apresentando uma
microestrutura porosa e irregular, semelhante aos resultados encontrados em Silva
(2015) e Buselatto (2018). A temperatura utilizada na pirdlise, mostrou que a estrutura
apresentou grandes quantidades de microporos.

Para o EDS, observou-se que os elementos predominantes foram oxigénio

(561,16%), aluminio (13,6%) e silicio (15,25%), estes resultados corroboram com as
analises realizadas de FRX (Assuncéo et al., 2020).
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Figura 53 - Imagem de MEV-FEG com ampliacao de 15 mil vezes dos
fotocatalisadores NiFe;O4/biochar 75%:25%

Elemento Wt% Sigma Wt%
(o] 51,16 043

Al 13,6 0,18

Si 15,25 0,2

s 451 0,18

K 1 0,1

Ca 5,94 0,15

Ti 1,04 0,14

Fe 7,51 0,29

Total: 100

5.11.4 Espectroscopia de fluorescéncia de Raios X (FRX)

Os resultados da espectroscopia de fluorescéncia de raios X para o biochar sao
mostrados na tabela 24. Os resultados obtidos mostram a analise quimica dos
compostos estudados, que foram determinados por porcentagens, em massa, de cada

composto quimico presente na amostra.

Tabela 24. Composigao quimica do biochar obtido a partir do lodo de esgoto coletado
na ETE de Ponta Grossa - PR

SiO2 AlO3 | Fe203 | P20s CaO TiO2 K20 SO3
% % % % % % % %

Biochar | 42,921 | 28,751 | 13,485 | 4,656 | 3,099 | 2,635 | 2,261 | 2,192
de ETE

Observou-se a presencga predominante de 6xidos como o SiO2, Al203 e Fe203
na amostra de biochar, estes valores podem estar associados a presenca de
argilominerais presentes no solo por meio do arraste de alguma caixa de areia
presente em uma ETE, elevando o percentual destes Oxidos, quando realizada a
calcinagdo do material. O Fe203 (hematita) estd presente em matérias-primas

ceramicas, além da silica e alumina. Resultados semelhantes foram obtidos nos



110

trabalhos de Sigolo e Pinheiro (2010) e Nasraui et al. (2023), onde coletou-se
amostras de lodo de esgoto oriundos de uma ETE em S&o Paulo, obtendo-se
compostos como o SiOz2, Al203, Fe203, P20s, SO3, CaO.

5.11.5 Calculos de Bandgap pelo grafico de Tauc-Plot

O grafico Tauc-Plot obtido por reflectancia difusa para o material composto por
ferrita de niquel e biochar € mostrado na Figura 54, onde o valor estimado de band
gap para o catalisador NiFe204/biochar (75:25%), foi 1,85 eV. Este resultado indica
uma transicdo de band gap direto, com valores semelhantes aos obtidos para a
heterojungao de ferrita de niquel e nitreto de carbono grafitico e somente com a ferrita
de niquel. O material utilizado NiFe20a4/biochar (75:25%), apresenta, assim como
anteriormente, maior proporcao de ferrita de niquel, portanto os valores de band gap
tornam-se préximos. A area superficial obtida para o NiFe20a4/biochar (75:25%) foi de
106,97 m?/g, este valor indica a influéncia dos poros de superficie na adsor¢céo do
material a ser degradado, sendo a adsor¢ao obtida na degradacdo da TTZ de
83,7%+2,8%, como sera mostrado no item a seguir onde sao discutidas as porcentagens
de degradagao com a utilizagao deste composto.

Figura 54: Graficos Tauc para determinagdo da energia bandgap do semicondutor
75:25% NiFe-O4/biochar

(ahv)?




111

5.11.6 Avaliacado da atividade fotocatalitica da heterojungdo com NiFe204 e biochar

derivado do lodo de esgoto na degradagao do corante Tartrazina

Avaliou-se a degradacao do corante Tartrazina utilizando o fotocatalisador da
heterojuncdo com NiFe204 e biochar derivado do lodo de esgoto utilizando a lampada

de vapor de mercurio e a lampada de LED.

5.11.6.1 Degradacéo do corante Tartrazina com lampada de vapor de mercurio
(125 W)

Para avaliar a atividade fotocatalitica da heterojuncéo da ferrita magnética com
0 biochar preparado a partir do lodo de esgoto, foram realizados testes sob luz UV
para degradar o corante Tartrazina, em diferentes proporgbes, 25:75%
NiFe20a4/biochar; 50:50% NiFe204/biochar; 75:25% NiFe20a4/biochar. Os experimentos
foram realizados em pH 6-7. A Figura 55 mostra os graficos de absorbancia com

decréscimo nos comprimentos de onda correspondentes ao corante estudado.
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Figura 55 - Espectros de UV-Vis na degradagédo da TTZ 50 mg L™, utilizando diferentes
propor¢bes de semicondutores (a) 25:75% NiFe2O«biochar, (b) 50:50% NiFe;O4/biochar, (c)
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A capacidade fotocatalitica foi observada para todas as proporgdes. No
entanto, a maior porcentagem de degradacgao foi observada usando a proporgéo de
75% NiFe204 e 25% biochar. As taxas de degradacdo foram de 73,44+3,2% e
83,54+3,9% para os comprimentos de onda de 260 nm e 430 nm, respectivamente,
em 30 minutos de reacao.

A intensidade de absorbancia dos grupos azo e aromaticos foi simultaneamente
reduzida, demonstrando a alta atividade fotocatalitica. A fotdlise foi de 5,04+2,89% e
a adsorgao de 83,7+2,8%, as altas taxas de adsorcao observadas sugerem o efeito
do biochar no compésito. Para a proporgéao de 25:75% NiFe204/biochar (68,46+1,4
para 260 nm e 78,60+2,32 para 430 nm), a porcentagem de degradagao foi maior que
quando utilizada a mesma proporgdo dos materiais (63,46+3,1 para 260 nm e
72,01+£2,9 para 430 nm). Isso pode ser explicado devido ao efeito de adsorgédo do
biochar, que ocupa a maior proporgédo, no entanto, uma concentragdo mais alta de

biochar, pode causar aglomeragdo e assim inibir locais de ligagao, diminuindo a
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capacidade de adsor¢cdo da heterojuncdo contendo maior propor¢cao de biochar
(Chang et al., 2021; Zhang et al., 2019).

Esses estudos preliminares mostraram que em pH 6-7 altas taxas de
degradagao foram alcangadas, indicando ser uma alternativa para reduzir o custo
operacional com corregao de pH antes da descarga. O modelo cinético da reagao de
degradagao da tartrazina foi estudado monitorando a diminuigdo em sua absorbancia
a 430 nm. O modelo pseudo-segunda ordem apresentou o melhor ajuste (Tabela 25).
Com um coeficiente de correlagéo (R? = 0,99), valor de constante de taxa k = 0,6566,
tempo de meia-vida de 6,27 min~" e energia elétrica por ordem (EE/O) de 398,93 kWh
m=3.

Tabela 25 - Valores obtidos na degradacéo do corante TTZ 50 mg L™ utilizando a

heterojungéo 75:25% NiFe,Oubiochar 1 g L™'; em pH 6-7 e 30 minutos de reagdo e lampada
de vapor de mercurio

Tempo de % de k t2
Fotocatalisador reagao degradacao R? (min-") (min)
75:25%
NiFe20a4/biochar 30 83,7+2,8% 0,97 0,6566 6,27

O teste de perdxido de hidrogénio residual, utilizando o reagente metavanadato
de amdnio, e observado em 446 nm, mostrou uma reducao de 71% em 30 minutos de
reacdo. Com concentracdo inicial de 1,5 mmol L', ao final da reagéo, restavam
aproximadamente 0,43 mmol L', mostrando um consumo mais rapido nos primeiros
minutos € mais lento ao final da reacdo. O consumo mais lento de perdxido de
hidrogénio proximo aos 30 minutos de reacdo, pode ser explicado por uma
regeneragdo menos eficiente de Fe?* ou pela presenca de fatores que inibem o ciclo
catalitico do ferro. A Figura 56 mostra o consumo de Fe?* e Fe3* formado durante o
tempo de reacao. A adicao de H202, e a presencga da irradiagao de luz, faz com que
os ions Fe3* presentes na superficie do semicondutor NiFe20O4 seja convertido em
Fe?*. Os ions Fe?* podem reagir com o H202 regenerando Fe3* e estabelecendo maior
eficiéncia no ciclo catalitico Fe3*/Fe?*. A formagéo de radicais HO+ que atuam como
agente oxidante, podem ser responsaveis pela degradagao da estrutura orgéanica. A

eficiéncia € aumentada, quanto maior for a area superficial e porosidade do catalisador
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(Almeida et al., 2020; Rodriguez-Narvaez et al., 2017; Salvador et al., 2012; Permana
et al., 2024).

Embora a heterojungdo NiFe20s/biochar fagca parte de um sistema
heterogéneo, ela pode influenciar positivamente no fotocatalise homogénea se estiver
presente como ions metalicos ou se houver alguma interagdo com H202, facilitando a
geracao de radicais HO-. O H202 contribui para a geracao desses radicais que sao
fundamentais para a degradagédo de poluentes, reagindo assim de forma sinérgica
(Anwer et al., 2019).

Na fotocatalise heterogénea, o semicondutor funciona como um catalisador
sélido que absorve a luz e ativa as reagdes na sua superficie, na presenga de
irradiagdo luminosa, os ions Fe3* presentes na superficie do catalisador podem ser
reduzidos a Fe?*, sendo que esta regeneragdo é essencial para o ciclo catalitico,
garantindo a continuidade da degradagao do H202 e a geragao de radicais *OH. Apos
a regeneragédo dos ions Fe?* na superficie do catalisador, estes ions podem se
desprender da superficie e entrar em solugdo, iniciando um processo homogéneo,
onde em solugdo, os ions Fe?* reagem com o H20:2 produzindo radicais *OH e
regenerando Fe3*, como na equacéo 36 (Anwer et al., 2019; Soufi et al., 2024).

Fe?* + H,0, » Fe3* 4+ HO® + HO" (36)

O Fe?®* regenerado pode retornar para a superficie do catalisador ou continuar
o ciclo catalitico em solucdo. A presencga de Fe?* e Fe3* em solucdo caracteriza a parte
homogénea do processo. O processo heterogéneo (NiFe204 como sdlido) melhora a
regeneragao de Fe?" e Fe3*, garantindo uma fonte continua desses ions para a reagao
homogénea em solugao. Por outro lado, o processo homogéneo, com as reagdes em
solugdo, aumenta a disponibilidade de espécies reativas (HO¢), que interagem tanto
com os poluentes quanto com o catalisador, amplificando a eficiéncia global do
sistema (Anwer et al., 2019; Soufi et al., 2024).
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Figura 56 - Consumo de H,0- e formacgao de ions ferrosos e férricos durante a degradacao
do corante TTZ.

15 10
H202

—a— Fe?
12 1 . Fe 08
I_I —
©° » M
o 09 06 g
E a
N 06 0.4
o 2
o
T
03 -0.2

U-U T T T T T T T U-U
0 5 10 15 20 25 30

Tempo (min)

O grafico mostra a interagéo entre os processos homogéneos e heterogéneos
no sistema fotocatalitico baseado no NiFe,O,/biochar, mediado pela presenca de
H,O, e luz. Inicialmente, observa-se o rapido consumo de H,O, devido a reagao de
Fenton, na qual Fe?* reage com H,O, para formar radicais hidroxila (HO*), enquanto
Fe?* é oxidado a Fe®*'. Concomitantemente, ocorre a decomposigédo heterogénea de
H,O, na superficie do NiFe,0,, gerando espécies reativas de oxigénio. O sistema
heterogéneo, viabilizado pelo band gap de 1,85 eV do NiFe,O,/biochar, é ativado tanto
por luz UV quanto visivel, promovendo a separacdo de pares elétron-lacuna. Os
elétrons gerados reduzem Fe3*" de volta a Fe?*, enquanto as lacunas oxidam
diretamente o substrato ou participam da formacao de HO-. Essa interagao entre os
processos homogéneos (reagédo de Fenton) e heterogéneos (decomposigao de H,O,
na superficie catalitica) mantém o sistema eficiente, como evidenciado pelo consumo
de H,0, e regeneracao de Fe?* ao longo dos 20 minutos iniciais. Apds esse periodo,
o consumo de H,0, desacelera devido a menor disponibilidade de Fe?* e a saturacao
do material catalitico, evidenciando o equilibrio dindmico entre os dois sistemas. Essa
sinergia permite alta eficiéncia sob diferentes fontes de luz, como ldmpadas de LED e
vapor de mercurio, aproveitando tanto as reagcdes em solugao quanto as na interface
sélido-liquido (Wang et al., 2020). Sendo assim, o item 5.11.6.2 mostra a degradacgéo
do corante TTZ com a lampada de LED.
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A concentracdo de ferro total encontrada na amostra no final dos 30 min de
reacao, foi de aproximadamente 0,9 mg L™, valor esse que esta em conformidade
com os padrdes estabelecidos pela Resolugdo CONAMA n° 357/2005 para corpos
d'agua classificados como classe 3. De acordo com o Artigo 16° dessa resolugéo, a
concentracdo maxima permitida de ferro em aguas dessa classe é de 5 mg L™". Para
o lancamento de efluentes, a Resolugdo CONAMA n° 430/2011, que complementa a
anterior, fixa o limite maximo de 15 mg L™ de ferro dissolvido, reforgando critérios para
minimizar impactos ambientais e preservar a qualidade dos corpos receptores.
Embora o valor encontrado na amostra esteja significativamente abaixo de ambos os
limites, € importante considerar que concentragdes elevadas de ferro podem causar
problemas ambientais, como 0 aumento da turbidez e interferéncias na biota aquatica,
além de representar desafios em usos que demandam padrées mais rigorosos de
qualidade da agua (Brasil, 2005; Calus-Makowska et al., 2025). Ainda, o valor
encontrado de ferro total na amostra também atende as normas exigidas pela Uniao
Europeia para descarga de efluentes, que estabelece o valor de 2 mg L-! (Pastrana-
Martinez et al., 2015).

5.11.6.2 Degradacgéo do corante Tartrazina com lampada de LED

Para avaliar o efeito da luz na presencga do corante, avaliou-se a porcentagem
de degradacdo com a lampada de LED. A lampada de LED apresenta algumas
vantagens em relacido a lampada de vapor de mercurio, como 0 menor consumo de
energia e consequentemente tornando o processo mais econdmico, quando
descartada, a presenca de mercurio apresenta risco ao meio ambiente e o uso da

energia solar torna-se viavel (Santos et al., 2015).

Os testes foram realizados com o corante TTZ, sob irradiagao de luz de LED
visivel com 50 W, heterojungdo de 75:25% NiFe204/biochar 1 g L' e o oxidante
peroxido de hidrogénio 1,5 mmol L-'. Esta proporgdo de heterojungéo foi escolhida,
devido a maior degradagao obtida no experimento ja realizado, mostrado no item
5.11.6.1, porém com a lampada de vapor de mercurio. A fim de verificar as vantagens
citadas acima, realizou-se o experimento com a luz de LED. Os resultados da

degradacao do corante TTZ sdo mostrados na Figura 57, onde percebe-se através
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dos espectros de absorbancia uma degradacdo de 72,2+% e 83,2+4,2% nos

comprimentos de onda de 260 nm e 430 nm, respectivamente.

Figura 57 - Espectros de UV-Vis para o 75:25% NiFe2O4/biochar
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Tabela 26 - Valores obtidos na degradacéo do corante TTZ 50 mg L™ utilizando a
heterojuncéo 75:25% NiFe,Oubiochar 1 g L™, H,02 1,5 mmol L™'; em pH 6-7 e 30 minutos de
reacéo e lampada de LED

Tempo de % de k t2
Fotocatalisador reagcao degradacgao R? (min™) (min)
75:25%
NiFe204/biochar 30 83,2+4,2% 0,95 0,7217 6,13

O modelo que mais se ajustou foi de pseudo-segunda ordem (Tabela 26). Com

um coeficiente de correlacédo (R? = 0,95), valor de constante de taxa k = 0,7217, tempo

de meia-vida de 6,13 min~" e energia elétrica por ordem (EE/O) de 161,46 kWh m-3,

A analise dos valores de degradacéo do corante TTZ utilizando a heterojuncéo

composta por ferrita de niquel, biochar e presenga do oxidante peréxido de hidrogénio

mostra uma eficiéncia muito semelhante entre os dois sistemas de iluminagao

testados: ldampadas de vapor de mercurio (125 W, com bulbo de vidro inserida dentro

da solugao) e LED (50 W a 5 cm da solugao) (Lampada visivel). A degradagao obtida

foi de 83,7+3,9% para as lampadas de vapor de mercurio e 83,2+4,2% para a de LED,

indicando que ambas as fontes de luz promoveram praticamente a mesma eficiéncia
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no processo. Além disso, a lampada de LED é produzida com materiais nao toxicos
ao meio ambiente, tem durabilidade maior gerando assim menos descarte ao meio
ambiente, tenho uma eficiéncia média de 120 Im W-! e vida util de aproximadamente
50000 horas, enquanto as lampadas de vapor de mercurio apresentam eficiéncia de
65 Im W-' e vida util de aproximadamente 24000 horas. As lampadas de vapor de
mercurio mais comuns comeg¢am com uma luz branca brilhante e com o tempo podem
tornar-se azul esverdeada e afetar sua visibilidade, ja com as ldampadas de LED nao
acontece isso, retendo até 80% de seus lumens iniciais durante toda sua vida util
(Aman et al., 2013; Santos et al., 2015). A lampada de vapor de mercurio, como
mostrado no esquema da Figura 13, apresenta um espectro de comprimento amplo e
com isso foi inserida na amostra envolta de um bulbo de vidro para filtrar a radiacao,
necessita de um sistema se circulacao de dissipacao de calor devido ao aquecimento,
apresenta custos iniciais mais baixos, mas custos de eletricidade mais altos em
comparagao com as lampadas de LED. Por outro lado, a lampada de LED apresenta
um espectro de comprimento de onda estreito, ficando com uma distancia de 5 cm da
amostra, baixa temperatura de operagao e baixa dissipag¢ao de calor, necessitando de
uma ventilagao simples acoplada a lampada, ao longo do tempo apresenta custos de
eletricidade mais baixos em comparacdao com a lampada de vapor de mercurio
(Beutler, 2022).

O semicondutor NiFe20a4/biochar, com um band gap de 1,85 eV, mostrou-se
eficiente nos processos fotocataliticos ativados por luz visivel, ja que essa energia
suficiente para excitar elétrons da banda de valéncia para a banda de conducgéo,
levando a degradacgao dos contaminantes, como a TTZ. Os experimentos mostraram
que tanto a lampada de mercurio como a lampada de LED apresentaram eficiente
semelhante na degradacédo do corante, evidenciando que ambas fornecem energia
suficiente para ativar o band gap do material. A lampada de LED, com espectro de
emissao visivel, baixa dissipacdo de calor e maior sustentabilidade ambiental,
apresentou desempenho equivalente a lampada de vapor de mercurio, cujo espectro
mais amplo inclui radiagdo UV. Assim, o processo de degradagéo foi dominado pela
excitagdo na faixa visivel, reforcando a viabilidade do NiFe,O,/biochar como
fotocatalisador eficiente e sustentavel, pois essa energia permite sua ativagao pela luz
visivel, que corresponde a cerca de 44% do espectro da radiagdo solar. Essa

caracteristica possibilita que o material aproveite de forma eficiente a energia da luz
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solar como fonte de radiagado, sem a necessidade de fontes artificiais de luz (Liebel et
al., 2012; Austin et al., 2021; Letsiou et al., 2024).

A principal vantagem do estudo utilizando o LED nesse trabalho € devido ao
espectro de emissdo do LED ser muito similar (Figura 58) ao espectro da radiagéo
solar. Sendo que a radiagao fornecida pelo LED pode em principio simular a
possibilidade do uso da radiagao solar como fonte de energia, o0 que torna o processo
muito vantajoso tendo em vista que pode se utilizar uma energia limpa o que esta de
acordo com os ODS (Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel) (MARTIN et al.,
2020). Martin et al (2020), fizeram um estudo mostrando a aplicagao de diferentes
modelos de LEDs e como eles s&o capazes de reproduzir espectros da luz solar em
diferentes horarios do dia, apresentando um erro relativo médio de reproducéo de 12%
entre o espectro da luz solar e os espectros obtidos dos diferentes modelos de LED
investigados. A eficiéncia semelhante sugere que o uso da lampada de LED pode ser
uma alternativa mais sustentavel e econdmica para processos de degradacao
fotocatalitica, com menor consumo de energia e sem a preseng¢a de mercurio (Jo et
al., 2014; Pliego et al., 2016; Letsiou et al., 2024).

Figura 58: Comparacgéo entre o espectro de emissdo de um LED e o espectro da radiagdo
solar
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5.12 DETERMINAGCAO DAS ESPECIES REATIVAS

Na fotocatalise heterogénea, quando o fotocatalisador é exposto a irradiacao,
algumas espécies reativas sao formadas, como o radical hidroxila (HO-), radical
superoxido (O2-) e lacuna (h+), entre outros. O mecanismo de fotodegradacao pode
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ocorrer de duas formas: direta (oxidagao direta do corante por h+) ou indireta. Por
exemplo, radicais hidroxila e outros compostos intermediarios que podem oxidar a
molécula orgénica (Ajmal et al., 2014; Kumar et al., 2017). Para avaliar sua capacidade
no meio reacional, foram adicionados sequestradores/inibidores de radicais para
verificar sua influéncia na taxa de degradagdo. Os inibidores devem ter alta
seletividade e rapida interagdo. Assim, cada inibidor a ser utilizado deve ser
especifico, como  alcool isopropilico (IPA) para o radical HOse,
etilenodiaminotetracetato dissodico (EDTA) para h+ e acido ascorbico (AAS) para O2"
(Bassaid et al., 2009; Rauf et al., 2009).

O principal inibidor dos radicais hidroxila tem sido o alcool isopropilico, devido
a sua reacao constante de alta taxa com o radical, provando que a adi¢ao deste alcool
indica se a fotooxidacado ocorre pela lacuna ou pelo radical. O radical superéxido se
relaciona com a capacidade de redugdo do oxigénio no meio, podendo quando
adicionado marcadores para elétrons inibir a reacdo, prejudicando a formacao de
radical. A lacuna quando ha participagao da oxidagao direta pode ser demonstrada a

partir das espécies que reagem com o substrato (Palominos et al., 2008).

Considerando os resultados obtidos, experimentos com sequestradores foram
realizados usando a heterojuncdo (75:25% NiFe204/g-CNx) na auséncia (59a) e
presenca de H202 (59b), bem como usando o catalisador NiFe204 (59c). Os testes

foram realizados em 30 minutos com pH=6.
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Figura 59 - Porcentagem de remogéao do corante TTZ a 430 nm apoés 30 min de tratamento
na presenca de produtos quimicos sequestrantes e utilizando a heterojungéo (75:25%
NiFe-0O4/g-CNx) a) auséncia e b) na presenca de H-O: e c) catalisador NiFe>O4, em pH 6-7
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O alcool isopropilico, um sequestrador de radicais hidroxila (HO¢), apresentou
uma leve inibicado no desempenho fotocatalitico das amostras testadas em (a) e (c),
pois ao final da reagao de 30 minutos, 84,2+4,25% e 86,314,36% foram degradados,
respectivamente. Quando o EDTA, responsavel pela inibicdo de h+ no meio reacional,
foi adicionado, a inibicdo foi maior, com um percentual de 25,41+2,47% em (a) e
26,21+2,39% em (c), mostrando que o sequestrador de radicais, EDTA, atuou como
um importante inibidor nas rea¢des de degradagao, deixando a lacuna livre para atuar
predominantemente no meio reacional. Essa inibicdo pode ser explicada pelas
espécies que interagem com eles principalmente no substrato e que a adigdo de EDTA
tem um efeito muito mais significativo no desempenho fotocatalitico do que o uso de
AIP e AAS quando apenas o semicondutor e a heterojungao sem o oxidante peréxido
de hidrogénio s&o utilizados.

No entanto, o AAS, responsavel pela inibicdo do radical superdxido, também
influenciou o processo de fotocatalise, pois houve degradagao de 39,414,26% em (a)
e 35,1714,92% em (c). Assim, os elétrons no CB reduzem a molécula de Og,
resultando na formacao do radical superdxido, que participou do processo de FC e
atuou na descoloragao do corante TTZ. Conclui-se que para reacdes com NiFe204 e
75:25% NiFe204/g-CNx, a principal via de degradacéao foi através dos radicais h+ e
O2" formados a partir da irradiagao presente nas reacoes.
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Na reagdo com a heterojuncéo 75:25% NiFe204/g-CNx na presenga de H202,
para degradacao usando sequestrantes de radicais em 30 minutos de reacao,
observa-se uma maior influéncia do IPA, responsavel pela inibicdo do radical hidroxila.
Com uma taxa de degradacao de 29,4+5,81%, possivelmente ocorreu um mecanismo
indireto durante a fotocatélise através de transferéncias de carga na reacgéo, gerando
a espécie radical HO-. O H202 pode atuar na reacdo como um sequestrador de
radicais HO-+ e gerar radicais HO2", que, por sua vez, apresentam menor potencial de
reducdo em relagdo aos radicais HOe, sendo 1,42V e 2,8V, respectivamente,
reduzindo a eficiéncia do processo de degradacao (Nogueira et al., 2007; Palominos
et al., 2008). Resultados semelhantes foram observados em outros artigos, onde o
sequestrador de radicais HO- foi o principal inibidor, porém na presenca de outros
fotocatalisadores, como o TiO2 (Amine-Khodja et al., 2005; Wang te al., 2022).

Foi evidenciado a participagdo das trés espécies estudadas, em maior ou
menor proporgcédo, apesar da complexidade da determinagcdo dos mecanismos de
degradagao, um misto de reag¢des pode levar este processo a apresentar uma elevada
eficiéncia na degradagcdo de diversos contaminantes. As possiveis reagdes que
podem ocorrer a partir das espécies presentes é apresentada nas equagdes 37, 38,
39 e 40.

NiFe204 ou NiFe204/g-CNx + luz UV ou visivel — esc + h*sv (37)
esc+ 02— 02"~ (38)
h*sv + H2O/OH™ — *OH + H* (39)

TTZ + «O2 "+ h*sv + HO* — CO2 + H20 + produtos da degradacgéo (40)

513 ESTUDOS DE DEGRADAGCAO DA CAFEINA UTILIZANDO A
HETEROJUNCAO

A partir dos estudos realizados com os materiais da heterojungdo na
degradagao do corante tartrazina serem satisfatérios, onde obteve-se uma alta taxa
de remocao nos comprimentos de onda correspondentes ao corante estudado,
realizou-se também testes para degradagao da molécula de cafeina, considerado um
importante marcador de poluigdo em aguas residuais.

Para a degradacéo da cafeina 1 g L' com acetonitrila e agua (25:75% v/v) em

pH 6-7, lampada de vapor de mercurio, heterojungido de NiFe204/g-CNx 1 g L', e



123

peroxido de hidrogénio 1,5 mmol L' monitorou-se através de um equipamento de
cromatografia liquida de alta eficiéncia, onde foram obtidos picos de cromatogramas
a partir da degradagéao da cafeina, mostrado na Figura 60, com tempo de retengdo em

aproximadamente 3,28 min. A Figura 61 mostra as porcentagens de degradagdo em
60 minutos de reacao.

Figura 60 - Picos de cromatogramas da degradagéo da cafeina 1 mg L™ com radiagédo UV,
pH 6-7, heterojungédo 75:25% NiFe;04/g-CNx 1 gL' e H,0, 1,5 mmol L' em 60 minutos de

reacdo
T 0 min I T 10 min
T 20 min T'30 min

.| T' 60 min

Figura 61: Porcentagem de degradacgéo de cafeina 1 mg L' com radiagcdo UV, pH 6,
heterojuncéo 75:25% NiFe,04/g-CNx 1 gL' e H202 1,5 mmol L' em 60 minutos de reagdo
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Os resultados mostraram que em 60 minutos de reacéo, 96,48+0,37% da
cafeina foi degradada. Os ensaios de adsorc¢ao e fotdlise mostraram uma pequena
porcentagem de degradacgao, sendo 4,13+1,83% e 7,45+2,9%, respectivamente. O
modelo cinético descrito para a degradagéo fotocatalitica da cafeina € o modelo de
primeira ordem, com constante de velocidade de reagéo (k) igual a 0,0552 min™" e
meia-vida de 12,55 minutos; o coeficiente de correlagao foi R?2 = 0,9747. Foi realizado
o calculo da Energia Elétrica por Ordem (EE/O), resultando em um valor de 294 kWh
m~3, como mostra a Tabela 27.

Tabela 27 - Valores obtidos na degradacéo da cafeina 1 mg L™ utilizando a heterojun¢éo
75:25% NiFe>04/g-CNx com H-0; em pH 6-7 e 60 minutos de reagdo

Tempo de % de k t
Fotocatalisador reagcao degradacao R? (min™) (min)
75:25% NiFe204/g-
CNx + H202 60 96,48+0,37% | 0,9747 0,0552 12,55

5.14 TABELA DE COMPARAGAO DOS FOTOCATALISADORES

Para melhor entender as diferencas observadas entre os catalisadores
avaliados nesse trabalho, foi resumido na Tabela 28, os principais resultados de
tempo de degradacdo, constante cinética e EE/O em tempos diferentes de reagdo. E
possivel observar que todos os catalisadores foram bastante eficientes, no entanto,
diferengas significativas sao observadas no consumo de energia elétrica. Por outro
lado, fatores como uso de reagentes também s&o importantes uma vez que o uso do
peroxido ou persulfato acarreta aumento do custo. Portanto, a escolha do processo
vai depender dos custo-beneficio considerando também as questbes ambientais na
busca de um desenvolvimento sustentavel.

A Tabela 28, apresentada a seguir, mostra os principais resultados obtidos para
cada material estudado neste trabalho, incluindo sua taxa de degradagéao, constante
de taxa cinética e a energia necessaria (EE/O) para cada experimento. Os ensaios
foram monitorados em um comprimento de onda de 430 nm correspondente aos
grupos azo do corante TTZ. Na tabela, os resultados foram separados nos

experimentos 1 a 10. Os experimentos 1 € 2 mostram os resultados obtidos na
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degradacao do corante TTZ sem otimizagao, onde é observada alta degradagdo em
120 minutos, exigindo alto consumo de energia. Quando condi¢des otimizadas foram
utilizadas, foi observada degradagao continua com alta eficiéncia. Considerando os
desvios obtidos, no entanto, a energia necessaria para a degradagao foi cerca de
cinco vezes menor em 30 minutos de reacao, confirmando a eficiéncia do processo,
nao apenas em termos das concentragdes utilizadas, mas também devido a menor

energia consumida durante o processo, conforme mostrado no experimento 3.

Tabela 28 - Experimentos de oxidag&o do corante TTZ em condig¢ées distintas (A = 430 nm)

% % EE/O
Fotocatalisador | Tempo | degradacédo | degradagao | k (min* | (kwh m"
430 nm 260 nm ") %)
1 NiFe204 120 min | 98,08+2,16 98,86+1 0,0285 | 1178,31
2 g-CNx 120 min | 93,76+0,72 | 84,29+0,76 | 0,0237 | 1038,06
3 NiFe204 30 min | 95,58+0,66 | 89,04+3,46 | 0,0972 | 230,66
4 | NiFe204+ H02 | 20 min | 98,38+1,23 | 86,49+2,95 | 0,1072 | 106,20
5 NiFe204+ PS 20 min | 99,12+11 85,8+2,48 | 0,0985 | 101,33
6 g-CNx + H20; 20 min | 99,3+0,35 96,86+0,89 | 0,1104 | 96,59
7 75:25 % 30 min | 99,65+0,25 | 90,33+2,25 | 0,1165 | 102,12
NiFe204:9-CNx
8 75:25 % 30 min | 99,08+0,13 87,5+0,87 | 0,1206 | 84,67
NiFe204:g-CNx
+ H20:
9 75:25 % 30 min | 83,7+3,9% | 73,44+3,2% | 0,6566 | 398,93
NiFe204:biochar
+ H20: (lamp Hg)
10 75:25 % 30 min | 83,2+4,2% 72,2+% 0,7217 | 161,46
NiFe204:biochar
+ H20: (lamp
LED)

Os experimentos 4 e 5 demonstram a degradacédo usando os semicondutores
na presenga de diferentes oxidantes, como H202 e PS, resultando em alta
degradacdo, mas com menores requisitos de energia para degradacao, cerca de 2

vezes menor para ambos os oxidantes. No entanto, comparando os dois oxidantes,
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mais perto do final da reagcdo de 30 minutos, H202 mostrou degradagéo superior em
comparagao ao PS, nos primeiros 5 minutos de reacdao, H202 apresentou maior
degradagdo, sendo assim escolhido para os experimentos subsequentes. O
experimento 6 mostra o uso de g-CNx como catalisador na presenga de H202, onde a
degradagao foi quase idéntica ao experimento 4, usando outro semicondutor,
demonstrando eficiéncia também. Portanto, ambos os semicondutores apresentaram
resultados 6timos com alta taxa de degradagéo e requisitos de energia reduzidos.
Testes com uma heterojun¢do usando ambos os semicondutores foram avaliados por
20 minutos de reagao, com e sem H202, conforme mostrado nos experimentos 7 e 8
na Tabela 28.

Os experimentos 9 e 10 avaliaram a eficiéncia da fotocatalise utilizando a
combinagao de NiFe,O, e biochar (75:25) com H,0O,, sob diferentes condi¢cdes de
iluminagdo. No experimento 9, com lampada de mercurio (lamp Hg), foi obtida uma
degradacao de 83,7% a 430 nm e 73,44% a 260 nm, com uma constante cinética (kkk)
de 0,6566 min™ e um consumo energético elevado de 398,93 kWh/m3. Ja no
experimento 10, com ldampada LED, a degradacéo foi semelhante (83,2% a 430 nm e
72,2% a 260 nm), mas o consumo energético foi significativamente menor, 161,46
kWh/m3®, e a constante cinética foi ligeiramente superior (k=0,7217k =
0,7217k=0,7217). Esses resultados indicam que a lampada LED é uma alternativa
mais eficiente e sustentavel para o processo, mantendo altos niveis de degradagao
com menor custo energético. Ambos o0s experimentos apresentaram
aproximadamente 100% de degradacdo, com o experimento 8 tendo menor
necessidade energética em comparacédo aos demais, demonstrando assim a
eficiéncia dos materiais utilizados em todos os testes, evidenciada pela taxa de
degradacao e pela energia necessaria na degradagao do corante TTZ. Além disso, 0
uso da energia solar se torna uma alternativa promissora para a degradagéo do
corante devido ao baixo valor de band gap dos materiais semicondutores. Esse baixo
band gap facilita a absor¢ao da luz solar e possibilita a fotodegradacdo do corante
presente. Materiais com essa caracteristica geram pares elétron-lacuna quando
excitados pela luz, e as cargas geradas podem ser utilizadas para decompor as
moléculas do corante por meio da oxidacéo.

Um problema com a aplicagao de novas tecnologias € o custo, que inclui custos
de capital e operacionais. Para avaliar melhor a relagdo custo-eficacia dos POA’s
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baseados em UV, é essencial avaliar suas despesas operacionais, incluindo consumo
de energia e custos com oxidantes quimicos. EE/O pode estimar os custos
operacionais (Han et al., 2024). Igbal et al. (2024) destacam que € necessario calcular
produtos quimicos e reagentes, energia elétrica, mao de obra e descarte de residuos.
O valor EE/O é amplamente usado para comparar o custo econdmico de diferentes
POAs no tratamento de uma ampla gama de substancias organicas. O EE/O foi
calculado, e os resultados s&o mostrados na Tabela 28. Um baixo consumo de energia
foi desenvolvido ao usar HP e PS, com 45,5 kWh m-3 e 73,2 kWh m3, respectivamente,
apo6s 5 min decorridos. Além disso, quando a heterojungao 75:25% NiFe204/g-CNx foi
utilizada na presenga de H202, foi obtido um pequeno consumo de EE/O, de 84,67
kWh m-3, provavelmente devido a geragéo do radical HO« devido a ocorréncia de H202
com banda de conducao.

A Figura 62 mostra a comparacdo dos trés materiais utilizados para a

degradacao da TTZ na presenga de H202, em diferentes condic¢des.

Figura 62 - Comparacgéao entre trés materiais utilizados para degradag¢édo de TTZ,
heterojungéo 75:25% NiFe>04/g-CNx (m/m) na presenga de H>O,, NiFe;O4 e g-CNXx.
Condigées: 50 mg L' de corante TTZ, pH 6-7, 1 g L' de heterojuncdo
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6 CONCLUSOES

Os materiais sintetizados demonstraram alta eficiéncia na degradagéo do
corante Tartrazina e da cafeina. A sintese dos espinélios das ferritas de Cu, Mn e Ni
pelo método de co-precipitagcdo resultou em elevadas taxas de remogao nos
comprimentos de onda caracteristicos do corante (430 nm e 260 nm), e da cafeina
(273 nm). Também, a obtengédo do g-CNx e do biochar derivado do lodo de esgoto,
mostraram-se semicondutores promissores e com baixo band gap, abrindo a
possibilidade para o uso de energias renovaveis no processo de degradagao. Ainda,
altas taxas de degradacdo foram obtidas quando realizada a heterojuncdo destes
materiais em diferentes proporgdes.

A caracterizagdo dos materiais por diferentes técnicas confirmou sua alta
pureza, bem como suas propriedades estruturais e morfolégicas. Os testes
preliminares demonstraram que a ferrita de niquel e o nitreto de carbono grafitico
foram os semicondutores mais eficazes na degradacdo do corante. A adigdo de
oxidantes, como PS e H,0O,, foi inicialmente testada com a ferrita de niquel,
evidenciando que ambos os agentes proporcionaram degradagao superior a 99%. No
entanto, o H,O, mostrou uma resposta mais rapida nos primeiros cinco minutos de
reacao, sendo escolhido para as etapas subsequentes.

Nos testes sob condigbes otimizadas, a heterojuncdo NiFe,O,/g-CNx, na
proporcao de 75:25%, apresentou a maior taxa de degradagao nas bandas de 430 nm
e 260 nm. Além disso, o compdsito NiFe,O,/biochar derivado de lodo de esgoto
também demonstrou excelente atividade fotocatalitica, reforcando a viabilidade do uso
de residuos para fins ambientais.

Estudos complementares de fotdlise, adsor¢do, reuso dos materiais,
estabilidade e identificacdo das espécies ativas no meio reacional contribuiram para
a formulacao de um mecanismo de degradacgao. A capacidade magnética das ferritas
de niquel e das heterojungdes possibilitou sua facil recuperagao, permitindo sua
reutilizagdo com manutencgéao da efici€éncia mesmo apos quatro ciclos.

Os resultados deste estudo ressaltam a importancia das heterojungdes e do
uso de materiais sustentaveis, como o biochar, na degradagdo de poluentes,
destacando-se como uma abordagem promissora para aplicacbées ambientais.
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Testes realizados com diferentes fontes de luz, mostram que a substituicao das
lampadas de vapor de mercurio por LEDs pode ser viavel sem perda significativa de
desempenho na degradacdo do corante TTZ. Isso abre caminho para a
implementagdo de processos mais sustentaveis e eficientes em termos energéticos
para o tratamento de poluentes em aguas residuais.

Os estudos de célculo de energia requerida mostraram que os materiais que
foram adicionados oxidante H202 obtiveram valores menores, ou seja, menor gasto de
energia. E importante, destacar que o desenvolvimento de novos materiais que visam
reducdo de energia é de grande interesse da sociedade atual. Visto que o uso dos
catalisadores proposto nesse trabalho e a tecnologia de tratamento aplicada impacta
no uso dos recursos naturais e de energia.

Avaliando os resultados obtidos e os objetivos do desenvolvimento sustentavel,
por exemplo, aumentar a taxa do uso de energias renovaveis e garantir a
disponibilidade sustentavel da agua potavel e do saneamento para todos, os
catalisadores desenvolvidos nesse trabalho, com alta taxa de degradacado e baixo
band gap permitem o acesso a agua potavel e segura para todos, contribuindo assim
para um desenvolvimento sustentavel, além disso é importante priorizar praticas
sustentaveis e econdmicas que possam efetivamente reduzir a liberagao de poluentes

no meio ambiente.
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7 TRABALHOS FUTUROS

- Investigar mais detalhadamente os mecanismos envolvidos na degradagdo dos
materiais de maior desempenho;

- Aplicar técnicas de EPR para estudar a dinamica dos radicais e os intermediarios
envolvidos nas reacoes;

- Comparar os desempenhos de sistemas homogéneos e heterogéneos, e o seu
sinergismo;

- Explorar a eficiéncia do uso da radiagédo solar em processos cataliticos, através de
reatores solares;

- Desenvolver reatores de bancada para simular a retirada e o reuso do catalisador de

sistemas heterogéneos usando suas propriedades magnéticas;
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