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“E um paradoxo, porém uma grande verdade,
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apenas através do conhecimento que nos tornamos
conscientes de nossas limitagbes”
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RESUMO

Nesta pesquisa, 0s materiais BiFeO3; e BiFesO9 foram sintetizados pelos
metodos de reacdo do estado sélido e Pechini, e depois verificado material
apresentava a melhor atividade fotocatalitica. Para a sintese de BiFeO3; em
ambas as rotas, os pds foram calcinados a 700 °C por 10 horas e sintetizados a
750 °C por 10 h. Ja para Bi;Fe,O9 que também foi sintetizado por ambas as
sinteses, com diferenca na estequiometria e temperatura de calcinacdo ( 800°C -
12 h) e sinterizacdo 850° C — 10h). A caracterizacdo das amostras foi obtida por
Difracdo de Raios-X, Espectroscopia Raios-X por Energia Dispersiva acoplada a
de Microscopia Eletronica de Varredura por Emissdo de Campo, Espectroscopia
na Regido do Ultravioleta-visivel, Espectroscopia de Reflectancia Difusa,
Fisiossorcdo de N, e Analise de Potencial Zeta. Os testes de degradacédo
ocorreram em reator de bancada, onde as pastilhas foram submersas em
solucBes de 250 mL do corante tartrazina, triclosan e triclocarban com condicdes
otimizadas por um planejamento experimental 22. Também foram realizados
testes de fitotoxicidade e ecotoxicidade nas solucdes antes e apos tratamentos
fotoquimicos, além de adsorcdo das moléculas dos contaminantes nas pastilhas
e ensaios de reutilizacdo dos materiais. Com os resultados da caracterizacao,
verificou-se que BiFeO; e BiFe Oy, sintetizados pelas duas sinteses,
apresentaram diferencas significativas em termos de morfologia, sendo que os
materiais oriundos do método de Pechini foram os que apresentaram maior
pureza nas fases formadas, melhores valores de area superficial, maior nimero
de poros e menores energias de bandgap. Quanto as atividades fotocataliticas,
0os dois materiais obtidos por ambas as sinteses, apresentaram taxas de
degradacdo consideraveis para os trés contaminantes, contudo, BixFesOq
sintetizado pelo método de Pechini foi o que apresentou os melhores dados: 99%
de degradacao de tartrazina, 91% do triclosan e 99% do triclocarban. Para todos
0s ensaios de adsorcdo foi percebeu-se que existe uma adsor¢cdo nao
significativa, porém necesséria para que o processo fotocatalitico ocorra. Em
relacdo ao reuso das pastilhas, foi comprovado que o BiFe,O9 permanece
estavel e eficiente frente a 10 testes. Para 0s ensaios de ecotoxicidade
realizados, houve reducdo da toxicidade, quando comparada com as solugcdes
sem nenhum tipo de tratamento, porém as solucdes que tiveram o BiFe;sOq
como semicondutor durante a fotocatélise, apresentaram os melhores resultados.
Conclui-se entdo, que o material BiFe,Og sintetizado pelo método de Pechini foi
o melhor fotocatalisador, se mostrando eficiente para uma futura aplicagcéo
industrial.

Palavras-chave: BiFeOs; BiFe,Oq; sintese de estado sélido, sintese de Pechini,
fotocatalise heterogénea.



ABSTRACT

In this work, the BiFeO3; and Bi,Fe;,O9 materials were synthesized by the solid-
state and Pechini reaction methods, and afterwards the material showed the best
photocatalytic activity. For the synthesis of BiFeOg in both routes, the powders were
calcined at 700 ° C for 10 hours and synthesized at 750 ° C for 10 h. For Bi;Fe4Oy,
which was also synthesized by both syntheses, with a difference in stoichiometry and
calcination temperature (800 ° C - 12 h) and sintering 850 ° C - 10h). The
characterization of the samples was obtained by X-Ray Diffraction, X-Ray
Spectroscopy by Dispersive Energy coupled to Scanning Electron Microscopy by
Field Emission, Spectroscopy in the Ultraviolet-Visible Region, Diffuse Reflectance
Spectroscopy, N, Physiosorption and Analysis of Zeta Potential. The degradation
tests took place in a bench reactor, where the pellets were submerged in 250 mL
solutions of the tartrazine dye, triclosan and triclocarban with conditions optimized by
an experimental design 22. Phytotoxicity and ecotoxicity tests were also carried out
on the solutions before and after treatments photochemicals, in addition to adsorption
of the contaminant molecules in the pellets and reuse tests of the materials. With the
results obtained in the characterization, it was found that BiFeO3; and BiyFe4Oo,
synthesized by the two syntheses, showed significant differences in terms of
morphology, surface area, bandgap energy and surface charge. As for the
photocatalytic activities, the two materials obtained by both syntheses, presented
considerable degradation rates for the three contaminants, however, BiFe Oq
synthesized by the Pechini method was the one that presented the best data: 99%
tartrazine degradation, 91% of triclosan and 99% of triclocarban. For all the
adsorption tests it was noticed that there is a non-significant adsorption, however
necessary for the photocatalytic process to occur. Regarding the reuse of the pellets,
it was proven that Bi,Fe,O9 remains stable and efficient in the face of 10 tests. For
the ecotoxicity tests performed, there was a reduction in toxicity when compared to
solutions without any type of treatment, however the solutions that had Bi,Fe,Og as a
semiconductor during photocatalysis, showed the best results. It is concluded, then,
that the BiFej;O9 material synthesized by the Pechini method was the best
photocatalyst, proving to be efficient for a future industrial application.

Keywords: BiFeOs; BiFe,Oq; solid state synthesis, Pechini synthesis,
heterogeneous photocatalysis.
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1 INTRODUCAO

O aumento na populagcdo mundial juntamente com a alta atividade das
indastrias tem resultado em inimeros impactos na qualidade da agua superficial e
subterrdnea, bem como no seu tratamento. Em vista disto, nos ultimos anos a
determinacdo de leis ambientais mais rigidas, a maior conscientizagdo sobre 0s
riscos imediatos a salude humana e a caréncia na manutencdo dos recursos
naturais, tém impulsionado esforcos com o intuito de minimizar a contaminacao das
aguas, juntamente com o0s avangos no tratamento, gestdo e monitoramento
(BENINCA et al., 2013).

No Brasil, a resolucdo atual vigente € a RDC n° 239 de 26 de julho de 2018
da ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria), que permite a utilizacdo de
onze corantes artificiais em alimentos, farmacos e cosméticos: Amarelo Crepusculo
(E110), Azul Brilhante (E133), Amaranto (E123), Azorrubina (E122), Eritrosina
(E127), Indigotina (E132), Verde Rapido (E144), Azul Patente V (E131), Ponceau 4R
(E124), Vermelho 40 (E129) e o Tartrazina (E102) (BRASIL, 2018).

Dentre os listados, destaca-se o corante amarelo tartrazina, o qual parece
causar o efeito mais alérgico de todos os corantes consumidos pela industria
alimenticia, particularmente entre asmaticos. Para os seres humanos a tartrazina é
considerada altamente téxica e pode atuar como catalisador na hiperatividade e
outros problemas comportamentais (LI et al., 2014; LIU et al., 2006). Também pode
causar enxaquecas, eczema, cancro da tiroide e lUpus(GARCIA-ZALETA et al.,
2014; KIBOMBO et al., 2013; LAM; SIN; MOHAMED, 2016). Uma variedade de
respostas imunolégicas tem sido atribuida a ingestdo de tartrazina, incluindo
ansiedade, depresséao, visao turva, coceira, fraqueza geral, sensacao de sufocacéo,
manchas roxas na pele e perturbacdo do sono (LIU; QI; LU, 2010). Portanto, a
remocado de corantes perigosos de aguas residuais usando meios econdmicos

tornou-se um real desafio para a comunidade cientifica (JIANG et al., 2011).

Além dos corantes, existem outros produtos que causam efeitos negativos ao
meio ambiente e sdo chamados de emergentes(NAIDU et al.,, 2016). Pode-se
destacar os farmacos, compostos usados em produtos de higiene pessoal,

hormdnios, sucralose e outros adocantes artificiais, pesticidas entre outros. Essa
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classe, ndo possui regulamentacdes de controle da sua presenca no meio ambiente
ou em efluentes, mesmo sabendo que muitos compostos podem causar Sérios
danos em corpos hidricos, ao meio ambiente e a saude humana e
animal(RODRIGUEZ-RODRIGUEZ et al., 2014).

O triclosan é um farmaco de poderosa acéo fungicida e bactericida que tem a
sua presenca em diversos produtos de higiene pessoal, como pastas de dentes e
sabonetes liquidos além de alguns brinquedos. Este é caracterizado como um
composto organico, lipofilico e sintético e reconhecido como um poluente de
preocupacao emergente (CHEREDNICHENKO et al., 2012; KOSERA et al., 2017;
SON; KHIM; ZOH, 2010; TIBURTIUS; SCHEFFER, 2014).

Estima-se que anualmente s&o produzidas cerca de 1500 toneladas de
triclosan, onde um percentual desta quantidade acaba contaminando meios
aquaticos (TOHIDI; CAl, 2016). Dados recentes, demonstram que a presenca destes
em efluentes com concentragdes que variam entre 0,01 a 2,7 ug L™, em aguas
superficiais e também no corpo humano onde o mesmo foi identificado em analises
de urina e leite materno (NAIDU et al., 2016; PINTADO-HERRERA; GONZALEZ-
MAZO; LARA-MARTIN, 2014).

Outro farmaco com caracteristicas semelhantes € o triclocarban (TCC), que
desde 1957, nos Estados Unidos, foi adicionado a detergentes, cosméticos e outros
produtos de cuidado pessoal, em niveis de 0,5 a 5% para prevencédo de deterioracao
e infeccdes microbianas. Oitenta e quatro por cento de todos os sabonetes
antimicrobianos vendidos nos Estados Unidos possuem TCC em sua composicao.
Este composto € altamente tdéxico para mamiferos, pois interfere negativamente em
sua reproducao(HALDEN; PAULL, 2005).

O descarte direto em corpos hidricos ou efluentes que ndo tenham passado
por algum tratamento inicial sdo grandes responsaveis pela causa de impactos
ambientais, como riscos a vida aquatica e a sua volta, bem como da populagcéo
humana (DAMODAR; YOU, 2010)(DAMODAR; YOU, 2010).

As tecnologias convencionais de tratamento de contaminantes emergentes
incluem o sistema biol6gico baseado em lodo ativado convencional, adsor¢céo por

carvao ativado, filtracdo por membrana e tratamentos como a cloragéo, ozonizagao,
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irradiacdo UV e permanganato oxidacdo. No entanto, ocasionalmente esses
processos ndo conseguem remover suficientemente os contaminantes emergentes
das aguas utilizadas para retuso (GLUGOSKI; DE JESUS CUBAS; FUJIWARA,
2017; RIVERA-UTRILLA et al., 2013; ZUCCATO et al., 2006). Dentre as tecnologias
alternativas para sanar os problemas jA mencionados, encontram-se 0s Processos
Oxidativos Avancados (POAs), que se mostram eficientes no tratamento de
poluentes de dificil degradacdo, como farmacos, horménios, corantes, entre outros
(ZHAO et al., 2016). Sdo exemplos destes processos: Fenton, Os/UV, H,0,/UV,

03/H,0,/UV, foto-Fenton, fotocatalise heterogénea, eletro-Fenton.

Dentre os POAs, a fotocatalise heterogénea é promissora para o tratamento
de aguas contaminadas com compostos organicos e efluentes industriais. Ela foi
descoberta no inicio dos anos 70 em um trabalho de Fujishima e Honda (1972),
onde observaram a clivagem fotoinduzida da dgua em uma célula fotoeletroguimica
possuindo um anodo de TiO, (HOFFMANN et al., 1995; OLIVEIRA et al., 2011).

A fotocatalise heterogénea baseia-se na utilizacdo de semicondutores, ou
seja, materiais com conducao elétrica intermediaria entre os metais e isolantes. Os
materiais, como o TiO, entre outros, sado chamados de semicondutores por
possuirem uma regido proibida de energia entre a banda de valéncia (BV) e a banda
de conducao (BC), sendo esta regido denominada de bandgap. Quando um
semicondutor € irradiado por uma radiacdo eletromagnética os elétrons da BV
podem ser excitados para a BC desde que a energia dessa radiacao seja ho minimo
igual a energia de bandgap. Nessa situagdo, ocorre a formacdo de uma lacuna na
banda de valéncia. Na fotocatélise heterogénea, a producéo de pares elétron/lacuna
€ utilizada para a formacéo de radicais hidroxilas e agentes oxidantes através da
interacdo de moléculas de agua com a lacuna na BV e com o elétron na BC,
respectivamente. Os materiais semicondutores possuem dois niveis de energia: a
banda de valéncia (BV), e a banda de conducédo (BC). Quando um fotocatalisador é
irradiado, com luz ultravioleta ou visivel, e energia maior que a sua energia de
bandgap, os elétrons sdo excitados para BC formando assim, buracos na BV. O
buraco tende a oxidar a agua adsorvida na superficie do catalisador formando
radicais hidroxila (OH), radicais esses que sdo agentes altamente oxidantes. J& o
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elétron excitado que esta na banda de conducao, tende a reagir com oxigénio (O,),

formando espécies de oxigénio reativas (OLIVEIRA, 2013).

A fotocatalise pode gerar substancias estaveis se realizada em poluentes
organicos, ou seja, transformando os residuos organicos em didxido de carbono e
agua. Além disso, a fotocatélise torna-se atraente, visto que os catalisadores podem
ser reutilizados, reduzindo os custos do processo de tratamento de
efluentes(CASANOVA MONTEIRO et al., 2018; MARQUES; STUMBO; CANELA,
2017).

Atualmente, os materiais BiFeOs; e Bi,FesOy vem sendo estudado como
fotocatalisador na degradacdo de compostos como corantes, por exemplo, sob
irradiacéo de luz visivel por possuirem bandgap de 1.9-2.0 eV (ZHAO et al., 2011).
Além disso, existem outros trabalhos envolvendo BiFeO3; e Bi,FesOg9 como
fotocatalisador, degradando corantes azul indigotina, azul de metileno e vermelho de
metila (CUI et al., 2016; ZHANG et al., 2011a). Porém, na literatura ainda néo foi
reportado o uso desses materiais para degradacdo do corante amarelo tartrazina e
para os farmacos triclosan e triclocarban, o que demonstra a importancia do

presente estudo.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 CONTAMINACAO AMBIENTAL

Com as crescentes demandas pela agua, tais como para uso doméstico,
industriais e para a agricultura, essas grandes quantidades somadas a uma ma
utilizac&do e aproveitamento durante o seu uso, acabam tendo como resultado sérios
problemas com os recursos hidricos em todo o mundo. Uma das causas dos
maiores problemas sé@o as explora¢des indiscriminadas de mananciais e recursos
hidricos, que tem levado ao desperdicio, ocasionando a degradacao total de varios
rios, agudes, lagos e aquiferos subterraneos. Ou seja, uma grande parte da agua
extraida para as atividades humanas, independentemente da fonte, € utilizada de
forma ineficaz(HASS et al., 2020).

Visto que, muitos dos processos industriais tendem a ser poluentes, logo sé&o
responsaveis por liberar grande quantidade de residuos contendo espécies toxicas e
em alguns casos, persistentes a tratamento, este se torna um dos principais fatores
de risco a contaminacdo ambiental, afetando diretamente a qualidade do ar, solo e
principalmente das aguas naturais(ALMEIDA et al., 2004; KUNZ et al., 2002).

Uma das principais causas da contaminacdo de aguas, com consequente
destruicdo das comunidades biologicas existentes neste meio, sdo as erros nos
processos industriais, a ineficiéncia no tratamento dos efluentes e a disposicao
inadequada dos residuos (FREIRE et al., 2000; PEREIRA; FREIRE, 2005).

Existem véarios contaminantes neste meio, pode-se destacar os farmacos,
hidrocarbonetos poliaromaticos, pesticidas, compostos fendlicos e corantes. Esses
compostos tém capacidade de produzir impactos negativos ao a saude humana,
bem como no meio ambiente, pois entre as suas caracteristicas estdo a alta
toxicidade e baixa biodegradabilidade (ZHANG et al., 2011b).

Devido a esses fatos, a contaminacdo das aguas naturais tem chamado
atencdo da comunidade cientifica, que cada vez mais desenvolvem estudos visando
novas tecnologias, buscando alternativas mais viaveis e com baixo custo, com maior
eficiéncia. Atualmente, estudos apresentam varios métodos para a remocao de tais
poluentes organicos das aguas, entre eles, adsorcdo, biodegradacdo e
fotodegradacao (ALI; AL-AFIFY; GOHER, 2018; FAN et al., 2018; SAHNOUN et al.,
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2018: SRINIVASAN; SADASIVAM, 2018; WANG et al., 2018a; ZARRABI et al.,
2019).

2.20S CORANTES

Os corantes podem ser de origem natural ou artificial, e sdo utilizados por uma
grande variedade de industria, com seguimentos diferentes, como por exemplo,
industrias de papel, téxteis, couros, cosmeéticos, farmacéutica e de
alimentos(RANGABHASHIYAM; ANU; SELVARAJU, 2013; WANG; JIA; WANG,
2011; ZARRABI et al., 2019).

De maneira geral, os corantes possuem estruturas moleculares complexas
gue constituem de dois grupos principais: 0s grupos cromoéforos e auxocromos ou
funcionais, que sao responsaveis pela cor e se constituem sistemas de elétrons
deslocalizados com duplas ligacdes conjugadas. Os auxocromos sao substituintes
elétron-sacadores ou elétron-doadores, causam a intensificacdo da cor dos grupos
cromoforos devido a uma alteracdo da energia do sistema de elétrons. Os mais
importantes grupos croméforos sédo os azos (—N=N-), carbonila (>C=0), nitro (-NO,)
e nitroso (—N=0). Os auxocromos mais comuns S0 0S grupos etila, nitro, amino,
sulfénico, hidroxila, metéxi, etdxi, cloro e bromo. Em relacdo a estrutura quimica sao
comumente classificados como nitros, nitrosos, azos ou azdéicos, antraquindnicos,
triariimetanos, xantenos, indofendlicos, tiazinas, indigoides, entre outros (AJMAL et
al., 2014; SILVA et al., 2012; XU et al., 2004)

No que diz respeito a estrutura quimica, os azocorantes, que contém um ou
mais grupos —N=N- ligados a anéis aromaticos, sdo 0os mais utilizados devido a sua
versatilidade e facil solubilidade (WANG et al, 2003). Acredita-se que
aproximadamente 70% dos corantes utilizados pelas industrias sédo dessa classe
(THIAM et al.,, 2014). As caracteristicas que mais atraem as industrias para a
utilizacdo desses compostos estdo a ampla variedade de cor, alta estabilidade,
especialmente frente a oxigénio, luz, e mudancas de temperatura, diminuicdo de
contaminagao por micro-organismos, além é claro, do baixo custo desse produto
(QUIROGA, 2016; ZULAL et al., 2017).

Estima-se que mais de 15% da producdo mundial de corantes é descartada

durante os processos industriais, 0 que acaba gerando grande carga de efluentes
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contendo tais compostos, sendo assim, 0s corantes se tornam um dos principais
poluentes de varios segmentos industriais (BENDJAMA et al., 2018; EL-KASSAS;
MOHAMED, 2014)(BENDJAMA et al., 2018; EL-KASSAS; MOHAMED, 2014).

Os efluentes industriais contendo corantes sdo muito coloridos, possuem alta
carga organica, alta demanda quimica e bioquimica de oxigénio, baixas
concentragcbes de oxigénio dissolvido, ndo sao biodegradaveis, apresentam alta
toxicidade, portanto, quando em contato com o0 ambiente se tornam responsaveis
por alteracbes em ciclos biolégicos importantes. Isso porque, quando descartados,
tais efluentes afetam principalmente a qualidade das aguas naturais, diminuindo a
transparéncia da agua e a penetracao dos raios solares, o que modifica a atividade
de fotossintese das algas e o regime de solubilidade dos gases (BENDJAMA et al.,
2018; EL-KASSAS; MOHAMED, 2014).

Os azocorantes sédo o subgrupo de corantes mais utilizados e assim, estao
entre os poluentes ambientais mais notorios e difundidos associados a Vvarios
setores industriais. Isso devido as suas propriedades como persisténcia, toxicidade e
alta solubilidade em agua. Além disso, sdo conhecidos como ndo biodegradaveis e
por seu potencial para a formacdo de aminas aromaticas toxicas e outros produtos
gue apresentam potencialidades carcinogénicas e mutagénicas. Tudo isso, pode
refletir em prejuizos ambientais graves, bem como em efeitos adversos a saude
humana (DOS SANTOS et al., 2018; OANCEA; MELTZER, 2013)

2.30S CORANTES NA INDUSTRIA DE ALIMENTOS

A industria de alimentos é caracterizada pela utilizacdo de uma ampla
variedade de compostos, chamados de aditivos, que tem por objetivo agregar valor
aos produtos assim como chamar atencdo para seus produtos. Porém seu uso
desenfreado, os coloca na classe dos principais poluentes do setor industrial
(BENINCA et al., 2013). Sendo assim, o uso de corantes como aditivos alimenticios
tem sido altamente explorado e consequentemente, tem também aumentado a
preocupacdo quanto aos riscos toxicoldgicos desses produtos e/ou seus metabdlitos
no organismo humano bem como sua interferéncia nos corpos d’agua quando

lancados através dos efluentes dessa industria.
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A legislacdo no Brasil para corantes alimenticios, por meio da resolucéo
vigente, RDC n° 239 de 26 de julho de 2018 da ANVISA (Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria), estipula o uso de onze corantes artificiais: Amarelo Crepusculo,
Azul Brilhante, Amaranto, Azorrubina, Eritrosina, Indigotina, Verde Rapido, Azul
Patente V, Ponceau 4R, Vermelho 40 e o Tartrazina (BRASIL, 2018).

Assim como em outros setores industriais, 0 grupo de corantes sintéticos mais
utilizados pela industria alimenticia sdo os corantes azo, entre eles o Amaranto,
Ponceau 4R, Vermelho 40, Amarelo Crepusculo, Azorrubina e o Tartrazina (PRADO;
GODOY, 2003).

2.40 CORANTE TARTRAZINA

O amarelo tartrazina € um corante &cido do tipo azo com grupo sulfénico em
sua estrutura. Trata-se de uma molécula polar e por isso apresenta alta solubilidade
em agua. E utilizada na industria alimenticia como corante para doces, balas,
gomas, sucos, refrigerantes, sorvetes e mostardas; bem como na industria
farmacéutica e cosmética (sabonetes, colbnias, xampu e creme dental)
(KASHANIAN; ZEIDALLI, 2011).

Dentre os azocorantes aplicados na industria de alimentos, o Tartrazina é
amplamente utilizado, pois apresenta estabilidade a luz, temperatura e pH, superior
aos demais, além do bom custo beneficio. Porém, o Tartrazina é o corante que mais
tem despertado a atengdo quanto a questdo toxicoldgica e alérgica (ZULAL et al.,
2017).

O Tartrazina possui formula molecular C16HgN4sNazO¢S,, massa molar igual a
534,35781 g.mol™ e solubilidade em &gua de 20g/100 mL. E classificado como um
corante azo, aniénico, com grupo sulfénico em sua estrutura, representada na figura
1.
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Figura 1 - Estrutura quimica do Tartrazina
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Fonte: FREITAS et.al. 2014

Segundo dados da literatura, o Tartrazina é o mais alérgico de todos os
corantes que sao utilizados na industria alimenticia, em especial, as pessoas que
tem asma e intolerantes ao acido acetilsalicilico, devido a isso os rotulos das
embalagens dos produtos devem especificar a presenca do mesmo e 0 seu
consumo maximo diario recomendado é de 7,5 mg.kg™. Quando se trata de salde
humana, o Tartrazina € considerado potencialmente téxico, sendo apontado como
possivel catalisador da hiperatividade e entre outros problemas comportamentais
(GOSCIANSKA; PIETRZAK, 2015; SAHNOUN et al., 2018).

Uma variedade de problemas a saude é atribuida a ingestdo do Tartrazina,
tais como ansiedade, depresséo, insdnia, enxaquecas, eczema, cancer da tireoide e
lpus (DOS SANTOS et al., 2018; GUPTA et al., 2011; SAHNOUN; BOUTAHALA;
KAHOUL, 2018). Além disso, estudos mostraram que o Tartrazina induz o estresse
oxidativo, danos ao DNA em camundongos e apresentou um potencial téxico para
os linfécitos humanos em estudos realizados in vitro (KASHANIAN; ZEIDALI, 2011,
MPOUNTOUKAS et al., 2010).

Por ser um azocorante e derivado nitroso, o Tartrazina tém despertado
estudos de carcinogénese devido ao seu potencial para a formacdo de aminas
aromaticas toxicas, quando metabolizado pelo organismo (MOUTINHO; BERTGES;
ASSIS, 2007; ZULAL et al., 2017).

Nos Estados Unidos o FDA (Food and Drugs Administration) exige que o

corante tartrazina seja listado no rotulo de todos os produtos que o contenham,
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sejam eles medicamentos de uso oral e alimentos, de modo que os consumidores
sensiveis possam evita-lo (ESTADOS UNIDOS, 2014a, 2014b).

No Brasil, a ANVISA no ano de 2002 com base nas Notas Técnicas da
Geréncia de Medicamentos Novos, Pesquisa e Ensaios Clinicos (GEPEC) e do
Programa de Validacédo de Processos de Registro de Medicamentos (Programa Z),
publicou uma resolucéo (RDC N° 340, de 13 de dezembro de 2002) determinando o
uso da adverténcia em medicamentos contendo o corante tartrazina (Amarelo FD&C
N°. 5): “Este produto contém o corante amarelo de tartrazina que pode causar
reacdes de natureza alérgica, entre as quais asma brénquica, especialmente em

pessoas alérgicas ao Acido Acetil Salicilico” (BRASIL, 2007).

Portanto, € importante que o efluente da industria de alimentos contendo
tartrazina seja tratado com tecnologia apropriada antes de ser lancado para o meio

ambiente.

2.5FARMACOS NO MEIO AMBIENTE

No Brasil, entre 2002 e 2016, a venda de medicamentos passou de 500
milhdes de unidades em caixas para 3,5 bilhdes, segundo IBGE (Instituto Brasileiro
de Geografia e Estatistica) e Sindifarg (Sindicato das Industrias Farmacéuticas).
Sendo assim, uma vez no ambiente, estes residuos se comportam como
contaminantes, podendo ser toxicos a diversos organismos, inclusive a espécie
humana. Os compostos farmacéuticos podem atingir os corpos hidricos de varias
maneiras, por meio de: esgotos domeésticos, tratados ou néo; efluentes de industrias
farmacéuticas; efluentes rurais; presenca de farmacos no esterco animal utilizado
para adubacdo de solos; e disposicdo inadequada de farmacos apds prazo de
validade (AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO, 2013).

Os farmacos em contato com o meio ambiente (dgua e solo), dentre outros
produtos, compreendem o grupo dos denominados contaminantes emergentes ou
substancias com significativo potencial toéxico, que tem despertado preocupacao
ambiental, porém os efeitos ou a presenca no meio ambiente sdo pouco conhecidos.
Ademais, esses contaminantes ndo estéo listados em programas de monitoramento
de rotina pelos 6rgdos ambientais e de saude publica, do mesmo modo que nao

estdo inseridos em normativas ou legislacbes de controle ambiental. O termo
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‘emergente” se refere a possiveis preocupagdes que estes compostos tém trazido
em relacdo a seus impactos reais e potenciais a saude ambiental e humana. As
substancias com atividade farmacolégica estdo inclusas neste grupo, logo, sao
importantes os estudos sobre os efeitos na salde humana e biota aquatica para
estabelecer limites para a sua presenca em aguas (MARTY, J.; MOREIRA, J.C,;
SIM, 2011).

Bendz e colaboradores (2005) afirmam que as principais fontes de PHACs no
ambiente sdo provenientes de produtos de uso humano e veterinario introduzidos
principalmente através de excrecdo e posterior transporte pela rede de esgoto.
Essas potentes substancias sdo desenvolvidas para ter fungcbes farmacoldgicas e
fisioldégicas especificas, mas que quando presentes no ambiente podem ocasionar
efeitos negativos aos organismos. Apesar de nem todas as substancias
apresentarem uma toxicidade aquatica aguda, muitas tém um efeito cumulativo

significativo sobre o metabolismo de organismos nao-alvo e de todo o ecossistema.

Uma grande complicacdo da presenca dos farmacos no meio aquatico, é o
fato de haver aqueles caracterizados como desreguladores enddécrinos (DE),
compostos que, de acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental Americana
(USEPA), sdo “um agente exogeno (que provém do exterior) que interfere na
sintese, secrec¢do, transporte, ligagdo, acdo ou eliminagcdo dos horménios naturais
no corpo que sdo responsaveis pela manutencdo da homeostase, reproducéo,
desenvolvimento e/ou comportamento”. Esses podem interferir no funcionamento do
sistema enddcrino imitando a acdo de um horménio ja produzido pelo organismo;
bloqueando os receptores e assim impedindo a agdo de hormonios naturais do
organismo; ou afetando a sintese, transporte, metabolismo e excrecdo de

hormonios, 0 que altera as concentracdes ideais (GHISELLI; JARDIM, 2007) .

Todos estes processos caracteristicos de um desregulador enddcrino podem
afetar a reproducdo dos animais, causar alteracbes morfoldgicas, promover
genotoxicidade, além de poder aumentar a quantidade de individuos hermafroditas
entre passaros, peixes e ratos. Ademais, os desreguladores enddcrinos afetam nao
s6 0s organismos que entram em contato direto com eles, mas também toda a
cadeia trofica e as geracgdes futuras (ARIAS-CAVIERES et al., 2018).
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2.5.1 Triclosan

O seu nome oficial é 5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi) (TSC) fenol (Figura 2) e
comercialmente conhecido como Irgason DP 300(LU; MA; TAO, 2009)(LU; MA; TAO,
2009). Este € um composto organico sintético com acao antimicrobiana e fungicida,
introduzido no mercado por volta de 1964. No mundo todo s&o produzidos
anualmente cerca de 1500 toneladas, e relatos demonstram que até 96% de toda
essa quantidade chega aos esgotos e acaba eventualmente chegando a ambientes
aguaticos (TOHIDI; CAl, 2016) .

A principal aplicacdo deste composto esta em produtos de higiene pessoal e
brinquedos, havendo relatos da sua presenca em efluentes na faixa de 0,01 a 2,7 ug
L™, aguas superficiais e também no leite materno e urina (CHEREDNICHENKO et
al., 2012; LV et al, 2013; PINTADO-HERRERA; GONZALEZ-MAZO; LARA-
MARTIN, 2014).

Figura 2- Estrutura do Triclosan

Cl OH

Cl Cl

Fonte: WELSCH e GILLOCK, 2011

A presencga do triclosan no meio ambiente pode trazer sérias consequéncias,
por exemplo, o triclosan pode ser toxico para algumas espécies de algas além de
haver relatos de que este pode causar efeitos adversos a saiude humana e animal
(WANG et al., 2013). Também, a degradacao parcial do triclosan por fotélise, resulta
em derivados de maior toxicidade, tais como dioxinas e clorofendis, os quais ja sao
conhecidos e possuem regulamentacdes para 0 seu controle em varios paises,

como no Brasil através da resolucdo do CONAMA (Conselho Nacional do Meio
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Ambiente) que determina a concentracdo maxima de 2,4-diclorofenol em 0,3 pg L™
(CONAMA, 2011; QIAO et al., 2014; YUEH; TUKEY, 2016).

Processos convencionais de tratamento de &guas tais como sistemas
bioldgicos convencionais aerébios ou anaerdbios, ndo apresentam bons resultados
no tratamento do triclosan, uma vez que devido a algumas etapas como cloracao
geram clorofendis ou dioxinas policloradas, mencionadas anteriormente (NIU et al.,
2015; QIAO et al., 2014).

Em processos de tratamento biolégico, pode ocorrer a formacdo do metil-
triclosan, o qual segundo relatos € de alta persisténcia no meio, sendo maior até do
gue a da molécula de triclosan, além de este ter a tendéncia de se bioacumular em
lodos e em organismos vivos (TOHIDI; CAl, 2016).

No Brasil, ndo existem legislagdes que limitem o aporte de triclosan em
efluentes ou em ambientes aquaticos. Neste contexto, pode-se considerar que as
resolucbes do CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) no 357/05
posteriormente complementada pela resolucdo no430/11 estipulam nos seus
parametros valores maximos permitidos de varios compostos organicos que
possivelmente sdo gerados como subprodutos da degradagdo incompleta do
triclosan. Por exemplo, um dos possiveis subprodutos do triclosan € o 2,4-
diclorofenol que, de acordo com esta resolucdo pode apresentar a concentracao
maxima de 0,3 ug L™ em aguas doces (CONAMA, 2011; CONSELHO NACIONAL
DO MEIO AMBIENTE - CONAMA, 2005) .

2.5.2 Triclocarban

Triclocarban ou 3,4,4'-triclorocarbanilida (TCC) € um agente antimicrobiano
clorado (Figura 3). Formulado em uma variedade de produtos de consumo, incluindo
sabonetes, creme dental, dispositivos médicos, plasticos e téxteis ha mais de meio
século, agora ele esta sob supervisdo dos oOrgdos de saude publica de diversos
paises, devido a evidéncias que questionam sua eficacia, sugerem possivel
atividade de desregulacdo enddcrina e de contribuicdo para a resisténcia bacteriana
a antibidticos (PYCKE et al., 2015).
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Figura 3- Estrutura do Triclocarban

Cl Cl

Cl N

Fonte: HOLGUIN et al., 2012

Embora pouco se saiba a respeito da toxicidade do triclocarban, efeitos
agudos e cronicos na saude humana e de animais expostos incluem irritacdo dos
olhos e pele, sensibilizacdo a aeroalérgenos e alimentos, desenvolvimento e
toxicidade reprodutiva e inibicdo da funcdo muscular (HALDEN, 2014)(HALDEN,
2014). Ele prejudica a reproducdo de ratos em estudos laboratoriais e causa a
reducdo da sobrevivéncia larval, além de promover um desenvolvimento anormal em
mariscos (GUO et al., 2009)(GUO et al.,, 2009). Além disso, cloroanilinas sao
formadas decorrentes de sua degradacao bacteriana aerdbia, sendo consideradas

compostas citotoxicas e cancerigenas (MILLER et al., 2008).

Ainda que haja controle desses compostos na fabricacdo de produtos
cosméticos, ainda nao ha legislacdo que limite a quantidade desses residuos em
amostras ambientais. Mesmo assim, diversos estudos tém relatado a presenca de

triclocarban em amostras de agua (CAREGHINI et al., 2015).

Heidler (2006) mostrou que, durante o tratamento de aguas residuais, 0
triclocarban se acumula preferencialmente no lodo de esgoto rico em carbono e
lipidios, o que favorece sua bioacumulagdo em organismos aquaticos. Além disso,
muitos 6rgdos de protecdo ambiental e de saude publica vém chamando atencéo

para os problemas ambientais e de saude envolvendo desreguladores enddcrinos.

Tecnologias de tratamento eficientes para remover o TCC em ambientes

aquéticos devem ser desenvolvidas. Na pratica, o TCC é dificil de remover pelo
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tratamento convencional de aguas residuais processos devido a sua natureza
antibacteriana (YUN et al., 2019). Como meétodos promissores, 0S processos
avancgados de oxidagao exibiram a capacidade de remover compostos recalcitrantes
e ndo biodegradaveis por gerando radicais hidroxilo altamente oxidantes. Contudo, o
namero de estudos sobre a remocdo do TCC usando essas tecnologias € muito
limitado, e apenas uma degradacéo eletro-Fenton e uma ozonizacdo do TCC foram
relatadas (SIR et al., 2007; TIZAOUI; GRIMA; HILAL, 2011).

2.6 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avancados (POA) tem merecido grande destaque
entre os processos de tratamento de efluentes por conta da eficiéncia de
degradacdo de inUmeros compostos organicos, até entdo ndo degradados pelos
processos convencionais, levando a formacédo de CO,, H,O e anions inorganicos
(NAVARRO; GABALDON; GOMEZ-LOPEZ, 2017).

Os processos oxidativos avancados séo definidos como processos baseados
na formacéao do radical hidroxila (¢OH), o qual € altamente oxidante (FUJISHIMA,
RAO; TRYK, 2000). Trata-se de uma espécie que tem alto potencial padrdo de
reducdo, ou seja, elevado poder de oxidar e capaz de promover a total degradacéo
de inUmeros compostos organicos a didxido de carbono (CO,), agua (H,O) e ions
inorganicos (HASSAAN; EL NEMR; MADKOUR, 2017).

As vantagens mais significativas deste processo é a grande eficiéncia na
degradacdo e mineralizacdo de compostos organicos toxicos e persistentes, assim
como podem transformar estes produtos refratarios em compostos biodegradaveis,
nao necessitam de utilizacdo de outros processos simultaneamente, geralmente néao
€ necessario um poés-tratamento e sdo realizados em um curto periodo de tempo
(DEWIL, 2017; SIVAGAMI; SAKTHIVEL; NAMBI, 2018; WANG,; JIA; WANG, 2011).

Os radicais *OH sao formados por processos que podem ser sistemas
homogéneos ou heterogéneos, com auséncia ou a presenca de catalisadores na
forma solida, além de poderem estar ou ndo sob irradiacéo ultravioleta ou visivel. Os
sistemas homogéneos com maior destaque sdo os processos de ozonizagao, UV-
H,O,, Fenton e foto-Fenton e entre os sistemas heterogéneos, tem destaque a

fotocatalise heterogénea que utiliza materiais semicondutores que por meio de
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reagoes de oxirredugao possibilitam a geragao dos radicais *OH (TEIXEIRA, C. P;
JARDIM, 2004).

2.6.1 Fotocatalise heterogénea

A fotocatélise heterogénea tem sido apontada como um método promissor por
ser eficiente na remogdo de contaminantes organicos persistentes, baixo custo e
facil operacionalidade. O processo de fotocatalise heterogénea consiste na
aceleracdo de uma fotorreagcdo na presenca de um catalisador sdlido,
essencialmente um material semicondutor, por meio do qual a formagao dos radicais
*OH ¢é favorecida (IBHADON; FITZPATRICK, 2013).

E bem estabelecido que o processo fotocatalitico tem inicio com a absorcdo
de fétons de energia maior ou igual a energia bandgap do material semicondutor,
havendo assim a promoc¢ao de um elétron (e-) para a banda de conducéo (BC) e a
geracdo de um buraco ou lacuna (h+) na banda de valéncia (BV). Assim, o par
elétron-lacuna formado pode participar de rea¢des de oxirreducdo com as espécies
presentes no meio reacional (CASANOVA MONTEIRO et al., 2018; HASS et al.,
2020; IBHADON; FITZPATRICK, 2013; KOSERA et al., 2017). A figura 4 apresenta

um esquema simplificado do processo de fotocatalise:

Figura 4 - Representacdo esquematica da fotocatélise heterogénea.
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Fonte: NOGUEIRA e JARDIM, 1998
As lacunas apresentam potenciais oxidantes bastante elevados capazes de

gerar radicais *OH quando em contato com as moléculas de agua e OH™ adsorvidas
na superficie do semicondutor (NOGUEIRA; JARDIM, 1998). A equacao (1) mostra a
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reacdo entre a lacuna da BV e a agua adsorvida e a equacao (2) a reacdo entre a

lacuna da BV e os grupos OH- na superficie da particula do semicondutor:

h* + Hy,0 » oH- + H* (D)
h*+0H »e0H (@

O oxigénio tem um importante papel nas reacdes mediadas por
semicondutores, pois aprisiona o elétron da banda de condu¢do como o ion radical
superoxido (057), evitando que ocorra 0 processo de recombinagédo elétron-lacuna
gue desencadeia uma série de reacdes, levando a formacdo e quebra de perdxido
de hidrogénio (XIAO; XIE; CAO, 2014), mostrado nas equacdes a seguir:

0, +e” - 05" (3)
05"+ H* > HO; 4)
HO; + e~ - HO; (5)

HO; + HO; - H,0, + 0, (6)
HO; + HY - H,0, (7)

As equacoOes 8 e 9 mostram a formacgao dos radicais hidroxila pela quebra de

peréxido de hidrogénio:

H,0,+e~ >eO0H+0H~  (8)
H,0, + 05" >+ OH +0H™ + 0, (9)

2.6.2 Fatores que afetam a fotocatélise

A fotocatalise pode ser afetada por varios fatores, como pH, concentracao de
compostos inorganicos, intensidade de radiacdo, tempo de contato e presenca de
sélidos suspensos. Na literatura, encontram-se diversos trabalhos que mostram os
efeitos desses fatores na degradacdo de compostos modelo, sendo encontrados
poucos trabalhos utilizando efluentes reais. Segue uma breve discussédo sobre os

fatores que afetam a fotocatalise:
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e Tempo
Quanto maior o tempo, maior a degradacdo de compostos organicos durante
a fotocatalise. Entretanto, a eficiéncia de remocdo de corantes varia
consideravelmente dependendo de outras condi¢cdes, como pH, concentracdo do
catalisador, concentracdo do corante, etc. Na literatura podem ser encontrados
tempos tdo curtos quanto 2 min, bem como tempos longos, de varios dias
(BERGAMONTI et al., 2019).

Normalmente, o tempo necessario para a mineralizacdo dos corantes é maior
gue o tempo para a reducdo da absorbancia. Com a geracdo de radicais hidroxila,
0s grupos cromoforos dos corantes sdo rapidamente destruidos, perdendo a cor
caracteristica, porém é necessaria uma grande quantidade de radicais hidroxila para
gue se chegue a completa degradacdo dos compostos. Muitas vezes, 0s compostos
intermediérios produzidos na fotocatalise sdo mais dificeis de degradar, sendo
requeridos tempos muito maiores para a mineralizacdo pH (BERGAMONTI et al.,
2019).

Os poluentes podem se apresentar na forma aniénica, catibnica ou no estado
neutro. Akpan e Hameed (2009) observaram que diversos corantes reportados na
literatura apresentaram diferentes valores de pH para o qual a taxa de degradacéo
foi maxima, enfatizando a necessidade de se conhecerem os corantes e o efluente a
serem tratados pela fotocatalise para determinar a faixa ideal de pH. Ndo somente é
necessario o conhecimento dos compostos, mas €& também importante realizar
testes de fotocatalise, para se chegarem as condicbes Otimas, uma vez que, na

pratica, nem sempre o pH ideal é o esperado.

e Temperatura
A taxa de degradacdo fotocatalitica pode aumentar com o0 aumento da
temperatura, sendo explicada pelo aumento da colisdo entre as moléculas e nao
pela formacédo de pares elétron/lacuna, uma vez que a energia de bandgap é muito
alta para ser superada termicamente (EVGENIDOU; FYTIANOS; POULIOS, 2005).

Barakat et al. (2011) explicaram que mesmo que as colisbes sejam mais
frequentes com o aumento da temperatura, esse mecanismo sozinho ndo é
suficiente para aumentar a taxa de degradacdo e atribuiram maior importancia a

maior energia das moléculas, sendo mais facil atingir a energia de ativacdo das
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reacdes de degradacdo. Provavelmente, tanto o aumento das colisbes, quanto o
aumento da energia dos compostos sdo responsaveis pela maior degradacao
fotocatalitica com o aumento da temperatura. Entretanto, a temperatura deve ser
controlada, uma vez que o aumento da temperatura (>80°C) eleva a taxa de
recombinacao e a dessorcdo dos compostos adsorvidos, o que reduz a eficiéncia da
fotocatalise (GAYA; ABDULLAH, 2008).

A temperatura 6tima para a fotocatélise geralmente esta entre 20 e 80°C e o
sistema ndo necessita de aquecimento, pois a prépria absorcdo da radiacdo pelos
elétrons e a recombinacéo, que libera energia, mantém a temperatura nessa faixa
(HERRMANN, 2010).

e Toxicidade
Uma grande preocupacdo em relacdo aos POA é a toxicidade apos o
tratamento, uma vez que a mineralizacdo incompleta pode formar compostos
intermediarios ainda mais toéxicos que os compostos primarios (RIZZO et al., 2009).
Existem poucos estudos na literatura que utilizam testes de toxicidade para avaliar a
eficiéncia da fotocatélise para a degradacdo de corantes, e menos ainda utilizando
efluente real, mais susceptivel a formacéo de subprodutos toxicos, devido a enorme

variedade de substéancias presentes no efluente.

Byberg et al. (2013) utilizaram TiO, imobilizado em fibra de celulose, sob
radiacdo UV, para o tratamento dos corantes diretos vermelho 80, 81 e 23, violeta 51
e amarelo 27 e 50, todos a 25 mg/L e avaliariam a toxicidade no ensaio de
germinacao de sementes de Lactuca sativa (alface). Apés a remocao de 100% da
absorbéancia no comprimento de onda maximo, a toxicidade relativa diminuiu
somente para os corantes diretos vermelho 80, 81 e 23 e amarelo 50. Para os outros

corantes, a toxicidade aumentou.

Chebli et al. (2010) utilizaram Allivibrio fischeri, uma bactéria cuja
luminescéncia diminui de acordo com a toxicidade, na avaliacdo da degradacédo de
quatro corantes com TiO, imobilizado em fibra de celulose. A toxicidade do
aumentou apés a fotocatalise, mesmo com a reducéo de 90 a 100% da absorbancia.
Para os corantes vermelho de metila e acido laranja , a toxicidade diminuiu apés a

fotocatalise.
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2.7SEMICONDUTORES

A literatura aponta inUmeros estudos com diversos semicondutores, como
TiO,, ZnO, Fe,03, SiO; e Al,O3.Porém, o diéxido de titanio, TiO,, é o fotocatalisador

mais utilizado na degradacao de compostos organicos (LIMA et al., 2014).

TiO, possui uma energia necessaria para a ativacdo em torno de 3,0 eV, Em
comparagcdo com outros semicondutores utilizados, isso representa uma
desvantagem, pois ele s6 é ativado na regido do UV, o que limita o uso em radiacao
visivel. Outra caracteristica que esse material tem, é a alta taxa de recombinacao do
par elétron-lacuna, fazendo que esse elétron esteja disponivel por menos tempo
para a reacdo de fotocatalise. Para suprir essa caréncia, muitos autores utilizam de
outros compostos para ajudar no meio reacional, além de imobilizar o semicondutor
visando uma melhor atividade fotocatalitica (MISHRA; MEHTA; BASU, 2018).

Em vista disto, torna-se um desafio o estudo de novas alternativas para
utilizagdo como semicondutores e a comunidade cientifica vem se dedicando nesse
sentido. Estudos com materiais alternativos, buscando degradar compostos nocivos
a saude humana e meio ambiente se faz necessaria. Neste sentido, é interessante
sintetizar esses materiais, além de sua aplicacdo em remediacdo de aguas
superficiais com baixo custo e em pouco tempo (IBHADON; FITZPATRICK, 2013).

2.7.1 BiFeO3

Os O6xidos metalicos de estequiometria ABO3; possuem em sua maioria a
estrutura cristalina denominada perovskita. Essa estrutura foi identificada a partir do
mineral CaTiOz (titanato de calcio) e recebeu esse nome em homenagem ao
mineralogista russo L. A. Perovski (1792-1856). Esses compostos formam uma
grande familia de sélidos e despertam grande interesse devido as suas particulares
propriedades fisicas como ferroeletricidade, piezoeletricidade, piroeletricidade
(PENA; FIERRO, 2001).

A estrutura perovskita pode ser descrita como uma estrutura cubica onde o
cation do sitio A ocupa o centro do cubo com os cétions do sitio B nos vértices e 0s
anions de oxigénio centralizados nas arestas do cubo, formando um octaedro BO6.
A ferrita de bismuto (BiFeO3) € um material que possui uma estrutura perovskita

romboédrica. A figura 5 representa a estrutura romboédrica da ferrita de bismuto.
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Figura 5 — Representacdo da estrutura cristalina de BiFeO;

Fonte: WANG et. al. 2013

No entanto, o processamento da BiFeO3; encontra diversas dificuldades,
principalmente devido a formacéo de fases secundarias, especialmente BizsFeOsg,
Bi.Fe;,O9 € Fe,O3 que comprometem as propriedades multiferricas. Para tentar
contornar essas dificuldades, o desenvolvimento e adaptacdo de métodos de sintese
sdo necessarios e uma lacuna a ser preenchida (WANG et al., 2013). A figura 6
mostra o diagrama de fases Fe,03; — Bi,Os3:
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Figura 6 - Diagrama de fases Fe,0O3; — Bi,O3:
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Fonte: CATALAN; SCOTT, 2009

Pelo diagrama de fases é possivel ver que a fase BiFeO3; se situa em 50%
Bi,O3 e 50% Fe,03, fato utilizado para justificar as composicfes utilizadas nesse
trabalho. Também nota-se que a fase é estreita no diagrama, o que explica a
dificuldade de obtencdo da fase por técnicas convencionais, por exemplo, a sintese

por estado solido.

Recentemente, o BiFeOs; atraiu atencdo consideravel em dispositivos
optoeletrénicos (cujo funcionamento envolve fendmenos 6pticos e elétricos, como 0s
diversos tipos de células fotossensiveis) devido a sua pequena largura de banda (~
2 eV) quando comparado a outros ferroelétricos, tornando o material interessante e
promissor para ser usado em Processos Oxidativos Avancados (FU et al., 2012;
IHLEFELD et al., 2008).

2.7.2 BizFe409

Bi.Fe;Oy é semicondutor do tipo p e sua estrutura cristalina € do tipo

ortorrdbmbico. Os ions de ferro estdo uniformemente distribuidos entre o tetraédrico
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e as posicdes octaédricos com os ions de bismuto rodeados por oito atomos de
oxigénio (Figura 7), sendo sintetizado por uma reacéo de estado sélido tradicional a
uma temperatura superior a 850 ° C (ZHAO et al., 2011).

Bi,Fe,Og foram relatadas como altamente fotocatalisadores ativos com luz
visivel, mostrando boa atividade fotocatalitica para degradacdo de contaminantes
organicos. O material Bi,Fe,O9 vem sendo estudado como fotocatalisador na
degradacdo de compostos como corantes, por exemplo, sob irradiacao de luz visivel
por possuir um bandgap de 1.9-2.0 eV, e demonstra forte absorcdo em luz
ultravioleta e a luz visivel (WANG et al., 2019).

Figura 7 - Representacdo da estrutura cristalina de Bi,Fe;,Oq
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Fonte: RAMIREZ et al., 2015

Ruan e Zhang (2015) observaram em seus estudos um processo
hidrotérmico para a sintese de cristais de Bi,Fe,Og e verificaram que o mesmo pode
atuar como fotocatalisador na degradacao do alaranjado de metila, sob a luz visivel.

Tong et. al. (2013) sintetizou Bi,Fe,Og9 pelo método hidrotermal e degradou 93% do
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corante laranja metileno em seu estudo, porém os autores utilizaram H,O, na
reacao.

Testes envolvendo Bi,Fe,O9 sem a utilizacdo de H,O, no processo sao
raros na literatura. Liu (2012) degradou o mesmo corante testado por Tong, porém
sem a inclusao de H,0,, onde o autor conseguiu 71% de degradacao em oito horas
de reacdo. Neste sentido, se faz necessarios novos testes com BiFe,Oq para
averiguar a eficiéncia do material frente a degradacdo, ndo somente de corantes,

como de outros contaminantes, e sem o auxilio de H,O..

2.8REUSO DE FOTOCATALISADORES

A recuperacédo e o reuso de fotocatalisadores séo fatores importantes, pois
tendem a reduzir custos e gerar menor quantidade de residuos no processo
fotocatalitico. Além disso, demonstram a estabilidade do fotocatalisador e a auséncia

de sua alterac&o durante o processo.

Existe relato na literatura, onde foi testado TiO, modificado com prata e
brometo de prata e ndo obtiveram decréscimos nas eficiéncias de degradacédo de
corantes azo ndo biodegradaveis, mesmo apos oito ciclos sob radiacdo visivel, e
cinco ciclos sob radiacdo UV. Apés 60 horas sob radiacdo UV, o catalisador ainda
apresentou elevada eficiéncia de degradagdo (SHIGWEDHA; HUA; CHEN, 2006).
Miranda et. al. (2015) reportara que o catalisador HT-DS/TiO./Fe,3 (TiO, modificado
com hidrotalcita, dodecilsulfato de sodio e oxido de ferro), apos tratamento de azul
de metileno e seco a 60°C, ndo apresentou variacdo, e que 0 dodecilsulfato
permaneceu intercalado no fotocatalisador. A eficiéncia de degradagéo de azul de
metileno passou de 94%, no primeiro ciclo, para 89%, apds o 4° ciclo de 2 horas,

mostrando o grande potencial pratico da recuperacao e reuso do catalisador.
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3 OBJETIVOS

3.10BJETIVO GERAL

Sintetizar BiFeO3; e BioFesOg, e verificar a atividade fotocatalitica dos
materiais em forma de pastilhas, na degradagao do corante azo amarelo tartrazina e

dos farmacos triclosan e triclocarban.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

3.2.1 Sintetizar BiFeO3 e BisFesOg através dos métodos: de Estado Solido e Pechini
modificado;

3.2.2 Caracterizar os materiais obtidos por meio das técnicas de Difracdo de Raios-
X (DRX), Espectroscopia Raios-X por Energia Dispersiva (EDS) acoplada a
de Microscopia Eletrénica de Varredura por Emissdo de Campo (MEV-FEG),
Espectroscopia na Regidao do Ultravioleta-visivel (UV-vis), Espectroscopia de
Reflectancia Difusa (DRS), Fisiossor¢cao de N, e Analise de Potencial Zeta.

3.2.3Realizar a degradacao do corante alimenticio amarelo tartrazina;

3.2.4Realizar a degradacao dos farmacos triclosan e triclocarban;

3.2.5 Verificar a eficiéncia da pastilha de Bi,Fe4sOg frente a 10 degradacgbes para
cada contaminante;

3.2.6 Realizar testes toxicoldgicos para os contaminantes na forma inicial, bem como

nos produtos de fotdlise e fotocatalise.
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4 METODOLOGIA
4.1 REAGENTES

Para a sintese dos semicondutores ceramicos através do processo de estado
sélido foram usados 6xido de ferro Fe,O3; (Carlo Erba, 99,5%) e 6xido de bismuto
Bi,O3 (Sigma Aldrich, 99%). Ja para a sintese por Pechini, foram utilizados os
nitratos Bi(NO3)3.5H,0 e Fe(NO3)3-9H,0 (Sigma Aldrich, 99%), etilenoglicol (Synth) e
acido citrico (Dinamica), sendo todos os reagentes de grau analitico. O corante
tartrazina utilizado foi obtido comercialmente na cidade de Ponta Grossa-PR. Para
ajustar o pH das solucdes, quando se fez necessério, foram utilizadas solucdes de
NaOH e HCI 0,1 mol L™,

4.2 SINTESES DE BiFeOs
4.2.1 Sintese por reacao de estado sélido

Os oxidos foram misturados em quantidades estequiométricas na proporcéo
1:1, conforme metodologia baseada em Xian (XIAN et al., 2011). Depois, 0s pos
foram macerados por 1 hora em um almofariz de 4gata e, posteriormente, calcinados
a 700 °C por 10 horas em um forno tipo mufla. Apds a calcinacdo, o material foi
novamente macerado e prensado num pastilhador de 8 mm de didmetro por uma
pressdo aproximadamente de 195 MPa formando pastilhas com 0,5 g de material, as

guais foram sinterizadas a 750 °C por 10 h.
4.2.2 Sintese por reacdo de Pechini

A sintese utilizando o método de Pechini foi adaptada de Garcia-Zaleta .
Assim, os nitratos Bi(NO3)3.5H,0 e Fe(NO3)3-9H,0, em proporcdes estequiométricas
1:1, foram dissolvidos em agua destilada juntamente com o acido citrico, sendo este
utilizado na proporgéo 3:1 em relagdo aos nitratos metélicos, e agitou-se durante 30
minutos a 90 °C. Em seguida, adicionou-se etilenoglicol e manteve-se a mesma
temperatura por mais 1 hora sendo a solucdo imediatamente ajustada para pH 7 por
adicao de EDTA. A mistura foi mantida sob agitacéo constante até a formacao de um
gel polimérico de coloragéo preta. O material obtido foi calcinado e sinterizado sob
as mesmas condi¢cdes que a amostra feita por reacdo de estado soélido. A figura a
seguir mostra como ficam as pastilhas ap0s a sinterizacdo, tanto pelo método de

reacao de estado solido quanto pela sintese de Pechini.
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Figura 8 - Pastilhas de BiFeO3;

‘estado solido

Pechini

Fonte: A Autora

4.3SINTESES DE Bi,Fe, 09

4.3.1 Sintese por reacao de estado solido

Os 6xidos Bi,O3 e Fe,0O3 foram misturados em quantidades estequiométricas
na proporcao 1:2. Depois, 0os pés foram macerados por 1 hora em um almofariz de
agata e, posteriormente, calcinados a 800 °C por 12 horas em um forno tipo mufla.
Apés a calcinacdo, o material foi novamente macerado e prensado num pastilhador
de 8 mm de diametro por uma pressdo aproximadamente de 195 MPa formando
pastilhas com 0,5 g de material, as quais foram sinterizadas a 850 °C por 10 h.

4.3.2 Sintese por Pechini

Os nitratos BIi(NO3)3.5H,O e Fe(NO3)3.9H,O foram misturados em
propor¢cdes estequiométricas de 1:2, sendo dissolvidos em agua destilada
juntamente com o acido citrico, sendo este utilizado na propor¢cdo 3:1 em relacéo
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aos nitratos metalicos, e agitou-se durante 30 minutos a 90 °C. Em seguida,
adicionou-se etilenoglicol e manteve-se a mesma temperatura por mais 1 hora sendo
a solucdo imediatamente ajustada para pH 7 por adicdo de EDTA. A mistura foi
mantida sob agitacdo constante até a formacdo de um gel polimérico de coloragéo
preta. O material obtido foi calcinado e sinterizado sob as mesmas condi¢cdes que a
amostra feita por reacdo de estado sélido. A figura a seguir mostra como ficam as
pastilhas apds a sinterizacdo, tanto pelo método de reacdo de estado sélido quanto

pela sintese de Pechini.
Figura 9- Pastilhas de Bi,Fe,Oq

estado solido

Fonte: A autora

4.4CARACTERIZACAO QUIMICA, ESTRUTURAL E MORFOLOGICA DOS
SEMICONDUTORES

4.4.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

A caracterizacdo por difracdo de raios X foi realizada por meio de um
difratbmetro Rigaku modelo Ultimate IV, localizado no Complexo de Laboratorios
Multiusuarios (C-LABMU/PROPESP) da Universidade Estadual de Ponta Grossa,

gue opera com radiagao Cu Ka sob tensdo de 40 KV e corrente elétrica de 30 mA.
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Os difratogramas foram obtidos por meio de varredura step scan com passo de

0,02°, tempo de 5 segundos por passo e coletados na faixa de 10° a 100°.

Os dados de DRX também foram utilizados no método de refinamento de
Rietveld. Neste, uma curva tedrica € ajustada aos dados experimentais, 0 que
viabiliza a determinacdo de parametros estruturais como tamanho de cela unitaria,
bem como a quantificagéo das fases presentes na amostra. Para tanto foi utilizado o
software GSAS, via interface grafica EXPGUI.

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

As imagens de microscopia eletrbnica de varredura da superficie dos
semicondutores foram obtidas através do microscépio eletrénico de alta resolucao
(FEG) modelo Mira 3 da Tescan, localizado no C-LABMU/PROPESP. As imagens
obtidas tiveram ampliacdes de 500, 1000, 5000 e 10000 vezes, com energia do feixe

igual a 15 kV. As amostras foram metalizadas com Au/Pb.

O microscépio vem com sistemas de microandlise através de Espectroscopia
de Raios-X por Energia Dispersiva (EDS?) por meio da qual foi possivel realizar uma
analise qualitativa através dos espectros obtidos, acerca da composicdo quimica e
mapeamento quimico dos componentes das amostras. Para a obtencdo das
porcentagens em massa de cada constituinte presente a analise foi realizada em

triplicada, entdo calculou-se a média e desvio.

4.4.3 Espectroscopia na Regido do Ultravioleta-visivel (UV-vis), Espectroscopia de

Reflectancia Difusa (DRS) e Calculos de Bandgap

Os espectros de reflectancia difusa (DRS) ultravioleta-visivel (UV-vis) das
amostras foram registrados em um equipamento Varian 3000 na faixa de
comprimento de onda de 200 a 800 nm equipado com uma esfera integradora,

sendo que BaSO, foi usado como padrao de reflectancia.

Atraves dos resultados obtidos por reflectancia difusa foi realizado os calculos
de energia de bandgap dos materiais obtidos experimentalmente, realizados através

da seguinte equacéo (10):

' EDS - do inglés Energy Dispersive X-ray Spectroscopy
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ahv = A(hv — Ej)'/2 (10)

Onde, a € o coeficiente de absorcdo, hv é a energia (em unidades eV), A é a
constante (independente de energia de fétons), E, € a energia de bandgap e 1/2 €

uma constante relacionada transicdes eletrdnicas diretas associadas ao processo.

4.4.4 Fisiossorcao de N,

A isoterma foi obtida a partir de analise por fisiossor¢do de N, a 77K utilizando
um equipamento ASAP 2020C-Micromeritics e os dados analisados no software
Quantachrome NOVA-1200E. A é&rea especifica do material foi determinada pelo
método de Brunauer-Emmett-Teller (BET). As analises foram feitas no equipamento

disponibilizado pelo laboratério da Universidade Estadual de Maringa.
4.4.5 Andlise de Potencial Zeta

A analise de Potencial Zeta foi realizada para determinar as cargas
superficiais adquiridas pelos semicondutores frente a variacbes de pH do meio.
Foram preparadas trés solugdes com os materiais, contendo 0,1 g de p6 e 10 mL de
agua ultrapura. O pH foi ajustado para 3, 5 e 7. A andlise foi realizada no C-
LABMU/PROPESP da Universidade Estadual de Ponta Grossa.

4. 5TESTES FOTOCATALITICOS

Os ensaios de fotdlise e fotocatalise do azocorante Tartrazina, bem como os
farmacos triclosan e triclocarban, foram realizados em um reator fotoquimico de

bancada, conforme mostrado no esquema apresentado na figura 10.
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Figura 10 - Representagéo do reator de bancada usado nos ensaios de fotélise e fotocatalise

Agitador
___, Agltad
mecanico

Lampada de
vapor de Hg
. Aguade
refrigeragdo
Bulbo de Sistema de

retirada de

quartzo ou vidro
amostra

Aguade
refrigeracéo

o @® o Fotocatalisador

]
Fonte: Cubas, 2020

45.1 Fotocatalise corante amarelo tartrazina

Nos experimentos utilizando corante, a solucdo sintética era preparada
diariamente com &gua ultra pura. Adotou-se a concentracdo de 80 mg L™ para o
corante em funcado de resultados de estudos anteriores, desenvolvidos por Dalponte
e colaboradores (2016), que demonstraram que alta concentracao inicial de corante
afeta a eficiéncia da reacédo, além de interferir na penetracdo de fétons, quando sao

utilizados processos com incidéncia de radiac¢ao visivel.

Utilizou-se um reator com 250 mL de capacidade equipado com sistema de
refrigeragdo e agitacdo. A radiagdo foi oriunda de uma lampada de vapor de
mercurio (125 W) com bulbo protetor de vidro, para que somente a radiacdo visivel
chegasse na amostra. Para os testes fotocataliticos utilizou-se um bulbo de vidro
tornando possivel a imersdo da lampada na solugcdo de Tartrazina a ser degradada.
Aliquotas foram retiradas a cada 60 minutos, monitorando-se a absorbancia na
regido de 200 a 800 nm em espectrofotbmetro Varian Cary 50 localizado no
laboratério do Grupo de Desenvolvimento de Eletrodos Modificados (GDEM) da
Universidade Estadual de Ponta Grossa. As bandas de absor¢do monitoradas eram

referentes aos grupos cromoforos e aromaticos que estdo presentes nas moléculas
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do corante, em comprimentos de onda maximos de aproximadamente 430 e 260 nm,

respectivamente.

A fotdlise e a atividade fotocatalitica dos materiais na degradacédo do corante
foram calculadas pela altura da banda de absor¢do num comprimento de onda

maximo de aproximadamente 430 nm, utilizando a equagédo (11):

(4o — 4)
—X
0

% Remocado do Tartrazina = 100 (11)
Onde, A, é a absorbancia inicial no tempo zero e A é a absorbéancia do
corante nos tempos estabelecidos, nos comprimentos de onda maximos de cada

banda de absorcéao.
4.5.2 Fotolise e Fotocatalise do triclosan e triclocarban

Em todos os estudos de fotolise e fotocatalise dos farmacos fora utilizado
concentracdes de 10 mg L™ de triclosan e triclocarban. As reacées de fotocatlise
foram realizadas sob agitacéo utilizando o mesmo reator/ esquema descrito na figura
10. Também utilizou-se da lampada de vapor de mercuario (125 W) com bulbo
protetor de vidro, visando a radiagéo visivel.

A concentracdo de Triclosan (TCS) foi determinada por meio da técnica de
cromatografia, utilizando um Cromatografo Liquido de Alta Eficiéncia (HPLC)
Shimadzu equipado com injetor automatico e Detector de Arranjo de Diodos (DAD).

As medidas de HPLC foram realizadas utilizando uma coluna de fase reversa
C18 Shimadzu VP-ODS (250mm x 4.6 mm, 5 um). A fase movel foi constituida de
metanol:agua 80:20 (v / v), com fluxo de 0,8 mL min™, temperatura de 40°C e
deteccdo caracteristica dos farmacos no comprimento de onda de 280 nm. Nestas
condicdes foi obtido um R? = 0,99 e Limite de Deteccéo (LD) de 0,1 mg L™.

4.5.3 Planejamento experimental

Segundo a literatura, os fatores que mais influenciam nos processos
fotocataliticos sédo o pH e massa/concentracao de catalisador (BERGAMONTI et al.,
2019). Logo, esse feito sobre a degradacdo do corante e dos farmacos por
fotocatalise foi avaliado por um planejamento fatorial 2 com dois niveis (+ e -). A

taxa de degradacéo foi calculada de acordo com a equacéo 12:
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Remocao (%) = [&]X 100 (12)
Onde Cy é a concentragéo inicial € a concentracdo apos 120 minutos para o
corante tartrazina e 10 minutos para triclosan e triclocarban. Os experimentos foram

realizados com solucées de 10 mg L™ para ambos os farmacos.
4.5.4 Teste de adsorcdo nas pastilhas

O teste de adsor¢do do corante e dos farmacos na pastilha aconteceram em
ambiente escuro, com pH da solugdo e massa de catalisador determinada nas
melhores condi¢cdes do planejamento experimental. Para as amostras de corante
monitorou-se a absorbancia na regiao de 200 a 800 nm em cubeta de quartzo. Para
as amostras de triclosan e triclocarban, foi utilizado as mesmas condi¢cdes de analise

no cromatografo liquido descritas anteriormente.

4.6 TESTES DE TOXICIDADE

Os ensaios de toxicidade foram realizados em parceria com 0 grupo de
pesquisa em Toxicologia de Contaminantes Emergentes (GPTox) da Universidade
Tecnolégica Federal do Parand — Campus Ecoville Curitiba/PR.

4.6.1 Ensaio de Fitotoxicidade para Lactuca sativa

Para a avaliacdo da fitotoxicidade das amostras foi realizado o ensaio de
germinacdo e crescimento radicular de sementes do organismo Lactuca sativa,
comumente conhecido como alface. Para isso as sementes de alface foram
mantidas no escuro por 120 horas a 20°C utilizando como controle agua de osmose.
Os ensaios foram realizados em placas de Petri utilizando como substrato Papel
Filtro (Unifil, gramatura 80 g m?, diametro de 12,5 cm), cortado e ajustado ao
tamanho das placas de Petri. Os ensaios foram realizados em triplicata para cada
amostra. Em cada placa de Petri foram adicionadas 15 sementes de alface e 4 mL
de amostra, apods tempo determinado foi quantificado o numero de sementes

germinadas e medido o comprimento das raizes. Para a determinacdo do indice de
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germinacao (IG) segundo Garcia et. al. (2009) e do indice de crescimento relativo
(ICR) segundo Young et. al. (2012) foram utilizadas as equacdes 13 e 14,
respectivamente.

Numero de sementes germinadas (13)

1G% = x 100
% Numero total de sementes

Média das raizes da amostra
ICR = —— - (14)
Média das raizes do controle

A analise estatistica dos dados foi realizada a analise de variancia (ANOVA) e

teste de Dunnett com auxilio do software Bioestat 5.0.

4.6.2 Ensaio de Ecotoxicidade Aguda para Daphnia magna

Para o ensaio de ecotoxicidade aguda foi utilizado o organismo Daphnia
magna, segundo as normas da ABNT NBR 12713:2016, cultivadas em meio nutritivo
aguoso em camara climatica mantida a temperatura controlada de 20°C e no escuro.
Os ensaios foram realizados em triplicata e para cada réplica foram utilizados 10
individuos que estiveram em contato com as amostras de tartrazina, triclosan e
triclocarban sem passar e pelo processo de degradacdo e apoOs processo de
degradacdo (30 individuos no total para cada amostra). Foram utilizadas as
amostras originais e suas diluicbes de 1:2, 1:4, 1:8, 1:16, 1:32 e 1:64. Apés o
periodo de 48 horas de exposi¢do, o numero de individuos imoveis foi contada para
o calculo de imobilidade conforme a equagéo 15.

n® organismos imoveis (15)

% Imobilidade — X 100
% Imobilidade = ——— - organismos (30)

Os resultados de toxicidade das amostras foram expressos em Fator de
Toxicidade (FT). O resultado do ensaio expresso em FT representa o menor fator de
diluicdo (ou seja, na diluicdo em que hd maior % de amostra) em que ha imobilidade
igual ou inferior a 10% do nuamero total de organismos presentes nas trés réplicas,

neste caso 30 neonatos.

4.7REUTILIZACAO DAS PASTILHAS
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Para verificar a durabilidade e eficiéncia na fotocatalise, as pastilhas de
Bi,Fe,Og obtidas por reacéo de Pechini, foram utilizadas em mais dez processos de
degradacéo do corante amarelo tartrazina, triclosan e triclocarban. As condi¢cbes de
reacdo foram mantidas as mesmas dos ensaios fotocataliticos para os trés

compostos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DE BiFeO; e BiFe,Oq

5.1.1 Difracéo de raios-x

A Figura 11 mostra os difratogramas das amostras de BiFeO3; produzidas
usando a reagdo de estado solido e aquelas produzidas pelo método de Pechini
modificado, demonstrando que ambos o0s materiais sintetizados foram indexados
Com sucesso como uma estrutura romboédrica de acordo com o arquivo JCPDS
namero 86-1518. Fases secundarias foram observadas no material obtido pelas
duas sinteses, picos indicados por * estdo relacionados a fase BiysFeOy4o - JCPDS
46-0416.

Figura 11 - Padr6es DRX de BiFeO; obtidos pelo método de Estado Sélido e Pechini

—BiFeO, Estado Sdlido
— BiFeQO, Pechini

Intensidade (u.a.)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

Fonte: A autora
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Ja os padrbes de DRX do material Bi,Fe,O9 preparados utilizando o método
de estado so6lido e Pechini podem ser visualizados na figura 12. Pode-se perceber
gue nessas condicfes foi possivel obter um material de pureza elevada e que esta
de acordo com JCPDS 25-0090.

Figura 12- Padrbes de DRX de Bi,Fe,Oq4 obtidos pelo método de Reac¢éo de Estado sélido e Pechini

— BiEFepg Estado Sdélido
— Bi,Fe, O, Pechini

Intensidade (u.a.)

0

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26

Fonte: A autora

A partir dos difratogramas verifica-se que o método de estado solido
apresentou duas fases secundarias enquanto pelo método de Pechini apresentou
apenas uma. Nessa sintese sdo envolvidos outros constituintes que poderiam vir a
formar fases secundérias, e isso foi observado, porém em baixissimas quantidades.
Logo, pode-se concluir que essas condi¢Bes sdo as ideais para a formacéo da fase
de BiFeO; e BiFesO9 com o minimo de interferentes, corroborando com os
resultados encontrados na literatura (CAl et al., 2012). Estes dados indicaram que 0s
dois métodos de sintese empregado neste trabalho sdo efetivos para a producéo

dos materiais.
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O refinamento de Rietveld € um método ideal para a caracterizacdo de todas
as fases existentes simultaneamente. Baseia-se na comparacdo do padrédo de
difracéo de raios X observado com um padréao calculado dos dados da estrutura de
fase existente. Levando isso em consideracgao, verifica-se que a estrutura do BiFeOs,
apresentou 90,51% na amostra de reacdo no estado sélido e 90,11% na amostra do
método Pechini (Tabela 3). Para Bi,Fe,Og 0s valores obtidos no refinamento de DRX
juntamente com as porcentagens referente a cada fase estdo na tabela 4. Observa-
se 91,31% da fase desejada no material obtido por reacao e estado sélido e 93,52%
no obtido pelo método de Pechini.

Tabela 1 - Parametros de rede a, b, ¢ e volume de célula unitaria das amostras de BiFeO;
sintetizadas por estado solido e Pechini

BiFeO; BiFeOs
Estado solido Pechini
a (A) 5,5850(1) 5,5830(1)
b (A) 5,5850(1) 5,5830(1)
c (A) 13,8855(3) 13,8748(5)
V (A% 375,09(1) 374,53(2)
%fase 90,51 90,11
%R(F) 13,3 5,0
x? 1,6 2,2
%Ruwp 24,4 17,9

Legenda: Os numeros entre parénteses indicam o desvio padrao.

Fonte: A autora
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Tabela 2 - Parametros de rede a, b, ¢ e volume de célula unitaria das amostras de Bis,Fe,Oq
sintetizadas por estado sélido e Pechini

BizFe409 BizFe409
Estado sélido Pechini
a (A) 7,9740(5) 7,97948(9)
b (A) 8,4494(4) 8,44907(9)
c (A) 6,0072(3) 6,00831(7)
Vv (A7) 404,74(5) 405,075(8)
Y%fase 91,31(9) 93,52(1)
%R(F) 5,8 3,2
2
X 2,5 1,8
%Ruwp 19,7 11,7

Legenda: Os nimeros entre parénteses indicam o desvio padréo.

Fonte: A autora

5.1.2 Microscopia Eletrénica de varredura

A Figura 13 mostra as imagens de BiFeO; preparada usando a reacdo de
estado solido na forma de pastilha. Nas imagens € possivel observar uma morfologia
cubica bem definida, confirmando a formacao de aglomerados nos materiais obtidos,
0 que estd de acordo com o que foi relatado na literatura. (ORTIZ-QUIN et al., 2013;
WANG et al., 2018b; YANG et al., 2017). As Figuras 13c e 13d mostram a formacé&o
de poros entre os cristais, 0 que € uma caracteristica importante, uma vez que o
material ndo esta sendo trabalhado em forma de pé. Na Figura 13e, uma distribuicéo
homogénea de Fe, Bi e O foi confirmada pela analise de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS).
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Figura 13 - Imagens microscopia eletrdnica de varredura de BiFeOj; sintetizadas usando a reagdo em
estado sélido

U TS
10pm

Legenda: (a) 500x, (b) 1kx, (c) 5kx, (d) 10kx e (e) Mapeamento dos atomos de Fe, Bi e O por
EDS.

Fonte: (CASANOVA MONTEIRO et al., 2018)

A Figura 13e, mapeamento dos atomos de Fe, Bi e O pela andlise de EDS,

mostra que o material € quimicamente homogénea. Este resultado é satisfatério,
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uma vez que muitas propriedades dependem da pureza dos pés que podem resultar
em materiais porosos devido a eliminacdo de CO,. Alguns estudos relataram que
durante a reagdo de combustdo entre etileno glicol, EDTA e nitratos metalicos, a
temperatura aumentou, consequentemente, diversos gases foram liberados
abruptamente (NO, NO,, CO, CO; e H,0) e produtos com estruturas microporosas
foram formadas (MAHYAR; BEHNAJADY; MODIRSHAHLA, 2011; SAHU; BISWAS,
2011).

Imagens de BiFeO; sintetizadas utilizando o método Pechini (Figura 14),
revelaram uma estrutura que parece uma rede altamente porosa ao invés de simples
agregados de cristais. Os tamanhos dos poros variaram e 0s buracos apresentaram
formas irregulares, supostamente devido a liberacado rapida de gases de combustéo.
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Figura 14 - Imagens de microscopia eletrbnica de varredura de BiFeOs; sintetizadas pelo método de
Pechini

Fe Kal Bi Lal O Kal

'Spm' lSp\ml 'Sum'

Legenda: (a) 500x, (b) 1kx, (c) 5kx, (d) 10kx e (e) Mapeamento dos atomos de Fe, Bi e O por

EDS.

Fonte: (CASANOVA MONTEIRO et al., 2018)
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Nas amostras de Bi,Fe,Og sintetizadas por estado sélido, mostrada na Figura
15, é possivel verificar a formacao de cristais bem definidos, como apresentado pelo
BiFeO3, com formato retangular. Também € possivel observar a homogeneidade na
disperséo dos elementos encontrados no material, no caso ferro, bismuto e oxigénio,
demonstrando mais uma vez que a sintese ocorreu de maneira satisfatoria.

Figura 15 - Imagens microscopia eletrbnica de varredura de BiFe,Oq sintetizadas usando a reagéo
em estado sdlido
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Fe Kal

Legenda: (a) 500x, (b) 1kx, (c) 5kx, (d) 10kx e (e) Mapeamento dos atomos de Fe, Bi e O por
EDS.

Fonte: A autora

A amostra Bi,Fe,Og sintetizada pelo método de Pechini apresenta uma rede
mais porosa do que a apresentada pelo BiFeOj; sintetizada pelo mesmo método,
como pode ser observado na Figura 16. Percebe-se que o tamanho dos poros
variou, além de existir formas irregulares, que possivelmente sao criados devido a

rapida liberacdo de combustao de gases.
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Figura 16 - Imagens de microscopia eletrbnica de varredura de BiFeOs; sintetizadas pelo método de
Pechini

Legenda: (a) 500x, (b) 1kx, (c) 5kx, (d) 10kx e (e) Mapeamento dos atomos de Fe, Bi e O por
EDS.

Fonte: A autora
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5.1.3 Espectroscopia de Reflectancia Difusa e Célculos de Bandgap

A partir do espectro de absorbancia do BiFeOs; a energia do gap 6ptico de
banda (Eg) que foi calculado usando o método do Tauc plot. O coeficiente de

absorcéo optico proximo a borda da banda segue a equacao:

O valor de bandgap experimental obtido para o BiFeO; foi de 1,7 eV (Figura
17) com a sintese de reagdo no estado solido e 1,5 eV com a sintese de Pechini
(Figura 18). A variacdo nos valores de bandgap para este material, mesmo sendo
pequeno, pode estar relacionada ao uso de diferentes métodos de sintese, obtendo
assim a formacgdo de materiais com variacdo em suas texturas, propriedades e

morfologias.

Figura 17 - Bandgap calculados pelo método de Tauc Plot para BiFeos sintetizada pela reacédo do
estado sélido

BiFeO3 - estado sélido

r—+~ 1 1 r 1 1 v 1 °r 1T 1t 17
1.5[ 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 55 6.0

hv (eV)

Fonte: A autora
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Figura 18 - Bandgap calculados pelo método de Tauc Plot para BiFeos sintetizada pelo método
Pechini
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Fonte: A Autora

Para as amostras de Bi,Fe;,O9 a inclinacdo da parte linear sugere que o
bandgap do material € estimados em 2,0 eV (Figura 19) para o de estado sélido e
1,1 eV para o método de Pechini (Figura 20). Os resultados obtidos no experimento
com o material de estado sélido corroboram com o encontrado com Denrong Cai et.
al.(2012), o qual encontrou em seu estudo um espectro e valores de bandgap
semelhante ao deste trabalho. Porém, ndo se teve como comparar o valor
encontrado pela sintese de Pechini, pois ndo foi encontrado na literatura trabalhos

gue elucidassem este valor utilizando esta sintese.
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Figura 19 - Bandgap calculados pelo método de Tauc Plot para Bi,Fe;O4 sintetizada pela reacéo do
estado sélido
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Fonte: A Autora

Figura 20 - Bandgap calculados pelo método de Tauc Plot para Bi,Fe,O9 sintetizada pelo método de
Pechini

Bi2Fe40B - Pechini

T I T I T I T I T I T I T I T I T I T
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hv (eV)

Fonte: A autora
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Outro ponto importante que foi constato nos espectros, € a possivel
interferéncia das fases dos materiais. Conforme se observou nos dados do
refinamento do raio-x, ndo foi obtido 100% das fases desejadas em nenhum dos
materiais, isso pode estar interferindo nos valores do bandgap. Um estudo tedrico se

faz necessario para a elucidacéo desta interferéncia.

O bandgap é determinado pelas posi¢c6es da banda de conducédo e baixa de
valéncia, que estdo fortemente ligados a estrutura cristalina, composi¢do de fase,
tamanho de grdo e morfologia. Em algumas situacdes decorrentes do método de
sintese, ocorrem diferentes rearranjos na estrutura cristalina, na qual pode ser
observado diferentes valores de bandgap, que explica a diferenca observada nesta
pesquisa (POLLIOTTO et al., 2017).

O bandgap € a energia minima necessaria que o elétron precisa passar da
banda de valéncia para a banda de conducdo. Como os valores obtidos
experimentalmente sdo menores que a energia fornecida pela lampada, portanto, ha
energia suficiente para a excitacdo eletrbnica. Este resultado era esperado de
acordo com a literatura e € um ponto positivo, porque a energia necessaria para
excitar o elétron da banda de valéncia para a banda de conducéo, que permite que
ocorra 0 mecanismo de fotocatalise (ILIEV; TOMOVA; BILYARSKA, 2017; KARIM et
al., 2018; NAJAFIAN et al., 2018).

Os resultados encontrados sdo menores que os valores relatados para TiO, e
ZnO (~3,0 eV), que sao os fotocatalisadores mais estudados, o que permite afirmar
gque os materiais sintetizados sao promissores na atuacdo como fotocatalisadores,
apresentam vantagens frente ao TiO, e ZnO, principalmente na sob radiacdo com
luz visivel, bem como a solar (GUPTA et al.,, 2011; RANGABHASHIYAM; ANU,;
SELVARAJU, 2013).

5.1.4 Fisiossorcao de N,

Realizou-se o estudo da &rea superficial das amostras pastilhadas através da
fisiossorcdo de N, juntamente com método de Brunauer-Emmett-Teller. A
porosidade € um aspecto importante para a finalidade de uso do material, ja que
guanto mais poros 0 mesmo possuir, melhor sera a absor¢cdo do corante que sera

utilizado pelo material para sua posterior degradacédo. O resultado com relacdo a
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area superficial das amostras obtidas pelas duas sinteses € apresentado na Tabela
5.

Tabela 3 - Valores de area superficial obtidos na analise de BET de amostras de ambas as sinteses

Area Superficial
Amostra (m? g™
BiFeO; estado solido 12,312
BiFeO3; Pechini 15,221
Bi,FesOgq estado sdlido 12,118
Bi-Fe,Oq Pechini 17,360

Fonte: A autora

Como foi possivel verificar nas imagens de microscopia as duas amostras
sintetizadas pelo método de Pechini apresentaram aspecto mais poroso que as
amostras produzidas pelo método de estado solido, e isso foi confirmado pela

analise de fisiossorcdo para ambos os materiais.

Conseguiu-se um aumento de 24% na area superficial de BiFeO3; e 43% de
Bi,Fe4Og sintetizada por Pechini, em relacdo aos mesmos materiais feitos por reagéo
de estado sélido. Provavelmente, este maior valor de area superficial especifica
obtida pelo método Pechini é resultado da maior quantidade de matéria organica
usada nesta rota, conduzindo a uma estrutura mais porosa, apdés 0 processo de
decomposicdo. Como observado nas imagens de microscopia, 0os poros formados
ndo sdo regulares, em funcéo disso ndo foi possivel obter o tamanho e volume dos

poros.

Singh et. al. (2018) sintetizou BiFeO3; pelo método de sol-gel, processo
similar a Pechini, e obteve um valor de 14,28 m?g™* e Yang e colaboradores (2017),
realizou esse mesmo teste para amostras de BiFe;Og sintetizadas por Pechini e
obteve um valor de 12,56 m?g™t de area superficial, logo, nos estudos dos dois

autores, os valores sao inferiores ao encontrados nesta pesquisa.
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Cabe ressaltar ainda, que nessa pesquisa os testes foram realizados com o
material em forma de pastilha, o que naturalmente ocorreria uma diminuicdo da area
superficial, porém o resultado se mostrou surpreendente quando comparado ao que
esta na literatura, que traz amostras em forma de pé. Fato esse, que torna o material
mais interessante para a aplicacdo no processo fotocatalitico, visto que quanto maior

a area superficial, maior sera a eficiéncia do processo de fotocatalise.

5.1.5 Potencial Zeta

O potencial Zeta € o efeito causado pela formacdo de cargas elétricas nas
particulas em uma disperséo coloidal aquosa o qual é influenciado pelas mudancas
na interface com o meio dispersante, em raz&o da dissociagdo de grupos funcionais
na superficie da particula ou da adsorcdo de espécies ibnicas presentes no meio
aguoso de dispersdo (MAHYAR; BEHNAJADY; MODIRSHAHLA, 2011).

bY

A medida do potencial Zeta corresponde a determinacdo da carga
eletrostéatica superficial de pequenas particulas sélidas dispersas em agua, em que a
maioria dos coloides na natureza tem carga negativa (SAHU; BISWAS, 2011). Os

resultados obtidos neste estudo encontram-se nas Tabelas 6 e 7.

Tabela 4 - Valores obtidos na analise de Zeta para amostras de ambas as sinteses do material
BiFeO;

pH BiFeOs3- estado solido | BiFeOgs - Pechini (mV)
(mV)

3 7,32 7,46

5 -15,90 -4,75

7 -15,53 -24,34

Fonte: A autora
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Tabela 5 - Valores obtidos na analise de Zeta para amostras de ambas as sinteses do material
BizFe40g

pH Bi,Fe,Og - estado Bi,Fe,Og - Pechini
solido (mV) (mV)

3 7,93 6,59

5 -15,2 -5,79

7 -18,5 -22,1

Fonte: A autora

O pH é um fator com elevada importancia que afeta de modo significativo as
propriedades superficiais de qualquer semicondutor em dispersao aquosa. Observa-
se que em pH 5 e 7, em ambas as sinteses e materiais, a carga superficial
permaneceu negativa. Porém baixando-se o pH para 3 as cargas passaram a ser

positivas.

Em pH acido a superficie do catalisador tende a estar positivamente
carregada. As moléculas de tartrazina, corante anidnico altamente sollvel com
grupos sulfénicos de cargas negativas em sua estrutura, sao atraidas
eletrostaticamente e séo facilmente adsorvidas na superficie do catalisador. Desta
maneira, corantes anibnicos sdo indicados para degradagcdo em meio &cido
(DALPONTE et al., 2016; GUPTA et al., 2012; PS; JOSEPH; A, 2013; SOUTSAS et
al., 2010). Isso pode ser observado neste trabalho, pois o material apresentou

cargas positivas, favorecendo a degradacao do corante em estudo.

5.2TESTES DE DEGRADACAO

5.2.1 Ensaios de Fotdlise do Corante tartrazina

A primeira fase do processo foi testar a degradacdo do corante apenas por
fotblise, sem contato algum com nenhum dos semicondutores sintetizados. O ensaio
de fotdlise permitiu verificar a influéncia da radiacéo visivel, emitida pela lampada de
vapor de mercurio utilizada, na degradacdo do corante Tartrazina, sendo este
corante conhecido por ser muito resistente a luz, calor e mudancas de pH. O ensaio

de fotdlise foi € mostrado na figura 21.
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Figura 21 - Ensaio de fotélise da solugdo do Tartrazina (80 mg L™ e pH 3,0) sob radiacéo visivel
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Fonte: A Autora

Em relacdo ao ensaio de fotdlise do Tartrazina, os resultados obtidos indicam
uma pequena diminuicdo da banda na absorcdo maxima (430 nm), caracteristica do
grupo croméforo do Tartrazina, em 2 horas de reacdo. Ja a banda caracteristica dos
grupos aromaticos (260 nm) ndo sofreu nenhuma alteracao significativa. A tabela 8
mostra as porcentagens de diminuicdo das bandas caracteristicas do corante
durante o ensaio de fotdlise.

Tabela 6— Porcentagens de degradacdo do Tartrazina obtidas pelo ensaio de fotélise sob radiacédo
visivel

. % degradacéo % degradagao
Tempo (min) (Amay 430 nM) (Amax 260 NM)
1,23
60 3,67
2,57
120 7,92

Fonte: A autora

Sendo assim, nota-se que apenas com a irradiacdo visivel promovida pela
lampada utilizada foi possivel uma diminuicdo de 7,92 % da banda de absorgéo

caracteristica do grupo cromoforo, representando uma pequena descoloracdo da
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solucédo, e de 2,57% de diminuicdo da banda de absorcdo dos grupos aromaticos
presentes na molécula do corante. Sem a presenca do catalisador, a degradacao
ocorre pela incidéncia da luz diretamente na molécula do corante. Na fotocatalise a
radiacdo atinge o catalisador produzindo os sitios ativos (elétron/lacuna), para entao
a tartrazina ser adsorvida nestes sitios e o processo de degradacdo ocorrer
(KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004). Os resultados obtidos indicam que a presenca
do semicondutor tem papel fundamental no aumento da eficiéncia do processo de

degradacao.

Dalponte et. al. (2016) em seu estudo verificou a degradacdo de
aproximadamente 10% do corante em 160 minutos de reacdo pelo processo de
fotdlise, resultado que se assemelha com o encontrado neste trabalho, evidenciando

entdo, que os dados estédo de acordo com a literatura.
5.2.2 Fotodlise triclosan

Os ensaios de fotdlise do triclosan foram realizados durante 10 minutos,
sendo retiradas aliquotas a cada 1 minutos, em pH 7,0. Os resultados encontram- se
na tabela 9, onde é possivel verificar que a radiacdo visivel emitida pela lampada
nao foi suficiente para degradar por completo as moléculas de triclosan.

Tabela 7 — Porcentagens de degradacao do Triclosan obtidas pelo ensaio de fotélise sob radiacao
visivel

Tempo (min) % degradacao

10 \ 22,45

Fonte: A autora

Quando a estrutura do triclosan é submetida a processos de fotdlise ou
fotocatalise, podem ocorrer a formacdo de dioxinas e fendis. Liu et al. (2013)
utilizaram uma fotélise direta deste composto com irradiagcdo UV, alcancaram uma
degradacdo de 50% em 30 min. No entanto, os pesquisadores encontraram a
formacao do intermediario 2,7-DCDD, que € um composto mais toxico do que era
inicialmente o triclosan. Ao empregar nanotubos de dioxido de titanio como

fotocatalisador combinado com irradiacdo UV para a degradacéo, foi alcancado uma
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degradacdo de 67,2% de triclosan em 30 minutos e sem a formacdo de

intermediarios toxicos.

Sendo assim, destaca-se que somente a utilizacdo da fotdlise para a
degradacgdo do triclosan, ndo é eficiente, sendo necesséario algum método que seja
capaz de fornecer energia suficiente para quebrar as ligacdes da molécula, como por
exemplo, o uso de fotocalisadores, bem como minimizar a formacéo de subprodutos

toxicos.
5.2.3 Fotolise Triclocarban

O ensaio de fotolise realizado permitiu verificar a influéncia da radiacéo
visivel, emitida pela lampada de vapor de mercurio utilizando o bulbo de vidro, sobre
o triclocarban, sendo este corante conhecido por ser muito estavel a luz (HALDEN,
2014). Assim como o observado com o triclosan, a fotdlise ndo é um processo
efetivo na degradacéo de triclocarban, onde a porcentagem degradada esta descrita

na tabela 10.

Tabela 8- Porcentagens de degradacédo do Triclocarban obtidas pelo ensaio de fotdlise sob radiagdo
visivel

Tempo (min) % degradacéo

10 22,39

Fonte: A autora

Ding et. al. (2015) estudaram a fotdlise de triclocarban na mesma
concentracdo e irradiacado deste estudo. Os autores conseguiram degradar 39,8%
do composto, resultado bem acima do apresentado na tabela anterior. A parit dos
dados obtidos, € possivel destacar mais uma vez a necessidade da utilizacdo de um
semicondutor na degradacédo do farmaco para a reacdo ocorrer mais rapidamente.
Também € reportado na literatura, que os subprodutos formados no processo de
fotdlise de triclocarban s&do altamente toxicos, logo com a utlizagdo de um
fotocatalisador, a formacédo desses compostos pode ser minimizada (LEHUTSO;
DASO; OKONKWO, 2017).
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5.2.4 Fotocatalise utilizando BiFeO3; e BiFe,Oq

5.2.4.2 Degradagao do corante tartrazina

Muitos fatores interferem no processo de fotocatalise, por exemplo, massa
fotocatalitica, concentracdo de corante, pH e uso de peroxido de hidrogénio.
Entretanto, neste trabalho ndo foi utilizado o peroxido de hidrogénio, a fim de
verificar apenas a influéncia do fotocatalisador no sistema, elaborou-se um
planejamento fatorial 2? para avaliar as melhores condi¢ées de degradacédo para os

dois materiais, sendo as variaveis descritas na tabela 11.

Tabela 9 — Variaveis do planejamento 2? para o corante tartrazina

Concentragao Ponto Central
inicial de Variaveis Nivel (-) 0) Nivel (+)
corante
pH 2,00 3,00 5,00
80mgL™ Mass (g) 1,0 1,5 2,0

Fonte: A autora

A influéncia das variaveis (pH e massa de semicondutor) na degradacédo da
tartrazina foi estudada resultando em sete diferentes condi¢cdes de degradacéo. Os
niveis dos parametros estudados foram escolhidos a partir de estudos preliminares
de degradacdo realizados em laboratorio. As tabelas 12 e 13 mostram amostras
sintetizadas usando reacao em estado sélido e o método Pechini, respectivamente,
as condi¢Oes usadas em cada experimento e a porcentagem de descoloracao obtida
em cada condicdo. Os resultados indicam que as maiores porcentagens de
descoloracao foram obtidas usando niveis mais altos de massa de BiFeO3; e baixos

niveis de pH para ambas as sinteses.
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Tabela 10 - Variaveis, niveis e percentual de valores de degradacéo para o planejamento fatorial 2°
(Estado Soélido). Corante: 80 mg L'e tempo de reagéo: 120 min

Variaveis % Degradacao
BiFeO; massa
Experimento pH (9)

1 2,00 () 1,0 () 90,95 + 0,30%
2 5,00 (+) 1,0 () 73,20 + 0,30%
3 2,00 () 2,0 (+) 93,09 + 0,30%
4 5,00 (+) 2,0 (+) 77,50 + 0,30%
5 3,00(0) 1,5 (0) 90,75 + 0,30%
6 3,00 (0) 1,5 (0) 90,58 + 0,30%
7 3,00 (0) 1,5 (0) 91,15 + 0,30%

Fonte: A autora

Tabela 11 - Variaveis, niveis e percentual de valores de degradacéo para o planejamento fatorial 22
(método de Pechini). Corante: 80 mg L e tempo de reagdo: 120 min

Variaveis % Degradagao
BiFeOz; massa
Experimento pH (9)

1 2,00 (-) 1,0 (-) 95,64 + 0,90%
2 5,00 (+) 1,0 () 97,50 + 0,90%
3 2,00 (-) 2,0 (+) 98,64 + 0,90%
4 5,00 (+) 2,0 (+) 89,29 + 0,90%
5 3,00(0) 1,5 (0) 92,55 + 0,90%
6 3,00 (0) 1,5 (0) 90,85 + 0,90%
7 3,00 (0) 1,5 (0) 91,15 + 0,90%

Fonte: A autora
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No processo de fotocatdlise utilizando Bi,Fe;O4, 0s resultados encontram-se ha
tabela 14 (estado sélido) e 15 (Pechini)

Tabela 12 - Variaveis, niveis e percentual de valores de degradacéo para o planejamento fatorial 2?
(BioFe4O9 Estado Sélido). Corante: 80 mg L'e tempo de reagcdo: 120 min

Variaveis
Bi,Fe;O9 massa % Degradacao
Experimento pH (9)

1 2,00 (-) 1,0 (-) 70,30 + 0,78%
2 5,00 (+) 1,0 (9) 55,20 + 0,78%
3 2,00 (-) 2,0 (+) 97,86 + 0,78%
4 5,00 (+) 2,0 (+) 62,33 + 0,78%
5 3,00(0) 1,5 (0) 76,58 + 0,78%
6 3,00 (0) 1,5 (0) 75,77 £ 0,78%
7 3,00 (0) 1,5 (0) 75,02 £ 0,78%

Fonte: A autora

Tabela 13 - Variaveis, niveis e percentual de valores de degradacdo para o planejamento fatorial 2°
(Bi,Fe, Oy método de Pechini). Corante: 80 mg L'e tempo de reacdo: 120 min

Variaveis
: % Degradacdao
Bi,Fe,O9 massa
Experimento pH (@)

1 2,00 (-) 1,0 (-) 85,64 + 0,96%
2 5,00 (+) 1,0(-) 68,35 + 0,96%
3 2,00 (-) 2,0 (+) 99,34 + 0,96%
4 5,00 (+) 2,0 (+) 67,98 + 0,96%
5 3,00(0) 1,5 (0) 92,85 + 0,96%
6 3,00 (0) 1,5 (0) 93,24 + 0,96%
7 3,00 (0) 1,5 (0) 91,41 + 0,96%

Fonte: A autora
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Diante dos resultados apresentados, foi possivel observar que qualquer um
dos materiais, BiFeO3 e Bi,Fe, Oy, em ambas as sinteses, séo eficientes no processo
de degradacdo do corante tartrazina. Porém, o material BioFe,Og sintetizado pelo

método de Pechini apresentou uma pequena diferenca, destacando-se dos demais.

Para Bi,Fe,Og sintetizado pelo método de Pechini, obteve-se um valor de
bandgap inferior comparando com os demais, e como todas as pastilhas foram
mantidas sob mesmas condi¢des, o processo de fotocatélise ocorreu de maneira
mais satisfatéria. Também, como ja mencionado, houve diferenga na morfologia
desta pastilha, apresentando maior quantidade de poros e area superficial,

justificando assim a maior taxa de degradacédo em comparacao com os demais.

A analise dos principais efeitos dos fatores e suas interaces no processo
indicam que, no pH mais acido (pH 2,0), obteve-se a melhor taxa de degradacéo.
Em pH acido, a superficie do catalisador tende a ser carregada positivamente. As
moléculas de tartrazina, corante aniénico altamente sollvel com grupos sulfénicos
de cargas negativas em sua estrutura, sdo atraidas eletrostaticamente e sao
facilmente adsorvidas na superficie do catalisador, o que facilita o processo de
fotocatalise (CALZA et al., 2017; CHEN et al., 2015; HERRMANN, 2010). Este fator
€ importante nos processos fotocataliticos, pois podem afetar as propriedades
superficiais do catalisador (GUPTA et al., 2011; LIU; WU; ZHU, 2012).

A explicacéo do efeito do pH é uma tarefa dificil devido aos diversos fatores
gue sao influenciados por este parametro. Alguns autores relatam que pH levemente
alcalino favorece a degradacao de corantes azo anibnicos, porém a grande maioria
relata que o aumento do pH também pode prejudicar a fotodegradacéo deste tipo de
corante (GUPTA et al., 2011; LIU et al., 2006; SOUTSAS et al., 2010).

No que diz respeito a massa do catalisador, em todos os experimentos foi
verificado que as melhores porcentagens de degradacdo ocorreram com maior
guantidade de semicondutor. A melhor taxa de degradacdo quando se aumenta a
guantidade de material € devido ao aumento dos locais ativos disponiveis na
superficie do catalisador para a reacgéo, fazendo com que aumente a eficiéncia do
processo fotocatalitico (NAGARAJA et al., 2012).
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Um dos fatores que torna este trabalho inédito, é a ndo utilizacdo de
peroxido de hidrogénio no processo de degradacédo do corante utilizando BiFeO3 e
Bi,Fe,Oq9 , porém o H,0O, é utilizado em varios outros estudos (GU; SONG; ZHU,
2011; TONG et al.,, 2013). Com tudo, mesmo modificando o aspecto fisico do
material, de p6 para pastilha, aliado a néo utilizacdo do peroxido de hidrogénio, este
estudo apresentou resultados interessantes e promissores.

Sendo assim, a figura 22 mostra os resultados de fotdlise e do experimento
4 do planejamento fatorial, o qual apresentou a melhor condicdo do planejamento
experimental no processo de fotocatalise do corante tartrazina, em todos o0s

processos analisados.

Figura 22 - Comparativo entre fotdlise, fotocatalise BiFeOz(estado sélido e Pechini) e Bi,Fe;Oq
(estado solido e Pechini) do corante tartrazina (80 mg L™ pH solucédo 2,0; 2,0g de fotocatalisador)

e 0t0lIS 2
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—¥—Fotocatalise Bi,Fe O, Estado Sdlido
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5.2.4.2 Fotocatdlise triclosan

Estudos preliminares foram realizados variando os niveis de pH (3,0; 7,0; e
10,0) e variando a massa de catalisador (0,5 g; 1,0 g e 2,0 g). Apds 0s primeiros

testes, verificou-se que ambos o0s farmacos apresentavam uma boa taxa de
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degradacdo em pH 7 e 2,0 de catalisador. Entdo, para avaliar a influéncia dessas
varaveis, e assim encontrar a regido na qual havia uma melhor eficiéncia na
degradacao do triclosan e triclocarban, foi realizado um planejamento fatorial 2 com
ponto central. Foram estudados dois fatores que contribuem para o processo
fotocatalitico, pH da solucdo e massa do catalisador, assim como o ocorrido com o

corante, e estas condicdes estdo descritas na tabela a sequir:

Tabela 14 — Variaveis do planejamento 2° para o corante triclosan e triclocarban

Variaveis Nivel (-) Pomo(g)e””a' Nivel (+)
pH 3,0 5,0 7,0
Massa (g) 1,0 15 2,0

Fonte: A autora

Apoés estudos preliminares, estipulou-se que o tempo de fotocatalise nos
ensaios seria de 10 min, devido este ser o tempo em que seria possivel observar
diferencas na eficiéncia quando se muda as condicbes de reagdo. Entdo, para o
material BiFeO3; sintetizado pelo método de estado sélido, foram encontrados os

seguintes resultados:
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Tabela 15 - Variaveis, niveis e percentual de valores de degradacéo para o planejamento fatorial 2?
(método de estado soélido). Triclosan: 10 mg L e tempo de reag&o: 10 min

Variaveis
0 ~
BiFeOszmassa % Degradagdo
Experimento pH (9)

1 3,0(-) 1,0 (-) 58,02 + 1,01%
2 7,0 (+) 1,0 (- 57,66 + 1,01%
3 3,0(-) 2,0(+) 58,64 + 1,01%
4 7,0 (+) 2,0 (+) 67,37 £ 1.01%
5 5,0 (0) 1,5 (0) 40,86 + 1,01%
6 5,0 (0) 1,5 (0) 42,70 £ 1,01%
7 5,0 (0) 1,5 (0) 41,06 £ 1,01%

Fonte: A autora

J4 para a amostra de BiFeO;3 sintetizada pelo método de Pechini, os

resultados estdo descritos na tabela 18.
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Tabela 16 - Variaveis, niveis e percentual de valores de degradacéo para o planejamento fatorial 2°
(método de Pechini). Triclosan: 10 mg L e tempo de reagéo: 10 min

Variaveis
0 ~
BiFeO3; massa % Degradagdo
Experimento pH (9)

1 3,0 () 1,0 () 46,76 + 1,21%
2 7,0 (+) 1,0 (- 63,05+ 1,21%
3 3,0(-) 2,0 (+) 28,41+ 1,21%
4 7,0 (+) 2,0 (+) 71,36+ 1.21%
5 5,0 (0) 1,5 (0) 40,90+ 1,21%
6 5,0 (0) 1,5 (0) 43,24 +1,21%
7 5,0 (0) 1,5 (0) 42,65+ 1,21%

Fonte: A autora

O triclosan foi submetido a testes de fotocatalise, agora com o material
Bi.Fe4Oy, € com ambas as sinteses, estado Solido e Pechini. As condicbes de
planejamento foram mantidas as mesmas e os resultados encontram-se nas tabelas

a seqguir:
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Tabela 17 - Varidveis niveis e percentual de valores de degradacéo para o planejamento fatorial 2?
(BioFe,O9 — estado sélido). Triclosan: 10 mg Lte tempo de reacg&o: 10 min

Variaveis
0 ~
Bi,Fe;O9 massa % Degradagdo
Experimento pH (9)

1 3,0(-) 1,0 (-) 49,08 + 1,43%
2 7,0 (+) 1,0 (- 57,25+ 1,43%
3 3,0(-) 2,0 (+) 51,48 + 1,43%
4 7,0 (+) 2,0 (+) 84,57+ 1.43%
5 5,0 (0) 1,5 (0) 37,08 + 1,43%
6 5,0 (0) 1,5 (0) 34,43 £ 1,43%
7 5,0 (0) 1,5 (0) 34,79 + 1,43%

Fonte: A autora

Tabela 18 - Variaveis niveis e percentual de valores de degradacdo para o planejamento fatorial 2°
(BioFe4O9 — Pechini). Triclosan: 10 mg L e tempo de reacdo: 10 min

Variaveis
0 ~
Bi,Fe;O9 massa % Degradagdo
Experimento pH (9)

1 3,0(-) 1,0 (-) 41,10 £ 1,81%
2 7,0 (+) 1,0 () 57,48+ 1,81%
3 3,0(-) 2,0 (+) 74,99+ 1,81%
4 7,0 (+) 2,0 (+) 91,77+ 1.81%
5 5,0 (0) 1,5 (0) 42,89 + 1,81%
6 5,0 (0) 1,5 (0) 41,13 £ 1,81%
7 5,0 (0) 1,5 (0) 39,27 £ 1,81%

Fonte: A autora
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Observando as tabelas apresentadas para a degradacéo, € possivel verificar
gue o fator mais significativo, € o que possui pH e massa de catalisador em nivel alto
(pH 7,0 e 2,0 g de catalisador) degradado pelo método de Pechini, para ambos os
materiais, BiFeOs; e Bi,Fe;Oy9. Em funcdo disso, optou-se por utilizar nos
procedimentos futuros de fotocatalise com o BiFeO3; e Bi,Fe;O9 em pH 7,0 e com 2,0
g do catalisador. Assim como no ocorrido com o corante, o material BiFe;Oq
sintetizado pelo método de Pechini apresentou as melhores condicdes de
degradacéo do triclosan.

Como mencionado anteriormente, o pH é um fator importante nos processos
fotocataliticos, pois alguns autores dizem que, este influencia diretamente na carga
superficial do catalisador (que em condi¢des alcalinas o BiFeO3; e BiFe Og estéo
carregados negativamente) e também no composto de estudo, que nas mesmas
condigdes fica em sua forma anionica (SON; KHIM; ZOH, 2010; WU et al., 2009;
ZHU et al., 2005).

Poderiam ocorrer repulsdes entre catalisador e triclosan devido as suas
cargas, mas como demonstra o resultado, esta influéncia ndo foi suficiente para
causar danos superiores aos ganhos que as condigdes trouxeram. Além disto,
condicles alcalinas podem ainda favorecer a geracdo de ions hidroxila, que séo
fundamentais para a interacdo com o catalisador e por fim gerar os radicais que iréo
realizar os processos de degradacao (IBHADON; FITZPATRICK, 2013; LIU; ZHAO;
TERASHIMA, 2014).

Trabalhos envolvendo degradacédo de triclosan com os materiais BiFeO; e
Bi.Fe,O9 sdo escassos na literatura, especialmente os que falam de quantidade de
material usada na reacdo. Porém, a massa do semicondutor também pode
influenciar na degradacgdo, ou seja, aumentando ou diminuindo a velocidade da
degradacdo do composto a ser submetido ao processo de fotocatalise. A quantidade
adicionada é diretamente relacionada a area superficial de atividade do catalisador,
logo quanto maior, maior o numero de locais ativos para a geracdo de radicais
hidroxilas (BARKA et al., 2014; WANG et al., 2003; WU et al., 2009).

Segundo Henrique et. al. (2019), o material BiFeO3; possui propriedades
eletrbnicas e Opticas adequadas para aplicacdo tecnolégica e ainda sugere esse
material como candidato em potencial para aplicagcbes em tratamento de efluentes
em funcdo do bandgap relativamente baixo. Contudo, os valores de massa efetiva

dos portadores de carga para alguns materiais sugere que O processo de
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recombinacdo eletrdnica ocorra rapidamente, dificultando sua aplicacdo em
processos fotocataliticos, explicando entdo, um dos motivos que para 0s trés
contaminantes testados, o material BiFeO3; apresentou uma taxa de degradacao
inferior.

Song et. al. (2012) investigou o0 processo de degradacdo de triclosan
utilizando BiFeOgs, porém com o semicondutor sob a forma de pdé e presenca de
H,0,. Os autores conseguiram uma taxa de 82% de degradacdo, no caso maior que
a encontrada nesse trabalho. Mas como mencionado, o autor utilizou H,O,, o0 que
favorece o processo e explica essa diferenca.

Até o momento, dados envolvendo degradacdo de triclosan utilizando
Bi.Fe;Og ndo sédo encontrados na literatura, porém o comportamento do material se
mostrou 0 mesmo observado na degradacdo do corante, ou seja, apresentou a
maior taxa de degradacdo devido ao seu baixo valor de bandgap aliado a sua
diferenca de morfologia.

A figura 23 mostra os resultados de fotolise e fotocatalise (melhor condicao

do planejamento experimental) para o triclosan em todos os processos analisados.
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Figura 23 — Comparativo entre fotélise, fotocatalise BiFeO; (estado soélido e Pechini) e Bi,Fe,Og
(estado solido e Pechini) para triclosan
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Fonte: A autora

5.24.2 Fotocatalise triclocarban

Os ensaios de triclocarban seguiram as mesmas condi¢des trabalhadas nos
ensaios de triclosan, sendo aplicadas as mesmas variaveis no planejamento
experimental. Os resultados de fotocatalise de triclocarban encontram-se nas tabelas

abaixo.
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Tabela 19- Variaveis niveis e percentual de valores de degradacéo para o planejamento fatorial 22
(BiFeO3;— estado s6lido). Triclocarban: 10 mg L'e tempo de reacg&o: 10 min

Variaveis
0 ~
BiFeO3; massa % Degradagdo
Experimento pH (9)

1 3,0 (-) 1,0 (- 75,45+ 3,49%
2 7,0 (+) 1,0 (- 63,05+3,49%
3 3,0(-) 2,0(+) 68,98+ 3,49%
4 7,0 (+) 2,0 (+) 95,81+ 3,49%
5 5,0 (0) 1,5 (0) 74,66+ 3,49%
6 5,0 (0) 1,5 (0) 81,58+ 3,49%
7 5,0 (0) 1,5 (0) 79,03+ 3,49%

Fonte: A autora

Tabela 20 - Variaveis niveis e percentual de valores de degradacado para o planejamento fatorial 2°
(BiFeO3— Pechini). Triclocarban: 10 mg L e tempo de reac¢&o: 10 min

Variaveis
0 ~
BiFeO3; massa % Degradacao
Experimento pH (9)

1 3,0(-) 1,0 (-) 80,46 + 2,55%
2 7,0 (+) 1,0 (-) 73,67 = 2,55%
3 3,0(-) 2,0 (+) 69,78 + 2,55%
4 7,0 (+) 2,0(+) 98,82+ 2,55%
5 5,0 (0) 1,5 (0) 78,56 + 2,55%
6 5,0 (0) 1,5 (0) 80,73 + 2,55%
7 5,0 (0) 1,5 (0) 83,55 + 2,55%

Fonte: A autora
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J& para os resultados obtidos no processo de fotocatéalise utilizando Bi,Fe,Oo,

os resultados sao:

Tabela 21 - Varidveis niveis e percentual de valores de degradacédo para o planejamento fatorial 2°
(Bi,Fe,O9 — Estado Sdlido). Triclocarban: 10 mg L e tempo de reacéo: 10 min

Variaveis
0 ~
Bi,Fe;O9 massa % Degradagdo
Experimento pH (9)

1 3,0(-) 1,0 (-) 80,46 + 2,23%
2 7,0 (+) 1,0 (-) 73,67 +2,23%
3 3,0(-) 2,0 (+) 69,78 + 2,23%
4 7,0 (+) 2,0 (+) 98,81+ 2,23%
5 5,0 (0) 1,5 (0) 92,53 £ 2,23%
6 5,0 (0) 1,5 (0) 93,05 + 2,23%
7 5,0 (0) 1,5 (0) 88,94 + 2,23%

Fonte: A autora
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Tabela 22 - Varidveis niveis e percentual de valores de degradacéo para o planejamento fatorial 2?
(BioFe4Og — Pechini). Triclocarban: 10 mg L'e tempo de reacg&o: 10 min

Variaveis
0 ~
Bi,Fe;O9 massa % Degradagdo
Experimento pH (9)

1 3,0(-) 1,0 (-) 78,25 + 2,20%
2 7,0 (+) 1,0 (- 75,50 £ 2,20%
3 3,0(-) 2,0(+) 64,39 + 2,20%
4 7,0 (+) 2,0 (+) 99,94+ 2,20%
5 5,0 (0) 1,5 (0) 91,27 + 2,20%
6 5,0 (0) 1,5 (0) 90,82 + 2,20%
7 5,0 (0) 1,5 (0) 87,25 + 2,20%

Fonte: A autora

Repetindo o0 mesmo comportamento jA observado nos processos de
fotocatélise do corante tartrazina e do triclosan, o material que apresentou a maior
taxa de degradacdo foi Bi,Fe;Og sintetizado pelo método de Pechini, onde obteve-se

99.94% de degradacéo.

Devido a toxicidade, carcinogenicidade e bioacumulacdo do triclocarban,
existe uma grande dificuldade de degradacdo das moléculas do composto através
de tratamento biolégico convencional em estacdes de tratamento industrial e/ou
esgoto doméstico. Durante a Ultima década, os processos oxidativos avancados tém
sido amplamente utilizados para degradar poluentes organicos em aguas residuais,
no entanto h& poucos estudos que relatam a degradacdo do triclocarban.
Normalmente, o0 processo envolvido nestas pesquisas € o0 eletro-Fenton e
ozonizacao, demonstrando que existe boa eficiéncia de remocao quando aplicado
esses processos, deixando uma lacuna a ser preenchida pela comunidade cientifica
(SIR et al., 2007).

Jiang (2014) degradou triclocarban utilizando o processo Fenton-like e

conseguiu degradar 94% do contaminante em 6 horas de reacdo. Ja Ding (2013) em
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seu trabalho degradou triclocarban utlizando TiO,, e obteve uma taxa de
degradacéao de 99% com irradiacdo ultravioleta e apés 10 minutos de reacdo. Ambos
0S autores conseguiram resultados de degradacdo com pH 3,0 e sob irradiagao
ultravioleta, resultado diferente do encontrado neste estudo, onde as melhores
condicbes foram obtidas em pH 7,0 com 10 minutos de reacdo, tornando esse
resultado interessante, jA que se o0 processo fosse utilizado em escala industrial,
ndo seria necessario a mudanca de pH do processo, tornando-o mais barato e
menos trabalhoso. Assim como ocorreu com o triclosan, ndo ha relatos na literatura
de processo de fotocatélise envolvendo triclocarban e Bi,Fe Oy, tornando esse

estudo promissor.

Como demonstrado com o corante e triclosan, a figura 24 mostra 0s
resultados de fotdlise e fotocatalise do triclocarban, também referente a melhor

condicao do planejamento experimental para todos os processos analisados.

Figura 24 — Comparativo entre fotolise, fotocatalise BiFeO; (estado solido e Pechini) e Bi,Fe,Oq
(estado solido e Pechini) para triclocarban
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Fonte: A autora
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5.2.4.2 Teste de adsorcao

Os testes de adsorcéo foram realizados com o material Bi,Fe;Og sintetizado
pelo método de Pechini. O primeiro ensaio avaliou a capacidade de adsorcdo do
corante tartrazina (80 mg L™ pH 2,0) por contato da solugé&o do mesmo com a matriz.
Fazendo um acompanhamento da absorbancia durante 120 minutos de contato, foi
possivel verificar (Figura 25) que ocorreu processo de adsor¢do, porém que o

mesmo néo foi significativo.

Figura 25 — Ensaio de adsorcdo do corante tartrazina na pastilha de BiFe,Og
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Fonte: A Autora

O segundo e terceiro ensaio foram com os composto triclosan e triclocarban
(10 mg L*, pH 7,0), onde permaneceram em contato com a pastilha durante 10
minutos, e 0 mesmo resultado foi observado, ndo houve diferenca significativa
(figura 24 e 25 respectivamente). Nao é interessante que moléculas dos compostos

figuem adsorvidas no material como um todo.



Figura 26 — Porcentagem referente ao ensaio de adsor¢do do triclosan na pastilha de Bi,Fe;Og
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Figura 27 — Porcentagem referente ao ensaio de adsorcao do triclocarban na pastilha de Bi,Fe;Oq
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Fonte: A Autora

Acredita-se que o mecanismo envolvido neste fenbmeno seja o seguinte: o
corante e os farmacos sdo adsorvidos a ceramica e entdo 0s processos oxidativos
da fotocatélise atuam na degradagé&o tanto de moléculas na fase liquida quanto em
parte das moléculas adsorvidas, liberando alguns sitios ativos.

Adsorgao pode ser definida como um processo de transferéncia de massa,
onde uma substancia presente em um fluido passa a ser transferida e acumulada na
interface de outra substancia. O que foi adsorvido passa de soluto a adsorbato e
guem recebe esse acumulo é entdo chamado de adsorvente. A adsorcao pode ser
dividida em fisica ou quimica. A fisica € causada principalmente pelas forcas de van
der Waals, trata-se de um processo reversivel e pode formar vérias camadas de
adsorbato. Ja a ligacdo quimica € causada por ligacdes covalentes, € irreversivel e
forma apenas uma camada (RAJESHWAR et al., 2008).

Os processos heterogéneos dependem ainda da adsorcao de reagentes na
superficie, nos sitios ativos da superficie do catalisador, e da dessor¢cédo de produtos
formados. ApoOs ocorrer a reacdo, os produtos sdo dessorvidos e novas espécies

podem adsorver nos sitios ativos, por isso, as caracteristicas da superficie e
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estrutura do catalisador afetam fortemente a eficiéncia e estabilidade de
catalisadores (AJMAL; MAJEED; MALIK, 2014) .

Smaniotto et.al.(2009) diz que a adsorcao superficial do corante no
semicondutor se faz necessaria para que a degradacao ocorra, pois esse € um dos
principais pré-requisitos para a eficiéncia das reacdes fotocataliticas, porém néo é

interessante que ele fique impregnado na estrutura do material

5.3 TESTES DE ECOTOXICIDADE

5.3.1 Amostras de Corante Tartrazina

5.3.1.1 Testes de Toxicidade Lactuca sativa (Alface)

Os testes de toxicidade sdo empregados para avaliar a qualidade ambiental.
Também permitem utilizar plantas que séo consideradas eficientes para avaliar e
monitorar a toxicidade dos poluentes. A principal vantagem é a grande variedade
das formas de avaliar a toxicidade como o alongamento das raizes, taxa de
germinacao, aspectos bioquimicos além de apresentar baixo custo (BIANCHI et al.,
2016).

Os testes iniciais de sensibilidade com Lactuca sativa foram realizados com o
corante tartrazina em pH 2,0 . Os ensaios foram realizados para amostras iniciais,
ou seja, sem passar por nenhum tratamento, apods fotdlise e processo de
fotocatalise, utilizando BiFeOs; e Bi,Fe,O9 (ambos sintetizados por Pechini) nas
melhores condi¢cdes obtidas pelo planejamento experimental. Os resultados estao
descritos na Tabela 25.
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Tabela 23 — Resultado de fitotoxicidade do corante Tartrazina

Amostra Comprimento ICR 1IG% Efeito
radicula (cm) Crescimento
Radicular

Controle 2,55+0,35 - 100

negativo

Tartrazina - - 0,00 Inibicao

Inicial

Tartrazina 2,27 £ 0,61 0,89 100 SE
Fotdlise

Tartrazina 2,22 + 0,67 0,87 100 SE

Fotocatalise

BiFeO;

Tartrazina 2,15+ 0,59 0,84 100 SE
BizFe4Og

Legenda: (DP) Desvio Padrdo; (ICR) indice de Crescimento Relativo; (IG%) indice de Germinagao;
(SE) Sem Efeito.
Fonte: A autora

A avaliagdo da germinagéo de Lactuca sativa e o desenvolvimento de raizes
e brotos sao indicadores representativos da capacidade de estabelecimento e
desenvolvimento de plantas em meios potencialmente toxicos. E importante ressaltar
gue as plantas sdo amplamente sensiveis a fatores externos adversos nos primeiros
dias de desenvolvimento e que varios processos fisioldgicos podem ser afetados por
substancias téxicas e, assim, alterar a sobrevivéncia e o desenvolvimento normais
das plantas. Se aceita que a toxicidade de efluentes de carga organica se deva a
presenca de compostos fendlicos. No entanto, outros constituintes, como aldeidos e
alcoois, também tém um efeito fitotoxico (GARCIA et al., 2009).

Ao observar os resultados, foi possivel avaliar que as sementes de alface
nao sao capazes de se desenvolver na presenca do corante, uma vez que todas as
amostras apresentaram crescimento e desenvolvimento radicular.

Barbosa et. al. (2019) verificou a toxicidade do corante tartrazina frente a
Lactuca sativa. Os autores determinaram que as amostras néo influenciaram no
crescimento e germinagao, resultado que se assemelha ao encontrado nesse

trabalho, ndo apresentando toxicidade.
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No que se refere as amostras que sofreram o processo de fotocatalise, com
ambos os materiais, o resultado também se mostrou satisfatorio, com um indice de
crescimento de 100%, dentro do que € considerado sem efeito. (Garcia et. al. 2009)
também usou sementes de Lactuca sativa para avaliar a variagcdo da toxicidade na
fotodegradacao ( TiO, / H,O,) de corantes téxteis em efluentes reais, resultando em
uma inibicéo relativa do crescimento radicular de 49,29% antes do tratamento, sendo
reduzida para 25,12% apds o tratamento.

Santos e colaboradores (2018) estudaram também a toxicidade de
amostras de corantes alimenticios que sofreram processo de degradacao utilizando
TiO, e verificaram uma taxa de crescimento de aproximadamente 52% das
sementes. Resultados estes, bem diferentes ao encontrados neste trabalho, ja que
para as amostras testadas com BiFeO3; e Bi,Fe O, 0s indices se mantiveram em
100%, evidenciando que ndo existem compostos toéxicos que afetariam o processo

de germinacédo das sementes de Lactuca sativa.

5.3.1.2 Ecotoxicidade aguda para Daphnia magna

A oxidacdo parcial de contaminantes organicos pode produzir substancias
mais toxicas, portanto os parametros globais como carbono organico total (COT) e
descoramento sao insuficientes para avaliar a biocompatibilidade do efluente tratado
antes que este possa ser descarregado nos corpos d’agua ou transferido para um
tratamento biolégico. Neste ponto, a avaliagdo dos produtos de transformacéo e a
toxicidade ganha importancia no que se prolonga a compreensdo da eficiéncia
global de processos oxidativos avancados para a degradacdo de poluentes
industriais. Notoriamente, a importancia dos produtos de transformacéo do ponto de
vista ecotoxicolégico estd cada vez mais atraindo o interesse da comunidade
académica (KARCI; ARSLAN-ALATON; BEKBOLET, 2013) .

O bioensaio utilizando como organismo teste a Daphnia magna foi realizado
de acordo com o método proposto pela ABNT (NBR 12713: 2016) para toxicidade

aguda, avaliando a imobilidade dos organismos e o fator de toxicidade.

As amostras que foram submetidas aos ensaios com Daphnia magna

estavam nas mesmas condi¢cdes do ensaio anterior. Os ensaios foram realizados em
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triplicatas de 10 organismos por replica e em cada teste, e encontram-se na tabela
26.

Tabela 24- Resultado ecotoxicidade corante tartrazina

Amostra Resultado FT (% diluicao) Concluséo
Tartrazina Inicial 8 (12,5) Toxico
Tartrazina Fotolise 2 (50) Toxico
Tartrazina Fotocatalise 2 (50) Toxico
BiFeO3 (sintese Pechini)
Tartrazina Bi,Fe,Oq(sintese 2 (50) Toxico
Pechini)

Fonte: A autora

Os resultados demonstram toxicidade das amostras antes e apdés o
tratamento de fotdlise e fotocatalise. E possivel verificar que antes do tratamento, a
amostra apresentou fator 8 de toxicidade e apds os processos de degradacéo,
houve uma diminuicdo do fator de toxicidade, no caso para 2. Este resultado por
mais que ainda seja considerado téxico, se apresenta satisfatorio, visto que houve
um decréscimo de 75% no fator de toxicidade inicial, indicando que apesar da alta
degradacdo obtida no processo existe ainda presente em solucdo compostos
organicos que sao téxicos para essa espécie. Uma alternativa para conseguir chegar
no valor consideravel ndo toxico, no caso menor que 1, seria deixar a solugdo mais
om tempo no reator, e assim posteriormente repetir 0os ensaios e verificar a

ocorréncia da diminuicdo ou néo do fator de toxicidade.

Dehghan et.al. (2016), investigaram a toxicidade de solucbes de corantes
apos o processo fotocatalitico utilizando ZnO. Os autores observaram que, a
toxicidade apds os processos de fotocatalise esta relacionada a producédo de
compostos toxicos intermediarios, e consequentemente a morte de Daphnia Magna.
O resultado deste estudo corrobora com o apresentado pelo autor, e ainda sugere
gue houve a formacdo de subprodutos de degradacédo téxicos, em concentracdes

em gue o organismo testado foi sensivel.

5.3.2 Amostras de Triclosan
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5.3.2.1 Testes de Toxicidade Lactuca sativa (Alface)

Os ensaios de fitotoxicidade realizados no presente trabalho tiveram como
objetivo avaliar a germinacdo e o alongamento das radiculas, a fim de verificar a

presenca de alteracbes devido a efeitos toxicos causados pelo substrato testado.

Os testes iniciais de sensibilidade com Lactuca sativa (Alface) foram
realizados com triclosan em pH 7,0 e concentracéo de 10 mg L. Os ensaios foram
realizados para amostras iniciais, ou seja, sem passar por nenhum tratamento, apos
fotdlise e processo de fotocatalise, utilizando BiFeO; e BiFe;O9 nas melhores
condicBes obtidas pelo planejamento experimental. Os resultados estdo descritos na
Tabela 27.

Tabela 25 - Resultado de fitotoxicidade do triclosan

Amostra Comprimento ICR IG% Efeito Crescimento
radicula (cm) Radicular
Controle negativo 255+0,35 - 100 I
Triclosan Inicial 0,50 + 0,25 0,20 82,20 I
Triclosan Fotdlise 0,84 £ 0,26 0,33 95,60 I
Triclosan 2,62 £ 0,60 1,03 100 SE
fotocatélise
BiFeO3
Triclosan 2,71 £0.50 1,06 100 SE
Bi2F6409

Legenda: (DP) Desvio Padrdo; (ICR) indice de Crescimento Relativo; (IG%) indice de Germinac&o;
(I) Inibicdo; (SE) Sem Efeito.
Fonte: A Autora

Para as amostras de triclosan ja € possivel verificar inibicdo no crescimento
radicular da semente, na amostra inicial e na fotolise. J4& para o processo de
fotocatalise isso ndo ocorreu. O triclosan na sua forma inicial, ou seja, sem sofrer
nenhum processo de fotodegradacao ja se mostrou téxico para diversos organismos

aguaticos afetando biomarcadores ligados ao estresse oxidativo e genotoxicidade e
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possuindo ecotoxicidade aguda e cronica (LIANG et al., 2013; PUSCEDDU, 2016).
No processo de fotolise o triclosan pode-se gerar subprodutos de maior toxicidade,
tais como os clorofendis e as dioxinas, como a 2,8-diclorodibenzeno-p-dioxina (2,8-
DCDD), composto quimicamente estavel e reconhecidamente supressor de

respostas de anticorpos, justificando assim a inibicdo no crescimento das sementes.

Ja para os testes envolvendo as amostras da fotocatdlise, conseguiu-se
manter o crescimento sem inibicdo, logo € possivel concluir que os produtos
formados a partir da do processo fotocatalitico ndo apresentam nivel de toxicidade

gue afete o crescimento das sementes.
5.3.2.2 Ecotoxicidade aguda para Daphnia magna

As amostras de triclosan também foram submetidas ao teste de ecotoxicidade

aguda para Daphnia magna e os resultados encontram-se a seguir:

Tabela 26 — Resultado de ecotoxicidade de Triclosan

Amostra Resultado FT (% diluicao) Concluséao
Triclosan Inicial 32 (3,125) Toxico
Triclosan Fotdlise 4 (25) Toxico
Triclosan Fotocatalise BiFeO3; 1 (100) N&o Toéxico
Triclosan BixFe4Oq 1 (100) N&o Toéxico

Fonte: A autora

Os resultados observados corroboram com o0s encontrados nos ensaios de
Lactuca sativa, onde as amostras iniciais e de fotolise apresentaram toxicidade,
enguanto as amostras obtidas por fotocatalise ndo apresentaram. Este resultado é
muito interessante, ja que o tempo de reacdo foi de 10 minutos, ou seja, em pouco
tempo conseguiu-se uma O6tima taxa de degradacdo, além de ndo apontar a
formacao de subprodutos sensiveis ao organismo testado.

Segundo Peng (2013), o triclosan causa danos nas membranas celulares da
Daphnia Magna causando estresse oxidativo. A literatura também traz que este
composto tem potencial de perturbacdo endocrina onde podem ocorrer mudancas

diretas no desenvolvimento do ovo, logo apresentar uma alternativa para tratamento
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de efluentes que consegue expressar um resultado de nao toxicidade do produto

formado, se torna altamente atrativo e promissor (GIUDICE; YOUNG, 2010).

Niu et. al. (2015) degradou triclosan utilizando Au—Cu,O como semicondutor e
analisou os produtos gerados na fotocatalise. Os autores nado fizeram ensaios
toxicologicos, somente a identificacdo dos compostos, e com isso verificaram a
formacdo de uma classe de compostos conhecidos por serem téxicos e
carcinogénicos, em 18 minutos de reacgao.

Song et. al. (2012), degradaram triclosan utilizando BiFeOgs, e adicionaram
EDTA a fim de reduzir a formacgéo de produtos toxicos. O resultado dos autores foi
satisfatério, porém enaltece ainda mais o encontrado neste trabalho, ja que se

conseguiu um dado promissor quanto a toxicidade encontrada.

5.3.3 Amostras de Triclocarban

5.3.3.1 Testes de Toxicidade Lactuca sativa (Alface)

Os ensaios com triclocarban ocorreram nas mesmas condi¢cdes descritas para
triclosan, e os resultados para toxicidade frente a Lactuca sativa encontram-se na
tabela 27.
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Tabela 27 — Resultado de fitotoxicidade do triclocarban

Amostra Comprimento ICR IG% Efeito Crescimento
radicula (cm) Radicular
Controle negativo 255+035 - 100 -
Triclocarban Inicial 1,62 + 0,66 0,63 100 I
Triclocarban - - 0,00 I
Fotdlise
Triclocarban 2,23 +0,63 0,87 100 SE
Fotocatalise
BiFe03
Triclocarban 2,30 £ 0,64 0,90 100 SE
BizFe409

Legenda: (ICR) indice de Crescimento Relativo; (IG%) indice de Germinacao; (I) Inibi¢do; (SE) Sem
Efeito.
Fonte: A autora

Observa-se que o triclocarban inicial e fotélise apresentaram inibicdo no
crescimento reticular das sementes, enquanto as amostras obtidas por fotocatalise
nao, o que se assemelha com o triclosan. Esse resultado se apresenta positivo, visto
gue existe na literatura varios autores citando a toxicidade do triclocarban antes de
sofrer qualquer processo de degradacdo e até mesmo depois desse processo.
Porém, também como ja foi citado em outros momentos deste documento, isso nao
significa que o produto gerado apds as reacdes de fotocatalise ndo sejam téxicos,
somente que nao interferiram no crescimento do organismo testado.

Krisdawati (2018) estudou a biodegradacédo de triclocarban com a utilizacédo
de inoculantes e a toxicidade do produto obtido sobre o feijao mungo (Vigna radiata).
Os autores verificaram uma reducao significativa do peso das plantas e altura em
53% e 23%, respectivamente, além de danos nas raizes como a diminuicdo do
comprimento e area da secdao transversal. Resultado diferente do encontrado nesse
trabalho, j& que as plantas expostas ao produto de fotdlise e fotocatélise né&o

apresentaram inibicdo em seu crescimento.

Rosser et. al. (2014) testou a toxicidade do triclosan e triclocarban em

rabanete, cenoura, soja, alface, trigo e milho, e observou uma tendéncia de aumento
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da inibicdo de crescimento da parte aérea e raiz com aumento da exposicdo ao
triclocarban foi observada em plantas de alface, mas as diferencas entre as
exposicoes ndo foram significativos, devido ao fato das plantas estarem em
biossélidos, ou seja, em solo previamente tratado. Os autores citam que, a

exposicao ao triclocarban pode ser prejudicial e causar dano as plantas.

5.3.3.2 Ecotoxicidade aguda para Daphnia magna

No que diz respeito aos ensaios com Daphnia magna, os resultados

encontram-se na tabela 30.

Tabela 28 — Resultados de ecotoxicidade de triclocarban

Amostra Resultado FT (% diluicao) Concluséao
Triclocarban Inicial 64 (1,56) Toxico
Triclocarban Fotodlise 32 (3,125) Toxico
Triclocarban Fotocatélise 16 (6,25) Toxico
BiFeO;
Triclocarban BisFe,Oq 8 (12,5) Toxico

Fonte: A Autora

Consegue-se observar, a partir dos resultados obtidos, que o triclocarban em
sua forma inicial apresenta um fator de toxicidade bem elevado e que diminui
consideravelmente conforme sobre os processos de fotdlise e fotocatalise, em
especial a amostra degradada com Bi,Fe,Og, que apresenta reducdo de 87,5% de

toxicidade.

Satyro e colaboradores (2017) realizaram a fotdlise, desinfec¢cdo de aguas
residuais e ecotoxicidade do triclosan com Daphnia similis e concluiram que o
composto é altamente prejudicial para a biota aquética. Os autores trabalharam com
concentracdo inferior a deste estudo, e ainda assim verificaram os efeitos cronicos

na reproducao dos organismos.

Apesar de ainda se apresentar toxico, frente a Daphnia magna, o resultado
encontrado neste trabalho € promissor, visto que o tempo de reacdo foi de 10

minutos, logo se aumentasse esse tempo, a tendéncia seria que esse valor
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descresse ainda mais. Esses dados enfatizam a necessidade de um processo de

tratamento adequado que gera subprodutos menos toxicos para a biota aquatica.

Como observado, todos os resultados de fitotoxicidade e ecotoxicidade foram
satisfatérios para os trés compostos, porém esses dados ndo excluem a realizacéo
de uma andlise complementar, como por exemplo, a cromatografia gasosa
associada a espectroscopia de massas. Ja foi mencionado algumas vezes, que
dados envolvendo a degradagdo desses compostos e sua toxicidade é escassa na
literatura, logo sdo estudos preliminares que necessitam de maior aprofundamento,
especialmente na elucidacdo dos produtos gerados no processo de fotélise e de

fotocatélise, bem como seu mecanismo de agéo.

54 REUSO DA PASTILHA APOS 10 DEGRADAGOES

Outro estudo ainda ndo demonstrado na literatura, € a eficiéncia de
Bi,Fe;Oy em forma de pastilhas, frente a varios processos de degradacdao,
simulando o que aconteceria se fosse utilizado numa indastria. Apesar da solucéo
utilizada até o momento neste estudo conter somente o corante (0 que facilita o
processo de fotocatdlise, pois ndo existe a presenca de outros interferentes)
consegue-se ter uma ideia do comportamento deste material.

A partir do que se foi observado, os resultados com a pastilha sintetizada
pelo método de Pechini, apresentou um processo mais rapido e eficiente. Com o
intuito de saber como seria 0 comportamento do por repetidos periodos, testou-se o
mesmo processo dez vezes para cada um dos contaminantes estudados. O

resultado esta expresso nas figuras a seguir:
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Figura 28 — Porcentagem de degradacgéo apdés 10 utilizacdes de BiFe,Oq (Pechini) referente ao
corante tartrazina
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Figura 29 — Porcentagem de degradacédo ap6s 10 utilizaces de Bi,Fe,O4 (Pechini) referente a

Triclosan
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Figura 30 — Porcentagem de degradagédo apds 10 utilizacbes de Bi,Fe,Oq (Pechini) referente ao
triclocarban
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Apés repetido o processo de degradacdo dez vezes, consegue-se observar
gue o material manteve os parametros observados quando o teste ocorreu pela
primeira vez, confirmando que a degradacao ocorreu de forma efetiva em todas as
repeticdes, com uma taxa acima de 80% de degradacgéo apds os 10 ensaios.

Além da atividade fotocatalitica, a reutilizacdo de fotocatalisadores é outro
fator crucial para sua aplicacao pratica. Mushtaq et.al (2018) utilizou BiFeO3; em seu
processo fotocatalitico, degradando o corante Rodamina B. Os autores reutilizaram o
material em cinco ciclos, e verificaram que o mesmo se manteve estavel durante
esses processos. Porém, o material apresentava-se na forma de pd, o que
dificultava a retirada do mesmo da solucéo degradada.

Ja Teixeira et.al. (2016) sintetizou nanoparticulas de TiO,, imobilizou em
polimero e degradou o corante azul de metileno. O semicondutor imobilizado possui
a facilidade de sua retirada da solu¢cdo do corante, porém o material manteve
somente 20% de eficiéncia. Xian et.al. 2016, sintetizou BiFe;Og9 pelo método
hidrotermal, e conseguiu 74% de degradacdo de corante azul de metileno e
conseguiu manter essa mesma porcentagem apos trés ciclos.

Os resultados encontrados neste estudo se mostraram mais eficientes que
0s apontados pelos autores citados, pois um dos fatores importantes era a utilizacéo
do material em forma de pastilhas, que pudesse ser reutilizado, sem perda de
eficiéncia. Pelos dados apresentados, verifica-se que a perda de area superficial
natural ocorrida pela mudanca do aspecto fisico do material, de p6 para pastilha,

nao atrapalhou o processo e 0 mesmo se manteve efetivo.
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6 CONCLUSAO

Neste estudo sintetizou-se BiFeO; e Bi,Fe,O9 usando a reacéo
convencional de estado sélido e o método de Pechini. As amostras foram
caracterizadas usando difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia Raios-X por
Energia Dispersiva (EDS) acoplada a de Microscopia Eletrénica de Varredura por
Emissédo de Campo (MEV-FEG), Espectroscopia na Regido do Ultravioleta-visivel
(UV-vis), Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS), Fisiossorcédo de N, e
Analise de Potencial Zeta.

Foi possivel observar através do DRX e do seu refinamento, que as
condicOes de sintese utilizadas séo satisfatorias, visto a elevada porcentagem de
pureza obtida em cada procedimento. Também foi constatado a diferenca
morfologica de cada material, frente a rota de sintese utilizada.

Destaca-se que BiFeO; e Bi,Fe,Oq sintetizados pelo método de Pechini,
apresentam menor energia de bandgap, tornando-os materiais atrativos para
ensaios fotocataliticos com a utilizacdo da luz solar. Além disso, observou-se
maior &rea superficial e elevada formacao de poros no material pastilhado, o que
€ extremamente positivo.

No que se refere ao processo de fotocatalise heterogénea, os dois
materiais, sintetizados pelos dois métodos se mostram eficientes em todos os
ensaios realizados. Porém, os sintetizados pelo método de Pechini, devido as
caracteristicas mencionadas no paragrafo anterior, demonstraram uma maior
atividade fotocatalitica.

O material BiFeO3; sintetizado por estado solido apresentou
aproximadamente 93% de degradacao do corante tartrazina, 67% do triclosan e
95% do triclocarban. O mesmo material sintetizado pelo método de Pechini
apresenta 98% de degradacao do corante tartrazina, 71% do triclosan e 98% do
triclocarban.

BioFe4Og sintetizado por estado solido, apresenta 97% de degradacéo do
corante tartrazina, 67 % do triclosan e 84 % triclocarban. Ja Bi,Fe,Og sintetizado
pela rota de Pechini, se mostrou ainda mais eficiente, onde traz 99% de
degradacéo de tartrazina, 91% do triclosan e 99% do triclocarban. Resultados
esses, que indicam, que o BiyFe,Og sintetizado por Pechini, se apresenta como o

melhor semicondutor dentre os testados.
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Devido a esses dados, esse material foi escolhido para ensaios de adsor¢ao
dos trés contaminantes testados, bem como sua reutilizacdo. Para todos os
ensaios de adsorcdo foi possivel verificar que existe uma adsor¢cdo nao
significativa, porém necessaria para que o processo de fotocatalise ocorra de
maneira satisfatoria. JA quanto a reuso das pastilhas, foi comprovado que o
material permanece estavel e eficiente frente a 10 testes, o que torna o material
promissor para uma possivel aplicacao industrial.

Como nédo foi possivel verificar quais sdo os produtos da reacdo de
fotocatalise de todos os testes, foram realizados ensaios de fitotoxicidade e
ecotoxicidade das solucbes. Em todos os ensaios, reduziu-se a toxicidade,
guando comparada com as solu¢cdes sem nenhum tipo de tratamento, porém as
solugbes que tiveram o BiFe,O9 como semicondutor durante a fotocatélise,
foram as que apresentaram os melhores resultados, evidenciando que o material
€ um bom fotocatalisador, além de produzir subprodutos de menor toxicidade em
relacdo aos organismos testados.

Inicialmente, o norte desta pesquisa era sintetizar e pastilhar um material
gue, apresentasse caracteristicas mais proximas possiveis dos semicondutores
utilizados na literatura e que estdo sob a forma de p6. Com os dados obtidos, foi
possivel conseguir tal fato, logo conclui-se entdo, que o material Bi,Fe;Og
sintetizado pelo meétodo de Pechini foi o melhor fotocatalisador dentre os

materiais, se mostrando eficiente para uma futura aplicagéo industrial.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS

¢ Realizar ensaios de cromatografia gasosa associada a espectroscopia
de massas para verificar os produtos de oriundos da fotocatalise;

¢ Realizar testes fotocataliticos com luz solar;

¢ Elucidar o mecanismo de reacao de degradacéo;

¢ Verificar a taxa de mineralizacdo das amostras;

e Realizar testes em efluentes reais;

e Realizar testes em maiores escalas, simulando o que ocorre na

indUstria.
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APENDICE A: RESULTADOS DE ANALISES COMPLEMENTARES
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