E prh &,) Eanp

da ANP

Flnep

DISSERTACAO DE MESTRADO

POTENCIAL FOTOCATALITICO DA
NANOESTRUTURA DE CoFe;04:TiO, PARA
DEGRADACAO DE POLUENTES ORGANICOS

SAMUEL BRITO FERREIRA SANTOS

Natal, fevereiro de 2022

UFRN/CT/NUPEG - Campus Universitario - 59078-970 - Natal - RN — BRASIL - www.nupeg.ufrn.br



http://www.nupeg.ufrn.br/




SAMUEL BRITO FERREIRA SANTOS

POTENCIAL FOTOCATALITICO DA NANOESTRUTURA DE CoFe204:TiO2
ATIVADA POR RADIACAO UVC PARA DEGRADACAO DE CONTAMINANTES
ORGANICOS

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao
Programa de Po6s-Graduacdo em Engenharia
Quimica da Universidade Federal do Rio
Grande do Norte como requisito parcial para
obtencdo do titulo de mestre em Engenharia
Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Osvaldo Chiavone Filho
Coorientador: Prof. Dr. Edson Luiz Foletto

Natal/RN
Fevereiro de 2022



Universidade Federal do Rio Grande do Norte - UFRN
Sistema de Bibliotecas - SISBI
Catalogacéo de Publicagdo na Fonte. UFRN - Biblioteca Central Zila Mamede

Santos, Samuel Brito Ferreira.

Potencial fotocatalitico da nanoestrutura de CoFe204:Ti0O2 para
degradagdo de poluentes orgdnicos / Samuel Brito Ferreira Santos.
- 2022.

73f.: il.

DissertaGdo (Mestrado) - Universidade Federal do Rio Grande do
Norte, Centro de Tecnologia, Programa de POs-Graduagdo em
Engenharia Quimica, Natal, 2022.

Orientador: Dr. Osvaldo Chiavone Filho.

Coorientador: dr. Edson Luiz Foletto.

1. Nanoparticulas magnéticas - DissertaGio. 2. Oxidos
metdlicos - DissertaGdo. 3. Efluente petroquimico - Dissertagdo.
I. Chiavone Filho, Osvaldo. II. Foletto, Edson Luiz. III. Titulo.

RN/UF/BCZIM CDU 66.0

Elaborado por Raimundo Muniz de Oliveira - CRB-15/429




SANTOS, Samuel Brito Ferreira Santos - Potencial fotocatalitico da nanoestrutura de
CoFe;04:TiO; ativada por radiacdo UVC para degradacdo de contaminantes organicos.
Dissertacdo de Mestrado, UFRN, Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia Quimica, Area
de Concentracdo: Engenharia Quimica. Linha de Pesquisa: Energia, Petroleo, Gas e
Biocombustiveis. Natal/RN, 2022, Brasil.

Orientadores: Prof. Dr. Osvaldo Chiavone Filho e Prof. Dr. Edson Luiz Foletto

RESUMO: A preocupacdo com a contaminacdo dos recursos hidricos decorrente de residuos
petroquimicos, ou do derramamento de petréleo, tem contribuido na busca por sistemas para
tratamento destes efluentes, capazes de reduzir a carga dos poluentes organicos a niveis
aceitaveis para o correto descarte. No presente trabalho, foram sintetizadas nanoparticulas
magnéticas de CoFe204 e nanoestruturas de CoFe>04:TiO2 (10:90) via rota solvotérmica. Os
materiais foram caracterizados por DRX, FTIR, distribuicdo granulométrica, espectroscopia de
reflecténcia difusa, anlise textural (BET) e MEV-EDS. A aplicacdo das nanoestruturas para o
processo dedegradacdo do contaminante organico modelo (Erionyl Vermelho A-3G) foram
avaliadas por cinética de adsor¢do. Os ensaios fotocataliticos avaliaram a influéncia do pH
inicial (2, 3 e 4) eda concentracdo de catalisador (0,1, 0,55 e 1,0 g/L) em planejamento
experimental 22 + 3 pontos centrais. Os difratogramas identificaram a sintese das NPMs
monofasicas (CoFe204) e as nanoestruturas com a anatase como fase principal e CoFe204 como
segunda fase. Os espectrosconfirmaram a formacao do espinélio e da ligagdo metal-oxigénio
do TiOz. A distribuicéo granulométrica revelou a escala nanométrica das NPMs sintetizadas e
as dimensdes da nanoestrutura preparada com o TiO». A ferrita de cobalto apresentou absor¢édo
em todo o espectro UV-Vis, o TiO, apresentou absorgéo apenas na regido UV e as heterojungdes
(CoFe204:TiO2) exibiram a contribuicdo da ferrita no aumento da absorcéo para a regiao visivel.
Os materiais apresentaram os band gaps épticos de 1,38 eV (CoFe20a), 3,15 eV (TiO2), 2,75
eV (90Ti) e 1,76 eV (50Ti). A andlise textural indicou a formacdo de uma nanoestrutura
mesoporosa, com area superficial de 6,34 m2/g e volume de poros de 0,04 cm?3/g. Os ensaios de
adsorcdo alcancaram o equilibrio em 15 min (10 e 20 ppm) e 18 min (100 ppm). Os ensaios
fotocataliticos apresentaram efeitos significativos do pH inicial e da concentracao de catalisador
sobre a degradacdo do Erionyl Vermelho A-3G, sendo as melhores condicdes o pH inicial 2 e
1,0 g/L de catalisador, com degradacao de 100% em até 60 min e mineralizacdo de 69,4% do
contaminante em 120 min. As nanoestruturas CoFe204:TiO, apresentaram potencial para
degradagéo de contaminantes organicos, comcaracteristicas magnéticas e possibilidade para
futuros testes no tratamento de efluentes da industria de petréleo.

Palavras-chave: Nanoparticulas magnéticas, Oxidos metalicos, Efluente
petroquimico
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ABSTRACT: The concern with water resources contamination as result of
petrochemical residues, or from the oil spill, has contributed in the search for systems
to treat those effluents, capable of reducing the load of these pollutants to acceptable
levels for correct disposal. In the present study, CoFe204 magnetic nanoparticles and
CoFe204:TiO2 (10:90) nanostructures were synthesized via solvothermal route. Those
materials were characterized by XRD, FTIR, size distribution, textural analysis (BET),
and SEM-EDS. The application of the nanostructures for the organic contaminant
(Erionyl RedA-3G) degradation process were evaluated by adsorption kinetics. The
photocatalytictests evaluated the initial pH (2, 3, and 4) and the catalyst concentration
(0.1, 0.55, and 1.0 g/L) influence by an experimental design 22 + 3 central points. The
diffractograms identified the MNPs (CoFe204) monophasic synthesis and the
nanostructures with anatase as the main phase and CoFe204 as the second phase. The
spectra confirmedthe spinel formation and the metal-oxygen bond from TiO2. The
particle size distributionrevealed the MNPs nanometric scale and the dimension of the
nanostructures prepared with TiO2. Cobalt ferrite showed absorption in the entire UV-
Vis spectrum, TiO2 exhibited absorption only in the UV region, and the heterojunctions
(CoFe204:TiO2) showed the contribution of ferrite in increasing the absorption in the
visible region. The materials presented optical band gaps of 1,38 eV (CoFe204), 3,15
eV (TiO2), 2,75 eV (90Ti), and 1,76 eV (50Ti). The textural analysis indicated the
formation of a mesoporous nanostructure, with a surface area of 6.34 m?/g and pore
volume of 0.04 cm?3/g. The adsorption tests reached equilibrium in 15 min (10 and 20
ppm) and in 18 min (100 ppm). The photocatalytic tests showed significant effects of
initial pH and catalyst concentration on the Erionyl Red A-3G degradation, with an
optimal condition at pH 2 and 1.0 g/L of catalyst, reaching 100% degradation within 60
min and 69,4% mineralization within 120 min. The CoFe204:TiO2 nanostructures
showed potential for organic contaminants degradation, with magnetic characteristics
and the possibility for future tests onpetroleum industry effluents treatment.

Keywords: Magnetic nanoparticles, Metal oxides, Petrochemical wastewater.
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Capitulo 1 - Introdugdo

1 INTRODUCAO

A industria de Petroleo e Gas (O&G) é um dos ramos que apresenta uma das
maiores geracOes de efluente diario (cerca de 100.000 m3/dia, apenas no campo de
Guamaré/RN), devido as etapas de extracdo e/ou refino do petroleo (MOTA et al., 2010).
Durante o processode extracdo sdo obtidas misturas multifasicas compostas de areia, 6leo,
gas e, também, agua — denominada de agua produzida de petroleo. A agua produzida de
petroleo é caracterizada comoum subproduto de composicdo quimica complexa, sendo
composto majoritariamente por sais, 6leo e graxa, misturas BTEX (Benzeno, tolueno,
etilboenzeno e xilenos), acidos organicos, compostos fenolicos, sais organicos e
hidrocarbonetos poliaromaticos, o que torna um efluentede grande risco operacional e
ambiental (JIMENEZ et al., 2018).

Devido a complexidade e riscos decorrentes da composi¢cdo quimica da agua
produzida,assim como o grande volume diario, tem-se buscado técnicas para o tratamento
deste efluente,de forma a permitir o correto descarte, ou reuso, segundo as especificacdes
ambientais (KABY Let al., 2020). Os tratamentos convencionais de efluentes da industria
de O&G tem inicio nos processos de separacao do 6leo e sélidos particulados, resultando
na agua com menor carga poluente, porém ainda impropria para o descarte. As etapas
subsequentes, conhecidas como polimento, por sua vez, objetivam reduzir a toxicidade
desta &gua resultante, por meio de processos como adsorcao, biolégicos, térmicos, e
recentemente, 0s processos oxidativos avangcados (POA), como forma de alcancar limites
que permitam o reuso ou o descarte do efluente (AL-GHOUTI et al., 2019; MOTA et al.,
2010).

O tratamento quimico via POA consiste em processos que objetivam a geracdo de
radicais responsaveis pela oxidacdo e mineralizacdo de compostos organicos, em fungéo
do seucarater altamente reativo. O processo fotoquimico heterogéneo é um método de
POA que envolve um semicondutor que, ao ser irradiado por uma fonte luminosa, gera
um sitio oxidantena banda de valéncia e um elétron na banda de conducdo, responsaveis
pelas reacdes de oxidacdo e reducdo na superficie do semicondutor. Dentre 0s
semicondutores de maior potencial fotocatalitico destacam-se os 6Oxidos metélicos
(VAIANO et al., 2020), como didxidode titanio.

Desta forma, este trabalho teve por objetivo sintetizar novos catalisadores
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heterogéneos,com caracteristicas magnéticas, e avaliar o potencial para a degradacao de

contaminantes organicos via fotocatalise heterogénea sob radiacdo UVC, para futuras
aplicacdes no tratamentoda agua produzida de petréleo, como forma de degradar os

poluentes organicos e reduzir a toxicidade do efluente.
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Capitulo 2 — Objetivos

2 OBJETIVO

Desenvolver nanoparticulas magnéticas a base de CoFe.Os e TiO2 e avaliar

0 seupotencial para degradacdo de contaminantes organicos via fotocatélise heterogénea.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar as nanoparticulas de CoFe>O4 por rota solvotérmica;
Preparar compaositos magnéticos de CoFe204:TiO;

Caracterizar 0s nanomateriais  fisico-quimica, Optica, magnética e
morfologicamente;

Investigar a aplicabilidade dos compositos para a regido do espectro
eletromagnéticovisivel;
Avaliar o potencial fotocatalitico dos semicondutores sintetizados usando o

erionylvermelho A-3G como contaminante modelo.
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Capitulo 3 — Justificativa e Relevdncia do Trabalho

3 JUSTIFICATIVA E RELEVANCIA DO
TRABALHO

A relevancia tecnoldgica e industrial dos processos fotocataliticos, de uma
maneira geral, ocorre pela viabilizacdo da degradacdo de poluentes de forma especifica,
convertendo a radiagdo eletromagnética em energia de ligacfes quimicas. Estes processos
tem como vantagema operacdo em condicGes de temperatura e pressao ambientes,
possibilitando também o reuso dos catalisadores sélidos, a aplicacdo na industria
permitiria também a utilizacdo da luz solar como fonte de energia do processo, ndo sendo
necessario o gasto energético com lampadas. Aaplicacdo dos dxidos metélicos na escala
nano também propicia uma elevada area superficial ao catalisador, contribuindo com a
taxa de degradacdo quimica dos poluentes, além de permitira imobilizacdo destas
nanoparticulas em superficies para aplicacdo fotocatalitica em placas e reatores tubulares,
assim como a sua aplicagdo em reatores do tipo tanque agitado com o catalisador disperso,
com a facilidade em separar o material do meio por meio de um campo magnético, ou
filtracdo.

O projeto teve papel fundamental no desenvolvimento académico por possibilitar
a integracéo entre os trés pilares da universidade: ensino, pesquisa e extensao. Permitindo
ao bolsista do programa conciliar as disciplinas cursadas na academia, com pesquisa de
novos projetos aplicados ao setor de O&G e atividades de extensdo junto a inddstria,
favorecendo a formacéo do capital humano.

Assim, o projeto vem a contribuir para a formacdo de profissionais capacitados
para odesenvolvimento e operacdo de processos no setor de petrdleo, gas natural e
biocombustiveis, além de prover a ascensdo de novas tecnologias destinadas ao

fortalecimento do setor em d&mbito nacional.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 AGUA PRODUZIDA

A industria de Petréleo e Gas (O&G) apresenta uma das maiores geracOes de
efluentes,estima-se uma média diaria de geracdo da agua produzida no Brasil de 1,2
Mmé3/dia, com basenos dados entre Julho/2019 e Junho/2020 decorrentes das etapas de
extracdo e/ou refino do petréleo (MOTA et al., 2010; ANP, 2020). O efluente gerado
consiste em uma mistura multifasicas compostas de areia, 6leo, gas e, também, dgua —
denominada de dgua produzida depetréleo. Assim, a &gua produzida de petrdleo apresenta
em sua composigdo diversos contaminantes organicos e inorgénicos, como sais, 6leo e
graxa, misturas BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos), &cidos orgénicos,
compostos fenolicos, sais organicos e hidrocarbonetos poliaromaticos, resultando em um
subproduto de composicdo quimica complexa, de dificil remediacdo e de grande risco
operacional e ambiental (JIMENEZ et al., 2018).

A Tabela 1 apresenta 0s principais componentes inorganicos e 0rganicos
presentes naagua produzida de diferentes reservatérios.

Tabela 1 — Resumo da composicao da 4gua produzida

Componente Concentracédo (mg/L) Referéncia

Sédio 44,200 + 2,500 HU et al. (2020)
Cloreto 65,800 + 1,600 HU et al. (2020)
Enxofre 16.1+5.38 ALMARAZ et al. (2020)
Sulfato 53+7.8-210+42 OZGUN et al. (2013)
Solidos totais dissolvidos 105,030 — 162,880 KHAN et al. (2016)
BTEX 6.31-38 OZGUN et al. (2013)
Cl-naftalenos 0.38 - 4.20 KHAN et al. (2016)
Teor de 0leo e graxa 28 £15-195+ 130 OZGUN et al. (2013)
Carbono organico total 86.25 - 184.21 KHAN et al. (2016)
Fenol 0.53-1.90 OZGUN et al. (2013)

Os ions de sais inorganicos, como Na*, K*, Ca?* e CI-, sdo as principais causas dos

processos oxidativos em ligas metalicas na industria de petrdleo, contribuindo para a
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ocorrénciade fraturas mecanicas e demais falhas estruturais (ALIPOUR e AZARI, 2020).

Além dos compostos inorganicos apresentados, a agua produzida contém diversas
espécies de metais pesados em sua composi¢cdo, como chumbo, cadmio e cobre, com
concentragdes que variam de <0,001 mg/L (c&dmio) a 256,8 mg/L (estroncio) (HU et al.,
2020). Um dos compostosorganicos que pode se apresentar em maior quantidade é o
fenol, que pode surgir em decorréncia da conversdo dos demais residuos organicos
presentes no efluente.

As caracteristicas composicionais da agua produzida estdo fortemente atreladas a
formacéo geogréfica na qual o petroleo, ou gas natural, origina (VEIL et al., 2004). Além
disso,0 volume do efluente produzido varia de acordo com o tempo de operacdo do
reservatorio. A razdo agua:0leo geralmente é de 3:1, mas o volume do efluente que é

trazido a superficie podechegar a 95% para po¢os maduros (KAUR et al., 2009).

4.1.1 Contaminantes organicos

Um dos principais poluentes dos ecossistemas aquaticos sdo 0s contaminantes
emergentes (farmacos, cosméticos e defensivos agricolas) e 0s contaminantes organicos
persistentes. Esta segunda classe de contaminantes é definida como compostos que
apresentam elevada estabilidade, ndo sendo possivel (ou de dificil) degradacdo via
processos bioldgicos, podendo apresentar carater bioacumulativo (ANGELIS et al.,
2021). Um dos principais representantes dos contaminantes organicos persistentes sao 0s
corantes, pesticidas e o fenol, este Gltimo também resultante dos processos de exploracéo
e refino da industria de petréleo.

O fenol (CéHsOH) € um composto que, em condi¢fes normais de temperatura e
pressdo, apresenta-se na forma de um soélido higroscopico, sendo encontrado como
subprodutodos processos de producao do petroleo e gas natural, além das etapas de refino.
Normalmente, é originado por meio da degradacdo de residuos orgénicos, como o
benzeno, também podendo ser obtido industrialmente pela destilagdo do petroleo,
oxidagéo do cumeno e benzeno, e pela hidrdlise do clorobenzeno (ARENAL e SAMPLE,

2015). A Figura 1 ilustra a representacao daestrutura quimica do fenol.
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Figura 1 — Formula estrutural do fenol

OH

A Tabela 2 resume as principais propriedades fisico-quimicas do fenol.

Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas do fenol
CAS No. 108-95-2

Peso molecular 94,11 g/mol

Estado fisico Cristal higroscopico (liquefaz em
8% m/m de agua)

Ponto de fuséo 40,9°C
Ponto de ebulicdo 181,8°C
Solubilidade em agua 83 g/L

Pressdo de vapor a25°C 0,35 mmHg

Constante de Henry 3.107" m3/mol

Fonte: Adaptado de ARENAL e SAMPLE (2015)

Em decorréncia da solubilidade do fenol em agua, este representa um risco
operacionalmaior para as etapas de tratamento de efluentes convencionais, além de um
maior risco ambiental aos corpos hidricos. O fenol apresenta toxicidade para bactérias,
fungos, virus e efeitos adversos em seres humanos, como irritacfes, parada respiratorio e
Obito. Desta forma, o Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA determina na

resolucdo 357/2005 o limitede 0,5 mg/L de fendis totais para descarte de efluentes.

4.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

A presencga de diversas espécies quimicas presentes na agua produzida, e das
caracteristicas recalcitrantes, tem motivado a busca por técnicas para o tratamento deste
efluente, de forma a gerar uma autonomia hidrica por meio do reuso em plataformas de

exploracdo e plantas de refino, aléem de proporcionar o descarte, ou reuso, adequado
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segundo as especificagfes ambientais (KABYL et al., 2020).

Os tratamentos convencionais de efluentes da industria de O&G podem ser
resumidos em duas etapas sequenciais: processos de separacdo de Gleos e particulados
solidos, e as etapas de polimento. Na etapa de tratamento, sdo separados o 6leo e solidos
particulados do efluente, resultando na &gua com menor carga poluente, porém impropria
para o descarte. Os tratamentos de polimento, por sua vez, objetivam reduzir a toxicidade
desta agua resultante, por meio de processos como adsorcdo, flotacdo, bioldgicos,
térmicos, e recentemente, 0s processos oxidativos avancados (POA), como forma de
alcancar limites que permitam o reuso ou o descarte do efluente (AL-GHOUTI et al.,
2019; MOTA et al., 2010).

Os processos oxidativos avancados (POAS) surgem como um conjunto de técnicas
que objetivam a geracdo de radicais com alto poder oxidativo responsaveis pela
degradacdo e mineralizacdo de compostos organicos, em funcéo do seu carater altamente
reativo, convertendo 0s contaminantes em moléculas mais simples e potencialmente

biodegradaveis (BRILLAS, 2020). A Tabela 3 apresenta os principais POAs e caminhos

reacionais.
Tabela 3 — Processos oxidativos avancados e principais etapas reacionais
Processo Etapa reacional Referéncia
Fenton Homogéneo H20; + Fe?*3* VAIANO et al. (2020)
Fenton Heterogéneo H.02 + Fe?***@suporte sdlido VAIANO et al. (2020)
Sonolise H>0 + Ultrassom KHAN e TAHIR
(2019)
Eletroquimico O2+2H " +2¢ BRILLAS (2020)
UV-Peroxido H202 + hv VAIANO et al. (2020)
Fotdlise H>0 + hv VAIANO et al. (2020)
Foto-Fenton H20; + Fe 2 + hv KHAN e TAHIR
(2019)
Fotocatalise Semicondutor + H,O + hv KHA(N2 (;el'ls;;AHlR

A partir da descoberta da possibilidade de utilizacdo da energia solar como fonte
de irradiacdo para promover reacdes quimicas, em especial na reacdo de geracdo de
hidrogénio a partir da agua, novas aplicaces tém sido buscadas para a degradacdo de
contaminantes persistentes como corantes, farmacos, aromaticos e demais poluentes
orgénicos (RUEDA-MARQUEZ et al., 2020). Em geral, a aplicacdo de uma fonte de luz

aq
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em um processoquimico podera resultar em uma das seguintes etapas: i) fotolise, capaz

de converter moléculasapenas pela irradiacdo (UV, visivel ou solar); ii) foto-oxidacao,
gerando radicais como a hidroxila (HO"), sulfato (SO*) e cloro (CI*), responsaveis pela
degradacdo do poluente organico; iii) foto-reducdo, gerando radicais como o elétron
hidratado (e”) e hidrogénio (H") (OSSAI et al., 2020). Os processos fotoquimicos podem
ser do tipo homogéneo ou heterogéneo,sendo este Ultimo bastante explorado por permitir

a reducao no uso dos reagentes necessarios para as reagoes foto-dirigidas.

4.2.1 Fotocatalise heterogénea

O método de fotoquimica heterogénea, ou fotocatalise, pode ser descrito como o
processo de aceleracdo das reacOGes fotodirigidas decorrentes da utilizacdo de um
semicondutorque atua como catalisador (ALBERO e GARCIA, 2015). O fotocatalisador
absorve os fotons provenientes da fonte luminosa, gerando um par elétron-vacancia (e-h™)
que serdo responsaveispela geracdo de novos radicais oxidantes ou reagirdo diretamente
com as moléculas adsorvidasna superficie do material, em ordem de formar novos
compostos (SU et al., 2015).

Segundo a teoria da banda de energia, a estrutura eletronica de banda de um
semicondutor € composta de uma valéncia de menor energia preenchida por elétrons, uma
banda de conducdo altamente energética e band gaps (VAIANO et al., 2020). A
capacidade deum material inorganico em exercer a funcdo de semicondutor no processo
fotocataliticodepende da banda minima de conducdo (CBM) e da banda maxima de
valéncia (VBM), essa diferenga € conhecida como band gap (Eg, ou gap de energia), que
corresponde a energia necessaria para que um elétron seja excitado e migre da banda de
valéncia para a banda de conducéo. Assim, para que haja como catalisador, o potencial
redox do par e-h* excitado deveraser maior que do par redox da reagdo a ser catalisada,
do ponto de vista termodinamico (SU etal., 2015). A Figura 2 ilustra um processo

genérico de fotocatalise que ocorre na superficie de um semicondutor.
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Figura 2 — Esquema de um processo fotocatalitico em um sélido sob radiagdo
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Fonte: VAIANO et al., (2020)

Onde, segundo a Figura 2, um solido é irradiado por uma fonte luminosa (hv) cuja

energia supera o band gap do material (Eg) ativando-o e resultando na formagéo de um

par elétron-vacancia (e-h*) na banda de conducdo (CB) e na banda de valéncia (VB),

respectivamente. A formacdo do par conduz a reducdo da substancia A adsorvida na

superficiee oxidacdo da espécie B também adsorvida. Desta forma, a eficiéncia do

processo fotocataliticoe taxa reacional dependerdo da competicao dos diferentes processos

interfaciais de transferénciana superficie do catalisador, envolvendo os elétrons excitados,

vacancias geradas e taxa de recombinacao das cargas (VAIANO et al., 2020).

A Tabela 4 apresenta a energia de band gap de diferentes materiais utilizados

como semicondutores para os processos fotocataliticos.

Tabela 4 — Band gap de diferentes 6xidos metalicos

Semicondutor Band gap (eV) Referéncia

FesOq 1.92 GHANDOOR et al. (2012)
v-Fe203 2.03 RANGARAJU et al. (2009)
CoFe;04 2.31 DILEEP et al. (2014)
ZnFe04 1.91 SRIVASTAVA e YADAY (2016)
NiFe204 2.2 HOLINSWORTH et al. (2013)
TiO2 3.2 DETTE et al. (2014)
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4.2.2 Dioxido de titanio

O didxido de titanio (TiO2) ocorre em pelo menos quatro diferentes estruturas
cristalinas: rutilo (fase tetragonal), anatdsio (fase tetragonal), brookita (fase
romboédrica) eTiOz (B), podendo estas serem descritas em termos da distor¢éo do
octaedro TiOs (Ti** emcoordenacéo 6 com o O%) (HE et al, 2018). As ligacdes de Ti-
O e Ti-O-Ti exercem papeisimportantes na estrutura cristalina e nas propriedades opticas
do polimorfo (GUO et al., 2015).0 rutilo é a fase mais estavel do ponto de vista
termodinamico, apresentando uma maior simetria entre os trés polimorfismos mais
comuns (rutilo, anatasio e brookita). Com simetrialocal Dzn, 0 rutilo apresenta um
octaedro central rotacionado com compartilhamento de umaaresta entre dois octaedros
e compartilhando o vértice com o octaedro central, considerando aperspectiva de uma
célula unitaria (FERREIRA NETO, 2018). J& o0 anatésio e a brookita sdometaestaveis,
apresentando maiores vacancias de oxigénio na sua estrutura, o que resulta emum
potencial maior de separagdo de cargas e maior potencial fotocatalitico, se comparados
aorutilo (GUO et al., 2015). O anatasio apresenta uma estrutura de compartilhamento de
quatroarestas em torno do octaedro central, favorecendo a formagdo de uma simetria
local Dop. Porfim, a brookita apresenta uma maior distor¢do do octaedro TiOs, com
compartilhamentos entrearestas e vértices, resultando numa perda de simetria local
para C1, em decorréncia do comprimento e angulo das ligacdes (LANDMANN et al.,
2012).

A Figura 3 apresenta a distribuicdo espacial dos polimorfismos do TiO,
esquematizadospor representacdo planar e célula unitaria do poliedro TiOg, das fases

rutilo, anatasio e brookita.
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Figura 3 — Polimorfismos do TiO», a esquerda a representacdo planar e a direita
0 poliedroTiOe, das fases (a) rutilo, (b) anatésio e (c) brookita

(@)

Fonte: Adaptado de LANDMANN et al, (2012)

O didxido de titdnio € um material abundante, atoxico, quimicamente inerte, com
elevada fotoestabilidade, eficiente para oxidagdo na regido do UV (A < 387 nm) e com
um intervalo de banda de energia (band gap) que excede 3.0 e 3.2 eV (fases rutilo e
anatasio, respectivamente), o que tornam o TiO2 um dos semicondutores mais aplicados
para a fotocatalise heterogénea (GOLABIEWSKA et al., 2018). Devido ao band gap
largo, o TiO2 apresenta uma absorcao da luz limitada aos comprimentos de onda na regido
do UV, que corresponde a apenas 4-5% da porcao de fotons do espectro solar (SU et al.,
2015).

Zhang et al. (2017) desenvolveram um método seletivo para sintese dos

polimorfismosdo TiO2 anatasio, rutilo e brookita de alta pureza, e investigaram as

caracteristicas estruturais, morfoldgicas, Opticas e fotocataliticas. As fases foram
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sintetizadas via rota hidrotérmica a 200°C, ajustadas com &cido cloroacético, ureia e

hidroxido de sodio, utilizando o oxissulfato de titanio como fonte do titanio. Os materiais
apresentaram um limite de absorcdo no espectro deluz para os comprimentos de onda
410, 419 e 405 nm, e band gap para as fases anatasio (3.22 eV), rutilo (3.0 eV) e brookita
(3.23 eV), respectivamente. A Figura 4 apresenta os espectros de absor¢do dos materiais
sintetizados pelos autores. Para os testes fotocataliticos de degradacdo do alaranjado de
metila, a fase anatasio apresentou a maior degradacdo 90% em 2 h, seguida pelo rutilo
(60%) e brookita (40%).
Figura 4 — Espectro UV-Visivel dos polimorfismos do TiO-
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Fonte: ZHANG et al., (2017)

Como observado na Figura 4, o TiO2 e respectivos polimorfismos apresentam
absorcéosignificativa apenas na regido do ultravioleta, o que resulta em uma atividade
fotocatalitica limitada a comprimentos de onda <400 nm. Assim, diversos autores tem
buscado o desenvolvimento de novos semicondutores, por formacdo de compoésitos ou
métodos dedopagem, que tornem possivel um maior aproveitamento da absorcao de luz
na faixa visivel para o TiO2, como 0s hanocompositos SnS,/TiO2 (CHEN et al., 2020),
TiO2 co-dopado com Ni-B (NEMATOLLAHI et al., 2020) e WOs-TiO2-BiVOs (YANG
e CHENG, 2020).
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4.3 NANOPARTICULAS MAGNETICAS

O termo ‘nanoparticulas magnéticas’ designa materiais que apresentam dimensoes
na faixa de 1 a 100 nm, tendo como particularidades a sua elevada area superficial,
propriedades superficiais, caracteristicas quimicas e bioldgicas Unicas, em especial as
suas propriedades magnéticas, elétricas e opticas (BHADOURIA et al., 2020). Em geral,
esses materiais sdo formados por dxidos de metais de transicdo, especialmente 0s 6xidos
de ferro, por apresentarempropriedades magnéticas naturais como a magnetita (FesOa).

As principais caracteristicas magnéticas dos oxidos de ferro sdo a resposta da
magnetizacdo de saturacdo em funcdo do campo magnético aplicado e a coercividade,
que podem caracterizar 0s materiais magnéticos em duros, com magnetizacdo
remanescente, ou moles, com rapida reversao de campo (BARSOUM, 2003). A Tabela 5

apresenta os principaisoxidos de ferro e o tipo de magnetismo decorrente da estrutura

cristalina.
Tabela 5 — Fases de estruturas de 6xido de ferro
Fase Composicdo Tipo de magnetismo Estrutura cristalina
Quimica
Magnetita FesO4 Ferrimagnético. Em nanoescala, Cuabica.a=0,8396 nm

superparamagnético

Maghemita v- Fe2Os  Ferrimagnético. Emnanoescala,  Cubica ou tetragonal. a
superparamagnético =

0,8374 nm

Hematita a- FexOs  Ferrimagnético fraco ou Hexagonal
antiferromagnético. romboédrica.

a =0,5036 nm,

c=1,3749 nm

Woustita FeO Antiferromagnético Cubica. a=0,4302-
0,4275 nm

Fonte: Adaptado de SAVLIWALA et al., (2020)

Os Oxidos metélicos apresentam a capacidade de aplica¢cdo como semicondutores,

atuando na conversdo da irradiacdo solar, ou artificial, em energia das ligagdes quimicas,
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conduzindo reaces em sua superficie (ZALESKA et al., 2018). As nanoparticulas

magnéticas possibilitam a sua aplicagdo como carreadores ou catalisadores no tratamento
de agua e efluentes, favorecendo processos oxidativos, de adsorcao, antimicrobianos e de
precipitacdo (MARTINEZ-BOUBETA e SIMEONIDIS, 2019).

4.3.1 Ferrita de cobalto

A ferrita de cobalto (CoFe;04), ou [Co?*][Fe**Fe®*"]0s, classifica-se como um
material ceramico definido por uma estrutura cristalina do tipo espinélio (AO.B203), com
os cations divalentes A (Co?*) coordenados em sitios tetraédricos e os cations trivalentes
(Fe**) coordenados em sitios octaédricos. Do ponto de vista de uma estrutura de face
cubica centrada(FCC), considerando a perspectiva de uma unidade da célula, o arranjo é
formado por duas subunidades. Em uma unidade da célula existem disponiveis para 0s
cations 64 e 32 sitios tetraédricos e octaédricos, respectivamente, dos quais apenas 8 e 24
sitios estardo ocupados (BARSOUM, 2003).

A Figura 5 apresenta a 0 empacotamento FCC unitério da estrutura espinélio
e asrespectivas subunidades.

Figura 5 — (a) Esquema FCC da estrutura espinélio * oxigénio, * sitios
tetraédricos A e - sitiosoctaédricos B e (b) representacdo da estrutura espacial
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Fonte: DEEPAPRIYA et al., (2019); REDDY e YUN (2016).
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As NPMs de ferrita de cobalto apresentam caracteristicas fisico-quimicas de

interessecomo resisténcia mecanica, dureza, elevada coercividade (magnetismo duro),
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anisotropia (e elevada constante anisotropica), elevada magnetizacdo de saturacdo

(superparamagnetismo), elevada estabilidade quimica, diversas rotas de sintese e baixo
custo de producdo (se comparada a FesOs) (SHARIFIANJAZI et al.,, 2020). As
caracteristicas nanoestruturais avancadas destas NPMs refletem a versatilidade de sua
aplicacdo como adsorvente (CHANG et al., 2020), carreador de farmaco (TALUKDAR
et al., 2020), dispositivos opticos (LABCHIR et al., 2020)e catalisador (ALLAHRESANI
et al., 2020).

Além das caracteristicas fisico-quimicas e magnéeticas das NPMs de CoFe204, tem
crescido as investigacfes acerca das suas propriedades Opticas e aplicabilidade como
fotocatalisador para o tratamento de &gua e efluentes. Memelesi et al. (2020) reportam o
namerode artigos encontrados no banco de dados do Scopus, para o periodo de 1955 a

2020, sob as palavras-chave “CoFe2O40r Cobalt ferrite and Water” e “CoFe204 or Cobalt

ferrite and adsorption or photocatalyst”, apresentado na Figura 6. Algumas das
aplicacbes como fotocatalisador destinam-se a degradacdo em efluentes da
carbamazepina (HE et al., 2016), benzofenona 3 (PAN et al., 2017), 4-nitrofenol e 4-
clorofenol (SUN et al., 2019).

Figura 6 — NUmero de artigos publicados entre 1950-2020 da CoFe>O4 aplicada
ao tratamentode agua ou efluentes
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Fonte: Adaptado de MMELESI et al., (2020)

O potencial fotocatalitico das NPMs de CoFe>O4 pode ser reportado na forma do
espectro de absorcdo da luz pelo material, na faixa do UV-Visivel. A literatura reporta
uma faixa de absorcao de luz estavel pela ferrita de cobalto para o intervalo de 200-550

nm, podendoapresentar queda para comprimentos de onda maiores (DEVI e SRINIVAS,
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2017). Em geral, a absorcéo de luz da CoFe,O4 para toda a regido do UV-Visivel justifica

o potencial fotocatalitico, podendo o espectro de absorcdo variar em funcdo das
caracteristicas opticas decorrentes das etapas de sintese das NPMs (DEVI e SRINIVAS,
2017; IBRAHIM et al., 2020).

A Figura 7 ilustra o espectro de absorcdo da luz da ferrita de cobalto sintetizada
via método hidrotérmico em autoclave de inox-teflon, a 180 °C por 6 h, a partir dos
precursores metalicos na forma de nitratos (Fe(NOs)s e Co(NOs)2) (DEVI e SRINIVAS,
2017).

Figura 7 — Espectro de absor¢do UV-Visivel da nanoparticula de CoFe2O4
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Fonte: DEVI e SRINIVAS (2017)

A partir do espectro de absorcdo UV-Vis da CoFe;O4, Figura 7, pode-se observar
uma alta absorcdo tanto para as regifes do ultravioleta quanto do visivel. O
comportamento Optico apresentado ressalta a potencial atividade fotocatalitica da ferrita

de cobalto sob fonte de radiagdo solar, representando uma vantagem sobre o dioxido de
titanio.

4.4 ESTADO DA ARTE

A aplicacdo de processos de oxidacdo avancada (POA) com o emprego de

catalisadores solidos tem sido reportada como uma tecnologia promissora para a
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degradacéo de contaminantes organicos persistentes, como os encontrados nos efluentes

das inddstrias de O&G, os quais ndo sdo eliminados pelos processos de tratamento
convencionais. A seguir sdo apresentados os trabalhos reportados na literatura com
aplicacéo da CoFe204 ou CoFe204/TiOzpara a degradacéo do fenol via POA.

Rad et al. (2015a) avaliaram o processo foto-Fenton para a degradagéo do fenol
utilizando a CoFe>O4 como catalisador e fonte de ferro. As NPMs de CoFe>O4 foram
sintetizadas via rota hidrotérmica em forno micro-ondas a 160 °C por 10 min. Os autores
avaliaram o tempo de contato necessario para alcancar o equilibrio (0-100 min) e da
concentracdo inicial de fenol (10-200 mg/L), para as condicdes de 0,2 g/L de CoFe204,
50 mmol/L de H202, pH 3 e temperatura de 45 °C. Como resultados para o tempo de
contato, foramalcancadas degradacdes do fenol >70% (30min) e >99%(1h), sendo este
segundo o tempo de equilibrio do processo. O processo foto-Fenton foi capaz de degradar
100% do fenol para concentracBes <200 mg/L, para as concentracdes na faixa de 300-
700 mg/L foram reportadas degradacdes >80%.

Rad et al. (2015b) aplicaram o processo foto-Fenton para degradacdo da mistura
binariade fenol e paracetamol utilizando a CoFe>Os como catalisador. As NPMs de
CoFe,04 foram sintetizadas via rota hidrotérmica em forno micro-ondas a 160 °C por 10
min. Os autores investigaram o efeito dos parametros pH (3-4), concentracéo de H>O>
(30-70 mmol/L), fenol eparacetamol (20-100 mg/L) e dosagem do catalisador (0.1-0.3
g/L) na degradacdo dos contaminantes da mistura, considerando um tempo de contato de
1h e temperatura de 45 °C. Como conclusdo, o0s autores observaram que 0s parametros
escolhidos apresentaram influénciasignificante na degradacdo dos contaminantes para o
processo foto-Fenton, sendo a melhor condicéo a de pH 3.5, concentracéo de H.O2 de 50
mmol/L e dosagem de catalisador de 0.2 g/L, alcancando a degradagéo de 95% do fenol
e 85% do paracetamol, ambos com concentracgdes iniciais de 20 mg/L.

Irani et al. (2015) investigaram o processo combinado de adsorgdo/foto-Fenton
para a remocdo simultdnea em um sistema binario de fenol e paracetamol. O
fotocatalisador consistiuem nanoparticulas de ferrita de cobalto sintetizadas via rota
hidrotérmica em forno micro-ondasa 160 °C por 10 min, o adsorvente aplicado foi a
nanozeolita NaX. O planejamento experimentalavaliou o efeito dos parametros pH (3-4),
concentracdo inicial de fenol e paracetamol (20-100 mg/L), a propor¢do maéssica
NaX/ferrita (0.5-1.5), foram constantes nos experimentos as dosagens de 0,2 g/L de

CoFe;04 € 0,2 g/L de NaX, o tempo de contato (30 min) e temperatura (45 °C). A
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otimizacdo dos experimentos alcangou degradacdes de 99,95% e 99,80% para o fenole

paracetamol, respectivamente, nas condi¢des de pH 3, concentracdo de fenol (20 mg/L) e
paracetamol (20 mg/L), NaX/ferrita (1.5).

Shi et al. (2015) desenvolveram microesferas de CoFe,04/MCM-41/TiO para a
fotodegradacéo do fenol. Os catalisadores apresentaram uma estrutura do tipo core-shell,
com nucleo de CoFe204 sintetizada via rota solvotérmica com etilenoglicol como
solvente, FeClz e CoCl> como precursores metélicos, e acetato de aménio, em autoclave
de inox e revestimento de teflon a 180 °C por 24 h. A MCM-41 foi formada sobre o nucleo
de CoFe204 utilizando o tetraetilortosilicato como fonte de silica e o brometo de
centrimbnio como surfactante. A sintesedo compdsito foi finalizada com a hidrolise e
condensacdo do tetrabutil titanato sobre as microesferas, formando o compdsito
CoFe204/MCM-41/TiO2. Os ensaios fotocataliticos foramrealizados utilizando 10 mg do
catalisador em 10 mL de uma solucdo de fenol (10 mg/L), comfonte simulada de
irradiagdo solar. As caracterizacbes do compdsito indicam comportamento
ferromagnético e magnetizacdo de saturacdo elevada (7,43 emu/g), absor¢do maxima na
regidodo espectro de 200-400 nm e elevada area superficial (682,83 m#/g). O composito
alcancou umadegradacdo de 85% do fenol, maior que a alcancada pelo catalisador P25
(<60%). Para os testesde reuso do catalisador, apds 6 ciclos o0 compdsito ainda apresentou
atividade para degradar 75% do fenol em solucao.

Du et al. (2016) desenvolveram nanoparticulas magnéticas de CoFe>O4 suportadas
em nanotubos de titanato (TNTs) como catalisador na ativacdo do peroximonosulfato
(PMS) e consequente degradacao de poluentes organicos. Os TNTs foram sintetizados
via tratamento hidrotérmico, em autoclave de inox-Teflon, do TiO2 anatase em solucao
basica, por 16h a 150 °C. As NPMs foram formadas sobre o suporte por método de
impregnacdo a Umido sob ultrassom, com os precursores metalicos (Co(NOgz). e
Fe(NOs)s) e acido citrico dissolvidos emetanol absoluto e adicionados aos TNTSs, seguido
da evaporacao do solvente a 80° C ecalcinagdo em mufla a 350 °C por 4 h com taxa de
aquecimento de 1 °C/min. Os ensaios cataliticos de degradacéo do fenol tiveram como
condic@es: temperatura de 20 °C, 50 ml da solucéo de fenol (20 mg/L), concentragao do
PMS de 3,0 g/L e equivalente de CoFe,O4 de 0,01g. Paraa ativacdo do PMS pelo CoFe204,
foi alcancada a degradagéo de 83,9% do fenol, 65,2%de remogédo do TOC e 928 ug/L de
cobalto lixiviado, enquanto que para ativagéo utilizado o CoFe204/TNTs alcangou 97,2%

de degradacao, 81,3% de remogéo de TOC e uma menor lixiviacdo do cobalto (662 pg/L).
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Li et al. (2019) investigaram a ativacdo do peroxidissulfato (PDS) pelas ferritas

CoFe204, NiFe204, CuFe204 e ZnFe 04, para degradacdo do fenol. As ferritas foram
sintetizadas via método sol-gel com adicdo de epoxido com os respectivos metais
divalentes Co (1), Ni (11),Cu (1I) e Zn (Il). Para avaliacdo da atividade das diferentes
ferritas, foi realizada a degradacdodo fenol sob as condi¢des de temperatura de 20 °C,
concentracdo da ferrita (0,75 mg/L), inicialdo fenol (0,21 mmol/L) e do PDS (1 mmol/L).
Como resultado, o PDS sem as ferritas ndo foi capaz de degradar o fenol, enquanto com
a ativacdo pela adicdo das ferritas apresentou as seguintes taxas de degradacdo Zn-(0%),
Co-(30%), Ni-(40%), Cu-(>95%).

Algassem et al. (2021) avaliaram a atividade fotocatalitica da CoFe2Oa4 pura,
dopada (CoxNi1xFe204) e modificada por fontes de fosforo. As ferritas de cobalto foram
sintetizadas via método sol-gel com autocombust&o, utilizando os precursores metalicos
cloretos (CoCl2) ou nitrato (Co(NOs)2). As NPMs dopadas foram sintetizadas com os
precursores cloretos (CoCl, e NiCl), as ferritas modificadas (P-CoFe20s) foram
preparadas utilizando H3PO4 ou (NH4)3sPO4 como fontes de fosforo. Os ensaios de
fotodegradacéo do fenol alcangaram 100% (90 min) para o precursor cloreto da CoFe;Og4,
enquanto o precursor nitrato atingiu 40% (180 min) de degradacdo, ambos para as
condigdes de concentracéo inicial de fenol (200 mg/L), massa de catalisador (60 mg) e
temperatura de 25 °C, enquanto a ferrita dopada Coo.3Nio.7Fe20salcancou a fotodegradacdo

completa do fenol em até 8 min para as mesmas condices.
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5 MATERIAIS E METODOS

O projeto estd organizado em trés etapas principais: sintese das nanoparticulas,

ensaios fotocataliticos e otimizacdo das condi¢Ges experimentais.

5.1 SINTESE DOS NANOMATERIAIS

As NPMs de CoFe204 e 0s compasitos de CoFe204:TiOz a serem utilizados como
catalisadores foram sintetizados via rota solvotérmica, seguindo a metodologia proposta
por Oliveira et al. (2019). Os precursores cloreto de cobalto (CoCl2.6H20) e cloreto
férrico(FeClz.6H20) foram utilizados em uma raz&o molar de 1 mmol:2 mmol (Co:Fe) e
dissolvidos em etilenoglicol, sob agitacdo, e posterior adicdo de 60 mmol de acetato de
sodio (NaCz2H302).A solucéo seguiu para uma autoclave de aco inox com revestimento de
teflon e a sintese ocorreuem estufa a 200 °C por 24 h. Os catalisadores obtidos foram
submetidos a lavagens de &gua e etanol, e secos a temperatura ambiente por 48 h. Para o
composito, foi adicionada uma quantidade de TiO2 & mistura inicial equivalente a
proporgéo massica de 10:90 (CoFe204:TiOz),sendo identificado como 90Ti, prosseguindo
com as mesmas etapas subsequentes de sintese. Os nanomateriais obtidos foram lavados
em 3 ciclos com agua e etanol, sucessivamente.

A Figura 8 apresenta o fluxograma utilizado para a sintese das nanoparticulas
magnéticas de CoFe204e do compdsito 90Ti a serem aplicados como fotocatalisadores

no processo de degradacao.
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Figura 8 - Fluxograma da sintese via rota solvotérmica da CoFe,O4 e
CoFe204:TiO2
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Apds as etapas de sintese dos catalisadores, os mesmos foram caracterizados de

acordocom morfologia, estrutura e atividade optica.

5.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Os catalisadores foram caracterizados morfologicamente e estruturalmente por
técnicascomo difragdo de raios X, espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier, distribuicdo granulométrica, espectroscopia de reflectancia difusa e
adsorcéo/dessorcéo de nitrogénio, segundo as respectivas metodologias.

5.2.1 Difracao de Raios X (DRX)

Os catalisadores foram caracterizados quanto as fases presentes. Foi utilizado um
Miniflex (Rigaku), com radiacdo Cu Ka (A = 1,54051 A) e fonte deenergia com 30 kV e
10 mA. As fases presentes nos materiais sintetizados foram determinadaspor comparagao

entre os difratogramas obtidos e as fichas cristalograficas padrao.
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5.2.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

A técnica de espectroscopia no infravermelho foi aplicada para investigar a
estrutura quimica e grupos funcionais presentes na superficie dos catalisadores. Os
espectros foram obtidos para o intervalo 450-4500 cm-1 em espectrofotdmetro
IRPrestige-21 (Shimadzu)utilizando o método de transmitancia com KBr como agente

dispersante.

5.2.3 Distribuicdo Granulométrica

Os histogramas e curvas de distribuicdo granulométrica dos catalisadores foram
obtidospor técnica de dispersdo de luz dinamica (DLS), com Ludox TM-50 coloidal como
dispersante,em analisadores de nanoparticulas SZ-100 (Horiba Scientific), com limite de

deteccdo para o intervalo de 0,3 a 8000 nm.

5.2.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa

O comportamento éptico dos catalisadores sintetizados, absor¢do e band gap
oOptico, foram caracterizados por meio da espectroscopia de reflectancia difusa em Cary

5G UV-Vis (Varian) na faixa de comprimento de onda de 200 a 900 nm.
A estimativa do band gap 6ptico dos materiais foi realizada partindo-se do
método de Tauc (Equacédo 1) (SUAREZ et al., 2015):
(hva)t/n = A(hv-Eg) 1)

Onde h é a constante de Planck, v ¢ a frequéncia do foton, n indica a natureza da
transicdo eletronica (permitida direta, n = 1/2; permitida indireta, n = 2; proibida direta, n
= 3/2;proibida indireta, n = 3), A é uma constante de proporcionalidade e E4 € 0 band gap

oOptico do material.

Para semicondutores, o grafico de Tauc pode ser convertido pela funcdo de
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Kubelka- Munk (F(R)) que utiliza o valor da reflectancia (R) como forma de aproximar a

absorcéo Opticado material (LIU et al., 2021). Assim, o bandgap pode ser obtido por meio
da Equacéo 2,considerando a transi¢do permitida direta:

(hvF(R))2 = A(hv-Ey) @)

Onde F(R) é proporcional ao coeficiente de absorcdo em funcdo do
comprimento de onda.

O band gap dos catalisadores foi determinado pela tangente do ponto de inflex&o
do gréfico (hvF(R))Z x hv.

5.2.5 Adsorc¢ao/Dessorcao de Nitrogénio

A andlise textural dos catalisadores, com a estimativa da area superficial e
tamanho médio dos poros, foi realizada por método de adsorcao/dessorcdo de nitrogénio
desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET) em ASAP 2020 (Micromeritics). A

partir da area superficial (Sger).

O volume médio e diametro de poros foram determinados pela teoria de

Brunauer,Joyner e Halenda (BJH).

5.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia dos catalisadores sintetizados foi avaliada por microscopia
eletronica de varredura (MEV), Jeol JSM 6010LV, acoplada com microssonda de
Espectroscopia de EnergiaDispersiva (EDS), para investigar a composicao dos elementos

presentes na superficie das amostras. As amostras foram recobertas com ouro.
5.3 ENSAIOS DE ADSORCAO

Para avaliar o potencial da aplicacdo das nanoestruturas de CoFe204:TiO2 como
catalisadores no processo de fotodegradacdo de contaminantes organicos, foram
investigados oprocesso interfacial entre o contaminante e a superficie dos sélidos, além

dos ensaios fotocataliticos sob radiagdo UVC. O contaminante organico modelo utilizado
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para todos os testes foi 0 Erionyl Vermelho A-3G (Acid Red 447, CAS N° 141880-36-6),

com estrutura quimica ilustrada na Figura 9.

Figura 9 — Formula estrutural do Erionyl Vermelho A-3G
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Fonte: Oliveria et al. (2017)
Os ensaios de adsorcdo foram realizados em becker contendo 400 mL da

solugéo contaminante em pH 2, agitado magneticamente, onde o catalisador foi disperso
em quantidadeequivalente a concentracdo de 0,55 g/L. Os ensaios de adsorgcdo foram
avaliados para as concentragdes iniciais do contaminante organico de 10, 20 e 100 ppm.

Os experimentos foramrealizados ao abrigo da luz.

Para todos os ensaios experimentais envolvendo o Erionyl Vermelho A-3G, as
concentracdes foram quantificadas por espectrofotdbmetro UV-Vis no comprimento de

onda de absorbancia maxima (522 nm), como apresentado na Figura 10.

Figura 10 — Espectro de absor¢éo UV-Vis do Erionyl Vermelho A-3G
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A cinética de adsorcdo dos catalisadores desenvolvidos foi avaliada em funcao da

quantidade de contaminante adsorvido por quantidade de adsorbato utilizados, Equagéo
3:

__ (Mconto—Mconty)

Qe = ©)

Mcat

Onde Mcont, e Mcont, sdo a massa de contaminante inicial e no tempo t (mg),

e M., a massa de catalisador (Q).

5.4 ENSAIOS DE FOTOCATALISE

Para avaliar o potencial das nanoparticulas magnéticas e semicondutores
desenvolvidos, foi utilizado um sistema de bancada para os experimentos de fotocatélise.
O sistema utilizado para os ensaios de fotocatalise heterogénea consistiu em um reator
anular composto por uma lampada UVC (vapor de mercurio, 250 W), inserida em um
poco dequartzo, acoplada a um tanque de borosilicato com capacidade para 1L de volume
reacional, como esquematizado na Figura 10. Tanto o poco de quartzo, quanto o tanque,
tiveram suas temperaturas mantidas por um banho termostatico a 20 °C. Todo o aparato

foi mantido em umacaixa fechada para isolamento de fontes luminosas externas.

Figura 11 — Reator anular para os ensaios fotocataliticos
lsolamento
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Fonte: Adaptado de Hollanda et al. (2021)

Inicialmente, foi avaliada a influéncia do pH sobre o processo de degradacdo via
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fotocatalise heterogénea. Para isso, foi utilizado um volume reacional de 400 mL,

temperaturade 20 °C, concentracdo do catalisador CoFe;O4:TiO2 (10:90) de 0,55 g/L e

concentragdo inicialde contaminante organico (Erionyl Vermelho A-3G) de 20 ppm. O

processo de fotodegradacaofoi investigado para os valores de pH de 2,4,5e 7.

A fim de avaliar o potencial fotocatalitico do compdsito 90Ti, foi realizado um
planejamento experimental 22 + triplicata do ponto central sobre a degradacéo do Erionyl
Vermelho A-3G como contaminante organico. Os fatores independentes foram o pH
inicial e a concentracao de catalisador. Os resultados do planejamento experimental foram
avaliados utilizando o software Statistica 10. A Tabela 6 apresenta a matriz de

planejamento experimentalcodificada e com os valores reais.
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Tabela 6 — Matriz de planejamento experimental 22 + 3 pontos centrais

Ensaios Fatores Codificados Fatores originais
pH [catalisador] (g/L) pH [catalisador] (g/L)

1 -1 -1 2 0,1

2 +1 -1 4 0,1

3 -1 +1 2 1,0

4 +1 +1 4 1,0

5 0 0 3 0,55

6 0 0 3 0,55

7 0 0 3 0,55

A partir de ensaios preliminares de fotocatalise heterogénea do contaminante, foi
escolhida a faixa de pH &cida (2, 3 e 4) para a investigacdo da melhor condi¢do (DOS
SANTOS et al., 2019). Com relacdo aconcentracdo do catalisador, a faixa 0,1 a 1,0 g/L
foi escolhida com base nas concentragdes utilizadas na literatura (PARHIZKAR et al.,
2019; WANG et al., 2021). Os experimentos do planejamento foram realizados sob as
mesmas condicBes reportadas para o estudo da influéncia do pH: volume reacional de
400 mL,temperatura de 20 °C, concentracdo do contaminante de 20 ppm e radiacdo UVC
(250 W).

Os resultados dos ensaios de fotodegradacdo foram expressos em termos da
quantidade degradada em relacdo a concentracdo inicial do contaminante, Equacédo 4,
quantificadas por espectrofotdmetro UV-Vis no comprimento de onda deabsorbancia
maxima (522 nm):

[Contaminante]¢

% Degradacao = .100 (4)

[Contaminante],
Sendo [Contaminante]; e [Contaminante], a concentragdo do contaminante
no tempo t e inicial, respectivamente.
Para a melhor condicéo do planejamento experimental, foi avaliado o processo de
fotodegradagdo em termos de carbono orgénico total (TOC), Equacdo 5, a fim de

investigar o processo de mineralizagcdo do contaminante.

% TOC mineralizado = 100 — (;(O)Cf

. 100) ©)

0

Onde TOC: ¢é a quantidade de carbono organico total ao final do processo de

fotodegradagao (120 min) e TOCo a quantidade no tempo zero.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 RESPOSTA MAGNETICA

Um dos principais interesses no desenvolvimento de novos materiais a base de
Oxidos de ferro, sejam como catalisadores, dispositivos eletronicos carreadores de
farmaco ou semicondutores, referem-se as suas propriedades opticas, elétricas e
magnéticas (BHADOURIA et al., 2020). A Figura 12 apresenta o comportamento das

NPMs de ferrita de cobalto sintetizadas sob a influéncia de um campo magnético externo.

Figura 12 — Comportamento magnético das NPMs de CoFe,Qs sintetizadas (a)

sem e (b) com presenca de ima, compdsito 90Ti (c) com e (d) sem a presenca de ima

A § B

——

Quando em solucdo, as NPMs magnéticas de CoFe>Os sintetizadas via método
solvotérmico apresentaram capacidade de dispersdo, Figura 12a. A presenca de um campo
magnético permitiu a separagdo das NPMs do meio, Figura 12b, apresentando uma
conformacdo que segue as linhas de campo do imé&. Para o compdsito 90Ti, a capacidade
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de dispersdo em meio aquoso (Figura 12c) e o comportamento magnéetico (Figura 12d) do

materialtambém foram identificados. O comportamento magnético exibido tanto pelas
NPMs quanto pelas nanoestruturas, possibilita uma separagdo dos catalisadores do meio

reacional com a agdo de um iméa externo, eliminando a necessidade de etapas de filtrag&o.

6.2 DIFRACAO DE RAIOS X

A Figura 13 ilustra a caracterizagéo via DRX dos materiais sintetizados.

Figura 13 — Difratogramas das amostras sintetizadas

10 20 30 40 80 60 YO 80 90 100

Intensidade (u.a.)

26 (graus)

Por meio da Figura 13, foi possivel confirmar a sintese da CoFe>O4 monofasica,
com apresenca dos picos caracteristicos em 20 e respectivos planos de reflexdo 18,17°
(111), 30,23° (220), 35,24° (311), 36,68° (222), 43,28° (400), 53,21° (422), 56,84°
(511), 62,33° (440), identificados pela ficha cristalografica JCPDF 22-1086. Para o
compdsito 90Ti, foi confirmadaa presenga dos picos caracteristicos em 26 e respectivos
planos de reflexdo da fase anatase do TiO2: 25,22° (101), 36,86°, 37,61° (004), 38,81°,
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47,96° (200), 53,93° (105), 54,92° (211), 62,60° (204), 68,45° (116) sendo a fase
majoritaria e identificada pela ficha cristalografica JCPDS 21-1272. A segunda fase do
composito foi confirmada pelos picos em 30,23° (220) e 35,24° (311), referentes a
CoFe;04. As amostras apresentaram picos bem definidos e elevada largura basal,
evidenciando a cristalinidade e nanoestrutura dos materiais sintetizados.

Oliveira et al. (2019) observou os mesmos picos de refracdo para a CoFe204
sintetizadavia rota solvotérmica e por Vlazan e Stoia (2018), enquanto os planos de
refracdo para o nanocomposito CoFe204:TiO, foram similares aos obtidos por Sun et al.

(2020) via método dehidrolise-hidrotérmico e condensacéo por refluxo.

6.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR
TRANSFORMADA DEFOURIER

A Figura 14 ilustra os espectros de absorcdo no infravermelho dos materiais
sintetizados.

Figura 14 — Bandas de absorgéo no infravermelho
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Osespectrosde FTIR, Figura 14, apresentam para todas as amostras as bandas 3457

cm? referente ao estiramento do grupo O-H, e 1633 cm-1, referentes a agua livre e
adsorvida, respectivamente. A banda 591 cm™ confirma o estiramento oxigénio-metal em
sitios tetraédricos, indicando a formagdo dos 6xidos metalicos. A presenca do pico 402
cm? indica a banda da ligacdo Co-O em sitios tetraédricos, atribuida as nanoparticulas de
CoFe20a4. Para ocomposito, a banda caracteristica atribuida a ligacdo Co-O apresenta-se
sobreposta pela bandacaracteristica de absorcdo do Ti-O em 402 cm™ (SUN et al., 2020).
Vlazan e Stoia (2018) reportaram resultados similares para as bandas de absorcéo

caracteristicas de nanopds de CoFe204 sintetizados via método Pechini com etilenoglicol.

6.4 DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA

A Figura 15 apresenta os histogramas de frequéncia e curvas cumulativas de
distribuicdodo tamanho de particula para os catalisadores desenvolvidos.

Figura 15 — Histogramas e curvas de distribui¢do do tamanho de particulas dos
catalisadores
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De acordo com os histogramas de frequéncia de ocorréncia das particulas, Figura

15, estespodem ser caracterizados como do tipo monomodal, com uma distribuicdo
leptocurtica e sutilmente assimétrica para os catalisadores sintetizados. A distribuicdo
cumulativa do tamanhomédio de particulas apresentou como indice de tendéncia central
D50 (média) para os catalisadores os seguintes valores: 23,0 nm (CoFe20s), 54,6 nm
(TiO2) e 102,7 nm (90Ti).

6.5 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA

A Figura 16 apresenta a avaliacdo da composicao do compoésito CoFe204:TiO:
nas propor¢oes 10:90 (90Ti) e 50:50 (50Ti), bem como dos catalisadores puros (CoFe204

e TiOz), e seus respectivos comportamentos opticos.

Figura 16 — (a) Espectro de reflectancia difusa e (b) grafico de Tauc com
respectivos bandgaps dos catalisadores em diferentes propor¢Ges massicas
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A partir do espectro de reflectancia difusa plotado a partir do método de Kubelka-
Munik,Figura 16a, pode-se observar uma atividade Optica caracteristica para o TiO2 na
regido do ultravioleta (200 a 380 nm), exibindo maiores absor¢des da radiagao luminosa.
O TiOzapresentou um limite de absorcdo préximo de 400 nm. A ferrita de cobalto exibiu
uma atividadeoptica para um vasto comprimento de onda, que abrange tanto a regido UV
como a visivel, comum limiar de absorcao proximo do comprimento de onda de 900 nm.
A formacédo de uma heterojuncao entre a CoFe2O4e 0 TiO2, para ambas as proporcoes

estudadas, favoreceu uma intensificacéo da absorcéo na regido UV e estendeu a atividade
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Optica a regido visivel. Os compositos apresentaram limites de absorcdo para 0s

comprimentos de onda proximos a 900 e775 nm, para 50Ti e 90Ti, respectivamente.

O grafico de Tauc, Figura 16b, permitiu determinar o band gap Optico dos
materiais a partir da tangente do ponto de inflexdo. A presenca da ferrita de cobalto na
formacéo da heterojungéo com o TiO2 ocasionou em um estreitamento do band gap 6tico,
sendo o mais largodeles para o TiO: (3,15 eV), seguido pelo composito 90Ti (2,75 eV),
50Ti (1,76 eV) e CoFe204(1,38 eV). Resultado similar foi observado por Liu et al. (2021)
ao sintetizar nanofios de CoFe204/TiO2 (1:1), onde a adicao do 6xido de ferro favoreceu
0 estreitamento do band gap éptico (2,21 eV) e expandiu o limite de absor¢éo no espectro.

A diminuicdo do band gap favorece a absorcdo energética do material para
maiores comprimentos de onda, podendo permitir aplicagdes do material para a regido
visivel do espectro eletromagnético. Além disso, a dopagem ou formacdo de
heteroestruturas podem favorecer a separacdo das cargas e reduzir a capacidade de
recombinacdo das cargas na superficie do material (KIRANKUMAR e SUMATHI,
2020).

He et al. (2021) reportaram um limiar de absorcdo para a CoFe2Os em um
comprimento de onda de 950 nm, e um band gap para o0 mesmo nanocatalisador de 1,3
eV, para aplicacdo naproducéo de hidrogénio por fotocatalise. Resultados similares foram
observados por Hafeez etal. (2019), com limites de absorgéo e band gaps estimados em
388 nm e 3,20 eV, para o TiO2,enquanto para a CoFe2O4, 1000 nm e 1,38 eV. Assim, as
caracteristicas opticas dos materiais desenvolvidos apresentam potencial para aplicacéo

sob radiacdo solar.

6.6 ANALISE TEXTURAL

A Figura 17 apresenta as isotermas de adsorcéo e dessorcao de nitrogénio para 0s

catalisadores estudados.
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Figura 17 — Isotermas de adsor¢do/dessorcédo de nitrogénio: (A) CoFez04, (B)

TiO2 e (C) 90Ti
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A partir da Figura 17, pode-se observar que o comportamento das isotermas de
adsorcdode N2 da ferrita de cobalto e do dioxido de titanio seguem as classificagdes Il e
I11, propostas inicialmente por Brunauer, Emmett e Teller (HOSTERT, 2013). Assim, 0s
catalisadoressintetizados apresentam caracteristicas de adsorcdo em multicamadas e de
estruturamesoporosa. As histereses ainda podem ser classificadas como do tipo H3, que
indicam agregados néo rigidos com particulas em forma de placas e poros em formato de
fendas.

A Tabela 7 apresenta os resultados de area superficial, tamanho medio de
aglomerados, volume de poros e didmetro de poros, obtidos a partir dos ensaios de

adsorcao/dessorgdo de nitrogénio dos catalisadores desenvolvidos.
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Tabela 7 — Analise textural dos catalisadores sintetizados

Catalisadores Seet (M?/Q) Deer(nm)  Vp (cm3/g) De (nm)
CoFe204 27,20 38,54 0,09 10,92
TiO2 7,99 177,53 0,03 13,05
90Ti 6,34 216,10 0,04 19,49

Os resultados da analise textural, Tabela 7, indicam a sintese das nanoparticulas
magnéticas de CoFe204 mesoporosa, com area superficial (27,20 m2/g) e volume de poros
(0,09cm?3/g) favoraveis a aplicagdo como catalisador. O compésito 90Ti apresentou o
maior diametrode poros (19,49 nm) e tamanho médio de particulas (216,10 nm), o que
sugere a formacdo de uma estrutura formada pelos aglomerados de NPMs sobre a
superficie do TiO. (suporte). Resultados similares sdo reportados por Oliveira et al.
(2020) com a CoFe204 sintetizada via método de combustdo, apresentando area
superficial de 34,14 m?/g, tamanho médio de particulas de 20 nm e volume de poros de
0,039 cm?/g. Para a CoFe204 sintetizada via rota hidrotérmica, Alharthi et al. (2021)
reportam area superficial, volume de poros e raio de porosde 25,03 m#/g, 0,115 cm3/g e
8,777 nm, respectivamente.

6.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A Figura 18 apresenta as micrografias das NPMs sintetizadas, do TiO; e do

composito 90Ti com ampliacdo de 30000x.
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Figura 18- MEV da (a) CoFe204, (b) TiO2 e (c) 90Ti com ampliagdo de 30000x
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A morfologia apresentada pela micrografia das nanoparticulas de CoFe20a, Figura

18a, € caracterizada pela formacé&o de clusters ndo uniformes e resultantes da aglomeragéo

das nanoparticulas, ocasionada pela tensdo de superficie interfacial das particulas.

Resultados similares s&o reportados por Nabi et al.,(2020) para a CoFe20s sintetizada via

rota hidrotérmica. O dioxido de titanio, Figura 18b, apresentou formato predominante

esférico com formacéo de clusters. Abraham e Drazic (2021) reportaram uma morfologia

similar para o TiO> (anatase) sintetizado via precipitacdo. O composito 90Ti, Figura 18c,

apresentou uma distribuicdo uniforme dos clusters formados por uma geometria esférica.
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A Figura 19 apresenta os elementos identificados pela microssonda de EDS a

partir das imagens obtidas pelo MEV.

Figura 19 — Composicao elementar da (a) CoFe2O4 e (b) 90Ti por MEV-EDS
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Para as NPMs de CoFe,0, foi identificado o oxigénio em maior composicao
atdmica, 61,6%, seguido do ferro (27,3%) e cobalto (11,1%), Figura 19a. A maior
quantidade de oxigénio na estrutura refere-se a presenca do elemento nos Vvértices do
octaedro do cétion trivalente (Fe®*) e do tetraedro do cation bivalente (Co?"),
caracteristicas do empacotamento daestrutura cristalina do tipo espinélio (DEEPAPRIYA
et al., 2019). Labchir et al. (2020) observaram uma composigdoatomica de O (61%), Fe

(25%) e Co (14%) para filmes de CoFe,0O, sintetizados por eletrodeposicdo. Simbolon et

al. (2021) observaram resultados semelhantes, apresentando umafaixa na composicao
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atdbmica da CoFe,Q, sintetizada via método de precipitacdo para o O (53-64%), Fe (25-

41%) e Co (0,2-22%), em funcdo da proporcdo CoCl,:FeClz durante a sintese.

Para o compdsito 90Ti, Figura 19b, foram identificados o oxigénio (81,4%),
titanio (17,6%), ferro (0,7%) e cobalto (0,3%), nas respectivas composi¢oes atbmicas. O
composicional de oxigénio apresentado na estrutura do composito 90Ti sofre influéncia
tanto do sistema cristalino tetragonal da fase anatase do TiO> utilizado, como da estrutura

do tipo espinélio da CoFe;O4 formada.

O quantitativo dos elementos identificados tanto para NPMs quanto para o
compdésito 90Ti apresentou proximidade com o valor tedrico da composicéo atdbmica dos

respectivos materiais.

A Figura 20 apresenta 0 mapeamento por EDS da superficie do composito 90Ti

em relacdo a presenca dos elementos Ti, O, Fe e Co.

Electron Image 1 Ti Ka1 O Ka1

Fe Ka1 Co Ka1

A distribuicdo elementar da superficie do compdsito 90Ti, Figura 20, apresenta
uma distribuicdo uniforme da presenca dos elementos Ti, O, Fe e Co. A presenga de

pequenos agrupamentos nos mapas de Fe e Co sdo caracteristicos da interacdo entre
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nanoparticulas, a fimdestas reduzirem a sua energia superficial a partir da formacédo de

aglomerados, com possivel ocorréncia durante o processo de sintese (NABI et al., 2020).
Os sinais de Fe e Co podem ser sobrepostos, indicando a presenca da CoFe2O4 sobre a
superficie do TiOz e a sua contribuicdo para ocomportamento magnético do compdsito

formado.

6.8 ENSAIOS DE ADSORCAO

A Figura 21 apresenta as cinéticas de adsorcdo em pH 2 e concentracdo do
catalisador 90Ti de 0,55 g/L, nas concentracgdes iniciais do contaminante de 10, 20 e 100
ppm

Figura 21 — Cinéticas de adsorcdo para diferentes concentrac@es iniciais do

contaminante
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Por meio da Figura 21, observa-se que um tempo de 15 min foi suficiente para
atingir o equilibrio de adsorcao, considerando uma concentragdo inicial de contaminante
de 10 e 20 ppm.Para o ensaio com 100 ppm, o equilibrio foi atingindo por volta dos 18
min de contato. Os tempos para alcancar o equilibrio de adsorcao serdo necessarios para
os estudos de fotodegradacgéo, representados pela etapa realizada no escuro para o

equilibrio entre adsorbato e adsorvente.

6.9 INFLUENCIA DO pH NA FOTOCATALISE
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A Figura 22 apresenta o estudo exploratorio da influéncia do pH no processo de
fotocatalise do contaminante organico, nas condi¢des de volume reacional de 400 mL,
temperatura de 20 °C, concentracdo do catalisador CoFe>O4:TiO2 (30:70) de 0,55 g/L e
concentracdo inicial de contaminante organico (Erionyl Vermelho A-3G) de 20 ppm. O
volume reacional, contendo os catalisadores, foi mantido sob agitagéo no escuro por 15

min, para quefosse alcangado o equilibrio e adsorgéo.

Figura 22 — Efeito do pH na degradacdo do contaminante
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A partir dos experimentos de fotodegradacdo em diferentes valores de pH inicial,
Figura 22,pode-se observar que a degradacdo do contaminante ocorreu em maior
intensidade para osvalores de pH &cidos (pH < 5). O pH 2 apresentou uma degradacgéo
total do contaminante para um tempo de até 60 min, enquanto entre os valoresde pH5e 7
ndo houve diferenga significativa na degradacdo, com um maximo de 35% em 120
minutos. Por se tratar de um corante anibnico,a interacdo entre o erionyl vermelho A-3G
e a superficie do catalisador é favorecida para pHacidos (OLIVERIA et al., 2017; DOS
SANTOS et al., 2019). Além disso, para valores acidosde pH, a CoFe;Ose o TiO
exibem superficies carregadas positivamente, o que favorece aatracdo do contaminante
estudado para a superficie dos catalisadores (OLIVEIRA et al.,2020).

Dos Santos et al. (2019) também observaram a influéncia de baixos valores de pH

na interacdo do corante aniénico indigotina com a superficie do adsorvente CoFe;O4

/quitosana.
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6.10 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL 22+ 3 PONTOS
CENTRAIS

A Tabela 8 apresenta os resultados de degradacdo do corante organico, obtidos
para cada ensaio em 15 min, e as condigdes dos parametros independentes pH inicial e

concentracéo decatalisador.

Tabela 8 — Planejamento experimental 22 + 3 pontos centrais para os tempos inicias

Ensaios 1 2 3 4 5 6 7

pH inicial 2 4 2 4 3 3 3

[Catalisador]
(9/L)

% Degradacdo 25,15 28,79 9540 64,72 76,23 70,77 69,97

0,1 0,1 1,0 1,0 0,55 0,55 0,55

Os resultados do planejamento experimental, considerando o tempo inicial de 15
min, Tabela 8, apresentou o ensaio 3 (pH inicial 2 e [cat.] 1,0 g/L) como a melhor
condic&o (95,4% de degradagéo). Os ensaios com as maiores concentracoes de catalisador
apresentaram maiores taxas de degradacgéo, se comparados ao efeito da variacdo do pH
inicial.

A Figura 23 apresenta a andlise dos efeitos das varidveis independentes sobre a
degradacédo do contaminante, por diagrama de Pareto e valor p com 95% de confianca.

Figura 23 — Diagrama de Pareto do planejamento experimental realizado
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PH(Q) ¢ 722274
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A Figura 23 exibe os efeitos do pH inicial e da concentracdo de catalisador por
meio do diagrama de Pareto, onde o efeito do catalisador exerce influéncia linear sobre o
modelo, enquanto o pH inicial exerce efeito quadratico, ambos significativos sobre a
degradacdo do contaminante organico, tendo a concentracdo de catalisador a maior
influéncia sobre o processo.O fator pH apresentou efeito negativo, o que significa que a
degradacdo do contaminante é maior para menores valores de pH (acidos). A interacdo
linear entre ambos os fatores também apresentou efeito significativo sobre a variavel
resposta para 0s tempos iniciais.

Figura 24 — Superficie de resposta do planejamento experimental de degradacéo

docontaminante organico

oehepeiRQ %

A partir da superficie de resposta, Figura 24, as melhores condi¢des para o
planejamentoexperimental realizado foram para o menor nivel de pH inicial (pH=2) e 0
maior nivel de concentragéo de catalisador (1,0 g/L), resultando em 100% de degradacgao
do contaminante. Para os pontos centrais do planejamento, a superficie de resposta e
curvas de nivel, também estimam uma degradacdo > 98%. A Equacdo 6 apresenta o
modelo obtido com nivel de significancia de 95% e coeficiente de correlacdo (R?) de
0,994 e ajuste de dados de 0,982, sendo as variaveis pH inicial e [cat.].
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z = -140,58 + 116,19. [cat. ]-18,81. pH% — 19,07. pH. [cat. ]

(6)

A Figura 25 apresenta a cinética de fotodegradacdo, nas condicBes do

planejamento experimental, considerando um tempo reacional de 120 minutos.

Figura 25 — Cinética do planejamento experimental para 120 min
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Os perfis de degradacdo para os ensaios segundo a matriz de planejamento
experimental, Figura 25, mostram que 0s ensaios com menor concentracdo de catalisador
(0,1 g/L) obtiveramas menores porcentagens de degradacdo do contaminante. O ensaio 3,
com pH 2 e 1,0 g/L de catalisador, foi 0o que apresentou a maior degradagédo (100%),
alcancado em até 60 min, além de reduzir o TOC de 23,77 para 7,28 mg CIL,
mineralizando 69,4% do contaminante em 120 min. Para um tempo de 120 min, os pontos
centrais também apresentaram condi¢bes que favoreceram a total degradacdo do
contaminante, representando uma menor necessidade da manutencéo da acidez do meio
e de uso de catalisador no processo.

A Figura 26 exibe a comparagéo entre os perfis de degradacéo para os ensaios na

melhorcondicao do planejamento (ensaio 3, pH = 2 e [cat.] = 1,0 g/L), no ponto central

(pH=3e[cat.] =0.55g/L), e em pH 2 para o TiO2 puro, CoFe204 e de fotolise.
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Figura 26 — Comparacéo dos perfis de degradacdo do contaminante
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Os perfis de degradacdo ilustrados na Figura 26, exibem a menor degradacgéo para
0 ensaio de fotolise em meio &cido (68,4%), a ferrita de cobalto e o ensaio no ponto central
alcancaram 100% da degradacdo do contaminante até 90 min, com o ponto central
apresentando uma taxa de degradacdo maior que a da CoFe;Os4. O ensaio 3 do
planejamento apresentou a melhor performance, 100% da degradacdo em tempos
menores que 60 min, com a maior velocidade inicial de degradacéo, seguido do ensaio
utilizando o TiO2 como catalisador. Os perfis de degradacdo avaliados sugerem que a
associacdo da CoFe.O4com o TiO2, em uma Unica estrutura semicondutora, favorece um
melhor aproveitamento da radiagdo para a atividade fotocatalitica. Revathi et al. (2020)
reportam a influéncia da dopagem da CoFe204 com Ni sobre a absorgéo de luz e variacéo
do band gap Optico, que resultou em um aumento de mais de 40%, 30% e 35% na

degradacéo dos corantes azul de metileno, rhodamina B e cristal violeta, respectivamente.

A Tabela 9 apresenta uma comparacdo entre ensaios de fotocatalise heterogénea
para a degradacdo de contaminantes organicos modelos (corantes), com os resultados

obtidos no presente estudo.
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Tabela 9 — Fotodegradacgdo de contaminantes organicos

Contaminante _ . 3 o
. Catalisador  Condigdes Degradagdo Referéncia
organico

CoFe204via 089 de cat./placa petri,

Reactive Red 195 - 25 mL de contaminante,
combustao e

(9,28 ppm) imobilizadaem r?edrlna(;:%tLdg, aln?gigltr(]e € 74% Parhizkar
vidro P ' etal. (2019)
Vermelho Congo « 3,00/L decat., 10 mL de
(20 ppm) ZnOIPALFs contaminante, 300 W Deebansok
(UV-Vis), 300 min e 35 100% etal.
°C. (2020)
Reactive Red 141 Zn0/CdS 0,25 g/L de cat., 200 mL

(10 ppm) de contaminante, UV e
Visivel, 240 min, pH 3 e
temperatura ambiente

90% (Visivel) Senasu et
100% (UV) al.(2020)

Vermelho Congo 0,2 g/L de cat., 100 mL

(50 ppm) g-CaNa/TiO2 4" contaminante, 300 W Wang et
(Visivel), 60 min e 100% ?28261)
temperatura ambiente. N
Eryonil Vermelho . 10g/L de_ cat., 400 mL
A-3G (20 ppm) CoFe204:TiO2 de contamlnante_z, 250 W 100%1 X Neste
(UVC), 60 min, pH 69,4% estudo

2e20°C.

"PALFs = pineapple leaf fibers (fibras da folha do abacaxi)
“Mineralizagdo do contaminante
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7 CONCLUSAO

Os catalisadores sintetizados apresentaram como fase principal a anatase (TiOz)e
a CoFe204 como segunda fase, com elevada cristalinidade e caracteristicas
nanoestruturais, identificadas por DRX.

O FTIR indicou as bandas vibracionais referentes as duas fases identificadas do
material, confirmando a formacdo de ambos os 6xidos metalicos sobre a estrutura

do composito.

A distribuicdo granulométrica confirmou a sintese das nanoparticulas magnéticas
de CoFe204 (23 nm) e a formag&o da nanoestrutura do compdsito com dimensdes
de 102,7 nm.

Os espectros de reflectancia difusa confirmaram a absorcdo das nanoestruturas
(50Ti e 70Ti) tanto para as regides UV e visivel, confirmando que a formacéo da
heterojuncdo favoreceu a atividade na regido do visivel. Os materiais
apresentaram band gap 6ptico de 3,15 eV(TiO2), 2,75 eV (90Ti), 1,76 eV (50Ti)e
1,38 eV (CoFe20a).

A formacéo da nanoestrutura CoFe204:TiO> favoreceu no aumento do volume e
didmetro de poros, se comparado ao TiOz, apresentando um tamanho médio dos
aglomerados de 216,1 nm e area superficial de 6,34 m2/g.

A nanoestrutura do composito apresentou uma distribuicdo uniforme, de formato
esférico, das NPMs de CoFe>Os sobre a estrutura do TiO2, observada via

composicdo elementar por MEV acoplado a microssonda EDS.

A nanoestrutura alcancou o equilibrio de adsor¢cdo em 15 min (10 e 20 ppm) e em
18 min (100 ppm).

O pH acido do meio favoreceu uma maior degradagédo do contaminante em funcéo
do maior contato interfacial, uma vez que o corante anionico estaria carregado
negativamente em solugdo, enquanto as nanoestruturas positivamente.

Os ensaios fotocataliticos apresentaram efeitos significativos do pH inicial e da
concentragdo de catalisador sobre a degradacao do contaminante organico Erionyl
Vermelho A-3G, sendo as melhores condi¢cdes o pH inicial 2 e 1,0 g/L de

catalisador, com degradacdo de 100% do contaminante em até 60 min e
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mineralizacdo de 69,4% do contaminante em 120 min.

Assim, o presente trabalho apresenta 0 potencial das nanoestruturas
CoFe204:TiO2 sintetizadas na degradacdo de contaminantes organicos, com
caracteristicas magnéticas e possibilidade para futuros testes no tratamento de efluentes

da industria de petroleo.
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