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RESUMO

Com a expansdo populacional e industrial, diversos poluentes estdo aumentando sua
presenca nos corpos hidricos. Dentre esses poluentes, os denominados poluentes
emergentes apresentam baixa eficiéncia de remog¢do por tratamentos convencionais,
apresentando alto potencial de toxicidade. Diante disso, tecnologias estdo sendo
aprimoradas ou desenvolvidas para o tratamento de 4gua, como os processos oxidativos
avangados (POAs). Como exemplo de POA, a fotocatdlise heterogénea baseada em
semicondutores ¢ considerada uma alternativa promissora para combater poluentes
emergentes, através da qual uma grande variedade de compostos pode ser completamente
mineralizada. Neste contexto, este trabalho realizou um estudo do processo de
fotocatalise heterogénea utilizando TiO2 e o composito TiO2/Fe3O4 como catalisadores
para realizar a degradacao do poluente propilparabeno. A utilizagdo do semicondutor
TiO> justifica-se por sua alta eficiéncia em processos fotocataliticos, enquanto a escolha
do composito TiO2/Fe;O4 como catalisador foi proposta no trabalho devido a influéncia
esperada do material ferromagnético na estrutura final do compdsito. Os fotocatalisadores
produzidos foram caracterizados por DRX, MEV e FTIR. O composito obtido apresentou
as fases cristalinas predominantes anatase e magnetita, bem como atividade fotocatalitica.
A eficiéncia dos materiais foi determinada sob irradiacdo ultravioleta através da
degradagao do propilparabeno, em que a maior eficiéncia foi obtida com o compdsito de
80,83% (20 ppm) e para TiO; puro foi de 94,52% (5 ppm) de degradacdo do
propilparabeno. Os s6lidos presentes nas solugdes tratadas com o compdsito TiO2/Fe3O4
foram removidos por indu¢dao de campo magnético. Esses resultados corroboram para o
beneficio de utilizar o compoésito proposto como uma alternativa valiosa a um
fotocatalisador de alta eficacia para degradacdo de poluentes emergentes, como o

propilparabeno.

Palavras-chave: Composito Magnético; Tratamento de Efluentes; Propilparabeno;
Fotocatalise.



ABSTRACT

With population and industrial expansion, several pollutants are increasing their presence
in water bodies. Among these pollutants, the so-called emerging pollutants have low
removal efficiency by conventional treatments, presenting a high potential for toxicity. In
view of this, technologies are being improved or developed for water treatment, such as
advanced oxidative processes (AOPs). As an example of AOP, heterogeneous
photocatalysis based on semiconductors is considered a promising alternative to combat
emerging pollutants, where a wide variety of compounds can be completely mineralized.
In this context, this work carries out a study of the heterogeneous photocatalysis process
using TiO, and the composite TiO2/Fe3Oaas catalysts in order to perform the degradation
of the pollutant Propylparaben. The use of the TiO> semiconductor is justified by its high
efficiency in photocatalytic processes, while the choice of the TiO2/Fe;Oscomposite as
catalyst is proposed in the work due to the expected influence of the iron magnetic
material on the final structure of the composite. The photocatalysts produced were
characterized by XRD, SEM and FTIR. The composite obtained showed the predominant
crystalline phases anatase and magnetite, as well as photocatalytic activity. The materials
efficiency was determined under ultraviolet irradiation through the degradation of
propylparaben, in which the highest efficiency was obtained with the composite was
80.83% (20 ppm) and for pure TiO> it was 94.52% (5 ppm) degradation of propylparaben.
The solids present in the solutions treated with the TiO2/Fe3O4 composite were removed
by magnetic field induction. These findings corroborate the benefit of using the proposed
composite as a valuable alternative to a highly effective photocatalyst for the degradation

of emerging pollutants, such as propylparaben.

Keywords: magnetic composite; wastewater treatment; propylparaben; photocatalysis.
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1. INTRODUCAO

Considerada como um recurso primordial para sobrevivéncia das espécies, a agua
precisa ser preservada [1]. No entanto, alguns fatores contribuem negativamente para que
as aguas superficiais ou subterraneas do planeta estejam em condi¢des de poluigdo,
causando ameacas ambientais, por exemplo: industrializa¢do, adensamento populacional,
urbanizagao e atividades agricolas [2,3]. Devido ao aumento da conscientizacao global,
atualmente existe uma enorme demanda cientifica em relagdo a criagdo de tecnologias
eficientes e limpas para reduzir a polui¢do ambiental causada pelos residuos gerados pela

industria [4].

Os parabenos sao substincias amplamente utilizadas na industria como
conservante, principalmente em produtos cosméticos. Anualmente, cerca de 8.000
toneladas de parabenos sdo utilizadas em todo o mundo e essas substancias acabam no
meio ambiente tanto pelo descarte de excedentes de produgcdo quanto no pos-uso de
cosméticos [S5]. Dentre os parabenos, dois deles sao os mais utilizados, o metilparabeno e
o propilparabeno [6,7]. Em estudos recentes, os parabenos tém sido caracterizados como
poluentes emergentes e tém ganhado grande atencdo da comunidade cientifica devido ao
alto potencial de toxicidade aos ecossistemas naturais, como resultado de seu uso

crescente e continuado [8,9].

O uso generalizado do propilparabeno levou a sua descoberta em ambientes
aquaticos [7,9]. As concentragdes sdo bastante significativas em aguas residuais brutas,
em lixiviados ndo tratados ¢ em sedimentos [6,7]. Altas concentragdes também foram

encontradas na dgua potavel e em aguas de corpos hidricos naturais [10].

No cenario ambiental, muitos esforgos estdo voltados para a remocao, de fato, dos
contaminantes presentes na agua. No entanto, alguns desses contaminantes ndo podem
ser removidos de forma eficiente por meio de métodos comuns [11,12]. Nesse sentido,
para o tratamento de efluentes que possuem produtos quimicos muito toxicos € ndo
biodegradaveis, a fotocatalise heterogénea tem sido apontada como uma opgao viavel.
Um beneficio importante desta técnica em relagdo a outras abordagens ¢ devido a
conversao de substancias quimicas nocivas em outras substancias nao toxicas, como CO»
e agua. Dessa forma, ao invés de ser transportado para outra fase, como nos processos de

floculacdo e adsorcao, o poluente ¢ degradado [13].



Na fotocatélise heterogénea, geralmente ¢ utilizado um semicondutor irradiado
por luz, o mecanismo ¢ entdo iniciado pela fotoativacdo deste fotocatalisador. Nesse
processo, os elétrons da banda de valéncia (BV) do semicondutor sdo excitados e
transferidos para a banda de condugao (BC), onde sdo gerados elétrons em BC e vacancias
em BV. A alta capacidade de degradacdo das moléculas organicas se deve a formagao de
radicais livres por meio de reagdes redox, como superdxidos e hidroxilas, sendo essa

formagdo consequéncia do par elétron/vacancia fotogerado [14].

Materiais semicondutores, em sua maioria, contém altas energias de ativagao, que
somente sob alta radiacdo energética, como ultravioleta, apresentam atividade
fotocatalitica [ 14]. Dentre os materiais semicondutores, o dioxido de titanio € considerado
0 mais promissor para fotocatdlise, devido ao fato de possuir maiores estabilidades
quimica e térmica, baixo custo e alto desempenho na mineralizagio de diversos poluentes

[15].

Nesse contexto de fotocatalise, a alternativa de acoplar uma matriz magnética,
como Oxidos de ferro, ao material catalisador, foi recentemente explorada [16,17]. Tal
abordagem tem sido estudada como forma de recuperar o fotocatalisador, apos a reagao,
para ser reutilizado, evitando assim novos materiais poluentes no meio ambiente. A
formacao do composito também pode ajudar a evitar a lixiviacdo do catalisador durante
os ciclos de reacdo. Esse acoplamento funciona acoplando um componente
magneticamente ativo aos fotocatalisadores, possibilitando a recuperagdo do material

com auxilio de um campo magnético [17,18].

Portanto, no presente trabalho propde-se realizar um estudo do processo de
fotocatalise heterogénea utilizando compdsitos TiO»/FesO4 em um processo de
fotodegradagdo de propilparabeno. Para isso, foram realizadas sinteses quimicas para
obtencao de TiOz e Fe3O4 e posterior formacao do compdsito TiO»/ FezO4. O desempenho
das sinteses foi avaliado através de caracterizagdes feitas nos materiais obtidos, tais como:
difratometria de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). A eficiéncia
fotocatalitica foi determinada sob irradiacao ultravioleta e mensurada através de leituras

de absorbancia em espectrofotometro UV/Vis.



2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Avaliar a eficiéncia de um sistema de fotocatalise para a degradagao de moléculas

de propilparabeno, utilizando compositos de TiO2/Fe304 .
2.2 Objetivos especificos
a) Sintetizar o TiO , Fe3O4 e composito TiO2/FezOs4 ;
b) Caracterizar o TiO2, Fe3O4 e composito TiO»/Fe3O4 sintetizados;

c) Realizar a degradacdo de moléculas de propilparabeno através do processo de

fotocatalise utilizando TiO2 e compo6sitoTiO2/FezOy4.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Efluentes: poluicio e tratamento

Tendo aproximadamente 70% da superficie coberta por dgua, o planeta terra ¢é
originalmente coberto por uma grande abundancia e diversidade natural, em que, em
todos os aspectos essa riqueza ambiental é diretamente ligada a 4gua para preservacdo do
equilibrio e da vida em todos os ecossistemas e espécies. Embora o percentual de 4gua
presente na superficie terrestre seja proporcionalmente muito elevado, apenas 3% desse
volume ¢ de 4gua potavel e menos 1% esta realmente disponivel para consumo, uma vez
que a maior parte dos 3% de agua potavel diz respeito a dgua congelada em geleiras

polares e neve em montanhas [13].

Uma problematica latente para a conservagdo da agua como recurso natural
disponivel para a sociedade ¢ a poluicao antropologica gerada e despejada sob os corpos
hidricos, através do descarte de efluentes. A utilizagdo racional e planejada desse recurso
natural pela sociedade, além da adocdo de metodologias de tratamento dos efluentes sdo
as maneiras mais efetivas de reduzir o impacto ambiental causado pela humanidade aos
corpos hidricos. Esse tratamento dos efluentes pode ser para o simples descarte adequado,
ou seja, controlar os niveis de poluicdo e contaminantes desses efluentes para reduzir o
impacto causado por eles ao chegarem nos cursos de 4gua, ou, podem ser para o reuso
desse efluente, como agua nao potavel, que pode ser empregada em funcionalidades
efetivas, como o meio agricola, paisagismo, aplicagdes industriais, limpeza urbana, etc

[13,15].

As aguas residuais em geral sdo oriundas de industrias ou dos centros urbanos.
Dessa forma sdo geralmente divididas em efluentes industriais e efluentes urbanos ou
domésticos. Os efluentes sdo geralmente dotados de suspensao de solidos contaminantes
como coliformes e compostos organicos soliveis, que oneram e dificultam o tratamento
desses volumes de 4guas residuais. Os métodos de tratamento adotados em estacdes de
tratamento atualmente, tem uma primeira etapa que parte do principio de coagulagdo e
adsor¢ao, que fazem uma concentragdo dos contaminantes presentes no efluente. Apos
estes processos, o efluente passa por etapas de sedimentagdo, filtracdo por membranas e
tratamentos quimicos com custos elevados e que ndo garantem a degradacdo completa
dos contaminantes presentes, podendo produzir compostos secunddrios igualmente

toxicos para o meio ambiente [14].



Nesse sentido, estudos ja evidenciaram que diversos contaminantes presentes nos
efluentes que chegam as estagdes de tratamento ndo sdo degradados ou removidos
completamente pelos métodos convencionais adotados, o que faz com que esses
contaminantes atinjam os corpos hidricos e contaminem tanto o meio ambiente como a

populacdo que ira fazer uso desse recurso natural novamente de maneira ciclica [7,19].

A utilizagao de metodologias avangadas para o tratamento de aguas residuais ¢
um campo de estudo em constante necessidade de evolugdo, uma vez que mesmo as
tecnologias mais avangadas possuem limitagdes e ndo degradam todo e qualquer
contaminante, ao passo de que a indlstria também estd em constante mudanga e evolugao,
produzindo novos contaminantes e em proporcoes diferentes [20]. Um estudo de Murphy
e colaboradores (2016) demonstrou que o modelo de estagcdes de tratamento
convencionais ndo ¢ capaz de remover totalmente microplasticos dos efluentes, que por
vezes sdo toxicos e acabam sendo levados aos corpos hidricos naturais, nos quais se

acumulam e sdo consumidos ciclicamente pela sociedade.

Estudos ja demonstraram que mesmo metodologias que utilizam processos
avangados, como a ozonizagao, ndo sdo perfeitamente aplicaveis e que este possui o efeito
secundario e aumento a resisténcia antibidtica, aumento do contingente de bactérias

preferenciais e alteragdes nas concentragdes naturais microbianas [7,16,19].

Com isso, diante das constantes mudangas na composicao de efluentes, os
cuidados e métodos de tratamento ndo cabem o emprego de solugdes genéricas e
universais, cabendo a ciéncia a constante evolucdo e adequagdo de metodologias de
descontaminag¢do aquatica e a sociedade em geral o correto manejo, consumo consciente
e descarte adequado para que haja efetiva aplicagdo das formas de tratamento de dgua

[19,22-24].
3.2 Poluentes emergentes

O crescente desenvolvimento de novos produtos quimicos em todas as esferas da
atividade humana, como produtos cosméticos, farmacos e aditivos para géneros
alimenticios, elevam exponencialmente o impacto ambiental causado pela sociedade,
devido ao proporcional aumento do descarte de substancias presentes nesses produtos que
quando alcancam o meio ambiente se tornam toxicas para os corpos hidricos e

consequentemente para todo o ecossistema inserido [25,26].



Nesse contexto, a principal preocupagdo de estudiosos € o tocante aos impactos
relacionados aos chamados Poluentes Emergentes (PEs), os quais devido a sua grande
variabilidade quimica sdo altamente impactantes para a integridade dos ecossistemas,
uma vez que ainda ¢ pouco ou nenhum o controle sob o descarte dessas substancias, o
que gera uma latente atengdo a respeito da interagdo e possiveis alteracdes desses
contaminantes com o meio ambiente [27,28].

Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos da América
(USEPA), os compostos quimicos definidos como poluentes emergentes englobam uma
grande gama de substincias que estdo presentes em produtos de diversas finalidades,
como farmacéuticos, de limpeza, de higiene pessoal, de uso veterindrio, agrotdxicos,
conservantes da industria alimenticia, corantes, etc [29].

De modo geral, os PEs sdo substancias ndo regulamentadas, das quais os efeitos
toxicologicos e ecotoxicoldgicos ainda ndo sdo plenamente caracterizados e as pesquisas
que ja buscaram entender os efeitos dessas substancias, constataram potenciais danos a
saude humana e consideraveis impactos ao meio ambiente [30,31]. Um agravante para a
toxicidade desses contaminantes ¢ o fato que sdo constantemente inseridos no meio
ambiente, por meio de efluentes urbanos e industriais, que atingem os corpos hidricos e
se propagam pelo solo e pela vida animal como um todo, atingindo ciclicamente e cada
vez mais a humanidade. Estudos ainda evidenciam que algumas dessas substancias, ainda
em baixas concentrag¢des, podem ser muito nocivas, devido a citotoxicidade e persisténcia
ambiental [9,30,32-34].

O termo que se popularizou no meio académico de “Poluentes Emergentes” ndo ¢
designado somente para compostos quimicos novos. As substancias classificadas como
PEs podem ser categorizadas em trés grupos, o primeiro diz respeito aos compostos que
de fato comecaram a ser utilizados ha pouco tempo em escala comercial e, portanto
comecaram a atingir o meio ambiente recentemente. O segundo grupo trata-se daquelas
substancias que ja existem ha muito tempo, porém apenas com as tecnologias mais
avancgadas de detec¢do de contaminantes em efluentes ¢ que foi possivel observa-los e o
terceiro grupo refere-se aos compostos que ja existem ha muito tempo e ja era conhecida
a sua presenca, porém, apenas com o aprofundamento de estudos mais recentes foi
possivel descobrir ou confirmar a toxicidade atrelada a eles para a satide humana. O
avango de técnicas analiticas e o aprofundamento de estudos dotados de preocupagao para
essa problemadtica sdo os grandes responsaveis pela énfase gerada a respeito dos PEs

atualmente [27,35,36].



O déficit de tecnologia adequada e infraestrutura adaptada para descontaminagao
de efluentes sdo fatores comuns em todo o mundo, em que diversos estudos ja afirmaram
pontualmente que a forma em que operam as estagdes de tratamento ndo conseguem
eliminar os PEs, o que intensifica gravidade da problematica ambiental decorrente do

impacto gerado por essas substancias ao meio ambiente e a saide humana [28,30,37—42].
3.2.1 Propilparabeno

No ultimo século, parabenos, ésteres alquilicos de acido p-hidroxibenzoico e
outras substancias quimicas vém sendo adotadas para a finalidade de conservantes de
acdo antimicrobiana em varias ramificagdes industriais, com énfase para o setor de
cosméticos, alimentos e farmacos [7,25]. Esses contaminantes, que sdao poluentes
emergentes, ja foram detectados em diversos estudos em situacdes residuais nao
controladas, como no ar, em poeira, em aguas residuais urbana, urina humana e tumores
[7,9]. Investigacdes apontaram que os parabenos podem ser facilmente absorvidos pelo

organismo humano, seja pela ingestao, ou até pela inalagdo ou contato dérmico [43].

Um estudo recente de Bereketoglu (2019) evidenciou que entre os parabenos mais
comumente usados, propilparabeno e metilparabeno, o propilparabeno possui indicadores
de toxicidade mais elevados e consequentemente, demanda de mais ateng¢do no que tange
ao desenvolvimento de metodologias eficientes que possam ser empregadas para o

tratamento de efluentes com esse poluente. A Figura 1 apresenta a estrutura quimica do

propilparabeno.
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Figura 1: (a): Estrutura Molecular do Propilparabeno; (b): Modelo Molecular Tridimensional do
Propilparabeno. Fonte: Autora (2022)



Estudos realizados em diferentes condi¢des apontam correlacdo da presenga de
propilparabeno com alteragdes na fungdo reprodutiva, e que, em individuos machos, foi
constatado com baixa qualidade e quantidade de produgdo de esperma, alteracdo
morfoldgica dos espermatozodides com reducdo da cauda e consequente diminui¢cdo da
velocidade e resisténcia ao meio e ainda uma atividade de aumento de niveis de estrogénio
e reducao de niveis de testosterona. Outros estudos constataram que em fémeas o
desenvolvimento de tumores de mama associados a alteracdo dos niveis de estrogénio no
organismo [44—49]. Além dos impactos observados por diversos estudos sobre questdes
hormonais e reprodutivas, estudos mais recentes observaram vestigios parabenos em sua
forma ativa, ou seja, sem ter sofrido nenhum processo de degradagdo, presentes no plasma
humano de individuos expostos ao uso de produtos topicos com a presenca desses
compostos. Essas constatacdes fazem com que o propilparabeno seja colocado em
evidéncia como objeto de estudo em pesquisas a respeito da mitigacdo de danos

ambientais causados por poluentes emergentes [7,44,47,48,50].
3.3 Processos Oxidativos Avancados (POASs)

Diversos estudos apontaram constatagdes de que os procedimentos convencionais
adotados para o tratamento de efluentes urbanos sdo ineficientes para a remogao ou
degradagdo de muitos poluentes emergentes, como o propilparabeno. Desse modo,
mesmo em paises desenvolvidos com sistema de coleta e tratamento de esgoto bem
estabelecidos e de funcionamento adequado, esses contaminantes podem ser facilmente
encontrados em rios e lagos, sendo destinados junto com o efluente tratado para os corpos
hidricos naturais [23,42,51].

Os tratamentos empregados em estacdes de tratamentos convencionais
apresentam um conjunto de técnicas de remocdo fisica e quimica dos contaminantes
presentes nos efluentes, contudo, muitos estudos ja retrataram esses procedimentos como
ineficientes na atualidade, com alto custo energético, grande complexidade operacional e
logistica, e baixo indice de remoc¢do de contaminantes quimicos toxicos, como 0s
poluentes emergentes [21,42,47].

Nesse contexto, a adogdo de Processos Oxidativos Avancados (POAs) como
procedimentos alternativos ou complementares para o tratamento de efluentes se destaca
devido a grande aplicabilidade, versatilidade e eficiéncia [42]. Os POAs foram

apresentados como alternativa para degradagdao de contaminantes e tratamento de dgua



por Glaze, Kang, e Chapin (1987), os quais j4 demonstraram que a formag¢ao de radicais
hidroxila no meio aquoso em quantidade suficiente poderia mineralizar contaminantes e
purificar a dgua [49].

Os POAs baseiam-se de maneira geral na formagdo de oxidantes altamente
reativos, como o radical hidroxila (*OH), que tendem a reagir com a estrutura molecular
de compostos organicos e com isso degradd-los até a mineralizagdo. Dentre esses
processos, os que demonstram ser mais promissores para o tratamento de efluentes sdo a
fotocatalise heterogénea, a fotocatalise homogénea, reacdes de fenton e ozonizacao [52].

A utilizacdo de processos de desempenhem a formagao de radicais hidroxila para
oxidarem em compostos contaminantes, possui alta eficiéncia e grande aplicabilidade,
devido ao elevado potencial de oxidagdo da hidoroxila (E° =+ 2,80 V), o que a torna
capaz de desenvolver reagdes progressivas com grupos hidrocarbonetos, anéis
aromaticos, ligacdes duplas de oxigénio com facilidade, como a promog¢ao de sucessivos
ataque a estrutura molecular dos compostos contaminantes, até a completa degradagdo e
mineralizacdo. A formac¢ao de radical hidroxila se da por diferentes rotas no meio aquoso,
como por exemplo, na fotocatalise, na qual na homogénea o uso de compostos como o
perdxido de hidrogénio que reagem com ions de hidrogénio e oxigénio e formam radicais
hidroxila, ou na fotocatalise heterogénea, na qual a excitagdo de um semicondutor faz
com que haja a transferéncia de elétrons entre as bandas de condugao e de valéncia,
criando lacunas (h") que reagem com ions da 4gua formando os radicais hidroxila, ou nos
processos de ozonizagdo, em que a inser¢ao de ozonio na solugdo com agua, induz a
quebra da ligagdo de oxigénio e recombinag¢ao eletronica com ions dissolvidos, formando
do também um elevado contingente de radicais hidroxila [53,54].

Dentre os agentes oxidantes mais reativos, o radical hidroxila ¢ o segundo com
maior potencial de oxidacdo, ficando atrds apenas do flior, contudo, a facilidade de
formacao de (*OH) faz com que seja empregado em mais processos de descontaminagdo
de efluentes [53].

O Quadro 1 apresenta os agentes oxidantes mais comuns € seu potencial de

oxidacao.

AGENTE OXIDANTE | POTENCIAL DE OXIDACAO (E° V)
Fluor 3,06
Radical Hidroxila 2,80

Oxigénio Atdmico 2,42




Ozo6nio 2,08
Persulfato 2,01
Perbromato 1,85
Peréxido de Hidrogénio 1,78
Radical Perhidroxila 1,70
Hipoclorito 1,49
Bromato 1,48

Cloro 1,36
Dicromato 1,33
Diéxido de Cloro 1,27
Permanganato 1,24
Oxigénio (molecular) 1,23
Perclorato 1,20
Bromo 1,09

lodo 0,54

Quadro 1. Agentes oxidantes mais comuns e seu potencial de oxidacdo. Fonte: Adaptado de
Ameta (2018)

3.4 Fotocatalise heterogénea

A fotocatalise heterogénea, que ¢ classificada como um Processo Oxidativo
Avancado (POA), vem ganhando crescente destaque nos ultimos anos em estudos de
métodos alternativos de purificagao de dguas residuais, devido a presenga cada vez maior
de poluentes emergentes e a sua eficiéncia em degradar esses compostos. Além disso,
outro aspecto fortalece a atencdo em estudos que avaliam a aplicacdo desse processo que
¢ o fato de que a fotocatalise heterogénea realiza a completa degradacdao do contaminante,
oxidando, reagindo com radicais oxidantes at¢ a completa mineralizagdo em produtos
atoxicos, como H»O, CO; e ions derivados de elementos presentes na estrutura do
contaminante, diferente de outros processos de tratamento de efluentes, como a
floculagdo e a adsor¢do, que apenas removem o contaminante do meio aquoso,
necessitando de uma ou mais etapas posteriores para degrada-lo [55-58].

As reacdes de fotocatalise ocorrem mediante um mecanismo de formacdo de
radicais oxidativos decorrente da ativagdo de um material semicondutor, que atua como
catalisador, através de uma fonte luminosa externa. Nesse mecanismo, o material
semicondutor absorve fotons que provocam a excitagdo eletronica, fazendo com que os

elétrons (e’) presentes banda de valéncia (BV) para a banda de condugdao (BC), ao



absorverem uma quantidade de energia especifica inerente a cada material, a chamada
band gap. O espago deixado pelo elétron na banda de valéncia deixa uma vacancia
energética (h"), e esse efeito, denominado de fendmeno de elétron/lacuna, tendéncia a
formacdao de radicais oxidativos, interagindo com ions de hidrogénio e oxigénio
dissolvidos no meio aquoso inserido [55,59].

De modo geral, ¢ possivel descrever as etapas da degradagao de um composto
através do mecanismo singular da fotocatalise heterogénea por meio das seguintes etapas
[55,60-62]:

o Transferéncia de moléculas a serem degradados presentes no meio aquoso

para a superficie do fotocatalisador;

. Adsorc¢do das moléculas pelo fotocatalisador;

. Reacgdo de fotocatalise;

o Dessorc¢ao dos produtos resultantes da reagao;

o Transferéncia dos produtos da degradagdo para o meio aquoso.

Além do mecanismo citado anteriormente, o fenomeno elétron/lacuna faz a
adsor¢ao/dessor¢dao de atomos de hidrogénio e oxigénio da agua, produzindo ions que
interagem formando radicais hidroxila, e outros subprodutos oxidativos, que vao reagir
com os grupos organicos da estrutura molecular do contaminante, com repetidos ciclos
de oxidagao, até a completa mineralizag¢do da substancia [51,57,58].

Os processos de fotocatalise de maneira geral possuem o mesmo principio basico,
que ¢ excitacao por meio de fonte luminosa, para produgdo de radicais oxidativos com
alto potencial reativo. O que difere a fotocatalise heterogénea da homogénea ¢ a forma
com que se apresenta as partes integrantes da reacdo, que nos processos homogéneos o
catalisador ¢ inserido na reagdo na mesma fase do reagente contaminante, diferente dos
processos heterogéneos, em que o catalisador ¢ empregado na sua fase sélida enquanto o
reagente contaminante ¢ adotado na liquida, dissolvido no meio aquoso [54,58].

A transicdo eletronica que ocorre no fendmeno de elétron/lacuna tem duas fases
distintas, a fase de excitagao da particula do semicondutor, que infere na transferéncia de
elétrons da banda de valéncia para a banda de condugao e ap6s o fim da ativagdo por fonte
luminosa, ocorre a regeneracdo, na qual o equilibrio eletronico do material ¢

restabelecido, com os elétrons voltando para as bandas originais [51,54].



3.5 Dioxido de titanio

Estudos a respeito do didxido de titanio (TiOy) para aplicagcdes em sistemas de
fotocatalise datam da década de 1930. Desde entdo, uma extensa caracterizacdo das
propriedades e aplicagcdes desse material foi apresentada e continua a ser desenvolvida,
devido as suas caracteristicas fisicas e eletroquimicas que se adéquam com grande
eficiéncia em diversos contextos de fotodegradacao, como a sua insolubilidade em agua,

sua nao toxicidade e foto-estabilidade [56,57].

Além desses fatores, o TiO apresenta estabilidade quimica em uma grande faixa
de pH e pode ser ativado tanto por luz solar quanto por luz ultravioleta, sendo a eficiéncia
de sistemas com luz UV mais eficiente para formagao de radicais oxidativos em meio
aquoso, o que o infere como excelente material para utilizacdo na descontaminacao de

efluentes [55-58].

O didxido de titanio ¢ um material de baixo custo, que pode ser sintetizado por
muitas rotas distintas e utilizando diferentes precursores. Dentre as formas de obtengdo
do TiOz, encontra-se na literatura muitos trabalhos que adotaram como precursores da
sintese o tetracloreto e o tricloreto de titanio, para producdo do material em diferentes
formas, como em pd, em filmes finos e nanotubos, variando a estrutura cristalina,

morfologia das particulas e organizacdo da superficie especifica [56,57].

Alguns trabalhos descrevem rotas de sintese do TiO, em fase gasosa, denominada
de CVD (Chemical Vapour Deposition) e também da sintese por oxidacao em chama, que

¢ a adotada para producao do TiO2 P25 comercial da Evonick-Degussa Co [56,57].

Me¢étodos utilizando precursores na fase liquida sdo geralmente escolhidos em
trabalhos para sintese na forma de po e de filmes, uma vez que dessa forma € possivel um
controle mais preciso da estequiometria dos reagentes, o que garante um melhor controle
da morfologia. Nesse contexto, diversas rotas podem ser adotadas, como a sol-gel [63], a
rota por métodos de microemulsdo [64], precursores poliméricos [65,66], precipitagdo
homogeénea [67] e a utiliza¢do de rotas hibridas, que promovem agilidade e eficiéncia, a

exemplo da combinagdo de uma rota de copreciptacdo com etapa de calcinacao [68].

A utilizagdo de uma rota hibrida parte da utilizagdo de precursor na forma liquida,
como o Titanio Isopropoxido e possibilita um controle da morfologia das particulas,

através da manipulagdo da temperatura e do tempo de calcinagdo empregados, permitindo



com isso a producdo de nanoparticulas com as proporcdes de fases mais adequadas para

cada situacao [68].

O TiO2 ¢ encontrado na natureza em cinco formas minerais, sendo as principais
fases cristalinas a anatase (tetragonal), rutilo (tetragonal) e a brookita (ortorrombica) e
outras duas fases de alta pressdo com pouca incidéncia apresentada, a monoclinica

“baddeleita” e a forma ortorrdmbica a-PbO> [69—71].

As estruturas anatase, rutilo e brookita sdo ordenadas em cadeias cristalinas
octaédricas, com seis atomos de oxigénio, em que devido a semelhanga cristalina, o
titAnio é dotado da mesma vacincia nessas trés fases (Ti*"). A diferenca na organizagio
dessas trés fases se da pela sua orientacdo espacial, em que os comprimentos dos
octaedros, distancias e angulos de ligagdes com o oxigé€nio sao diferentes, gerando redes

cristalograficas singulares [68,56].

A Figura 2 apresenta o arranjo cristalino das trés principais fases do TiO2, na qual
¢ possivel ver que em todas as fases a formacao ¢ de octaedros com ligeiras distor¢des.
Alguns detalhes sdo caracteristicos de cada fase no arranjo espacial, e na anatase os
octaedros compartilham as faces e no rutilo compartilham vértices, a distdncia entre
atomos de Ti-Ti é maior na anatase, 3,79 ¢ 3,04 A contra 3,57 ¢ 2,96 A no rutilo e a
distancia entre atomos de titdnio e oxigénio sdo menores na anatase, 1,933 ¢ 1,979A na

anatase contra 1,948 e 1,979 A na rutilo [61].

Figura 2.Estruturas cristalinas do TiO»: a) Anatase, b) Rutile e ¢) Brookita. Fonte: Scarpelli et
al. (2018)



De acordo com a regra eletrostatica de valéncia, os &tomos de oxigénio sdo sempre
compartilhados por trés octaedros. Das fases do TiO», o rutilo ¢ o que apresenta menos
estrutura compartilhadas, que compartilha duas arestas com outros octaedros, na brookita
sdo trés e na anatase sao quatro arestas compartilhas. Essa caracteristica esta diretamente
ligada a estabilidade eletronica do cristal, uma vez que a existéncia de bordas
compartilhadas torna a estrutura menos estavel, devido a repulsao eletrostatica. Assim,
segundo essa regra, o rutilo ¢ a fase cristalina do TiO> com maior estabilidade, e a anatase
a fase mais instavel, sendo essa portanto a fase com melhor aplicabilidade em sistemas

de fotocatalise, com o maior hand gap dentre as trés fases, de 3,23 eV [72,73].

Poucos estudos buscaram investigar as propriedades fotocataliticas da brookita,
uma vez que ela apresenta fase metaestavel, sua incidéncia natural ¢ muito pequena e sua
formacdo em sinteses ¢ em um percentual muito baixo. Com isso, os estudos de
fotocatdlise em geral analisam o rutilo e a anatase, sendo a anatase a fase mais eficiente

para fotodegradacao [74-76].
3.6 Magnetita

A magnetita ¢ um 6xido metalico do grupo das ferritas (M+Fe>O4), sendo “M”
representa um metal, como = Fe, Co, Ni, Mn e Cu, que possui em sua estrutura ions de
ferro bivalente e ferro trivalente (Fe™ e Fe*). Na célula unitaria da magnetita ha a
presenca de 8 fons Fe™ no sitio tetraédrico e 16 ions no sitio octaédrico, sendo 8 ions de
Fe" e 8ions de Fe*?, a formula da sua célula unitaria pode ser escrita da seguinte maneira:
[Fe™ s]{ Fe™ s Fe™? 5} O3, 2 simbologia  [] ” indica o sitio tetraédrico e * {} ” indica o

sitio octaédrico [77,78]. A Figura 3 apresenta a estrutura cristalina da magnetita.



Figura 3. Estrutura cristalina da magnetita. Fonte: Magalhaes (2008)

Dentre os 6xidos magnéticos naturais, a magnetita (Fe3O4) € 0 que apresenta maior
abundancia, facilmente encontrado em rochas igneas, metamorficas e sedimentares,
sendo rara a sua ocorréncia em forma pura, devida a sua instabilidade eletronica, em geral
¢ encontrada junto com outras fases de 6xidos de ferro, como a hematita (Fe2O4) € a
goethita (FeO). Dentre os 6xidos de ferro, essas trés fases sdo comumente encontradas
juntas, sendo que a hematita tende a ocorrer pela lixiviagio superficial de Fe* pelo
oxigénio atmosférico e a goethita ¢ uma fase estabilizada termodinamicamente, que
ocorre em menor percentual. Essa ocorréncia em conjunto de diferentes fases de 6xido de
ferro ¢ um comportamento natural esperado desse material geralmente observado em
trabalhos envolvendo 6xidos de ferro, devido a sua formagao com ions férricos e ferrosos
simultaneamente em sitios diferentes da rede cristalina e sua instabilidade eletronica

[16,80-84].

No que compete as propriedades magnéticas da magnetita, ela € classificada como
um material ferrimagnético, tendo momentos de spin dos ions Fe™ situados em sitios
octaédricos e em sitios tetraédricos que se organizam alinhados em uma configuragao de
um paralelo ao outro. Contudo a dire¢do da resultante do momento de spin nos sitios
octaédricos e tetraédricos sdo opostas e com isso, a resultante final se anula, por esse
motivo, ions Fe™ ndo possuem influéncia na magnetizagio do material, sendo essa
caracteristica diretamente influenciada pelos ions Fe*%, que possuem seus momentos de
spin alinhados na mesma dire¢do [85]. Essa propriedade natural da magnetita ¢ que

enfatiza a relevancia encontrada por ela em estudos que visam aplica¢des fotocataliticas



com a remoc¢ao dos solidos residuais facilitada, como observado em trabalhos recentes

[86,87].
3.7 Utilizacao da magnetita em processos de fotocatalise

O estudo da utilizagdo de particulas nanométricas de materiais magnéticos vem
ganhando espaco crescente entre pesquisadores, em decorréncia do seu grande potencial
de aplicacdes e da sua simples manipulagdo através da aplicacdo de campos magnéticos

[88,89].

Dentre os materiais magnéticos, a utilizagdo de compostos derivados do ferro ¢ a
forma mais estudada e dentre eles, a magnetita Fe3O4 apresenta aplicagdo em vdrios
estudos de diferentes objetivos, sendo a forma mais comum e mais adotada de 6xidos de

ferro que ocorrem naturalmente [77].

Devido a possibilidade de manipulagdo por meio da utilizagdo de campo
magnético, o emprego de materiais com propriedades magnéticas, como a magnetita, vem
sendo adotado em estudos voltados ao tratamento de efluentes por processo oxidativos
avangados (POAs), como a fotocatalise heterogénea [24,82]. Dentre as propriedades
inerentes aos 0xidos de ferro, a formagao de elétrons desemparelhados facilita a tendéncia
de magnetizag¢do de outros materiais em contato com a magnetita, além disso, por possuir
uma estrutura de espinélio inverso ctbico e propriedade ferromagnética, detém grande
coercividade [82,90,91]. Essas caracteristicas sdo os pontos que tornam crescente a
utilizacdo de materiais magnéticos sozinhos ou associados a outros materiais como
semicondutores fotocatalisadores, o que possibilita a sua remo¢ao da solugdo apds a
reagdo por aplicagdo de campo magnético, possibilitando a limpeza de s6lidos residuais
do meio aquoso ¢ a reutilizagdo do material em outros ciclos de reagdes fotocataliticas

[18,23,24,82,84,92].

Em um trabalho recente de Le, et. al (2021), foi realizada a sintese de
nanoparticulas de um composito formado por magnetita e 6xido de zinco (Fe304/Zn0),
carbono rico em carboxilato incorporado, através de uma rota de um sintese de
carbonizagdo a baixa temperatura de uma etapa a partir da mistura de FeCls, ZnCl e
gluconato de sddio. Esse composito foi empregado para fotodegradacdo do corante

violeta cristal, efetuando a completa mineraliza¢do do corante em 60 minutos.



Em outro estudo recente apresentado por Maynez-Navarro, et. al (2020), no qual
foi realizada a sintese de um composito de (Fe304/Zn0), e que inicialmente a magnetita
foi sintetizada por copreciptagdo e em seguida foi colocada em uma solugdo saturada de
ZnO sob agitacdo, de modo a integrar as particulas de ZnO as de Fe3O4 por heterojuncao.
Nesse trabalho, o compdsito sintetizado foi utilizado em reagdes de fotocatdlise para
degradacao de nitrosodimetilanilina e para inativagdo da bactéria Escherichia coli,
obtendo um desempenho de fotodegradagdo da nitrosodimetilanilina de 80% em 120

minutos e de inativacao da bactéria Escherichia coli de 90% em 30 minutos.



4. MATERIAIS E METODOS
4.1 Reagentes empregados nas sinteses e nas reacoes

Nesse trabalho foram empregados reagentes comerciais em forma de sais e em
forma liquida. O Quadro 2 a seguir descreve todos os reagentes utilizados para as sinteses

e reagoes desse estudo.

Formula
Nome Peso molar | Fabricante Pureza Fase
molecular
Titanio ‘ Sigma ‘
. C12H2804Ti 284,22g/m01 . 97,00 % LiqUIdO
Isopropdxido Aldrich
Hidroxido de Solido
NaOH 40,00 g/mol Dinamica 98,00 %
Sodio (sal)
Sulfato de 278,01 Solido
FeSO4-7H,0 Neon 97,00 %
Ferro I1 g/mol (sal)
Sulfato de 399,88 Solido
Fex(S04)3-xH20 Neon 97,00 %
Ferro III g/mol (sal)
_ 180,20 Soélido
Propilparabeno Ci0H1203 Synth 99,00 %
g/mol (sal)
Hidréxido de
. NHsOH 35,04 g/mol Dinamica 30,00% | Liquido
amonio

Quadro 2: Resumo de caracteristicas dos reagentes utilizados. Fonte: Autora (2022)
4.2 Sintese dos catalisadores

4.2.1 Sintese do TiO>

A sintese do dioxido de titanio (TiO2) ocorreu por uma rota hibrida de co-
precipitagdo com calcinagdo, seguindo a metodologia adotada por Viana, Soares e
Mohallem (2010), tendo como precursores Ci12H2804Ti (Titanio Isopropoxido), alcool
1sopropilico 99,9% e solucao de agua deionizada ajustada para pH 8 utilizando NaOH 0,5
M.

A etapa de co-precipitacdo foi realizada inicialmente com a preparacdo de uma
solu¢do com 150 mL de alcool isopropilico com 250 mL de isopropoxido de titanio

(solucdo 1), e em seguida uma solugdo de 50 mL de 4gua deionizada com pH ajustado a



8 foi preparado usando uma solu¢do de NaOH 0,5 M (solugdo 2). Com as solugdes
prontas, foi montado um sistema de gotejamento para que a solugdo 2 fosse adicionada a
solugdo 1. Ao final do gotejamento, a solugdo resultante apresentou material solido
precipitado que foi separado por 10 ciclos de lavagem com agua deionizada apos
separagdo em centrifuga com ciclos de 30 minutos a 20.000 RPM. Apds o término desta
etapa, o material solido separado passou para a etapa de calcinagdo, sendo foi calcinado

por 5 horas a 350°C.
4.1.2 Sintese da Fe30y

A magnetita (Fe3O4) foi realizada seguindo uma rota de coprecipitacao de acordo
com o estudo que foi apresentado por Shin (2008), tendo como precursores ferro 111 (Fe™)

e ferro II (Fe*?).

O procedimento se deu com o preparo de uma solucdo de 400 mL de agua
deionizada com 0,0460 mol de Fe™ e 0,0230 mol de Fe*, essa solugdo foi mantida sob
agitacdo por 15 minutos. Apds o esse tempo, a solugdo teve seu pH ajustado para 10 com
0 uso de uma solug¢dao de 1,5 M de NH4sOH e permaneceu sob agitacdo por mais 30
minutos. Em seguida, o material solido precipitado foi separado da por¢do liquida com o
auxilio de ima, esse material foi lavado com 4gua deionizada em ciclos até atingir um pH

de aproximadamente 7, por fim esse material foi seco em estufa por 16 horas a 60°C.
4.1.3 Preparagdo do composito TiO»/ Fe3Oy

A metodologia da sintese do compdsito seguiu procedimento andlogo ao de
Alvarez (2010), que adotou uma rota hibrida, com uma etapa de coprecipitacdo ¢ uma
etapa de calcinagdo, tendo como precursores a magnetita (Fe304), o titdnio isopropoxido

(C12H2804T1) e alcool isopropilico 99,9%.

O primeiro passo foi dispersar 60 mg de Fe304 em 50 mL de alcool isopropilico,
com a utilizagdo de um banho ultrassonico por 15 minutos. Apds esse tempo, a solucao
foi transferida para um Erlenmeyer em que foi adicionado 25 mL de 4gua deionizada e
mais 75 mL de alcool isopropilico, essa solug¢do foi dispersada novamente em banho
ultrassonico por mais 30 minutos. Em seguida, 125 ml de Titanio Isopropéxido foram
adicionados e a solucao final foi dispersa por mais 3 horas. Durante a dispersao em banho
ultrassonico, a temperatura foi ajustada para se manter abaixo de 35°C. Apos esse tempo,

o material foi separado da parte liquida com auxilio de um ima e entdo foi lavado trés



vezes com etanol, e foi levado para secagem na estufa por 12 horas a 60°C. Ap0s a etapa

de secagem, o material foi calcinado por 1 hora a 400°C.
4.3 Caracterizacoes dos materiais sintetizados

Os materiais sintetizados foram caracterizados utilizando as técnicas:
difratometria de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e

espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).
4.3.1 Difratometria de Raios X (DRX)

A técnica de caracterizagdo por difracdo de raios X (DRX) ¢ uma ferramenta de
analise microestrutural que possibilita a identificagdo de diversas informagdes relevantes
a respeito de uma amostra de um determinado material, como o reconhecimento das fases
cristalinas presentes na amostra, dados sobre a cristalinidade, como orientagdao
preferencial, tamanho de cristalito, defeitos na rede cristalina, interagdes entre compostos
precursores do material estudado, etc. O resultado obtido pelo equipamento ¢ definido
como padrao de difragcdo ou difratograma, que consiste em um grafico em que ¢ plotado
a intensidade da leitura de cada angulo difratado, ou seja, a radiacao ¢ incidida na amostra
e cada material possui singularidades cobre como vai difratar em cada angulo de

incidéncia, dessa forma, o padrdo de difragdo de um material ¢ unico [95-97].

A primeira etapa da analise dos padroes de difracdo obtidos ¢ feita de maneira
qualitativa para a identificagdo das fases cristalinas presentes na amostra. Para tal, sdo
utilizados bancos de dados como o Inorganic Crystal Structure Database (ICSD), os quais
possuem um vasto acervo de fichas cristalograficas, que sdo dados de referéncia de
padrdes de difracdo de materiais caracterizados, atestados e revisados por fontes

reconhecidas nas suas respectivas areas de atuacgao [52,97-99].

As amostras estudadas nesse trabalho foram analisadas utilizado um difratometro
modelo DRX 6000 Shimadzu no Laboratério de Técnicas de Raios X, do Departamento
de Ciéncia e Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sergipe (DCEM —
UFS). O procedimento se deu pela analise na forma de pd acondicionadas em porta
amostras ¢ analisadas na faixa de 5 a 90° com intervalo de 0,02° (20) tendo como fonte
de radiagdo o cobre (Cu), que detém o comprimento de onda de 0,15406 A e adotando

uma voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA para as analises.



4.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ¢ técnica de andlise por imagem
amplamente empregada para caracterizar a topologia, morfologia e a estrutura superficial
de materiais solidos. Diferente da microscopia 6tica que utiliza uma fonte de luz e lentes
de vidro que iluminam as amostras e produzem imagens ampliadas, a MEV ¢ uma
ferramenta que tem seu funcionamento através da emissao de feixes de elétrons por lentes
eletrostaticas ou eletromagnéticas, que promovem uma varredura em raster na superficie
da amostra, percorrendo toda a amostra de cima para baixo dividindo em pilhas, uma
pilha por vez. O corpo do equipamento MEV ¢ dotado de detectores capazes de captar a
interacdo dos atomos da superficie da amostra com os elétrons incididos. Esses dados
detectados sdo processados computacionalmente através de um computador acoplado ao
equipamento portando software especifico para isso. Os dados processados sdo
combinados para formagdo de imagens pixel a pixel, com dimensdes dependentes das
condicdes de processamento escolhidas pelo operador. Apos a formagdo da imagem pelo
software do equipamento, ¢ possivel processar ampliacdes de ajustes de foco e outros

detalhes para obtencao adequada das micrografias das amostras analisadas [100—102].

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada utilizando um
microscopico eletronico de varredura modelo MEV VEGA3 TESCAN, no Laboratorio
de Microscopia, do Departamento de Quimica, do Instituto Federal de Alagoas (IFAL) a
fim de avaliar a morfologia da superficie dos materiais. Analisou-se o material via
detecgdo de elétrons secundéarios com aumento de 1000 a 7000 vezes e voltagem de 10

kV.
4.3.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) ¢ uma
técnica utilizada para caracterizacdo de materiais através da identificacdo de grupos
funcionais presentes na amostra analisada. Essa técnica consiste na leitura de absor¢ao ou
transmissdao na regido do infravermelho 400-4000 cm-1, sendo possivel detectar a
presenca de grupos organicos e inorganicos, ¢ uma ferramenta simples, mas poderosa
para identificar diversas informacdes a respeito de um material estudado, como uma
provavel composi¢do quimica, a forma como ocorreu as ligacdes quimicas entre os
elementos formadores e fendmenos que podem ter ocorrido com processos induzidos ao

material [103,104].



A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi
realizada utilizando um espectrometro FTIR IR PRESTIGE 21 Shimadzu na Central
Analitica do Instituto de Quimica e Biotecnologia — IQB, da Universidade Federal de
Alagoas (UFAL), utilizando a técnica de andlise com brometo de potassio (KBr), na qual
amostras de 1mg dos materiais foram diluidas com 100 mg de Kbr, para formar pastilhas
para analise, em que uma “amostra branco” foi preparada com uso de 100 mg de KBr
1solado. As leituras foram realizadas na faixa entre 400 a 4000 cm-1 e resolucao de 4 cm-

1 operando no modo transmitancia com 50 varreduras por amostra.
4.4 Testes fotocataliticos

Os testes fotocataliticos foram realizados em sistema caixa preta com lampada UV
de mercurio, com poténcia de 125 W, agitador magnético, ¢ um reator de vidro
borossilicato de 500 mL (125 mm x 90 mm) descoberto foi utilizado para melhor
dispersdo e, consequentemente, mais contato direto com a radiagdo. Para analisar a
eficiéncia do sistema proposto, neste estudo foram realizadas reagdes com solucdes
preparadas em 200 mL de dgua deionizada com concentragdo fixa de catalisador de 0,20

g e variando a concentra¢do do contaminante em: 5, 10 e 20 ppm.

Para comparacdo, foram realizados testes com o composito TiO2/ Fe3Os e com
TiO2 puro. Para todos os testes realizados, o tempo total de duragdo foi de 120 minutos,
sendo que nos primeiros 30 ocorreram sem a incidéncia de radiagdo UV, denominado
periodo “escuro”. As amostras foram coletadas para andlise da concentracdo do
contaminante a -30 (escuro), 0, 10, 20, 30, 60, 90 minutos. Dessa forma, os testes foram

realizados conformo as etapas a seguir.

Coleta das amostras em cada tempo determinado (-30, 0, 10, 20, 30,
Etapa 1 ) ] )
60, 90 minutos) para analise da concentragdo do contaminante

E ) A cada coleta as amostras foram centrifugadas para separagdo dos
tapa
solidos, em um ciclo de 20 minutos a uma velocidade de 20.000 RPM

A parte liquida das amostras foi avaliada utilizando espectrofotometro
Etana 3 UV-Vis Shimadzu, modelo UV-1800, em uma cubeta de quartzo de 1
apa
cm. A degradacdo foi analisada avaliando-se o comprimento de onda

mais significativo do propilparabeno a 255 nm

Quadro 3: Etapas realizadas para os testes fotocataliticos. Fonte: Autora (2022)



As amostras foram coletadas para analise da concentragdo do contaminante a -30
(escuro), 0, 10, 20, 30, 60, 90 minutos. Apds o término de cada teste, as amostras foram
centrifugadas para separacdo dos sélidos, em um ciclo de 20 minutos a uma velocidade
de 20.000 RPM. Com a parte solida separada, a parte liquida das amostras foi avaliada
utilizando espectrofotometro UV-Vis Shimadzu, modelo UV-1800, em uma cubeta de
quartzo de 1 cm, a partir da qual a degradacgao foi analisada avaliando-se o comprimento

de onda mais significativo do propilparabeno a 255 nm.



5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Caracterizacao do Dioxido de Titanio (TiO2) sintetizado
5.1.1 Difratometria de Raios X do TiO:

A Figura 4 apresenta o padrao de difra¢do de raios X do TiOg, sintetizado nesse

estudo.
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Figura 4: Difratograma do dioxido de titdnio sintetizado. Fonte: Autora, 2022

O difratograma do TiO; sintetizado apresenta picos condizentes com a formagao
predominante de fase anatase do didxido de titanio, de acordo com a ficha cristalografica
ICSD 024276, e uma fracao de baixa intensidade lida da fase broquita, identificada pela
ficha cristalografica ICSD 036409. A fase anatase do didxido de titanio foi identificada
com seus trés picos de maior intensidade em 25,36°, 48,16° e 37,91° respectivamente
[105]. A fase broquita, foi identificada com seus trés picos de maior intensidade em
25,34°, 30,79° e 25,65°, respectivamente, os picos de 25,34° e 25,65° incidem
acumulativamente na contagem da intensidade principal da anatase, contudo, o pico em
30,79° destaca-se por ndo ser caracteristico da anatase [105-107], e que sua baixa

intensidade indica a formag¢ao de uma fracdo pequena dessa fase, tendo predominancia da



anatase no produto da sintese, corroborando com os resultados de FTIR, que serdo
apresentados mais a frente nesse trabalho, os quais indicaram a leitura de vibragdes com

grande intensidade caracteristicas da fase anatase [108,109].

Dentre as fases do dioxido de titanio, a anatase ¢ a mais eficiente para emprego
em reagoes de fotocatalise, devido a sua grande capacidade de absorver oxigénio e suas

formas ionizadas quando excitada por uma fonte de luz [110-112].
5.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura do TiO>

A Figura 5 apresenta fotomicrografias do TiOasintetizados neste estudo.
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Figura 5: Fotomicrografias do dioxido de titanio sintetizado em (a) ~1000x, (b) ~5000x, (c)
~7000x. Fonte: Autora (2022)

Através das fotomicrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura
(MEV) foi possivel estudar a microestrutura do TiO» que foi sintetizado e tratado
termicamente a 500 °C. Nestas, foi possivel identificar tamanho, aglomeragdao de

particulas e formato, conforme mostrado na Figura 2.

Analisando as fotomicrografias da Figura 2 (a) e (b), com aumentos de 1000X e
5000X, respectivamente, pode-se observar que as amostras apresentam uma variagao
morfolégica em sua superficie, dispdem de grandes aglomerados de particulas de
tamanho distintos, pouca distribuicdo homogénea e ndo apresentam formatos definidos.
Analisando a fotomicrografia com aumento de 7000X, foi possivel observar a formagao
de uma estrutura morfologica distribuida de maneira uniforme e com particulas com
morfologia predominantemente esféricas, formagdo caracteristica de fase anatase do TiO>

[87].



A morfologia estrutural apresentada na superficie das particulas de TiO destaca-
se pela presenca de aglomerados de esferas irregulares com distribuicao uniforme, fator
caracteristico de fases cristalinas de TiOz e que vao de acordo com resultados de outros

trabalhos envolvendo esse material [113,114].

5.1.3 FTIR do TiO2

A Figura 6 apresenta o espectro na regido do infravermelho do TiO; sintetizado

neste estudo.
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Figura 6: Espectro na regido do infravermelho (400 — 4000 cm™) do di6xido de titanio (TiOz)
sintetizado. Fonte: Autora (2022)

As andlises de espectroscopia no infravermelho realizadas nesse trabalho foram
conduzidas entre 400-4000 cm-', onde para o di6xido de titAnio (TiO;) foram
identificadas leituras de uma banda intensa na regiio de 400-800 cm-!, caracteristica de
vibragdes de ligacdo metal-oxigénio (M-O), que ocorrem com grande intensidade na fase

anatase do TiO», devido ao alongamento dessas ligacdes em ponte Ti-O-Ti [115].

Observa-se ainda a forma¢do de bandas na regido entre 3000-3400 cm-', que
podem ser associadas ao estiramento de ligagdes O-H, decorrente da adsor¢ao superficial

de 4gua no material, como observado em trabalhos anteriores [57,115].
5.2 Caracterizacao da Magnetita (Fe3Qa) sintetizada
5.2.1 Difratometria de Raios X da Fe3Oy

A Figura 7 apresenta o padrdo de difracdo de raios X da Fe3Oy4 sintetizada nesse

estudo.
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Figura 7: Difratograma da magnetita sintetizada. Fonte: Autora (2022)

O difratograma da magnetita (Fe3O4) identificou a presenca de fracdes de trés
fases de oxidos de ferro, sendo a predominante a magnetita (Fe3O4), caracterizada pela
ficha cristalografica ICSD 084611, seguida da hematita (Fe>Os), de acordo com a ficha
ICSD 015840 e uma pequena parte de goethita (FeO), indexada pela ficha cristalografica
COD 9002158. A fase hematita ¢ uma fase que ocorre naturalmente em rochas magnéticas
naturais, tal como a magnetita, mas que em processos de sintese de magnetita pode ser
gerada em decorréncia de processos de lixiviagio natural de Fe*? causados pelo oxigénio
atmosférico. Por outro lado, a fase goethita ¢ uma fase de oxido de ferro que possui grande
estabilidade termodinamica, com isso tende a permanecer em sua concentragao inalterada

apos a sintese [80,81,116].

A fase magnetita foi identificada com seus trés picos de maior intensidade lidos
em 35,52°, 62,70° e 30,16° respectivamente. A identificacdo da fase hematita apresentou
os seus trés picos de maior intensidade em 33,11°, 35,61° e 54,00° respectivamente,
gerando acimulo na contagem de intensidade no pico de 35,52° graus oriundos da
magnetita. A goethita teve sua identificacdo pelo destacado em 21,30°, que nao esta
presente nas outras fases identificadas. A formagao de outras fases de 6xido de ferro pela

sintese da magnetita ¢ uma incidéncia normal observada em outros trabalhos [82,116].



5.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura da Fe;Oqy

A Figura 8 apresenta fotomicrografias da Fe;Os sintetizada neste estudo.
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Figura 8: Fotomicrografias da magnetita sintetizada em (a) ~1000x, (b) ~5000x, (c) ~7000x.
Fonte: Autora (2022)

As imagens de MEV da Fe304 evidenciam a formagao de cristais de morfologias
diferentes, caracteristica pertinente a estudos envolvendo a sintese e caracterizagao de
oxidos de ferro, e tal incidéncia corrobora com a formacdo de outras fases apresentada
nas analises de difragdo de raios X. Na Figura 5 (c), com aproximadamente 7000x de
ampliacdo, ¢ possivel observar um aglomerado com volume denso de cristais com
morfologia superficial variada, que pode ser explicada pela magnetiza¢do do material em

sua formagao, que induz a cristalinidade com organizagdo tipicamente densa em 6xidos
de ferro [86,116,117].

5.2.3 FTIR da Fe;0y

A Figura 9 apresenta o espectro na regido do infravermelho da Fe;O4 sintetizada

neste estudo.
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Figura 9: Espectro na regido do infravermelho (400 — 4000 cm™')da magnetita (Fe;Os) sintetizado.
Fonte: Autora (2022)

O espectro na regido do infravermelho da magnetita (Fe3Os), as bandas formadas
nas regides entre 400-900 cm-' sdo caracteristicas de ligagdes M-O, observadas nas
bandas em 420, 460, 590 - 795, 843, 889 cm -!, em que as bandas lidas em 420,460,590-
795 cm-! podem ser associadas ao estiramento de ligacdes Fe-O, tipicamente observada

em estudos com magnetita [86,118,119].

As leituras em 843 e 889 cm-' podem ser associadas ao estiramento das ligagdes
Fe-O em sitios tetraédricos, caracteristicos da fase goethita (FeO). Na regido de 3000-
3300 cm-! sdo observadas bandas de baixa intensidade inerente a grupos O-H, que tendem
a incidir por adsorcao superficial em 6xido metalicos, como observado em trabalhos com

materiais similares [117].
5.3 Caracterizaciao do Compésito (TiO2/Fe3Q4) sintetizado
5.3.1 Difratometria de Raios X do composito TiOz/Fe30y

A Figura 10 apresenta o padrdo de difracdo de raios X do composito TiO2/Fe3O4

sintetizado nesse estudo.
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Figura 10: Difratograma do composito TiO»/Fe;Os sintetizado. Fonte: Autora (2022)



A amostra do composito TiO2/Fe3;0O4 analisada apresentou em seu drifratograma
picos caracteristicos das fases dos materiais formadores, com relacio ao TiO2, a
predomindncia da anatase se tornou ainda mais destacada, pois o inico pico proprio da
broquita foi lido com intensidade ainda menor do que no material isolado. Com relagdo
as fases de oxidos de ferro, € possivel observar que ha uma incidéncia muito menor de
fases secundarias a magnetita e a magnetita se manifesta em uma proporcao maior do que
no material isolado, isso pode ser explicado devido a forma de aglomeragao dos materiais,
que diminuiu a superficie de contato da magnetita e evitou processos de lixiviacao
causada pelo oxigénio atmosférico [80,81,120]. A Figura 11 apresenta os padrdes de

difragao de raios X dos trés materiais sintetizados juntos.
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Figura 11: Difratograma do TiO», da FesO4 e do compoésito TiO»/FesO4 sintetizados. Fonte:
Autora (2022)

Através dos padroes de difracao dos materiais, foi possivel aplicar a equacao de
Sherrer para estimar o tamanho médio do cristalito, efetuando um calculo com os 5 picos

de maior intensidade de cada material, a fim de se ter uma avaliagdo mais acurada desse



dado. O Quadro 3 apresenta os resultados do tamanho médio do cristalito dos 3 materiais

sintetizados nesse estudo.

Tamanho Médio do Cristalito (La)

Material L La
9.23
9.23
TiO, 8.44 7.88 nm
5.22
7.28
15.17
23.77
Fe;04 26.74 21.09 nm
24.61
15.18
14.26
14.26
Ti02/Fe304 11.91 11.50 nm
10.13
6.94
Quadro 4: Tamanho médio do cristalito do TiO,, da Fe;Os4 ¢ do composito TiO»/FesOq
sintetizados Fonte: Autora (2022)

O tamanho médio do cristalito ¢ diretamente influenciado pelas condicoes de
sintese, como temperatura ¢ pH das solugdes empregadas. Os resultados encontrados sdao
semelhantes ao de trabalhos anteriores que mensuraram esse parametro para 0s mesmos

materiais [83, 125].
5.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura do composito TiOz/Fes;Oqy

A Figura 12 apresenta fotomicrografias do compoésito TiO2/Fe3Os sintetizado

neste estudo.

TiO,/Fe,0, <1000, /T

SEM HV: 10.0 kV WO: 15.17 mm i VEGA3 TESCAN s i VEGA3 TESCAN|
v 8 t: 10pm b . :

View fiokd: 198 pm Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.05 kx

Figura 12: Fotomicrografias do composito TiO»/Fe;O4 sintetizado em (a) ~1000x, (b) ~5000x,
(c) ~7000x. Fonte: Autora (2022)



A formacdo morfoldgica observada nas fotomicrografias do compdsito TiO»/
Fe3O4 demonstra que a interagdo ocasionada pelo processo de sintese dos dois materiais
formadores do composito resultou em um aglomerado agrupado, em que uma parcela do
TiO2 decorou superficialmente cristais de 6xido de ferro maiores e alguns cristais
menores de 6xido de ferro por sua vez se aglutinaram em espagos entre os aglomerados
de TiO,, tal agrupamento superficial ¢ observado em trabalhos compositos com

formacodes decorrentes de 6xidos de ferro com um outro 6xido metalico [23,90,117,121].
5.3.3 FTIR do composito TiO»/Fe3Oy

A Figura 13 apresenta o espectro na regido do infravermelho do compdsito

Ti10,/Fe304 sintetizado neste estudo.
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Figura 13: Espectro na regido do infravermelho (400 — 4000 cm™) do compdsito TiO./Fe;O4
sintetizado. Fonte: Autora (2022)

O espectro na regido do infravermelho do compésito formado pelo TiO2 com
Fe304 (Ti02 /Fe304) demonstra a presenca de bandas vibracionais nas mesmas regides
dos materiais precursores, onde ha uma maior intensidade, principalmente na regido entre
400-900 cm-', devido ao acumulado da leitura pelas ligacdes que se manifestam na
mesma regido, de estiramento de ligagdo em ponte de Ti-O-Ti e de ligagdes Fe-O

[57,117].

A Figura 14 apresenta os espectros na regido do infravermelho do TiO2, Fe;O4e

do compdsito TiO2/Fe3O4 sintetizados neste estudo.
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Figura 14. Espectros na regido do infravermelho do TiO,, Fe;O4 € do composito TiO»/Fe3O4
sintetizados. Fonte: Autora (2022)

5.2 Testes fotocataliticos

As Figuras 15, 16 e 17 apresentam os espectros UV-vis das reacdes de degradacao

fotocatalitica utilizando o TiO; sintetizado nesse estudo.

As Figuras 18, 19 e 20 apresentam os espectros UV-vis das reacdes de degradagao

fotocatalitica do compdsito TiO2/Fe3O4 sintetizado neste estudo.

As Figuras 21 22 mostram as curvas de remoc¢ao de propilparabeno por TiO; e por

Ti102/Fe3Ogrespectivamente.

As Figuras 23 e 24 apresentam os resultados de uma reacao de controle realizada

sem a presenca de fonte luminosa.
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Figura 15. Espectros de absorbancia da solugdo de Propilparabeno 5 ppm durante as reagdes de
fotocatalise empregando 0.20g de TiO.. Fonte: Autora (2022)
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Figura 16. Espectros de absorbancia da solug¢do de Propilparabeno 10 ppm durante as rea¢des de
fotocatalise empregando 0.20g de TiO.. Fonte: Autora (2022)
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Figura 17. Espectros de absorbancia da solug¢ao de Propilparabeno 20 ppm durante as rea¢des de
fotocatalise empregando 0.20g de TiO.. Fonte: Autora (2022)
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Figura 18. Espectros de absorbancia da solugdo de Propilparabeno 5 ppm durante as reagoes de
fotocatalise empregando 0.20g de TiO»/Fe;O4. Fonte: Autora (2022)
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Figura 19. Espectros de absorbancia da solucao de Propilparabeno 10 ppm durante as reagdes de
fotocatalise empregando 0.20g de TiO,/Fe;O4. Fonte: Autora (2022)
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Figura 20. Espectros de absorbancia da solug¢ao de Propilparabeno 20 ppm durante as reacdes de
fotocatalise empregando 0.20g de TiO,/Fe;Os. Fonte: Autora (2022)
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Figura 21. Curvas de remocao de Propilparabeno pelas reagoes de fotocatalise empregando 0.20g
de TiO,. Fonte: Autora (2022)
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Figura 22. Curvas de remocao de Propilparabeno 20 ppm durante as reagdes de fotocatalise
empregando 0.20g de TiO»/Fe;O4. Fonte: Autora (2022)
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Figura 23. Curva de remogao de propilparabeno pela reagao de controle no escuro. Fonte: Autora
(2022)
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Figura 24. Espectros de absorbancia da solu¢do de Propilparabeno 20 ppm durante a reagdo de
controle no escuro empregando 0.20g de TiO»/Fe;O4. Fonte: Autora (2022)



Com base nas Figuras 15-24 ¢ possivel analisar a eficiéncia do sistema
fotocatalitico proposto. Em relagao as reagdes com TiO2 puro, ¢ importante destacar que
até os primeiros 30 minutos, ou seja, no periodo escuro, em todas as concentragdes do
poluente, as solucdes obtiveram uma remog¢ao minima inferior a 10% do contaminante, o
que indica que a soluc¢do contendo propilparabeno com TiO2 ndo ¢ suscetivel de adsorg¢ao.
Observou-se que para a utilizacdo deste fotocatalisador, o melhor resultado ocorreu na
reacdo com 5 ppm, onde a remog¢do do contaminante atingiu 94,51%. Com o composito
T102/Fe30s4, os resultados tiveram um comportamento inversamente proporcional, onde
a maior porcentagem de remog¢do ocorreu na reacdo com maior concentracdo do
contaminante, com 20 ppm a remogao foi de 80,82%, observando o comportamento das
curvas ¢ possivel analisar fatores secundarios, como a ofuscacao da reacao, exceto para
material catalisador ndo reativo, fato que pode explicar esse resultado. Em todas as
analises a absorcao foi avaliada pelo comprimento de onda mais significativo do espectro
do propilparabeno, em 255nm. E importante destacar que, embora o compodsito tenha
obtido menor percentual de remocdo nas menores concentracdes de poluentes, foi mais

eficiente quando a maior concentragao de poluentes foi aplicada [23,24].

5.2.1 Mecanismos de formagdo de produtos fotocataliticos por composito

magnético

O sistema de fotodegradagao que adota o composito catalisador TiO2/Fe3O4 como
semicondutor ¢ dotado de um mecanismo para a formac¢dao dos principais produtos
catalisadores, devido ao processo de deslocamento eletronico causado pela irradiagdao da
superficie do material e transi¢do elétron/buraco, produzindo hidroxila radicais (*OH ),
superdxido (O2) e oxigénio singlete (102), que interagem com a vacancia de elétrons
gerada e hidrogénio dissolvido, gerando outros subprodutos cataliticos, como
hidroperoxila e peroxido de [28,122,123]. Esses radicais possuem alto potencial catalitico
e reagem com ramificagdes da estrutura molecular do contaminante, quebrando ligagdes
de hidrocarboneto e oxigénio e assumindo posi¢des dentro da molécula, que, ao reagir
com hidrogénio e oxigénio dissolvidos na solug¢do aquosa, sdo removidos da estrutura e

continuam sendo degradados até serem mineralizados, deixando H>O, CO,, H', NH' e



outros produtos i6nicos [44,123,124]. A Figura 25 demonstra um esquema do mecanismo

primario de formacao de produtos de catalisadores compostos sob radiagao UV.

Superficie do TiO, em H,O
Banda de CL\ndl% — H202
0," 10,
OH -

N
+ .
h* —= —) : Produtos catalisadores(a)
Banda de Valencia(BV) OH ________________
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ik

N —
Superficie de 6xidos de ferro em H,O

Figura 25. Sugestdo do mecanismo primario de formagdo de produtos catalisadores pelo
compdsito magnético sob radiacdo UV. Fonte: Autora (2022)

5.2.2 A sinergia entre TiO: e Oxidos de Ferro como mecanismo secundario para

a formagdo de produtos cataliticos

O efeito sinérgico entre TiO2 e Fe3O4 foi observado por meio da irradiagdo UV,
onde elétrons fotoexcitados gerados no catalisador de TiO2 podem ser aprisionados em
particulas de 6xidos de ferro, resultando em elevacao da separagao de carga em TiO: e,
na regeneracdo de sitios por reducdo de Fe(Ill). Assim, dois mecanismos com rotas
diferentes podem ser utilizados para gerar radicais hidroxila e promover a degradagdo do
poluente. Além disso, o sistema proposto visa utilizar o material magnético associado
para proporcionar a remogao de solidos residuais, o que ¢ um beneficio adicional a esse

gerenciamento [125].

A Figura 26 demonstra um esquema que apresenta uma sugestao desse mecanismo
secundario de formacgdo de produtos de catalisadores compostos sob radiacdo UV e a
Figura 27, apresenta um esquema geral que mostra desde uma sugestdo de mecanismo de

degradacao de Propilparabeno pelo composito TiO2/ Fe3O4 a aplicacdo de um campo



magnético para separar e promover a reutilizacdo do catalisador, como observado em

estudos com condi¢oes semelhantes [1,23,24,87].

Superficie do TiO, em H,0O
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Figura 26. Sugestdo de mecanismo secundario de formacdo de produtos catalisadores pelo
compdsito magnético sob radiacdo UV. Fonte: Autora (2022)
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Figura 27 Sugestido de mecanismo de degradagdo do propilparabeno pelo composito TiO»/FezOq4
como catalisador em um sistema de fotocatalise. Fonte: Autora (2022)



6. CONCLUSOES

Os resultados da caracterizagdo mostraram grande eficiéncia nas metodologias de
sintese utilizadas neste estudo, na qual para o dioxido de titanio (TiOz), observou-se a
formacao de uma fase anatase predominante, que ¢ a fase mais desejada para aplicagdes
fotocataliticas. Para a magnetita (Fe3O4) observou-se a formacao de outras fases de 6xidos
de ferro, sem prejuizo do desempenho e como esperado, como demonstrado por outras
pesquisas semelhantes € o composito proposto (TiO»/ Fe3Os) manifestou as fases
principais dos dois materiais precursores, bem como as ligagdes de grupos quimicos
funcionais e em sua morfologia microestrutural, observou-se a formacao agrupada dos

dois materiais formadores.

Em relagdo aos testes fotocataliticos, as porcentagens de remocao de
propilparabeno proporcionaram 6timo desempenho para a proposta de descontaminagdo
por fotocatalise. Além disso, o compdsito proposto preservou grande eficiéncia com
efeito sinérgico entre os precursores, o que produziu um mecanismo secundario de
catélise e corroborando a possibilidade de utilizd-lo em sistemas de descontaminagao,
pois a formagao de um composito magnético facilita a remog¢ao de solidos residuais pos-

reacdo e torna mais viavel a reutilizacdo do catalisador.
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