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RESUMO

A presenca de corantes nos corpos hidricos constitui uma ameaca a vida aquatica e
uma importante preocupacdo ambiental devido a sua caracteristica recalcitrante. O
tratamento adequado para os efluentes coloridos pode ser potencializado por
processos de adsorcdo e/ou Processos Oxidativos Avancados (POAS), tais como as
reacoes de Fenton e a fotocatalise. Esses processos ocorrem a partir da presenca de
materiais adsorventes e/ou catalisadores que apresentam propriedades especificas
como, grande area superficial, estabilidade, capacidade de reutilizacéo e facilidade de
separacdo em meio aquoso. Porém, os materiais mais utilizados atualmente sdo em
po, dificeis de recuperar e de reutiliza-los no processo. Com base nisso, esse trabalho
preparou compasitos magnéticos (CAM) utilizando carvao ativado comercial de 0ssos
bovinos (CA) e nanoparticulas de magnetita (NpFesOa), variando a proporgéo entre
magnetita e carvado (75/25, 50/50 e 25/75), possibilitando sua recuperacédo e
reutilizacdo. Os CAM, o CA e as NpFesO4 foram caracterizados por analise térmica
utilizando DSC/TG; analise estrutural por DRX, FTIR e Raman; analise de superficie
com BET, BJH e potencial zeta; analise morfoldgica utilizando um MEV/EDS e MET;
andlise das propriedades 6pticas pela determinacdo do band gap; e andlise das
propriedades magnéticas a partir do ciclo de histerese. A area superficial especifica
dos CAM foi aumentada conforme a maior adicdo de CA. A analise morfolégica
confirmou a ancoragem das nanoparticulas de magnetita na superficie do carvao
ativado de ossos bovinos. Os valores de band gap dos materiais variaram de 1,16 a
1,55 eV, aumentando proporcionalmente conforme o acréscimo de CA nas
composi¢cdes dos CAM. As NpFes3O4, 0 CAM(75/25) e o CAM(50/50) apresentaram
comportamento superparamagnético, enquanto o CAM(25/75) foi classificado como
paramagnético. As amostras de CAM, CA e NpFes3O4 foram avaliadas quanto a
capacidade de remocéao/degradacdo do corante Azul de Metileno (AM) utilizando os
processos de adsorcéao, fotocatalise/UV, fotocatalise/Vis e foto-Fenton. A capacidade
de reutilizacdo e recuperacdo dos catalisadores também foi verificada através de
ciclos de reuso. Todos os materiais apresentaram remocéao/degradacao do AM acima
de 80% mesmo apdés 10 ciclos de reuso. A cinética de fotodegradacéo do corante AM
utilizando a amostra de CAM(50/50) foi monitorada por cromatografia liquida acoplada
a espectrometria de massa, apresentando degradacao de 96,2% do AM em 60 min
de reacéo foto-Fenton. Além disso, a analise dos produtos de decomposi¢cdo mostrou
que a mineralizacdo avancou extensivamente para &cidos organicos simples,
mostrando o excelente desempenho deste sistema fotocatalitico. Os resultados
mostraram que a ancoragem de nanoparticulas de magnetita na estrutura do carvao
ativado de ossos bovinos € uma excelente alternativa para produzir materiais
funcionais que podem ser aplicados em diferentes processos de tratamento de agua
colorida. Ao agregar as propriedades magnéticas da magnetita com a elevada area
superficial do CA se obtém um compdsito magnético com grande quantidade de sitios
ativos em sua superficie, além de estabilidade, capacidade de reutilizacdo e
recuperacao.

Palavras-Chave: Processos Oxidativos Avancados; Adsorcédo; Magnetita; Carvao
ativado; Magnetizacao; Azul de Metileno.



ABSTRACT

The presence of dyes in water bodies is a threat to aquatic life and an important
environmental concern due to its recalcitrant nature. The appropriate treatment for
colored effluents can be enhanced by adsorption processes and/or Advanced
Oxidative Processes (AOPs), such as Fenton's reactions and photocatalysis. These
processes occur from the presence of adsorbent materials and/or catalysts that have
specific properties such as large surface area, stability, reusability and ease of
separation in agueous media. However, the materials most used today are in powder
form, which are difficult to recover and reuse in the process. Based on this, this work
prepared magnetic composites (MC) using commercial activated charcoal from bovine
bones (AC) and magnetite nanoparticles (NpFesOa4), varying the proportion between
magnetite and charcoal (75/25, 50/50 and 25/75), enabling its recovery and reuse. MC,
AC and NpFes3Os4 were characterized by thermal analysis using DSC/TG; structural
analysis by DRX, FTIR and Raman; surface analysis with BET, BJH and zeta potential;
morphological analysis using a SEM/EDS and TEM; analysis of optical properties by
determining the band gap; and analysis of the magnetic properties from the hysteresis
loop. The specific surface area of the MC was increased with the highest addition of
AC. Morphological analysis confirmed the anchorage of magnetite nanoparticles on
the surface of activated charcoal from bovine bones. The band gap values of the
materials ranged from 1.16 to 1.55 eV, increasing proportionally with the addition of
AC in the MC compositions. NpFesOs4, MC(75/25) and MC(50/50) showed
superparamagnetic behavior, while MC(25/75) was classified as paramagnetic. The
MC, AC and NpFes0O4 samples were evaluated for their ability to remove/degrade the
Methylene Blue (MB) dye using the adsorption, photocatalysis/UV, photocatalysis/Vis
and photo-Fenton processes. The reuse and recovery capacity of the catalysts was
also verified through reuse cycles. All materials showed MB removal/degradation
above 80% even after 10 reuse cycles. The photodegradation kinetics of MB dye using
the MC(50/50) sample was monitored by liquid chromatography coupled to mass
spectrometry, showing degradation of 96.2% of MB in 60 min of photo-Fenton reaction.
Furthermore, the analysis of the decomposition products showed that the
mineralization advanced extensively for simple organic acids, showing the excellent
performance of this photocatalytic system. The results showed that the anchoring of
magnetite nanoparticles in the activated carbon structure of bovine bones is an
excellent alternative to produce functional materials that can be applied in different
colored water treatment processes. By combining the magnetic properties of magnetite
with the high surface area of AC, a magnetic composite is obtained with a large number
of active sites on its surface, in addition to stability, reusability and recovery.

Keywords: Advanced Oxidative Processes; Adsorption; Magnetite; Activated
charcoal; Magnetization; Methylene Blue.
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1 INTRODUCAO

A escassez de recursos hidricos e a sua contaminagdo séo apontadas como
uma adversidade mundial e um grande problema a ser enfrentado. A contaminagao
da agua esta associada, na maioria das vezes, com o despejo de aguas residuais em
grande quantidade, provenientes de diversos segmentos (TITCHOU et al., 2021). A
reutilizacdo da dgua é vista como meio essencial para manter o seu abastecimento e
a economia das nag¢des. O 6° Objetivo de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) das
nacdes unidas coloca como meta assegurar a disponibilidade e gestédo sustentavel da
agua e saneamento para todas e todos, além de destacar a importancia do tratamento
de efluentes e da reutilizacao da agua residual (ONU, 2021).

Nas ultimas décadas, muitos poluentes organicos sédo encontrados nas aguas
residuais, sendo que muitos desses poluentes trazem riscos a saude humana e ao
meio ambiente. Dentre esses poluentes orgéanicos, os corantes, fenadis, bifenilos,
pesticidas, plastificantes, detergentes, drogas e antibioticos, sdo conhecidos como
poluentes emergentes (LI et al.,, 2021). A otimizagdo no tratamento de &aguas
contaminadas por esses poluentes tem sido amplamente abordada em estudos
recentes (RIGOLETTO et al., 2022; WU et al.,, 2022; SCIALDONE et al., 2021,
(MEHMOOD et al., 2021).

Os corantes sao utilizados para tingir e colorir diferentes substratos e, por esse
motivo, sdo adicionados em excesso ao processo e acabam compondo o efluente
gerado das industrias téxteis, de papel, cosméticos e medicamentos (CENTRO
NACIONAL DE INFORMACOES SOBRE BIOTECNOLOGIA, 2021). Sua presenga em
aguas gera preocupacao, uma vez que possui potencial carcinogénico, afetando os
seres humanos e o ambiente aquético. Desse modo, € fundamental garantir o
tratamento adequado dos efluentes coloridos para reduzir sua toxidade e atender a
legislacdo ambiental (MANNA et al., 2017). O corante Azul de Metileno (AM), em
especial, € muito utilizado como molécula modelo para avaliar o potencial de diversos
catalisadores e adsorventes, aléem do desempenho de diferentes processos de
tratamento de 4gua (MASHKOOR; NASAR, 2020).

Devido as suas caracteristicas, 0os tratamentos convencionais aplicados aos
efluentes coloridos podem n&o ser eficazes, exigindo o uso de tecnologias mais

avancadas. A remocdo de corantes de aguas residuais pode ser efetivamente
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alcancada por meio de adsor¢cdo em um substrato, onde ha o acimulo da substancia
na interface entre as duas fases (liquido-solido ou gas-solido) (YAGUB et al., 2014a).
Outra maneira eficiente de remocdo de corantes de aguas residuais é pela sua
degradacdo em metabdlitos ndo toxicos, utilizando Processos Oxidativos Avangados
(POAs) (BANSAL; CHAUDHARY; MEHTA, 2015). Os POAs aparecem como uma
alternativa eficaz de tratamento, pois permitem a geracdo de espécies altamente
oxidativas, como os radicais hidroxila (*OH), que s&o capazes de degradar
macromoléculas de corantes (MOHAMMED et al., 2019) ao combinar substancias
oxidantes com radiacédo ultravioleta ou visivel e catalisadores, como ions metélicos ou
semicondutores (FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014).

O processo de Fenton € um dos POAs mais utilizados na oxidagdo de
compostos organicos por ser considerado um processo de facil acesso e manutencgao
(ZHU et al., 2019). Ele se baseia na decomposicéo catalitica do peréxido de hidrogénio
(H202) com ions de ferro (Fe?*), que gera espécies altamente oxidativas, em especial
os radicais hidroxila (*OH) (GILPAVAS; DOBROSZ-GOMEZ; GOMEZ-GARCIA,
2017). A fotocatélise também é considerada uma tecnologia promissora para a
degradacdo de corantes por ser uma técnica confiavel, barata e ecologicamente
correta. O mecanismo da fotocatalise consiste basicamente na capacidade dos
fotocatalisadores em absorverem energia luminosa e, por meio dos fotons, reagirem
formando compostos oxidativos, como os radicais hidroxila (*OH) (WANG et al.,
2022c).

Os catalisadores heterogéneos utilizados para a degradacdo de poluentes
organicos via oxidacdo de Fenton podem ser materiais de diversos tipos, sendo
divididos comumente em ferro zero valente, alguns tipos de solos ricos em ferro,
oxidos de ferro e materiais residuais carregados com ferro (GUIDOLIN; CECHINEL,;
ARCARO, 2022). Esses materiais precisam ser estaveis, para que nao ocorra
lixiviagdo do ferro em solucgédo, possibilitando a utilizagcdo de uma ampla gama de
valores de pH para trabalho, facil recuperacéo e reuso desses catalisadores (ZHU et
al., 2019). O catalisador deve ser de natureza nao toxica, possuir disponibilidade e
facil acesso, além de baixo custo (SOARES et al., 2023). Além das caracteristicas
mencionadas acima, a fotoativacdo por luz visivel se torna uma propriedade
interessante para os fotocatalisadores do processo foto-Fenton, pois necessitam de
menos energia no processo (FENG; NANSHENG, 2000).
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Os materiais nanoestruturados se destacam dentre os materiais cataliticos por
apresentarem grande area de superficie especifica, alta estabilidade fotoquimica e
estrutura de banda eletrébnica favoravel (KARTHIKEYAN et al, 2020). As
nanoparticulas de é6xido de ferro, como a magnetita (FesOas), podem atuar como
fotocatalisadores sob luz visivel por apresentarem band gap de aproximadamente 2,2
eV, possuirem grande area superficial, estabilidade em meio liquido, facilidade de
preparo e possivel recuperacao, ja que sdo sensiveis a um campo magnético (STAN
et al., 2017). Valores de band gap tao baixo quanto este s&o muito promissores para
aplicacoes fotoativadas, ja que um dos fotocalisadores mais conhecidos é o dioxido
de titanio que possui 3,2 eV de band gap (FENG; NANSHENG, 2000). Nanoparticulas
de magnetita também podem atuar em processos Fenton como precursores de ions
Fe e como adsorventes. Inclusive, o efeito sinérgico fotocatalise-Fenton-adsorcéo é
conhecido e ja foi estudado por (DE OLIVEIRA GUIDOLIN et al., 2021a).

Uma das principais desvantagens da utilizacdo de fotocatalisadores
nanoestruturados semicondutores em processos fotocataliticos convencionais esta na
dificuldade de separacdo e recuperacdo do material catalisador particulado. Sua
recuperacdo poderia levar a um reuso desse material por mais de um ciclo. Por isso,
ocorre um alto consumo de catalisador e energia durante o processo (SHEKOFTEH-
GOHARI; HABIBI-YANGJEH, 2016; LEE et al., 2014; LI et al., 2017). A fim de superar
essas limitacbes, pesquisadores buscam como alternativa melhorar o grau de
mineralizacdo de fotocatalisadores ao ancora-los em soélidos porosos (KAKAVANDI et
al., 2019).

Por outro lado, a ancoragem de nanoestruturas em materiais porosos
proporciona melhorias no desempenho do material compdsito, por meio do aumento
da atividade catalitica do fotocatalisador, da modificacdo do gap, maior adsor¢céo de
poluentes e diminuicdo da aglomeracdo das nanoparticulas ((HENG et al., 2021).
Dentre os sélidos porosos estudados para esse fim, tém-se 0s materiais a base de
carbono, como os carvdes ativados (WU et al., 2021), argilas (PAWAR et al., 2021),
materiais poliméricos (SABIR; SHERAZI; XU, 2021), silica mesoporosa (GONZALEZ-
MUNOZ et al., 2022), zeodlitas (PADERVAND; HEIDARPOUR; BARGAHI, 2020) e
materiais core-shell com nucleo magnético (CHENG et al., 2022).

O carvao ativado possui uma grande area superficial e com isso, é utilizado

com frequéncia para suportar outros materiais (ARIKAN et al., 2021). O carvéo ativado
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produzido a partir de ossos de animais, também conhecido como carvao animal, tem
como vantagem a composicado com teor significativo de carbonato de célcio (CaCOs3)
e hidroxiapatita, eficientes na remocdo de ions pesados, corantes e outros sais
presentes em 4guas residuais (NIU et al., 2021). O carvéo ativado de 0ssos, tais como
0S 0SS0s bovinos pode ser um excelente suporte para os materiais nanoestruturados
(HENG et al., 2021b). Aléem disso, ao realizar a ancoragem de nanoparticulas
magnéticas em sua estrutura, confere-se ao compdsito formado propriedades
magnéticas, facilitando a sua separacdo das solu¢cdbes com o uso de campo
magnético, o que amplia a possibilidade de aplicacdo em larga escala (ROCHA et al.,
2020a).

A caracteristica ferrimagnética das ferritas, tais como a magnetita, favorece a
sua aplicacdo em processos cataliticos devido a sensibilidade ao campo magnético e
a possibilidade de recuperacdo do nanomaterial, 0 que proporciona um menor custo
de processo ao se recuperar o catalisador (DING et al., 2017). De acordo com llahi et
al. (2019), quanto menor o tamanho da particula magnética, mais facil de remové-la
sob um campo magnético. Nanoparticulas ferrimagnéticas com tamanho abaixo de
15 nm assumem um comportamento superparamagnético, que por sua vez, sado ainda
mais suscetiveis ao campo aplicado.

Embora muitos materiais sejam estudados para aplicagdo como
fotocatalisadores, esse material deve ser capaz de ser separado do sistema de
tratamento de forma rapida e eficiente para sua regeneracdo (se for o caso) ou
reutilizagdo em um novo ciclo de degradacéo de compostos. Assim, considerando os
aspectos apresentados, € pertinente se considerar a hipotese de que o efeito sinérgico
da utilizacdo de nanoparticulas de magnetita ancoradas em carvao ativado pode
reunir em um material as caracteristicas de facilidade de separacdo magnética, alta
area superficial, estabilidade fisica do catalisador, reducdo da aglomeracdo das
particulas e facil aplicacdo em larga escala. Desta forma, sera possivel melhorar a
capacidade de remocao de poluentes da agua e proporcionar uma protecdo do meio
ambiente ao reutilizar os fotocatalisadores. Ainda que se encontre na literatura
estudos sobre carvdo com propriedades magnéticas, até o presente momento, ndo ha
pesquisas que investiguem de forma profunda as propriedades e a sua aplicacdo em
diversos processos de tratamento de agua, nem foi encontrada a combinacao de

magnetita superparamagnética e carvao ativado. O presente trabalho obteve um
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amplo estudo sobre carvao ativado com propriedades magnéticas, produzido a partir
da ancoragem de nanoparticulas de magnetita no carvao ativado comercial de 0ssos
bovinos. Desse modo, avaliaram-se caracteristicas importantes como: (i) propor¢cao
Fes04/CA,; (ii) propriedades de area superficial; (iii) propriedades magnéticas; (iv)
degradacéo/remocao de corante Azul de Metileno por diferentes processos, incluindo
adsorcdao, fotocatalise e foto-Fenton; (v) capacidade de reutilizacdo dos compdsitos

magnéticos; e (vi) produtos da degradacédo do corante.



19

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver um catalisador a base de nanoparticulas de magnetita ancoradas
em carvao ativado, a fim de transforma-lo em compdsito magnético para aplicacdo em

processos de degradacao de corantes presentes em aguas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para atingir o objetivo geral da proposta, sédo considerados os seguintes
objetivos especificos:

° Avaliar os efeitos da razdo massica magnetita/carvao ativado nas
propriedades dos compdsitos magnéticos;

° Investigar as caracteristicas fisico-quimicas, de superficie e magnéticas
dos compdsitos magnéticos preparados;

° Estudar o potencial de remocdo de corante azul de metileno via
degradacédo e/ou adsorcdo pelas amostras de carvdo magnético;

° Avaliar a capacidade de recuperacdo e reuso dos compositos
magnéticos;

) Avaliar os produtos de degradacdo formados durante o processo de

remocao do corante azul de metileno.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 POLUENTES ORGANICOS

O despejo de efluentes quimicos néo tratados, provenientes de industrias de
papel e celulose, laticinios, fertilizantes, pesticidas, fundicdo de metais, produtos
farmacéuticos, baterias, industria de processamento de alimentos, entre outras,
causam a poluicdo de muitos recursos hidricos, prejudicando a vida humana e
aguatica (BISARIA et al.,, 2021). Ha uma variedade de poluentes organicos e
inorganicos, assim como patdgenos bioldgicos, presentes nos meios hidricos, que séo
a principal fonte de 4gua para centenas de milhares de pessoas. Esses poluentes
encontrados, como corantes, antibiéticos, pesticidas e detergentes (TCHINSA et al.,
2021), trazem preocupacdo devido ao excesso descartado, a utilizacdo em grande
escala nas industrias, as caracteristicas recalcitrantes e ndo biodegradaveis quando
presentes em estacfes de tratamento de efluentes, os efeitos negativos a vida e ao
meio ambiente e a bioacumulagdo em seres vivos (BISARIA et al., 2021).

Alguns poluentes organicos sao conhecidos como poluentes organicos
persistentes (POPS) por conta das caracteristicas citadas anteriormente, além da sua
capacidade de se transportar por grandes areas, tanto pelo ar, como pela agua. E fato
gque esses poluentes sao prejudiciais para a biota, salientando os seres humanos
(GIRONES et al., 2021). Os POPs possuem alta resisténcia quimica e, em geral,
levam anos para que haja a decomposi¢cdo completa de forma natural (WAGNER et
al., 2021). Em 2001, foi estipulado um acordo internacional sobre a eliminacao,
restricdo e controle dos POPs, na Convencdo de Estocolmo sobre Poluentes
Organicos Persistentes, revisada em 2019 (UNEP, 2017).

Estudos apontam que os POPs podem deixar o sistema imunologico
debilitado, tornando os organismos vulneraveis ao acesso microbiano. Ha relatos de
gue o0 contato com essas substancias causa disturbios reprodutivos e malformacdes
congénitas. Outra questdo observada é que alguns POPs sdo relatados como
carcinogénicos e podem gerar desregulacéo nas fun¢des enddcrinas (ADITHYA et al.,
2021).
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3.1.1 Corantes

Segundo Rashid et al. (2020), a industria téxtil € uma das maiores industrias
do mundo e figura entre as maiores consumidora de agua bruta em seu processo
produtivo. E estimado que para cada quilo de tecido fabricado, 100 L de efluente
colorido séo gerados. O efluente gerado pela industria téxtil contém alta concentracao
de corantes, que s&o inseridos ao processo de tingimento em excesso para garantir a
juncao uniforme da tinta ao tecido. Nessa operacéo, em torno de 15% dos corantes
nao se fixam as fibras e acabam compondo o efluente gerado (FAVERO et al., 2020).

Embora poucos corantes sejam naturalmente toxicos, sua presenca torna o
efluente altamente recalcitrante e bloqueia a penetracéo da luz solar e do oxigénio
nos ambientes aquaticos, indispensaveis para a sobrevivéncia da vida aquatica
(LINCY et al., 2020).

O azul de metileno (AM) é um dos corantes comerciais mais utilizados pelas
industrias de algodao, madeira e seda (MANNA et al.,, 2017). O azul de metileno
também & amplamente utilizado como reagente em titulacdes de oxidacao-reducéo
em analise volumétrica, no tingimento de papel e material de escritério, em cosméticos
e em medicamentos inibidores de enzimas (CENTRO NACIONAL DE
INFORMACOES SOBRE BIOTECNOLOGIA, 2021). O AM é um corante sintético
produzido a partir da anilina. Em temperatura ambiente, aparece como um p6 verde
que em agua resulta numa coloracédo azulada com absor¢cdo maxima de luz em torno
dos 665 nm (MASHKOOR; NASAR, 2020). Esse corante é um composto heterociclico,
que possui formula quimica (C1sH1sN3SCl) e foi sintetizado pela primeira vez em 1876
(OZ et al., 2009). Segundo sua estrutura quimica, o azul de metileno é um corante do
tipo azo por apresentar dois atomos de nitrogénio conectados por uma dupla ligacéo
(-N=N-). Conforme a sua aplicacdo, pode apresentar carater catidbnico ou basico. A
contaminacdo por AM em seres humanos pode causar nausea, confusdo, cianose,
ictericia e necrose de tecidos. Como o0 AM reage com outras substancias, isso torna
0 seu tratamento mais dificil, sendo necessario, muitas vezes, o uso de tecnologias
mais avancadas (VIEIRA et al., 2021). A Figura 1 apresenta a estrutura molecular do

Azul de Metileno.
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Figura 1 — Estrutura quimica do corante Azul de Metileno.

N

Fonte: Centro nacional de informag8es sobre biotecnologia (2021).

3.2 ADSORCAO

A adsorcéo € um mecanismo no qual ocorre o acumulo de uma substancia na
interface entre duas fases, podendo ser na interface liquido-sélido ou na interface gas-
sélido. Desse modo, a substancia que se acumula na interface é conhecida como
adsorbato e o solido onde ocorre a adsorcédo € chamado de adsorvente (DA, 2001).
De acordo com Koumanova et al. (2005), a adsor¢cdo geralmente € classificada em
dois tipos: adsorcdo quimica e adsorcéo fisica. A adsorcao quimica é caracterizada
pela formacéo de fortes ligacdes quimicas entre as moléculas ou ions de adsorbato a
superficie do adsorvente, através da troca de elétrons. Esse tipo de adsorcao
geralmente é irreversivel (KOUMANOVA et al., 2005). A adsorcao fisica ocorre por
meio de ligacOes intraparticulas controlada por forcas fisicas. As principais forcas
fisicas que controlam a adsorcdo sdo as forcas de Van der Waals, ligacbes de
hidrogénio, polaridade e interacfes dipolo-dipolo, caracterizadas por serem forcas
fracas, sendo assim, reversiveis na maioria dos casos (YAGUB et al., 2014b). A Figura

2 ilustra os processos de adsorgéo quimica e fisica. A troca idnica é outro mecanismo
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da adsorcéao, sendo caracterizada pela substituicdo entre ions presentes na superficie
do sélido e ions presentes em solucado (STEPHEN INBARAJ; CHEN, 2011).

Figura 2 — Esquema ilustrativo da adsorcao fisica e quimica.

Forcas de Van der Adsorbato Adsorbato

Waals

Adsorvente

Adsorvente \

Ligagdes quimicas

.'\f

Adsorcaofisica Adsorc¢édoquimica

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

O processo de adsorcdo € uma alternativa interessante para o tratamento de
efluentes, sendo amplamente utilizada para remover poluentes organicos e
inorganicos (EWIS et al., 2022a). Nas industrias, a adsorcdo € utilizada com
frequéncia na separacao, purificacdo, secagem e remoc¢do de impurezas de liquidos
e gases. A eficacia do processo depende de alguns fatores relacionados ao
adsorvente, como: area de superficie, tamanho de particula e proporcédo ideal
adsorvente/adsorbato; e fatores relacionados ao adsorbato, como: interacéo
adsorbato-adsorvente, temperatura, pH e tempo de contato entre o adsorvente e o
adsorbato (DA, 2001).

A adsorc¢éao se distingue por ser flexivel e de facil aplicabilidade, baixo custo
inicial e ndo produz substancias nocivas. Além disso, a adsorgéo fisica € um método
muito interessante para a remocao de corantes de efluentes contaminados, de modo
gue, € um processo que ndo necessita de uma etapa de pré-tratamento antes da
aplicagcéo e tem uma alta eficiéncia (NISTOR et al., 2022). Algumas desvantagens
desse processo associadas ao adsorvente incluem: elevado custo, dificuldade de
recuperacéo e de regeneracao (MOOSAVI et al., 2020).

Muitos materiais naturais e até mesmo residuos sédo transformados em

adsorventes. Os mais comuns sdo o carvao ativado (MA et al., 2022), carvao natural
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(BAEZA et al., 2008), argilas (BETTIOL et al., 2022), silica em gel (HOU et al., 2023),
quitosana (WANG et al., 2022a), residuos da agroindustria (ALICE et al., 2022) e
residuos da mineracdo (CECHINEL et al., 2022).

Recentemente, a utilizacdo de adsorventes em tamanho nanomeétrico vem
ganhando destaque, por conta das propriedades Unicas dessas nanoparticulas, como
grande area superficial, sitios de ligacdo ativos e alta reatividade de superficie. Desse
modo, 0s hanoadsorventes séo altamente eficazes na separacédo de uma ampla gama
de contaminantes com tamanhos moleculares variados. Eles adsorvem de forma
rapida e eficiente, sem liberar carga toxica. Além disso, esses adsorventes sao
facilmente regenerados, possibilitando a sua reutilizagcdo apés a separacdo do
adsorbato (KUMARI; ALAM; SIDDIQI, 2019). A Tabela 1 apresenta estudos utilizando

0 processo de adsorgcédo na remocao de poluentes organicos.

Tabela 1 — Estudos utilizando adsorcao para remocéo de compostos organicos.

Adsorvente Poluente Referéncia
FesOa/bentonita 4-Nitrofenol Ewis et al. (2022b)
Carvéo ativado Chumbo e cadmio Baskaran; Abraham (2022)

Fesz04/PDA/bentonita Corante Cristal Violeta Ain et al. (2020)
Biochar/AIOOH Fésforo Zheng et al. (2019)

Biochar Amonia Fan et al (2019)

Biochar Cadmio Tan et al. (2015)

3.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POAs)

Pesquisadores de todo mundo buscam processos de tratamentos de aguas
gue removam poluentes de forma mais efetiva. Esses processos podem ser métodos
simples ou a combinacdo de métodos que se complementam (KURIAN, 2021).

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) surgem como uma alternativa
para tornar os tratamentos de agua mais eficientes. Segundo Rayaroth et al. (2021),
esses processos sao baseados principalmente no carater nao seletivo da reacao de

radicais hidroxila (*OH) com alto potencial de oxidagéo e altas taxas de reacdo. Aléem
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dos radicais hidroxila, outras espécies reativas de oxigénio também s&o formadas e
séo capazes de degradar poluentes, como SO4, O3z e *HO2. Os diferentes tipos de
POAs e as espécies reativas envolvidas em cada processo sdo apresentados
na Figura 3. A Tabela 2 compara os valores dos potenciais redox de algumas espécies

oxidantes presentes nos POAs.

Figura 3 — Diferentes POAs e radicais que podem ser gerados em cada processo.

OH, Fe(IV), HO,
Oxidacio de Fenton
OH, HO,, H,0,

OH. s, hyg™. SO,
Oxidagdo fotocatalitica Oxidacdo com ar imido
OH, ¢, H,0,, ‘POAs .- OH, HO,, H, H,0,
Oxidacéo eletrocatalitica * ' Oxidacéo de ultrassom
03, OH. HOz, 03' SO, SOS: OH, O:
Ozonizacdo

Oxidacdo a base de
OH. e, H. H,0, persulfato
Radiacdo

Fonte: Adaptado de (WANG; WANG, 2020).

Tabela 2 — Potenciais Redox de alguns compostos.

Espécie Potencial redox (V)
Flaor 3,03
Radical Hidroxila 2,8
Oxigénio atémico 2,42
Ozobnio 2,07
Peréxido de hidrogénio 1,78
Radical hidroperoxila 1,70
Permanganato 1,68
Dioxido de cloro 1,57
Cloro 1,36
lodo 0,54

Fonte: (FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014).
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Os POAs sao muito utilizados para degradar contaminantes organicos devido
a sua alta capacidade de oxidacdo. As areas de atuacdo desses processos Sao
amplas, destacando tratamento de efluentes industriais de empresas agroquimicas
(YABALAK, 2021), papel e celulose (LIU; LUO; SHUKLA, 2020), téxteis (GOUESS et
al., 2022), campos petroliferos (ARROYO; ROSANO-ORTEGA; MARTINEZ-
GALLEGOS, 2021), tratamentos de rejeitos hospitalares (GHJAIR; ABBAR, 2023),
residuos farmacéuticos (BILAL et al., 2021), além de serem usados na reducdo de
metais pesados como arsénio e cromo para espécies de menor toxicidade (LEI et al.,
2023).

Os catalisadores podem ser classificados, quanto a sua utilizacdo na reacao,
em catalisadores homogéneos e catalisadores heterogéneos. Os catalisadores
homogéneos se encontram na mesma fase que os reagentes durante as reagoes,
normalmente na fase liquida, e todos os &tomos da sua estrutura apresentam sitios
ativos. Esses catalisadores possuem maior interacdo com 0s reagentes e por isso,
proporcionam um alto rendimento das reacfes e elevada seletividade. Porém, por
conta do maior contato com os reagentes, a utilizagdo de catalisadores homogéneos
tem como desvantagem a dificuldade de separacédo e a baixa estabilidade térmica,
ocasionando a geracdo de rejeito e 0 maior custo de processo (FERREIRA et al.,
2022). Os catalisadores heterogéneos, de maneira geral, sdo materiais solidos que
possuem em sua superficie sitios ou centros ativos, onde sdo neles que ocorrem as
reacfes. Desse modo, esses catalisadores sao mais estaveis e por estarem
dissolvidos em solucao, apresentam maior facilidade de separacéo e recuperacdo. No
entanto, esses materiais apresentam baixa seletividade e menor quantidade de sitios
ativos, em relagdo aos catalisadores homogéneos e com isso, alcancam menores
taxas de rendimento das reacdes. Ainda assim, de modo geral, os catalisadores
heterogéneos possuem maior aplicabilidade, incluindo o uso em POAs (SCHMAL,
2016).

Dentre os POAs existentes sobressaem-se as oxidacdes de Fenton, técnica
fotolitica UV, processo foto-Fenton, sondlise, processo de ozonizagao e a fotocatalise
(SONU et al., 2019).

Os processos Fenton, Foto-Fenton e fotocatadlise sdo detalhados nas

subsecdes a seguir.
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3.3.1 Processo de Fenton e Foto-Fenton

Entre esses mecanismos oxidantes, o processo Fenton vem sendo muito
utilizado por conta da sua eficitncia em degradar poluentes organicos muito
complexos, como os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs). Esse método
consiste na decomposi¢cao do peroxido de hidrogénio pela acéo catalitica do ferro,
formando radicais hidroxila (USMAN; HANNA; HADERLEIN, 2016). O processo
Fenton pode ser utilizado junto com outras técnicas acopladas ao sistema que
aprimoram esse mecanismo. A Figura 4 traz os derivados do processo Fenton e os
métodos adicionados ao sistema. Esses métodos normalmente sédo o sono-Fenton,
quando utiliza ultrassom, o eletro-Fenton quando utiliza eletrodos, e o foto-Fenton,

quanto utiliza radiagéo.

Figura 4 — Derivados do Processo Fenton e suas técnicas.

v
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enton Eletro-Fenton

Com ultrassom Com eletrodos Com radiacao

Fonte: Adaptado de (GUIDOLIN; CECHINEL; ARCARO, 2022).

O processo Fenton consiste em um conjunto de reacdes onde se utilizada
geralmente o perdxido de hidrogénio com ions de ferro, gerando espécies de oxigénio
ativas que oxidam compostos organicos e inorganicos. A reagao de Fenton foi descrita
por Henry J. Fenton, em 1894, mostrando que o peroxido de hidrogénio (H202) poderia
ser ativado por sais ferrosos (Fe?*), oxidando o &cido tartarico (BABUPONNUSAMI;
MUTHUKUMAR, 2014). Em 1934, Haber et al. descreveram que os radicais hidroxila
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(*OH) sé@o os componentes oxidantes presentes nas reacdes de Fenton. De acordo
com Zhang et al. (2019), o mecanismo de oxidacdo para o processo Fenton foi
estudado por quase 90 anos. Pesquisas mostram que o processo de Fenton inclui
mais de 20 reac¢des quimicas, destacando-se as Equacdes 1 a 10:

Fe?* + H,0, — Fe3* + OH™ + « OH 1)
Fe3* + H,0, —» Fe** + H* + ¢« 0,H (2)
Fe?t + «OH - Fe3* + OH™ (3)
Fe?* +e0,H - Fe3*+ HO,” (4)
Fe3* + e 0,H - Fe?*+ H* + 0, (5)
«OH + « OH — H,0, (6)

« OH + Hy,0, —+0,H + H,0 @)

« O,H + ¢ 0,H — H,0,+ 0, 8)
«OH ++0,H - H,0 + 0, (9)
2H,0, - 0,+ 2 H,0 (10)

Na reacdo principal (Eq. 1), conhecida como Reacédo de Fenton, o perdxido
de hidrogénio é ativado pelos ions ferrosos (Fe?*), gerando ions férricos (Fe®*) e os
radicais hidroxila. Os ions férricos podem ser reduzidos pela sua reacdo com o
excesso de peréxido de hidrogénio para formar novamente ions ferrosos e mais
radicais (Eq. 2). Sdo produzidos radicais hidroperoxila (*O2H), que podem oxidar
componentes organicos, porém, de forma menos eficaz (BABUPONNUSAMI,
MUTHUKUMAR, 2014).

As equacbes 3, 4 e 5 sdo reacbes presentes no processo de Fenton e
representam, juntamente com a equacdo 2, as etapas de limitantes de reacao de
Fenton, pois ha o consumo das espécies oxidativas. Os radicais da mesma forma que
sao produzidos também podem ser eliminados pela acao dos ions ferrosos (Eqg. 3),
pela reacdo com o peréxido (Eq. 7), pelos radicais hidroperoxila (Eg. 9) e até ser
eliminado por si s6 (Eq. 6 e Eq. 8) (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014). A
decomposicdo do peroxido de hidrogénio em oxigénio molecular e agua ocorre de
acordo com a Eq. (10). As equacbes apresentadas comprovam O mecanismo

complexo associado as reacdes de Fenton. Da mesma forma que o peroxido de
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hidrogénio atua como gerador de radicais, como apresentado na Equacédo 1, também
pode atuar como eliminador dos mesmos.

Como apresentado na Tabela 2, os radicais hidroxila gerados pela reagao
catalitica dos ions de ferro com o peroxido sdo compostos com alto potencial de
oxirreducao (2,8 V). Nota-se que o potencial redox do radical hidroxila s € inferior ao
flaor (3,03 V), comprovando o seu alto desempenho. O radical hidroperoxila (*O2H),
outro radical presente nas equacdes de Fenton, possui potencial redox muito baixo, o
que confirma a sua menor capacidade de oxidacdo de espécies organicas.

A reacdo de Fenton tradicional, também conhecida como Fenton homogéneo,
apresenta algumas desvantagens operacionais que dificultam a sua operacdo em
larga escala ou em alguns processos especificos de tratamento. Dentre as
desvantagens, podemos listar o elevado consumo de peroxido, a faixa restrita de pH
para operacao efetiva (pH ~ 3) e a geracdo excessiva de hidroxido férrico e
consequente formacdo de lama. Com isso, para melhorar o processo Fenton e
eliminar esses inconvenientes, 0s pesquisadores comecaram a Vverificar a
possibilidade de trabalhar com catélise heterogénea de Fenton (LU et al., 2021b).
Nesse processo, o0 ferro se encontra de maneira estavel dentro de uma estrutura
sélida, podendo decompor o H202 em *OH sem lixiviar ions de ferro para a solugao,
evitando a sua precipitacdo. A condicdo estavel desses catalisadores da reacéo de
Fenton heterogéneo também garante uma ampla gama de valores de pH para trabalho
e possibilita a facil recuperacéo e o reuso desses catalisadores (ZHU et al., 2019).

Os catalisadores heterogéneos utilizados para a degradacdo de poluentes
organicos via oxidacdo de Fenton podem ser materiais de diversos tipos, sendo
divididos comumente em ferro zero valente, alguns tipos de solos ricos em ferro,
oxidos de ferro e materiais residuais carregados com ferro. Dentre os 6xidos de ferro
pode-se citar a ferridrita (FesHOs.4H20) (ZHU et al., 2018), a hematita (a-Fe203)
(PRADHAN; SAHU; PARIDA, 2013), a goethita (a-FeOOH) (XU et al., 2016), a
lepidocrocita (y-FeOOH) (HE et al., 2017), a maghemita (y-Fe203) (MA et al., 2018) e
a pirita (FeSz2) (CECHINEL et al., 2022). Entre os solos encontram-se os hidroxidos
(LDHSs) (BAl et al., 2017) e as argilas pilarizadas (XU et al., 2016). Dentre os residuos
utilizados como catalisadores pode-se citar a cinza volante, a cinza de pirita e o p6 de
alto forno. Esses catalisadores, muitas vezes, sao suportados por outros materiais

para manter a imobilizacao do ferro. Esses materiais normalmente sdo porosos, onde
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se destaca a argila, o carvao ativado, a alumina, a silica, as zedlitas, fibras em geral,
biossorventes e hidrogéis, dentre outros materiais (NIDHEESH, 2015).

O uso de nanomateriais a base de ferro como catalisadores traz novas
perspectivas de aplicagcédo para as reacdes de Fenton. Os nanomateriais possuem um
melhor desempenho catalitico quando comparados aos mesmos materiais na escala
micro. Este fato se deve principalmente a grande area superficial que confere uma
maior reatividade quimica (LEONEL; MANSUR; MANSUR, 2021). Segundo Zeidman
et al. (2020), o uso de nanomateriais imobilizados para promover processos de
oxidacdo avancados (POAs) foram relatados como sendo altamente eficientes na
degradacdo de compostos organicos emergentes, tais como os antibioticos.

Como apresentado anteriormente, o processo foto-Fenton € uma ramificacao
do processo Fenton homogéneo onde ha a combinacdo de perdxido de hidrogénio
com radiacdo e ions de Fe?* e Fe3'. No geral, o sistema foto-Fenton produz mais
radicais hidroxila que o processo Fenton por si sO, aumentando a taxa de degradacao
dos poluentes organicos (MATAVOS-ARAMYAN et al., 2017a). O efeito da radiacéo
no sistema é atribuido a foto-reducdo dos céations Fe®* para Fe?* em paralelo com a
fotdlise do H202 (UV/ H202). Com isso, reacdes adicionais ocorrem no sistema e estdo

representadas nas Equacdes 11 e 12.

Fe3* + H,0, + hv —» Fe?* + « OH (11)

H,0, + hv — « OH + « OH (12)

A regeneracéo de Fe?* pela foto-reducédo do Fe3* é acelerada nesse processo
(Eg. 11), onde a formagé&o de radicais hidroxila aumenta. Além disso, a reagcédo de
fotdlise do H202 (Eq. 12), também produz *OH, contribuindo para a eficiéncia do
sistema.

No sistema foto-Fenton, o tipo da fonte de luz utilizada interfere no
desempenho da degradacdo dos poluentes. No caso das lampadas, comumente
utilizadas nesse processo, o0 modelo da lampada e a sua poténcia podem interferir na
eficiéncia da técnica. As lampadas artificiais comumente usadas sdo aquelas que
emitem UVA com A = 315400 nm, UVB com A = 280-315 nm ou UVC com A = 100—
280 nm (BRILLAS, 2020).
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Quanto menor o comprimento de onda, maior o rendimento da foto-reducéo.
Neste caso, a radiacao ultravioleta (UV) ganha destaque na aplicacdo para as reacdes
de foto-Fenton, uma vez que o comprimento de onda pode influenciar na formacao de
*OH e na foto-reducdo dos ions Fe®* para ifons Fe?*. O H202 ndo reage com
comprimentos de onda acima de 320 nm, dessa forma, a radiacdo UVA (320 nm a 400
nm) ndo ativa a decomposi¢édo do H202, somente participa da foto-reducéo do ferro.
O aumento da energia de radiacéo influencia positivamente a atividade catalitica do
sistema, ou seja, ao trocar uma lampada de 8 W por uma de 16 W, por exemplo, h4
um acréscimo na taxa de foto-reducdo do ferro e assim, uma maior formacédo de
radicais hidroxila, potencializando a degradacéo foto-Fenton (ZHANG et al., 2019).

No entanto, a aplicagdo do processo foto-Fenton heterogéneo utilizando luz
ultravioleta € restrita, por ser um processo que demanda muita energia e
conseguentemente, ocasiona um custo elevado na aplicagdo. Como se sabe, em
comparacdo com o processo foto-Fenton usando radiacdo ultravioleta artificial, o
processo foto-Fenton usando luz visivel como fonte de luz é mais econémico e,
portanto, para a aplicacdo pratica na degradacdo de poluentes organicos, se torna
mais viavel (YANG et al., 2022b).

Radiacbes de ondas no comprimento na zona do visivel e préoximo do
ultravioleta (400 a 700 nm, aproximadamente) apresentaram eficiéncia na degradacao
de alguns poluentes organicos, dentre eles cita-se poluentes como 4-clorofenol,
nitrobenzeno, anisol, herbicidas e etileno glicol, sdo alguns exemplos (MATAVOS-
ARAMYAN et al., 2017b).

Em geral, o processo foto-Fenton acontece com o pH préximo a 3, com razéo
molar de H202/Fe entre 2 e 150 e razdo molar de H202/DQO entre 1 e 3,5. Dessa
forma, uma desvantagem desse processo € o baixo pH, o que dificulta a sua aplicacéo
em larga escala. Para que a reacgéao foto-Fenton ocorra em solu¢cées com pH préximo
do neutro (6,5 - 7,5) seria necessario adicionar agentes quelantes ao sistema,
formando assim, complexos organicos de ferro dissolvido. Uma vantagem desse
processo é a utilizacdo de uma baixa concentracao de ferro para a reacdo. Como o
ferro é facilmente regenerado pelos fétons, ndo ha a necessidade de utilizar uma alta
concentracéo, além disso, a remocao de ferro da solugcéo apds o processo pode ser

dispensavel caso a concentracdo esteja abaixo do limite imposto para descarte
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(RUEDA-MARQUEZ et al., 2020). A Tabela 3 apresenta estudos utilizando as

derivacdes do processo Fenton na degradacdo de compostos organicos.

Tabela 3 — Estudos utilizando derivados do processo Fenton na degradagéo de

compostos organicos.

Processo Catalisador Poluente Referéncia
Cloridrato de _
Foto-Fenton FeOOH/Bi,WOs o Jia et al. (2023a)
Tetraciclina
Fenton e Foto- )
Fe203/TiO2/argila Triclosan Cardona et al. (2023)
Fenton
Foto-Fenton ~_ BiFeOs- Etil Xantato Yang et al. (2022b)
Bi2FesOo/bentonita
Corante Naftol Azul
Eletro-Fenton FeS04.7H.0 Meddah et al. (2022)
' Preto
Fenton e foto- , Guidolin et al.
Fenton FesOas Azul de Metileno (2021b)
Fenton e Foto- Corante Verde Li: Cheng (2021)
i; Chen
Fenton FeS04.7H0 Malaquita J
Eletro-Fenton C4HsC0O4 Herbicida Diuron  Qi; Sun; Sun (2021)
_ Mohammadi et al.
Sono-Fenton NiO Cefalexina
(2020)
Sono-Fenton FesO4 Metronidazol Hu et al. (2017)

3.3.2 Fotocatalise

A remocéo fotocatalitica de corantes possui algumas vantagens quando se
trata de degradacdo de poluentes. Dentre elas, tem-se a possivel utilizacdo de um
recurso renovavel (luz solar), o fato de possuir um esquema operacional simples,
proporcionar a remogao eficiente e a mineralizagdo completa do corante. Além disso,
a fotocatalise amplia seu espaco de aplicagdo com a implementagdo do uso da
nanotecnologia e dos nanomateriais (DIN et al., 2021).

A fotocatalise consiste em uma técnica que utiliza luz (solar/visivel ou
ultravioleta) e um semicondutor inorganico que absorve energia do fé6ton maior ou

igual & energia do band gap. Este material precisa possuir alta estabilidade de reacéo,
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nao toxicidade, resisténcia a corrosédo e nao gera poluicdo secundaria (PEDANEKAR,;
SHAIKH; RAJPURE, 2020).

O processo de degradacédo fotocatalitica consiste, em geral, em cinco etapas:
() etapa onde ocorre a transferéncia de massa dos poluentes organicos na fase liquida
para a superficie do fotocatalisador; (ii) nessa etapa ocorre a ativacdo dos fétons, onde
ocorre a adsorcao dos poluentes organicos na superficie do fotocatalisador; (iii) ocorre
a reacao de fotocatélise propriamente dita na superficie do fotocatalisador; (iv) nesse
momento acontece a dessor¢do dos produtos organicos degradados (produtos
intermediarios/mineralizados); (v) na Ultima etapa ocorre a transferéncia de massa dos
poluentes degradados da regido de interface para o fluido (AL-MAMUN et al., 2019).

A Figura 5 ilustra o processo fotocatalitico. Os mecanismos das reac¢fes de
fotocatélise podem ser resumidos em absorcéo de fétons, excitagdo e reacao, estando

descritos nas Equacdes de 13 a 18.

Figura 5 — Esquema ilustrativo da fotocatalise.
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Fonte: Adaptado de (AL-MAMUN et al., 2019).

Fotocatalisador + hv - Fotocatalisador + h* + e~ (13)

h* + Poluentes organicos - H,0 + C0O, + Produtos da degradacio (14)
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H,0/OH™ + ht e OH + H" (15)

0, +e-—e 0, (16)

H* + e- > Energia a7)

Poluentes orgénicos + Radicais (¢ OH ou « 0,") (18)

- C0, + H,0 + Compostos de moléculas pequenas

Quando o fotocatalisador absorve fétons com energia maior que o seu gap,
ocorre a excitagdo dos elétrons da banda de valéncia e, assim, eles pulam para a
banda de conducédo (Eq. 13). A seguir, 0s elétrons e os buracos fotoinduzidos (h*) sdo
separados e se deslocam para a superficie do fotocatalisador, onde os orificios
fotogerados atacam os poluentes organicos que se degradam de forma significativa
(Eg. 14). Seguindo o mecanismo, a oxidacao inicia quando os orificios migraram para
a superficie do fotocatalisador, juntamente com a formacé&o do radical hidroxila (¢OH)
pela oxidacdo H2O/OH" (Eg. 15). Caso o potencial de banda de conducdo do
semicondutor for negativo, pode haver a reducéo do Oz (Eq. 16). ApGs a excitacdo, 0s
ions de hidrogénio podem se recombinar com os elétrons e produzir energia térmica
(Eq. 17), ocasionando a diminuicdo da eficiéncia da fotodegradacao. Por ultimo, os
poluentes organicos, através da oxidacao das espécies de oxigénio, sdo convertidos
em pequenas moléculas, como CO:2 e H20 (Eqg. 18) (QIN et al., 2021).

Para garantir total eficiéncia do processo fotocatalitico é necessario definir
alguns parametros operacionais 6timos, garantindo a otimizacdo do processo de
tratamento. Varios estudos relataram os parametros a serem ajustados, como o tipo
de poluente e sua concentragdo (BORA; MEWADA, 2017); o pH (SARASIDIS et al.,
2014), a intensidade da luz e o tipo (ultravioleta ou visivel) (ISMAEL, 2021), a
guantidade e o tipo de dopante (ZHAO et al., 2018), e, sobretudo, as propriedades do
fotocatalisador, como a morfologia e a area superficial (PRIYA et al., 2021) devem ser
levadas em consideracdo. A Tabela 4 apresenta estudos utilizando o mecanismo de
fotocatalise na degradacdo de compostos orgéanicos. Observa-se que diversos
materiais fotocatalisadores podem ser usados, desde ferritas, perovskitas, terras raras
e Oxidos. Dependendo do o6xido utilizado e seu band-gap, radiacdo visivel ou
ultravioleta pode ser empregada. Observa-se também a infinidade de compostos
organicos que podem ser degradados a partir de tais fotocatalisadores.
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Tabela 4 — Estudos utilizando fotocatalise para degradar compostos organicos.

Fotocatalisador Radiacao Poluente Referéncia
(CQDs)/CeO2/BaFe:010  Visivel A'arfﬂrgfi‘go de wang etal. (2022b)
Zn/Co Visivel  Azul de Metileno Zhu et al. (2022)
FesOa Visivel Azul de Metileno  Guidolin et al. (2021b)
Sh2Sz@PCS Visivel Rodamina B Dashairya et al. (2021)
CeO0,/CCN Visivel Tetraciclina e Xu et al. (2021)
Cromo
CoFe@NSC Visivel Oxitetraciclina Zhang et al. (2021)
AgsP04/ZnO Visivel Ciprofloxacina Yu et al. (2020)
Ag/ZnO uv Fenol Vaiano et al. (2018)

3.4 MATERIAIS SEMICONDUTORES

Semicondutores sdo materiais que possuem a banda de valéncia (BV)
totalmente preenchida e a banda de conducdo (BC) completamente vazia na
temperatura absoluta de zero Kelvin (0 K), se comportando nessa condicdo como
isolantes. Esses materiais possuem uma banda de energia proibida pequena (<4 eV),
correspondendo a 1,1 eV para o silicio e 0,72 eV para 0 germanio, por exemplo
(RESNICK, 2009). Nesse caso, para que os elétrons excitados possam passar do topo
da banda de valéncia ao fundo da banda de conducédo é necessario a aplicacao de
menor energia, devendo ser pelo menos igual ou maior ao valor da banda proibida.
Com isso, os elétrons podem ocupar a banda de conducédo fazendo com que se tenha
estados vagos, ou lacunas, na banda de valéncia (WERMUTH, 2019). Deste modo,
cada excitacao térmica que promove um elétron para a banda de conducao forma dois
portadores de carga, o elétron e a lacuna, que representam uma espécie de particula
livre portadora de carga elétrica (RESNICK, 2009). Essas lacunas ou orificios
fotogerados sdo capazes de degradar diferentes compostos (QIN et al., 2021). Os
semicondutores mais utilizados em aplicacdes fotocataliticas sdo o dioxido de titanio
(JOE; REINOUT, 2019), trioxido de tungsténio (ANIS et al., 2017), bismuto (HAO et
al., [s.d.]), vanadio (SUN et al., 2008), entre outros.
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De forma geral, os elementos semicondutores sdo os mais utilizados como
fotocatalisadores, por conta de suas propriedades, como energias de bang gap
adequadas para o processo de fotocatalise, e configuracdes eletrbnicas bem
definidas, com as bandas de valéncia e de conducado desocupadas. Um sistema
fotocatalisador combina a alta atividade com a alta eficiéncia de conversao de energia,
em relacdo ao processo de interesse. Além disso, os materiais fotocataliticos devem
ser atoxicos, inertes (biologicamente e quimicamente), ser de facil disposicdo e
processamento (MOHD ADNAN; BAO; MUHD JULKAPLI, 2020). Estudos apontam
gue os semicondutores dos grupos Il e VI da tabela periddica sdo os candidatos mais
promissores para a utilizacdo como fotocatalisadores ativados por luz visivel
(PIRHASHEMI; HABIBI-YANGJEH; RAHIM, 2018). De acordo com Ameta et al.
(2018), semicondutores sao capazes de conduzir eletricidade mesmo em temperatura
ambiente na presenca de luz e, portanto, funcionam como fotocatalisadores.

Alguns semicondutores tém a capacidade de fotocatalisar a mineralizacao
completa de muitos poluentes emergentes, como 0s compostos arométicos,
hidrocarbonetos halo, inseticidas, pesticidas, corantes e surfactantes. Os materiais
fotocataliticos possuem diversas aplicabilidades, tais como em materiais anti-
incrustacdo, anti-embacamento, conservacdo e armazenamento de energia,
desodorizacao, esterilizacdo, autolimpeza, purificacdo do ar, tratamento de aguas
residuais, etc (AMETA et al., 2018Db).

Os semicondutores de Oxidos metalicos recebem grande atencdo na
aplicacéo fotocatalitica, devido ao fato de que a sua superficie possui anions O%, com
0 tamanho muito maior que o tamanho de cations M™. Dessa forma, a insaturacdo da
superficie € compensada pela reacdo com o vapor de agua, que da origem a formacéao
de radicais hidroxila (¢*OH) (MOHD ADNAN; BAO; MUHD JULKAPLI, 2020).

Héa vérios estudos com diferentes fotocatalisadores e grande parte desses
estudos utiliza o TiO2 devido a sua boa estabilidade quimica e disponibilidade.
Entretanto, o TiO2 ndo é capaz de absorver luz visivel, devido ao seu largo band gap
(3,2 eV), o que limita o seu uso (BASAVARAJAPPA et al., 2019). O ZrO2 € muito
utilizado como isolante por possuir um band gap ainda mais largo (5 eV) e também é
aplicado com o TiO2 para melhorar as suas propriedades e o efeito sinérgico
(ROKHSAT; AKHAVAN, 2016). Esse efeito sinérgico é apresentado em outros
trabalhos. Naeimi et al. (2022) desenvolveram um estudo com o 6xido de tungsténio
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(WOs3) dopado com metais de transi¢éo (Ni, Fe e Zn). A sintese foi feita pelo método
de combustdo em solucdo assistida por micro-ondas. O desempenho fotocatalitico
dos materiais dopados com Ni e Fe foram melhorados, por outro lado, o material
dopado com Zn ocasionou uma menor eficiéncia na degradacéo do corante azul 194
(NAEIMI et al., 2022b). Outro estudo desenvolveu um fotocatalisador de BiVO4 co-
dopado com Gd e Y e, nesse caso, 0 material degradou 94% do corante azul de
metileno em 90 min do tempo de irradiacdo (UV), 4 vezes mais do que o
fotocatalisador BiVO4 puro (NOOR et al., 2021). Em seu trabalho (FAZLI et al., 2021)
desenvolveram nanocatalisadores cubicos de Co e Zn dopados com Fes0as. Os
materiais foram utilizados para a ativacéo de peréxido de hidrogénio e persulfato sob
irradiacdo UVA para degradar sulfaleno, um contaminante farmacéutico. Essa
integracdo melhorou a ativacao do perdxido e do persulfato, gerando uma degradacao
de 67% do poluente em aguas residuais reais.

Os 6xidos de ferro mais utilizados como fotocatalisadores sao a hematita (a-
Fe203), a magnetita (FesOa4), a maghemita (y-Fe203) e a goethita (FeOOH). Por conta
das suas estruturas de banda estreita (2,2 eV), esses fotocatalisadores absorvem
radiacdo no espectro solar, ou seja, sao ativados pela luz solar e pela luz visivel
também, tornando-se materiais muito funcionais (KIWI; RTIMI, 2021).

A literatura apresenta que a atividade dos fotocatalisadores nanoestruturados,
quando comparados com o0s materiais particulados, é maior, devido a grande area
superficial dos nanomateriais e suas propriedades como maior resisténcia elétrica,
magnetizacdo, solubilidade, maior transferéncia de massa, entre outras. Essas
caracteristicas possibilitam uma absorcéo de luz superior, além da alta separacéo de
carga e fotoestabilidade (YOU et al., 2019).

Nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO2) sdo utilizadas em diversas
aplicacdes que buscam melhor resisténcia a corroséo e atividade fotocatalitica. Isso
ocorre devido as suas caracteristicas fisico-quimicas, como absorcdo de luz
ultravioleta (UV), além de suas propriedades oticas, térmicas, elétricas e magnéticas.
Além disso, essas nanoparticulas sdo amplamente utilizadas como pigmento em
plasticos, tintas, papel, corante em alimentos, aditivos alimentares e cosméticos.

Nanoparticulas de o6xido de ferro também possuem alta aplicabilidade,

podendo ser utilizadas como pigmentos, material magnético, sensores,
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fotocatalisadores e nas areas de biodiagnostico, biomedicacdo e aplicacdes
tecnolégicas (DEB; CHANDRA; SANKAR, 2021).

3.4.1 Magnetita (FesOa4)

A magnetita € um oxido de ferro que possui valéncia mista e pertence ao grupo
espinélio, possuindo propriedades redox Unicas e sendo utilizada na ativacdo de
processos de oxidagdo. Dentre os minérios encontrados na natureza, a magnetita é a
mais magnética e € amplamente utilizada em processo de Fenton por conta de seus
fons ferrosos estruturais (RADON et al., 2019). O desempenho magnético da Fez0a4 é
dependente do método escolhido para a sua sintese, sendo que o tamanho e
morfologia dos cristais sdo diretamente relacionados as propriedades magnéticas.

Quando o diametro da particula € menor que o diametro critico (Dp < Dc),
ocorre a formacdo de um monodominio, e 0 material apresenta comportamento
superparamagnético. Por conta disso, as nanoparticulas superparamagnéticas sao
mais suscetiveis ao campo aplicado e, portanto, a curva de magnetizacao apresenta
magnetizacdo remanente e campo coercivo nulos, ndo apresentando histerese
magnética (SOARES et al., 2021). Dessa forma, as nanoparticulas de Fez04 exibem
0 comportamento superparamagnético, ao atingir didametro de particulas abaixo de 15
nm (YEW et al., 2020).

Os métodos mais utilizados para a sintese de nanoparticulas de magnetita
sdo: sintese sol-gel (VENTURINI et al., 2022), co-precipitacdo (KRISTIANSEN;
CHURCH; UCAR, 2023), decomposicao térmica (MARCELO et al., 2020), hidrotermal
(ZARGAR et al., 2018), microemulsdo (GU et al., 2019), entre outras. O método sol-
gel é uma técnica bem estabelecida e permite o desenvolvimento de materiais
cristalinos, homogéneos e de alta pureza. Além disso, alguns parametros podem ser
modificados nesse método, proporcionando a obtencéo de particulas com tamanhos
e formas diversas, porém, de forma controlada. As propriedades magnéticas também
podem ser modificadas, mediante diferentes temperaturas de tratamento térmico
(VENTURINI et al., 2019). Venturini et al. (2022) estudaram a influéncia do tratamento
térmico e da razdo de equivaléncia citrato-nitrato na sintese sol-gel de baixa

temperatura de nanoparticulas superparamagnéticas de magnetita, desse modo,
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obteve nanoparticulas com excelente potencial para aplicacbes biomédicas e
ambientais.

A literatura apresenta resultados eficientes para o uso da magnetita como
catalisador da reacdo de Fenton heterogéneo em processos de degradacdo de
poluentes organicos. Em estudo conduzido por Sun et al. (2013) a degradacéo da
amoxicilina atingiu a eficiéncia maxima de remocao de 98,2% usando eletro-Fenton
heterogéneo sem aeragdo externa com nano-Fes3Oas sintetizado pelo método de co-
precipitacdo quimica. Outro estudo conduzido por Vieira et al. (2020b) usou a
irradiacdo de microondas na ativacao heterogénea de nano-Fes3O4 para obtencédo de
radicais *OH a partir da decomposigcéo do H202. Além da notavel reutilizacdo em até
sete ciclos, sendo completamente removida pela aplicagdo de um simples campo
magnético, a degradacdo do corante rodamina B atingiu 97,55%. A notavel
possibilidade de recuperacéo, aplicando um campo magnético, também foi verificada
no uso de nano-Fes304 sintetizadas pelo método sol-gel em estudo desenvolvido por
Guidolin et al. (2021a). A degradacao do corante azul de metileno atingiu 95%, apoés
48 h de reacao, utilizando foto-Fenton

Estudos também comprovam a eficacia da magnetita em aplicacbes
fotocataliticas. Talukdar et al. (2020) sintetizaram Fe3Os dopada com AgsPOase
suportada em biocarvao ativado pelo método de co-precipitacdo. O material foi usado
como fotocatalisador magneticamente recuperavel, para ativar peroxidisulfato sob luz
visivel. O material proporcionou 95,6% de degradacédo do poluente bisfenol-A, em 60
min. Nanocompdédsitos de grafeno/quitosana/magnetita (Gr/CS/Fe304) foram
sintetizados por Maruthupandy et al. (2020) utilizando o método hidrotérmico e
apresentaram 100% de eficiéncia fotocatalitica de degradacdo para os corantes
rodamina B (40 min), azul de bromotimol (60 min), azul de metileno (80 min) e laranja

de metila (100 min), utilizando luz visivel.

3.5 MATERIAIS SUPORTE

O uso de catalisadores semicondutores em processos cataliticos, no geral,
tem como desvantagem, muitas vezes, o alto custo de metais nobres, a falta de
estabilidade do metal, a agregacdo das particulas, a dificuldade de recuperacao do
material e um curto ciclo catalitico (DAS et al., 2023). Dessa forma, o uso de
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semicondutores suportados em materiais porosos, buscando melhorar as
propriedades cataliticas e de adsorcao desses materiais (KAKAVANDI et al., 2019).
Isso engloba a dopagem com outros elementos e 0 uso de suportes ou materiais de
apoio. Os principios essenciais para um bom suporte é proporcionar boa estabilidade
quimica e térmica, aumentar a area de superficie e a capacidade de adsorcéo, assim
como possibilitar a producéo em larga escala e o baixo custo (HITAM; JALIL, 2020).

Além disso, a aplicagcdo dessas técnicas resulta na diminuicdo de
aglomerados nas solugcdes e em alguns casos, tornam os fotocatalisadores
magneticamente recuperaveis. Existem diversos tipos de materiais de apoio para
fotocatalisadores, sendo 0s materiais carbonosos como o carvéo ativado, o nitreto de
carbono, os nanotubos de carbono, o grafeno, entre outros, materiais ambientalmente
amigaveis (SHARMA et al., 2019).

Os materiais a base de carbono promovem vantagens Unicas, como inércia
quimica, estabilidade fisica, propriedades estruturais e elétricas controlaveis, grande
area de superficie (em torno de 500 a 1500 m#/g) e mobilidade dos portadores de
carga (KHALID et al., 2017; TETZLAFF, 2021).

3.5.1 Carvéo ativado (CA)

O carvéao ativado (CA) é um material poroso, com grande area superficial
especifica e que possui estruturas microcristalinas em sua composi¢cdo. Segundo
(KLEIN; KAST, 1985), o carvao ativado é normalmente produzido por decomposicao
térmica de material carbonaceo, seguido de ativacdo com vapor ou didxido de carbono
em altas temperaturas (700-1100 °C). O processo de ativacdo envolve
essencialmente a remocao dos produtos carbonizados formados durante a pirélise.

O carvao ativado pode ser classificado de acordo com os diferentes tamanhos
de poros existentes em sua estrutura, como microporos (diametro menor que 2 nm),
mesoporos (diametro entre 2 nm e 50 nm) e macroporos (diametro maior que 50 nm)
(GUTIERREZ et al., 2021). A Figura 6 apresenta uma microfotografia obtida por
imagens de elétrons retroespalhados com aumento de 2000 vezes do carvao ativado
vegetal, proveniente do carogo de acai, onde € possivel observar de forma detalhada

a alta porosidade desse material.
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Figura 6 — Micrografia do carvao ativado vegetal.

Fonte: (VIEIRA et al., 2018).

O carvao ativado € muito utilizado como adsorvente para finalidades variadas
devido ao seu grande volume de poros superficial (GUTIERREZ et al., 2021). A
distribuicdo de tamanho de poro de um carvao ativado tipico é dada na Figura 7, em

compara(;éo com outros adsorventes.
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Figura 7 — Distribuicdo de tamanho de poros do carvao ativado, da silica gel e da

alumina ativada.
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Fonte: Adaptado de (YANG, 2003) apud (ALICE; CECHINEL, 2013).

O carvao ativado é utilizado em processos de limpeza, desgaseificacdo e
purificacéo da agua (MUKHERJEE et al., 2007) e vinhos (LOPEZ et al., 2001), também
€ aplicado na medicina e na producdo de sulfeto e tetracloreto de carbono
(RODRIGUES; BRAGHINI JUNIOR, 2019), na agricultura para melhoria da qualidade
do solo e do ar (LAIRD, 2008), na captura de ions de metais pesados e corantes
(YANG et al., 2020), em processos cataliticos (KASTNER et al., 2012) e na industria
eletroquimica (WANG; KASKEL, 2012). Além disso, o carvao ativado é amplamente
utilizado como suporte para diferentes estruturas. Zhang et al. (2023) desenvolveram
um carvao ativado altamente ativo a base de Fe e Cu (Fe-Cu/CA), com alta eficiéncia
na degradacao de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos presentes no solo. Chen et
al. (2022a) prepararam trés catalisadores suportados em CA utilizando Ce, Fe e Ni
(CelCA, Fe/CA, Ni/CA). Os efeitos dos catalisadores foram investigados no processo
de co-pirdlise por micro-ondas de Chlorella vulgaris. O CA serviu de suporte para
nanoparticulas bimetalicas de Pd e Co (PdCo/CA). O material foi avaliado quanto as

suas propriedades antibacterianas, utilizando as bactérias Escherichia coli e
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Staphylococcus aureus (AMEEN et al., 2023). O Ce foi dopado em nanoparticulas de
TiOz2 e foi carregada em carvéo ativado (Ce-TiO2-NPs-AC). O compasito formado foi
utiizado para a adsorcdo assistida por ultrassom de corante Basic Red 46
(ALIPANAHPOUR et al., 2019).

Qualquer material carbonoso pode ser ativado, contanto que possua uma alta
concentracdo de carbono fixo. A composi¢cdo quimica comumente encontrada nos
carves ativados € de 88% de carbono, 0,5% de hidrogénio, 0,5% de nitrogénio, 1%
de enxofre e entre 6 e 7% de oxigénio. Essas concentragdes variam conforme a
matéria-prima utilizada e a forma de obtenc&o do material. Os materiais mais utilizados
na producdo de carvao ativado sdo madeiras (KWADJO et al., 2021), pé de pinho
(KHANDAKER et al., 2021), cascas de frutas (NAYAK et al., 2021), carocos de frutas
(YANAN et al., 2023), residuos de petréleo (JACOBS et al., 2023), ossos de animais
(PARVIN et al., 2022), entre outros.

Tanto a matéria-prima quanto a temperatura de pir6lise do carvao ativado
influenciam nas propriedades do material. Zhao et al. (2013) fizeram um estudo amplo
sobre os fatores que determinam as heterogeneidades dos carvbes ativados e
concluiu que o teor de cinzas, o conteudo de carbono fixo e a concentracdo de
minerais esta diretamente ligada ao tipo de matéria-prima selecionada. Por outro lado,
as propriedades estruturais do carvdo, como a area superficial especifica, séo
relacionadas com a matéria-prima tanto quanto com a temperatura de tratamento
(ZHAO et al., 2013).

O carvao ativado de origem animal € obtido pela queima de residuos de 0ssos
de animais distintos como suinos (AUNNOP WONGRUENG, PHARKPHUM
RAKRUAM, 2019), ovelhas (DAWLET; TALIP; MI, 2013), frangos (HERATH;
KAWAKAMI; TAFU, 2018) e bovinos (DAI et al., 2018), provenientes da industria de
alimentos. Para produzir carvdo de ossos normalmente se utiliza 0ssos mais duros,
como o fémur. O processo produtivo compreende as etapas de coleta, secagem,
limpeza, trituragcéo e calcinacdo dos 0ssos. Em seguida, tem-se a ativacéo do carvao,
onde ocorre o processo de oxidacdo mediante gaseificacdo parcial com CO:2 e/ou
vapor de agua a temperaturas acima de 800 °C. Dessa forma, a quantidade de gas e
a temperatura utilizada no processo irdo determinar o grau de porosidade e a

resisténcia mecanica do carvao ativado de 0ssos (SANTOS, 2022).
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Os carvdes ativados convencionais, em geral, possuem mais de 80% de sua
composicdo formada de carbono. Em contrapartida, os carvdes ativados de 0ssos
apresentam cerca de 10% de carbono, sendo formados majoritariamente por
hidroxiapatita e quantidades menores de CaCOs. Essa composicdo confere
caracteristica alcalina para a superficie do material e com isso, se torna muito
interessante a aplicacdo em tratamentos de efluentes acidos e efluentes contendo
metais pesados. Além disso, o carvao ativado de 0ssos € muito utilizado na remogéo
de cor nas industrias de agucar, mas também é relatado em diversas aplica¢cdes no
tratamento de &guas contaminadas com compostos organicos e inorganicos
(RIBEIRO, 2011; TETZLAFF, 2021).

O tamanho das particulas de carvdo ativado influencia em diversas
aplicacOes, gerando limitacBes a eficiéncia dos processos. Ainda que as particulas
mais grossas facilitem a separacao liquido-solido, o tamanho dessas particulas limita
a transferéncia de massa e impde pequenas areas de superficie especifica, tornando
0 processo de adsorcdo pouco eficiente. Por outro lado, particulas pequenas
aumentam a eficiéncia no processo de adsorcdo e proporcionam a obtencdo do
equilibrio de forma mais rapida, porém, dificultam o processo de separacdo pelos
métodos convencionais (COSTA et al., 2021).

Uma alternativa muito eficaz para facilitar a separacdo das particulas de
carvdo do meio aquoso é proporcionar a sua magnetizacdo (GILLINGHAM et al.,
2022).

3.5.2 Compadsitos magnéticos a base de carvao ativado (CAM)

Estudos recentes mostram o grande interesse na insercdo de oOxidos
metalicos ferrimagnéticos em matrizes carbonaceas, como o CA. Os compostos a
base de carbono fornecem um suporte capaz de proteger as espécies de o6xidos
metalicos contra a formacéo de aglomerados, devido as fortes interacdes entre o
catalizador e o suporte, além de evitar a sua lixiviagdo. Com isso, ha um aumento na
estabilidade e na durabilidade dos centros ativos dos metais durante as reacdes
(LONG et al., 2022).

Podem ser utilizados diversos precursores metalicos juntamente como o CA,

como 0s compostos a base de ferro (Fe), niquel (Ni) e cobalto (Co). Por conta do custo
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e da disponibilidade, os compostos a base de ferro sdo vantajosos, sendo que a Fez0a4
e a y-Fe203 sdo os compostos com maiores propriedades ferrimagnéticas, em
temperatura ambiente. Dentre elas, a FesOs4 se sobressai em termos magnéticos,
apresentando em sua estrutura o ferro ferroso (Fe?*) e o ferro férrico (Fe®*), enquanto
a y-Fe203 é composta por Fe3*, principalmente (ROCHA et al., 2020a).

A literatura apresenta diversos trabalhos envolvendo a preparacéo de carvoes
com propriedades magnéticas. Moussa et al. (2021) sintetizaram um novo compdsito
magnético de carvao ativado e NiFe204 (CA/NiF) pelo método de precipitacédo, onde
foi aplicado na retencéo de ions Cu(ll) e Zn(ll) de solu¢des aquosas. Os resultados
mostraram que o compasito magnético teve capacidade de retencdo para ambos 0s
ions metélicos, sendo significativamente maior do que o carvdo ativado. As
capacidades maximas de sor¢cdo alcancadas para Cu(ll) e Zn(ll) foram 105,8 e
75,1 mg/g, respectivamente. Carvdes ativados com propriedades magnéticas foram
preparados por métodos hidrotérmicos de uma etapa (M1ACs) e duas etapas
(M2ACs), combinados com ((FeSOa) 0,7 H20) e ((FeCls) 0,6 H20), para a remocéo de
AM de efluentes de impressao e tingimento. Em especial, a capacidade méaxima de
adsorcdo do M2ACs foi de 540 mg/g e a taxa de adsorcédo alcancou 79,81% apdés 5
ciclos de adsorcao, indicando a formacdo de um poderoso compdsito magnético
(ZHOU; QIU; ZHU, 2022). Ren et al. (2023) prepararam um novo adsorvente
magnético Melamina-Fe-Zn-CA por impregnacédo e calcinacdo para a adsorcao de
corante Azul de metileno (AM) e Acido azul 80 (AA80). As capacidades maximas de
adsorcdo de AM e AA80 foram de 169,779 e 41,125 mg/g, respectivamente,
confirmando as propriedades abrangentes do adsorvente magnético. De acordo com
Rocha et al. (2020), a matriz de carbono oferece uma grande &rea de superficie e
pode atuar como um suporte estavel para ancorar as nanoparticulas magnéticas em
sua estrutura porosa. Por outro lado, as nanoparticulas de 6xido metalico fornecem
propriedades magnéticas ao material composito, o que simplifica a separagdo do
adsorvente da fase aquosa tratada. A utilizacdo apenas de um campo magnético,
possibilita o facil isolamento das particulas, lavagem e dispersao.

Estudos realizados utilizando a incorporagao de carvao ativado com a ferrita
de cobalto (CoFe204) (SAUCIER et al., 2017) e com a ferrita de niquel (NiFe20a4)
(FROHLICH; FOLETTO; DOTTO, 2019), resultaram na formac&do de adsorventes

muito eficientes na remocéo de compostos farmacéuticos de solu¢des aquosas. loffe,
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Long e Radian (2021) compararam o uso do CA com o CAM/Fes30a4, utilizando o
peréxido de hidrogénio e o persulfato de aménio como reagentes de Fenton, avaliando
a degradacédo de trés poluentes (bisfenol-A, atrazina e carbamazepina) em aguas
residuais. O bisfenol-A foi degradado completamente por todos os compostos em
aproximadamente 10 min, a atrazina atingiu 46% de degradacdo com o CAM/Fe304
apos 90 min e a carbamazepina apresentou 55% de degradacéao apos 90 min. Outro
estudo utilizando CA/Fes3Os investigou a adsorcdo de carbamazepina (CBZ),
sulfametoxazol (SMX) e ibuprofeno (IBU) de aguas residuais. O compadsito magnético
foi obtido através da promocdo de interacdes eletrostaticas entre particulas
magnéticas e de carvdo ativado, utilizando uma suspensdo aquosa com pH
controlado. Os resultados obtidos foram bem interessantes, atingindo uma adsorcao
maxima de 28% para CBZ, 78% para SMX e 62% para IBU, em 240 min,
demonstrando aplicabilidade promissora do compdsito magnético, que pode ser
recuperado rapidamente (PEREIRA et al., 2023). A funcionalidade do CA/Fe304
também foi explorada para sor¢do de Oleos provenientes de derramamentos. As
nanoparticulas de magnetita foram sintetizadas pelo método de co-precipitacao e
entdo revestidas com uma camada de carvao ativado, seguida de decoracdo de
superficie com 6leo de soja/acido estearico. O nhanocompdésito revelou capacidades
de sorcao superiores a 6,5 g/g para uma variedade de 6leos. Além disso, 0 sorvente
pode ser reutilizado pelo menos cinco vezes, apresentando caracteristicas vantajosas
para recuperacdo seletiva de 6leo em aguas superficiais, devido as suas intensas
propriedades superparamagnéticas (CHEN et al., 2022b).

A presenca de um oOxido de ferro magnético, como no caso da Fes3Os, no
carvdo ativado, ocasiona estabilidade quimica, baixa toxicidade e a possivel
reutilizacdo do adsorvente. Além disso, proporciona a regeneracdo do compdsito
magnético, possibilitando a sua aplicagcdo em escala industrial, nos tratamentos de
aguas residuais. Porém, a formagdo do compdsito magnético pode ocasionar a
diminuicdo da capacidade adsorvente do CA bruto usado como suporte, ja que as
nanoparticulas de Fe3sO4podem bloquear alguns poros tornando o processo adsortivo
menos eficiente (ROCHA et al., 2020a).

Desse modo, é interessante explorar as propriedades cataliticas da FesOa,

juntamente com o poder adsortivo do CA e, através da ativacao fotocatalitica, pode-
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se obter um material com excelentes propriedades de degradacdo de compostos
organicos e inorganicos (KWON; WILSON; SAMMYNAIKEN, 2015).

3.6 REUSO DE MATERIAIS CATALISADORES E ADSORVENTES

A sustentabilidade e uso da quimica verde sdo temas essenciais nos dias de
hoje, fomentando a pesquisa para o desenvolvimento de catalisadores a partir de
sinteses que usam menos poluentes prejudiciais ao meio ambiente. Além disso, outro
fator importante considerado no processo de desenvolvimento de materiais cataliticos
€ a sua capacidade de recuperacao e reutilizacdo. A necessidade de reutilizar os
catalisadores vai além das questdes ambientais, mas também envolve o aumento da
produtividade nas industrias e a reducéo de custos, buscando viabilidade econémica
(DE JESUS; FLORES, 2008). De forma geral, pode-se afirmar que os catalisadores
homogéneos sdo mais reativos, porém a sua recuperacao ocorre em um teor muito
pequeno, podendo até ser nula a depender do processo. J4 os catalisadores
heterogéneos sdo mais faceis de serem separados da solugcdo (YAMADA; ARISAWA,
2020).

A literatura apresenta estudos que relatam o reuso de materiais
fotocatalisadores. Mecha et al. (2017) relataram que o TiO2 dopado com Ag poderia
ser reutilizado pelo menos trés vezes sem declinio significativo na eficiéncia
fotocatalitica no tratamento de aguas residuais contendo fenol. Ja Cechinel et al.
(2022) utilizaram rejeito piritoso como catalisador da reacdo de Fenton, visando obter
a degradacédo de corante Azul Reativo 21, alcancando mais de 90% de remocao de
cor em trés ciclos de reuso do material. Um fotocatalisador magnético composto de
Fes04@SiO2@Sn-TiO2 foi sintetizado em core shell por Lu et al. (2021a) a partir dos
métodos de Stober e sol-gel. O material foi utilizado para degradar cloridrato de
tetraciclina em agua e apresentou uma excelente capacidade fotocatalitica, com uma
taxa de degradacgdo superior de 98,2% em 40 min e uma boa capacidade de
reutilizacdo, sem diminuir de forma significativa o seu desempenho apos seis ciclos
de reuso. Nanocompasitos de Oxido de grafeno, reduzidos com pentoxido de vanadio
(V205 -rGO) foram sintetizados por Chauhan et al. (2022) e utilizados na degradacgao
do corante Rodamina-B por fotocatalise, sob radiacdo solar. A eficiéncia da
degradacéo do corante foi verificada em 6 ciclos de reuso e obteve-se mais de 90%


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/hydrochloride
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/tetracycline
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/photocatalysis

48

de degradacdo em 50 min (CHAUHAN et al., 2022). Um fotocatalisador de ZnO foi
preparado pelo método hidrotérmico por Sansenya et al. (2022) e usado para
degradar os corantes vermelho reativo 141 (R141) e vermelho do Congo (VC), bem
como o farmaco ofloxacina (OFL). A degradacdo completa do R141 ocorreu ap6s 20
min, a do VC apos 60 min e do OFL apés 180 min sob radiacdo de luz solar. A
reutilizacdo do fotocatalisador se mostrou muito eficiente degradando 100, 96 e 77%
de R141, VC e OFL, respectivamente, apds trés ciclos de uso (SANSENYA et al.,
2022).

Desse modo, 0 uso de catalisadores magnéticos é uma alternativa para
prevencao de perdas de material, pois facilita a separacao do catalisador da solucéo,
possibilitando o seu reuso. A separacdo magnética € um método considerado mais
eficaz e rapido, em comparacdo com outros métodos convencionais como a
centrifugacéo e a filtracdo (BAGHERZADE et al., 2019).


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/hydrothermal-synthesis
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O desenvolvimento desta pesquisa foi realizado em duas etapas.
Primeiramente foi efetuada a sintese das nanoparticulas de magnetita (NpFesOa4) e a
sintese dos compadsitos magnéticos (CAM), preparado a partir da reacao de formacéao
da magnetita em presenca de carvao ativado comercial de ossos bovinos (CA). Na
segunda etapa, as NpFesOs4 e o CAM foram utilizados como catalisadores na
degradacdo do corante azul de metileno (AM) em agua em diferentes condi¢bes de
reacao. A metodologia de cada processo esta descrita ha se¢éo 4.2 e um fluxograma

detalhando das etapas realizadas esta apresentado na Figura 8.

Figura 8 — Fluxograma das etapas do trabalho.

[ Etapa 1: ] ( Etapa 2: ]

Preparacdo dos materiais J LEnsaios de degradacdo do AM

NpFe;0, CA Adsorcao
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Caracterizacéo Fotocatalise/visivel

An,all|se 1er:m|lca Reuso | Foto-Fenton
Analise quimica
Analise estrutural
Analise morfolégica Analise
Analise de superficie cinéticae Fotdlise
Analise das dos
propriedades épticas produtos de
Analise das degradacao
propriedades
magnéticas

Fonte: A autora (2023).
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4.1 MATERIAIS

4.1.1 Magnetita

As nanoparticulas de magnetita (NpFe3O4) foram sintetizadas por uma rota de
sintese sol-gel citrato-nitrato desenvolvida por Polla et al. (2022) utilizando nitrato de
ferro nonahidratado (Fe(NOs3)3.9H20, Vetec, > 98,0%) e acido citrico anidro (CsHsO7,
Dindmica, > 99,5%). A agua deionizada foi utilizada como meio reacional. Mais

detalhes da sintese podem ser obtidos na secédo 4.2.1.

4.1.2 Carvao ativado

O carvao ativado utilizado neste estudo foi fornecido pela empresa
BONECHAR Carvao Ativado do Brasil, de Maringd — Parana, com granulometria
média de 30 mesh (595 um). De acordo com as informacdes disponiveis no site da
empresa Bonechar do Brasil (2021), a producdo do carvdo de ossos é feita
exclusivamente com 0ssos bovinos. E realizada a coleta dos 0ssos nos frigorificos e,
posteriormente, o beneficiamento do material € realizado. Tal beneficiamento consiste
em deixar 0S 0SS0S secos e isentos das partes moles, para que adquira as
propriedades necessarias ao carvao. A etapa seguinte do processamento
compreende 0 processo de ativacao do carvao, realizado sob elevadas temperaturas
(entre 800 a 1000 °C). Esse mecanismo promove caracteristicas importantes ao
carvdo, como alta area superficial, formada por micros, meso e macroporos,
distribuidos uniformemente. Além disso, o carvao possui teor de carbono entre 9 e
11% e é composto majoritariamente por hidroxiapatita (70-75%) (BONECHAR, 2021).
O carvao ativado comercial de ossos bovinos (CA) foi caracterizado quanto a sua
morfologia e suas propriedades térmicas, estruturais, quimicas, de superficie, 6pticas

e magneéticas. As caracterizacdes sédo descritas nos itens subsequentes.

4.2 PREPARACAO DAS NpFes0s E DOS CAM

Nesta secdo serdo abordados os meétodos utilizados na preparacdo das

nanoparticulas de magnetita e dos compdsitos magnéticos utilizados na pesquisa.
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4.2.1 Sintese das nanoparticulas de magnetita (NpFe3Oa)

O Fe(NOs3)3.9H20 como precursor de ferro e o CeHsO7 como complexante,
foram utilizados na razdo molar 1:3. Cada reagente foi dissolvido separadamente em
25 mL de agua deionizada. Em seguida, os reagentes foram homogeneizados em
agitador magnético (Velp Scientifica, Are-F20500162) a 600 rpm e a solucdo foi
aquecida até 80 °C em banho maria até a formagéo de um gel. O gel resultante foi
seco em estufa (Cienlab, Ce-220/100) a 100 2 °C por 24 h, formando o xerogel
(denominacédo de um gel seco). Apds a secagem, o xerogel foi transferido para um
cadinho de alumina e tratado termicamente a 150 °C por 2 h em estufa a vacuo
(SPLABOR, SP - 104/27).

4.2.2 Preparacdo dos compdsitos magnéticos (CAM)

A preparacdo dos CAM foi realizada a partir da sintese das NpFesOa,
seguindo o método descrito anteriormente na secéo 4.2.1, onde apds a mistura dos
reagentes (Fe(NO3)3.9H20 e CsHsO7), 0 carvao ativado comercial de 0ssos bovinos
foi adicionado a solucdo em diferentes proporcdes, descritas na Tabela 5, seguido

pela obtencdo de xerogel e do p6 tratado termicamente nas mesmas condicdes ja

descritas.
Tabela 5 — Proporcdo de magnetita em relacdo ao carvao ativado.
Fes04/CA (%) 75125 50/50 25/75
Nomenclatura CAM(75/25) CAM(50/50) CAM(25/75)

O CAM(75/25) representa que 75% em massa de magnetita foi preparada e
adicionou-se 25% de CA. No CAM(50/50) e no CAM(25/75) a relagédo € a mesma, mas
seguidas de concentracoes diferentes, sendo 50% de magnetita e 50% de CA, e 25%

de magnetita e 75% de CA, respectivamente.
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4.3 CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS

Nesta secéo serdo abordadas as caracterizagcdes dos materiais utilizados na

pesquisa.

4.3.1 Andlise térmica

O comportamento térmico do CA, do xerogel das NpFesz04 e do xerogel do
CAM(25/75) foram avaliados por meio de analise termogravimétrica e de calorimetria
exploratéria diferencial (DSC/TG, SDT Analyzer, Q600, TA Instruments). Essa analise
€ necessaria para identificar e confirmar a temperatura de reacéo citrato-nitrato para
formacdo das nanoparticulas de magnetita, bem como avaliar se pode ocorrer alguma
reacdo com o CA durante o aquecimento. As analises foram realizadas com uma taxa
de aquecimento de 10 °C/min em ar sintético com fluxo de 100 mL/min e em um
intervalo de temperatura de 25 a 1000 °C. Foi utilizado cadinho de alumina e cerca de

10 mg de amostra.

4.3.2 Analise quimica

Para a determinacdo da composicdo quimica elementar do carvdo ativado
comercial de ossos bovinos, uma amostra de 10 g do material foi queimada em forno
mufla até uma temperatura de 1000 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, por
2 h. A amostra resultante da queima foi analisada utilizando a técnica de PIXE
(Particle-Induced X-ray Emission). Desse modo, um acelerador Tandetron de 3 MV
fornecendo feixes de prétons de 2 MeV foi empregado na analise. Os raios X induzidos
pelo feixe de prétons no alvo foram detectados por um detector de Si (Li) posicionado

a -135° em relacao ao feixe de proétons.

4.3.2 Andlise estrutural

A estrutura cristalina do CA, das NpFesOs4 e dos CAM preparados foi
caracterizada utilizando um difratdbmetro de raios X (DRX, Philips, X'pert MPD),
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equipado com uma fonte de Cu-Ka. As amostras foram analisadas na forma de po6
usando um tamanho de passo de 0,05°, tempo de permanéncia de 4 s por passo e
uma faixa de 20 de 5 a 75°. Os bancos de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure
Database) foram utilizados para a identificacéo das fases cristalinas resultantes. Para
a magnetita, os parametros de rede foram determinados pelo método de Rietveld. O
refinamento Rietveld foi realizado utilizando software X’Pert HighScore Plus® (Philips,
The Netherlands). O tamanho médio do cristalito foi calculado utilizando a Equacao
de Scherrer (Eq. 20).

_ 092 (19)
~ Bcos6

em que A, 6 e B s&o o comprimento de onda dos raios-x (0,15418 nm para Cu-ka),
angulo de difracdo de Bragg e largura na meia altura do maior pico de difracao,
respectivamente.

Os grupos funcionais presentes na estrutura das amostras dos CAM, do CA e
das NpFesOs4 foram avaliados pela espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR/ATR) (espectrofotdmetro Tensor Il - BRUKER) e os
dados foram registrados entre os comprimentos de onda de 400 a 4000 cm™. As
amostras foram avaliadas antes do contato com a solucéo de AM e apds o ultimo ciclo
de reuso.

Para avaliar os polimorfos de carbono presentes no CA, foi realizada
espectroscopia de Raman, utilizando o equipamento (Invia Spectrometer System,
RENISHAW) com um laser de comprimento de onda de 532 nm. A exposicao foi de

20 s e foi utilizada 5 % da poténcia do laser.

4.3.3 Analise de superficie

A area superficial especifica, o volume total de poros e o tamanho médio dos
poros das NpFes04, dos CAM e do CA, foram determinados por meio dos métodos de
BET (Brunauer-Emmet-Teller) e BJH (Barrett-Joyner-Halenda), técnicas que
compreendem a caracterizacdo do material em pé a partir da isoterma de adsorcéo e

dessorcao de N2. O ensaio foi realizado utilizando um analisador de area superficial e



54

tamanho de poros Quantachrome Instruments version 11.03 por adsor¢cdo de N2 a
77,3 K. As amostras foram desgaseificadas a 100 °C com vacuo antes da medicéo.
As cargas superficiais das NpFes3O4 e do CA foram avaliadas para controlar a
estabilidade e evitar a agregacdo das nanoparticulas durante a aplicacdo como
fotocatalizador. Foi determinado o potencial Zeta utilizando o equipamento Zetasizer
nano ZS90, por meio da técnica de velocimetria laser Doppler a temperatura de 25 °C
(Anton Paar). As medidas foram realizadas diluindo 0,5 g de cada composicdo em
1000 mL de agua destilada, usando HCIl e NaOH (1 M) para alterar o pH. O potencial
Zeta foi avaliado em pH de 2 a 12, e a partir da curva obtida no ensaio foi possivel
determinar o ponto de carga zero, ou seja, 0 pH em que as cargas se anulam e ha

floculacéo.

4.3.4 Analise morfoldgica

As caracteristicas morfologicas das NpFesOs, dos CAM e do CA foram
analisadas por meio de um microscépio eletronico de varredura (MEV), utilizando um
equipamento Jeol, JSM - 6610LV. Para a andlise elementar da superficie das
amostras foi utilizada espectroscopia por energia dispersiva (EDS), acoplada ao
mesmo equipamento.

O tamanho e forma das NpFes304 foram analisadas por microscopia eletronica
de transmissao (MET) utilizando o equipamento JEM 2-100, destinado a analises de
materiais semicondutores, metais e ceramicos, com voltagem de aceleracdo maxima
de 100 kV.

4.3.5 Anélise das propriedades Opticas: Determinac&o do band gap

Para a determinacéao do band gap das NpFes304, dos CAM e do CA, curvas de
absorcao de luz das nanoparticulas de magnetita suportadas em carvao ativado foram
obtidas por meio da técnica de espectrofotometria de refletdncia difusa (UV-Vis),
utilizando equipamento Cary 5000 (Agilent), equipado com uma esfera integradora
DRA —1800. A energia do band gap foi determinada utilizando a funcéo de Kubelka —
Munk.
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4.3.6 Analise das propriedades magnéticas

Os parametros magnéticos dos CAM obtidos, do CA e das NpFes3Oa, foram
analisados a partir do ciclo de histerese magnética, usando um magnetdmetro de
amostra vibratoria (Modelo EZ9, Microsense). Foram determinados os valores do
campo coercitivo (Hc), magnetizacdo remanescente (Mr) e magnetizacdo de
saturacdo (Ms). Com essa analise foi possivel identificar o0 qudo magnéticas sao as
amostras obtidas, além de determinar se possuem comportamento ferrimagnético ou

superparamagnético.

4.4 ENSAIOS DE DEGRADACAO DO CORANTE AZUL DE METILENO

Nesta secdo serdo apresentadas as analises realizadas para avaliar o
desempenho dos CAM, das NpFes3Os4 e do CA nos processos de adsor¢do e/ou
degradacéao do corante azul de metileno.

Os ensaios de degradacéao do corante azul de metileno (AM) foram realizados
em reator do tipo batelada, com volume total de 300 mL. A agitacdo da solucéo
ocorreu por meio de um borbulhador para aquarios e foram utilizados dois sistemas
diferentes de iluminagcdo. O primeiro sistema de iluminacdo era composto por um
conjunto de 4 interruptores conectados a 12 lampadas de luz ultravioleta UVC
(OSRAM Germinicida, PURITEC HNS 4P SE, RG3 16W), sendo possivel acionar 3
lampadas independentes. O reator possui um sistema de resfriamento composto por
um compressor de ar comprimido. O segundo sistema de iluminacdo era composto
por um conjunto de 3 interruptores conectados a 12 lampadas de luz branca ou visivel
(TASCHIBRA, TUBO LED 20 6500K 540185, 100-240V 50/60 Hz, luz fria, 9,9 W),
sendo possivel acionar 4 lampadas de forma independente. Esse sistema ndo possui
um sistema de resfriamento, ja que a luz branca néo gera calor excessivo. A maior e
menor intensidade luminosa de cada conjunto foi mensurada utilizando um luximetro
digital (MINIPA, MLM-1001). Para o reator formado por lampadas UVC obteve-se a
maior intensidade luminosa para 12 lampadas referente a 5630 Lux e a menor
intensidade luminosa para 3 lampadas foi de 2400 Lux. No reator de luz visivel, as 12
lampadas equivalem a uma intensidade luminosa de 4880 Lux, 8 lampadas

correspondem a 3870 Lux e 4 lampadas refletem a 2918 Lux. O esquema
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representativo do reator de luz UVC esta apresentado na Figura 9a e o de luz visivel
estd apresentado na Figura 9b. Os dois reatores encontram-se no Laboratorio de
Engenharia Ambiental da Universidade de Santa Cruz do Sul (UNISC).

Nesse estudo, os materiais magnéticos foram testados como catalisadores
sob diferentes condicdes de reacao, apresentadas na Tabela 6, e que serdo mais
detalhadas nas secdes posteriores.

Todos os ensaios foram realizados com 250 mL de solugao de AM (83,3% do
volume total do reator), com concentracéo fixa de 10 mg/L = 0,8 e concentragéao fixa
de material magnético de 1 g/L. Aliquotas de 4 mL (1,6% do volume total de reacéo)
foram retiradas em intervalos de tempo pré-determinados (15 min) e a concentracéo
residual de AM foi mensurada por espectroscopia de UV-Vis utilizando o
espectrofotdbmetro (PRO-ANALISE, V1200). Todos os ensaios de degradacédo de AM

foram realizados em um tempo total de 3 h.

Tabela 6 — Condicdes experimentais dos ensaios de degradacéo e remocao do AM.

Processo Tipo de Npmero de Poténcia Int_ensidade
lampada lampadas total (W) luminosa (Lux)
Adsorcéao - - - -
Fotocatélise uvC 12 192 5630
Fotocatalise Branca 8 72,9 3870
Fotocatélise Branca 4 39,6 2918
Foto-Fenton Branca 4 39,6 2918

A curva de calibracdo de AM foi preparada usando diferentes solu¢cdes com
concentracdes variando entre 0,25 e 10 mg/L, obtidas por diluicdo de uma solucao de
10 mg/L preparada com Azul de Metileno e 4gua deionizada. As solugbes foram
padronizadas em balBes volumétricos de 10 mL e a absorbancia foi mensurada por
espectro UV/VIS no comprimento de onda de 665 nm (GHOSH et al., 2021). A curva
de calibracédo obtida apresentou R? referente a 0,9901.
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Figura 9 — Esquema representativo do reator de luz UV (a) e do reator de luz visivel
(b), composto por: (1) Borbulhador (1) Conjunto de lampadas UVC/brancas (Ill) Tubo

de quartzo (V) Sistema de resfriamento com ar comprimido.

(b)

O pH inicial e final da solu¢do foram mensurados usando pHmetro de bancada
(AZ, 86505). A concentracdo de Fetwta, Fe?* e Fe3* em solucéo ao final do processo,
foram mensurados de forma colorimétrica, seguindo o Método 3500-FeB — método
1,10 fenantrolina (APHA, 2012), analisado também por espectroscopia UV/VIS. A
curva de calibracdo para a analise de ferro foi preparada utilizando solucdes de
diferentes concentracdes, entre 0,5 e 6 mg/L preparadas a partir da diluicdo de uma
solucédo padréo de Ferro de 1000 mg/L (grau analitico AA — Dinamica). As amostras a
serem analisadas por espectroscopia foram preparadas em tubos de ensaio
adicionando 4 mL de solucao de ferro, 1 mL de uma solugdo tampéo, 1 mL de solugéo
de 1,10 fenantrolina (1 g/L) e duas espatulas pequenas de acido ascorbico. A solucao
tampéao foi preparada misturando 62,5 g de acetato de amodnia juntamente com 175
mL de acido acético e completando com agua destilada em um baldo de 250 mL, sob
agitacdo magnética. Apos a homogeneizacdo completa das amostras é possivel
observar a coloragdo alaranjada obtida na solugéo, indicativa dos ions de ferro
dissolvidos, assim, a analise € feita no espectrofotdbmetro em comprimento de onda
de 510 nm (APHA, 2012).

A seguir serdo detalhados os diferentes processos de degradacao estudados.



58

4.4.1 Fotodlise

A fotdlise consiste na degradacao de compostos organicos por meio apenas
da radiacdo luminosa, sem adicdo de catalisador, ou seja, somente a solucdo de
corante AM foi inserida no reator. Nessa etapa foram realizados 3 experimentos. No
primeiro ensaio, a solugéo foi exposta a radiacdo emitida por 12 lampadas do tipo
UVC por 3 h. Apds esse tempo, a concentracdo de corante foi mensurada por
espectroscopia de UV-Vis. No segundo ensaio, uma nova solu¢do de corante foi
submetida a radiacdo emitida por 4 lampadas brancas. No terceiro ensaio, a solucao
de corante foi submetida a radiacdo emitida por 8 lampadas brancas. O teor de
remocao/degradacdo de cor foi mensurado a partir da Equacdo 20, onde Co
representa a concentracgédo inicial de AM e Ct a concentragédo final, apos o tratamento

da solucéo.

~ Co — Cy
Remocao de cor (%) = ( c )x 100 (20)

4.4.2 Adsorcao

A adsorcdo ocorre por meio da transferéncia do adsorbato (moléculas de
corante) para a superficie dos materiais adsorventes. Desse modo, investigou-se a
capacidade adsortiva das NpFesOs, do CA, do CAM(75/25), do CAM(50/50) e do
CAM(25/75). Primeiramente, a solucao de AM foi adicionada no reator. Em seguida,
0s adsorventes foram inseridos separadamente e a solu¢cao permaneceu sob agitacao
sem a presenca de luz por 3 h. Ap6s o tempo de contato, a solu¢éo foi avaliada quanto
ao teor de remocéao de cor e a concentracao de Fetotal.

4.4.3 Fotocatalise
A fotocatélise consiste na utilizacdo de um material semicondutor que atua

com a luz UV ou visivel, a fim de oxidar substancias organicas. As propriedades de
fotodegradacdo das NpFes3Os, do CA, do CAM(75/25), do CAM(50/50) e do



59

CAM(25/75) foram avaliadas. O ensaio de fotocatalise também ocorreu no tempo total
de 3 h, onde nos primeiros 30 min de reacdo a solucdo permaneceu no escuro, para
a adsorcdo do AM e s6 depois o fotocatalisador foi adicionado. As caracteristicas da
luz utilizada no processo também foram investigadas. Desse modo, avaliou-se a
incidéncia de luz ultravioleta, utilizando um conjunto de 12 lampadas UVC.
Posteriormente, o mesmo ensaio foi realizado utilizando o reator com luz branca
(visivel), onde se utilizaram o conjunto de 8 lampadas e, em seguida, 4 lampadas.
Apés o processo fotocatalitico, a solucao foi avaliada quanto ao teor de degradacdo

de cor e a concentracao de Fetotal.

4.4 4 Foto-Fenton

O processo foto-Fenton se baseia na utilizacdo de ions de ferro, juntamente
com radiacdo, para decompor H202 em radicais oxidantes. As NpFesOs4, 0 CA, 0
CAM(75/25), o CAM(50/50) e o CAM(25/75) sao catalisadores da reacao de Fenton,
pois possuem Fe em sua composi¢cdo. Desse modo, a eficiéncia dos catalisadores foi
investigada na degradacdo do AM. A solucdo de corante, juntamente com o
catalisador, foi inserida no reator sob agitacdo. Apés os 30 min no escuro, foi
adicionado H202 (11,11 g/L) (DE OLIVEIRA GUIDOLIN et al.,, 2021b) e a luz foi
acionada. Nesse caso, somente a luz visivel foi utilizada com o conjunto de 4
lampadas. Apés as 3 h de reacédo, foram avaliadas a degradacao de cor do AM e a
concentracdo de Fewta. Essa andlise foi realizada em duplicata para verificar a

reprodutibilidade dos ensaios e estimar o erro puro.

4.5 ENSAIO DE REUSO DO MATERIAL MAGNETICO

A fim de avaliar o potencial de reuso dos materiais estudados, 10 ciclos de
degradacédo de AM consecutivos foram realizados utilizando cada um dos 5 materiais
estudados (CA, NpFesO4, e os CAM 25/75, 50/50 e 75/25) como catalisadores do
processo foto-Fenton. Cada ciclo foi realizado seguindo a metodologia descrita
anteriormente no item 4.4 (Pag. 54). Ap6s cada ensaio, as amostras magnéticas de
catalisador foram separadas da solucéo utilizando-se um ima (Ferro-Boro-Neodimio,

com 42 mm de diametro). No caso do CA puro, que ndo é magnético, a separacao foi
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realizada por decantacdo. As amostras solidas foram lavadas com agua destilada e
secas em estufa a 100 °C por 24 h. A concentracao residual de AM na fase liquida, o
pH final e a concentragéo de ferro total em solu¢éo apés cada ciclo foram mensurados
conforme descrito na se¢do 4.4. Apds processo de secagem, 0s materiais em estudo
foram novamente colocados em contato com a solucdo de AM, repetindo o processo
de degradacdo. Ao final dos 10 ciclos de reuso, o material solido foi novamente

separado, seco e pesado para avaliar a perda méassica.

4.6 ESTUDO CINETICO DA DEGRADACAO DE AM

Para avaliar o mecanismo de degradacéo do corante azul de metileno ao
longo do tempo de reacdo, realizou-se uma andlise cinética utilizando o material
magneético que apresentou os melhores resultados de degradacéo considerando o seu
desempenho como catalisador, a sua capacidade de reuso e as suas propriedades
magnéticas. A fotodegradacdo do AM foi realizada pelo processo foto-Fenton e foi
executado em triplicata para verificar a reprodutibilidade dos ensaios e estimar o erro
puro. O ensaio seguiu a metodologia descrita na secéo 4.4.4 e para cada intervalo de
tempo pré-determinado uma aliquota de amostra foi retirada do reator para mensurar
a concentracdo de ferro dissolvido (Fetwta, Fe?* € Fe*), a concentracdo de AM e o pH
da amostra.

A via de degradacao do AM foi analisada usando um sistema de cromatografia
liguida Shimadzu Prominence (Shimadzu, Kyoto, Japdo) acoplado a um
espectrometro de massa microOTOF-Q Il (Bruker Daltonics, Bremen, Alemanha). Os
espectros de massa de alta resolugao foram obtidos nas seguintes condi¢des: tensao
capilar, 5.500 V; gas nebulizador, 3 bar; gas de secagem, 5 L/min; temperatura de
secagem, 200 °C; funil 1 e 2 RF, 200 Vpp; RF hexapolar, 100 Vpp; energia idnica
guadrupolo, 10 eV; e faixa de massa, m/z 50-500 adquirido a 5 Hz. O sistema foi
calibrado no modo positivo usando uma solucdo de formato de sédio 10 mM. A
degradacéo do MB catidnico foi monitorada pela analise dependente do tempo de m/z
284,1204 + 0,0500, enquanto a formacao de produtos de degradacgéo foi indicada
gualitativamente pela ocorréncia de m/z 270,1061, m/z 256,0883 e m/z 242,0740. A
separacao cromatografica foi realizada usando uma coluna Shim-pack XR-ODS II (75
x 2,0 mm, 2,2 um; Shimadzu, Kyoto, Japao) e eluida com um gradiente de 0,1% de
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acido férmico em agua (A) e acetonitrila (B) a fluxo de 400 uL/min e 45 °C, com o
seguinte gradiente: 0-4 min, 5-100% B; 4-5 min, 100% B; 5-5,1 min, 100-5% B; 5,1-8
min, 5% B. Essas condi¢gGes foram previamente estabelecidas em estudo com a
mesma molécula (DE OLIVEIRA GUIDOLIN et al., 2021b). Essa analise foi realizada

na Universidade Federal de Ciéncias da Saude de Porto Alegre.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS DE PARTIDA

5.1.1 Anédlises térmica e quimica

Os xerogeéis para obtencdo das NpFe3O4 e do CAM(25/75), além do CA foram
submetidos a analises térmicas para avaliar a temperatura de reacéo citrato-nitrato e
da autoignicdo caracteristica na formacdo da fase FesOas. Além disso, a partir da
analise térmica, verificou-se também se ha ocorréncia de qualquer reacdo entre Fes0Oa4
e carvao ativado. A Figura 10 apresenta as curvas DSC/TGA das amostras obtidas.

Observa-se pela curva DSC para as NpFesOa4 (Figura 10a) o principal evento
exotérmico intenso a uma temperatura de =145 °C, que € acompanhado por um unico
evento de perda repentina de massa, equivalente a 68%, representando a combustao
violenta do gel. Essa acentuada liberacdo de calor ocorre por conta da forte reacéo
de combustdo do nitrato com o &cido citrico. Durante a combustéo, ocorre 0 processo
de decomposicdo de grupos organicos, com consequente liberacdo de gases,
incluindo CO, CH4 e Hz, que possuem capacidade de reducdo muito forte. Esses trés
gases sao liberados simultaneamente e precisamente na temperatura de auto-ignicao,
dado o excesso de agente redutor na mistura reacional. Desse modo, durante o
processo de tratamento térmico esses gases reagem com os ions Fe?®*, reduzindo-os
a Fe?* e formando assim a fase FesOs (VENTURINI et al., 2022).

Por sua vez, a curva DSC do CA (Figura 10c) apresenta um Unico evento
exotérmico a 575 °C, correspondendo a 56% de perda de massa. A temperatura em
gue ocorre a maxima liberacéo de volateis é caracteristica de cada tipo de carbono.
Analisando a curva TG do CA, verifica-se a presenca de algumas substancias nao
volateis em sua composi¢cao, uma vez que, restaram 45% em massa. Com isso, o CA
utilizado nesse estudo, foi caracterizado quanto a sua composi¢céo quimica elementar.
A Tabela 7 apresenta os elementos constituintes apds queima para decomposi¢ao do

carbono (1000 °C) do CA e o teor de cada componente.

Os elementos presentes no carvao ativado de 0ssos bovinos em maior
concentracéo sao o Ca e o P, representando 18,95 e 8,40%, respectivamente. Como

se sabe, os o0ssos, de uma forma geral, sdo formados majoritariamente por
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hidroxipatita (Cai10(PO4)s(OH)2) e menores quantidades de carbonatos, além de baixos
teores de material organico (RIBEIRO, 2011). Desse modo, com a decomposicao do
carvao se obteve um material residual rico em Ca e P. Outros elementos também
constituem a matriz 6ssea em concentra¢cdes menores, como o Al, Mg, K, Na, Sie o
Ti, referentes a 3,60, 2,95, 2,54, 2,44, 2,01 e 1,08%, respectivamente. Da mesma
forma, alguns metais sdo encontrados na composi¢cdo do carvao ativado, com teor
igual ou menor que 1%, como o Fe, Mn, Zr, Cu, Zn, Sr e Ni. Além do teor em percentual
dos elementos constituintes do CA, a analise quimica determinou 55% de perda ao
fogo. Esse valor é referente a decomposicdo do carbono organico e a liberacdo dos
compostos volateis presentes na amostra de carvao.

A curva DSC-TG do CAM(25/75), apresentado na Figura 10b, ndo apresentou
nenhum pico exotérmico intenso entre 100 e 300 °C, caracteristico da formacgdo da
fase magnetita. O primeiro evento foi observado a 355 °C e pode estar relacionado
com a decomposic¢dao residual do acido citrico. O segundo pico exotérmico se encontra
a =553 °C, onde se tem a maior perda de massa (73%), referente a temperatura onde

ocorre a dissipacao dos compostos volateis do CA.

Tabela 7 — Andlise quimica elementar do CA.

Elementos Teor (%) Elementos Teor (%)

Na 2,44 Mn 0,85
Mg 2,95 Fe 1,00
Al 3,60 Ni 0,04
Si 2,01 Cu 0,21
P 8,40 Zn 0,17

2,54 Sr 0,13
Ca 18,95 Zr 0,41
Ti 1,08 Perda ao fogo 55,0

Cr 0,20 Total 100
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Figura 10 — Curvas de DSC-TG dos xerogéis das NpFes0a4 (a), do CAM(25/75) (b) e

do CA (c).
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5.1.2 Andlise estrutural

A andlise de DRX distingue e quantifica as fases cristalinas presentes em uma
amostra, a partir das reflexdes mais intensas dos difratogramas. Desse modo, é
possivel identificar as fases presentes com o auxilio do banco de dados do ICSD
(Inorganic Crystal Structure Database). A Figura 11 apresenta os difratogramas das
NpFes0a4, do CAM(75/25), do CAM(50/50), do CAM(25/75) e do CA.

Figura 11 — Espectros de Difracdo de Raios X (DRX) das NpFes0a4, do CAM(75/25),
do CAM(50/50), do CAM(25/75) e do CA.
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Observando a Figura 11 percebe-se que de fato houve a formacao da fase
pura da magnetita, representada pelas reflexdes em 29,9, 35,3, 43, 57 e 62° (Fes3Oa,

ICSD 50567). O carvao ativado nao possui reflexdo cristalina, por conta da estrutura
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amorfa do carbono, representado pelos halos (ou reflexdes alargadas) presentes.
Mais especificamente entre 15 e 30° que pode ser atribuido a estruturas carbonosas
(SHAHRASHOUB; BAKHTIARI, 2021) e entre 40 e 43°, pode ser atribuida a estrutura
do grafite (MAHADEVAN et al., 2019). As amostras que contém as misturas entre CA
e FesO4 apresentam claramente um comportamento intermediario, dependente da
guantidade de cada componente. No caso do CAM(75/25) é possivel observar as
reflexdes caracteristicas da magnetita, porém, de forma menos intensa. O
CAM(50/50) apresentou estrutura totalmente amorfa. O CAM(25/75) apresentou a
reflexdo tipica do carvéo entre 15 e 30°, porém, também de forma menos intensa.

Embora a fase magnetita ndo tenha sido identificada nos difratogramas
obtidos para as amostras CAM(50/50) e CAM(25/75), outras andlises de
caracterizacdo permitem confirmar a sua presenca nas amostras. E possivel, portanto,
que a alta concentracdo de carvdo ativado na amostra, que apresenta estrutura
amorfa, tenha mascarado a presenca da magnetita na amostra, uma vez que, 0 carvao
ativado apresenta reflexdes mais intensas em comparagcdo com as reflexdes da
magnetita.

O difratograma da magnetita contém picos consideravelmente alargados
devido ao tamanho nanométrico dos cristalitos. Desse modo, o tamanho médio do
cristalito da magnetita foi calculado a partir da largura a meia altura das trés reflexées
mais intensas do difratograma, utilizando a equacao de Scherrer (Eq. 19). A partir
disso, obteve-se tamanho médio de cristalito de 6 nm (Tabela 7). Por outro lado, o
difratograma do CA né&o apresenta picos alargados por ser um material amorfo e com
isso, ndo € possivel calcular o seu tamanho de cristalito. Os difratogramas dos CAM
também apresentaram essa caracteristica do carvdo, desse modo, nédo foi possivel
calcular o tamanho de cristalito das amostras, mas considera-se que a magnetita
possui 0 mesmo tamanho em todas as amostras.

Para avaliar os grupos funcionais presentes na estrutura das amostras de
CAM, CA e NpFes04 foi realizada a espectroscopia no infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR), apresentada na Figura 12.
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Figura 12 — Padrdes FTIR das NpFez04, do CAM(75/25), do CAM(50/50), do
CAM(25/75) e do CA.
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A banda em 464 cm, encontrada no CA e no CAM(25/75), é caracteristica
da associacdo do grupo hidroxila com o fosfato, o que confirma a presenca de
hidroxiapatita como fase majoritaria no carvao de 0ssos bovinos (RIBEIRO, 2011). As
bandas em 545 e 630 cm™ correspondem a vibracdo de estiramento da ligacdo Fe—O
da Fes3Os4 (CRUZ et al., 2020). Elas estdo presentes de forma mais intensa nas
amostras das NpFe30Os4 e do CAM(75/25) e de forma menos intensa na amostra do
CAM(50/50), indicando a presenca de oxido de ferro nas amostras. As bandas em
1410 e 1549 cm™ correspondem as vibracdes de estiramento dentro da fase do CO:2
(VISHNU; KUMAR; NARAYANASAMY, 2022). Essas bandas séo encontradas de

forma mais intensa no CAM(50/50) e no CAM(25/75) e de forma menos intensa nas
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amostras de NpFez0s, no CAM(75/25) e no CA . A banda em 1410 cm™ ndo é
observada no CA.

Para confirmar a presenca de carbono e definir o tipo de estrutura carbonosa
no CA, foi utilizada a espectroscopia de Raman. A Figura 13 apresenta 0 espectro
Raman do CA.

Figura 13 — Espectro Raman do CA.
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Analisando o CA, verifica-se pelo espectro Raman a presenca da banda D em
=1340 cm?, correspondente a ativacdo de alguns modos vibracionais que ocorrem
guando se introduz uma desordem na estrutura cristalina das redes de carbono,
relacionado ao carbono de correlacdo sp® defeituoso/desordenado. A banda G
encontrada em 1595 cm-* refere-se ao alongamento da ligacdo de atomos de carbono
hibridizados sp? ordenado, encontrada nos materiais grafiticos (JIA et al., 2023b). A
razdo de intensidade da banda D (ID) para a banda G (IG) representa o grau de
grafitizacdo em varios materiais de carbono e € usada como uma medida da
guantidade de desordem do sistema carbonaceo (BOSE; SAHA; KALARIKKAL, 2022).

Segundo Sujiono et al. (2020) amostras de boa qualidade grafitica devem apresentar
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o valor da relacdo intensidade ID/IG inferior a 2. Desse modo, essa relacao

corresponde a 0,89 para o CA puro.

5.1.3 Analise de Superficie: Area superficial (BET e BJH) e Potencial Zeta

Na Tabela 8 sdo apresentados os resultados do ensaio de BET e BJH das
amostras, onde se tem a area superficial especifica (Aset), 0 volume total de poros
(VP), o raio médio de poros (RP) e do tamanho médio de cristalito (TC) das NpFesOa,
do CAM(75/25), do CAM(50/50), do CAM(25/75) e do CA.

Tabela 8 — Area superficial especifica (Aser), volume total de poros (VP), raio médio
de poros (RP) e tamanho de cristalito (TC) dos materiais estudados.

Amostras Aser (m?/g) VP (cm?3/g) RP (nm) TC (nm)
NpFesOs 25,17 0,01 2,13 6,00
CAM(75/25) 26,18 0,01 2,12 -
CAM(50/50) 234,71 0,01 2,10 -
CAM(25/75) 324,21 0,02 2,10 -
CA 489,47 0,03 2,12 -

Como esperado, o carvao ativado comercial de o0ssos bovinos (CA)
apresentou elevada area superficial especifica (489,47 m2/g). Essa grande area
superficial € caracteristica da matéria-prima utilizada (0ssos bovinos) e do processo
de ativacdo do carvdo ativado. Assim, ao se utilizar como matéria-prima 0Ssos
bovinos, adquire-se um carvao com elevado grau de porosidade e consequentemente,
area superficial (BONECHAR, 2023). O volume de poros do CA foi 0,03 cm3/g e o raio
de poros igual a 2,12 nm, sendo classificado como mesoporoso (2 < RP <50 nm). O
desenvolvimento de mesoporosidade é mais desejavel para aplicagbes em fase
liguida, por conta do tamanho de muitos adsorbatos dissolvidos. Uma vez que, a
difusao liquida ocorre de forma mais lenta, para a mesma molécula, em comparacéo
com a difusdo gasosa, por exemplo (YANG, 2003). Os mesoporos possuem paredes
formadas por um grande numero de atomos ou moléculas adsorventes, condi¢do que

favorece o processo adsortivo desses materiais (DA, 2001).
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As NpFes304 apresentaram area superficial quase 20 x menor que o CA (25,17
m2/g), VP referente a 0,01 cm3/g e o RP foi de 2,13 nm, se classificando também como
uma estrutura mesoposora. Os CAM, por sua vez, apresentaram um aumento da area
superficial BET em relagdo ao aumento da proporgdo de carvao nos compositos. O
CAM(75/25) apresentou o valor de area superficial bem proximo ao da magnetita
(26,18 m2/g), VP igual a 0,02 cm?3/g e raio de poros relativo a 2,12 nm. O CAM(50/50)
apresentou um valor de &rea superficial intermediario (234,71 m2/g) e o CAM(25/75)
ficou mais proximo do CA (324,21 m2/g). O VP para o CAM(50/50) e o CAM(25/75)
foram 0,02 e 0,03 cm?3/g, respectivamente e o RP ficou igual para os dois (2,10 nm),
sendo assim, todos os CAM classificados como estruturas mesoporosas.

A diminuicao da &rea superficial em relacdo a maior quantidade de magnetita
nos CAM pode estar associada a difusdo dessas nanoparticulas para dentro dos
microporos, dessa forma, se observa uma pequena diminuicdo no volume de poros,
em relacdo ao CA (WONG et al., 2016).

A carga da superficie das particulas de Fe3O4 e de CA é mostrada na Figura
14 que apresenta o potencial Zeta com pH variando de 0 a 15.

Figura 14 — Potencial zeta das NpFesOs e do CA.
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O potencial Zeta (¢) indica o gradiente do potencial elétrico quando o potencial
de superficie é constante. E necessario conhecer o ponto de carga zero (PCZ) das
particulas, que é o ponto que equivale a neutralizacdo das cargas positivas e
negativas. Além disso, para que ocorra a dispersdo do material preparado em meio
liquido, é necessario que as forcas de repulsdo entre as particulas superem as forcas
de atracdo. Além disso, para que ambas estejam dispersas em meio liquido é
necessario que tenham a o mesmo sinal de carga para um mesmo pH.

Analisando a Figura 14 € possivel verificar que o ponto de carga zero tanto da
Fes04, quanto do CA ficou em torno de pH 3. De acordo com a literatura, suspensées
podem ser consideradas estaveis quando o PCZ esta acima de 30 mV (positivo ou
negativo). O alto valor de potencial zeta (> - 30 mV) acima de pH 4,55 para CA e 6
para Fe3Os indica elevada estabilidade das particulas quando em suspensao. Para
estes valores de pH, as particulas carregadas se repelem e essa forca supera a
tendéncia natural a agregacéo. Ou seja, o pH ideal, aquele no qual as particulas se
encontram estaveis, corresponde a pH entre 6 e 9,37 para a Fe304 e entre 4,55 e 13
para o CA.

Os altos valores negativos de potencial zeta para as NpFesOs em pHs
alcalinos, ocorrem devido a presenca de grupos carboxilato e citrato, carregados
negativamente na sua superficie. Tais grupos sao resultantes do tipo de sintese
utilizada (QUREASHI et al., 2021).

Desse modo, utilizando essa faixa de pH onde as particulas estdo dispersas,
trabalha-se com a capacidade maxima de adsorcdo dos materiais, confirmando que a
atracdo eletrostatica é a forca responsavel pela adsorcao do corante (SALEM et al.,
2022a).

5.1.4 Andlise morfoldgica

A morfologia dos materiais foi investigada através de microscopia eletronica
de varredura (MEV) acoplada a espectrometria dispersiva em comprimento de onda
(EDS), para andlise quimica elementar das amostras.

A Figura 15 apresenta as imagens obtidas a partir do MEV com ampliacdo de
35 vezes (a) 1000 vezes (b) e a analise elementar por espectrometria dispersiva (c)

da amostra de CA.
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Figura 15 — Imagens das particulas de CA utilizando MEV com ampliacéo de 35

vezes (a), 1000 vezes (b), e da analise de EDS (c).
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Observando a Figura 15 é possivel verificar o formato irregular e os diferentes
tamanhos das particulas de CA, além da alta porosidade do material. A identificacdo
das espécies quimicas sobre a superficie do carvao por EDS (Figura 16c) evidenciou
o elevado teor de carbono presente na amostra, além de concentracées menores de
Ca, K, Al, Mg, O e Fe. Os picos de Au foram identificados devido ao recobrimento da
amostra realizado para viabilizar a aquisicdo da imagem. Os resultados observados
estdo de acordo com a matéria-prima do carvao ativado de ossos (RIBEIRO, 2011).

Para observacdo direta da morfologia das NpFesOs4 e a comprovacao do
tamanho nanométrico, foi utilizado o MEV com EDS e a microscopia eletronica de
transmissdo (MET), respectivamente. A Figura 16 mostra a imagem do MEV com
ampliacdo de 35 vezes (a), 1000 vezes (b) o mapeamento do Fe na amostra (c), a
imagem do MET (d) e a andlise de EDS (e) para a amostra de magnetita sintetizada

pelo método sol-gel.
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Figura 16 — Imagem das nanoparticulas de magnetita utilizando MEV com ampliacéao
de 35 vezes (a), 1000 vezes (b) o mapeamento do Fe na amostra (c), a andlise de
MET ampliado 500.000 vezes (d) e a analise de EDS (e).
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(e)

A andlise morfolégica das particulas de magnetita revelou uma superficie

heterogénea e sem a presenca de poros visiveis, por conta do tamanho nanométrico



74

dessas particulas. O mapeamento do Fe presente na amostra (Fig. 16c) evidencia a
disposicéo do elemento em toda a superficie das NpFez04 e de forma bem intensa.

Na imagem MET (Figura 16d), vé-se claramente a forma esférica das
particulas e a boa dispersdo. O tamanho médio medido esta abaixo de 5 nm, o que
corresponde ao resultado de DRX para o tamanho de cristalito, conforme mostrado
na Tabela 7. As imagens também indicaram uma distribuicdo de tamanho estreita. A
uniformidade em tamanho, forma e distribuicdo sugere que a sintese sol-gel é um
método consistente e eficaz para produzir magnetita com cristalitos homogéneos e
esfeéricos.

A Figura 16e apresenta o espectro da amostra da magnetita obtido via EDS,
onde se observa os picos do ferro e do oxigénio de forma mais acentuada. Esses
picos séo referentes a fase magnetita do 6xido de ferro e estdo de acordo com
resultados reportados na literatura (HOLLAND, 2014). Os picos do ouro estdo
relacionados com o recobrimento da amostra, ja identificados anteriormente.

Os resultados do MEV com ampliacdo de 35 vezes e 1000 vezes, do
mapeamento de Fe nas amostras e da analise de EDS, respectivamente, do
CAM(75/25) (a), do CAM(50/50) (b) e do CAM(25/75) (c), sdo apresentados na Figura
17.
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Figura 17 — Imagens utilizando MEV e anélise por EDS do CAM(75/25) (a), do
CAM(50/50) (b) e do CAM(25/75) (c).
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Analisando as imagens da Figura 17a fica evidente a semelhanca da
morfologia das particulas do CAM(75/25) com a das NpFes3Os, onde se observa
particulas heterogéneas e sem porosidade, mesmo contendo particulas maiores
oriundas do CA. A partir do mapeamento do Fe é possivel observar o elemento
difundido por toda superficie da amostra. A analise elementar do CAM(75/25) confirma
o0 maior teor de Fe e O na amostra, referente a magnetita e pequenos teores de C e
Al, provenientes do CA.

A morfologia do CAM(50/50) (Fig. 17b) também se assemelha com a das
NpFesOs4, porém, observa-se uma maior quantidade de particulas maiores e
irregulares, relacionadas com a maior quantidade de CA na amostra. O Fe também
se encontra distribuido na superficie da amostra, mas de forma menos intensa. Na
analise de EDS é verificada a presenca de Fe e O, entretanto, o carbono se encontra
de forma mais acentuada nesse caso, juntamente com o Al e a Si, derivados do CA.

As micrografias do CAM(25/75) (Figura 17c) apresentaram caracteristicas
semelhantes com as do CA, onde € possivel observar particulas maiores e

irregulares, além do aparecimento de alguns poros. O mapeamento do Fe mostra a
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presenca do elemento na superficie da amostra, mas de forma bem menos intensa. A
analise de EDS identificou o maior teor de C e dos elementos constituintes do CA,
como o Al, Mg e K presentes na amostra. O teor de Fe e O, relacionados com a
presenca da magnetita foi muito inferior em comparagdo com as outras amostras de
CAM. Os picos de Au identificados nas amostras dos CAM também estéo relacionados
com recobrimento da amostra para a analise do MEV.

Considerando os resultados apresentados é possivel confirmar a efetiva
ancoragem das NpFesOs na estrutura do CA, onde foram preparados CAM com

diferentes proporcdes de magnetita/carvao.

5.1.5 Anélise das propriedades Opticas: Determinacdo do band gap

As energias do band gap (largura da banda proibida, Eg) das NpFes3Oa4, do
CAM(75/25), do CAM(50/50), do CAM(25/75) e do CA séo ilustradas na Figura 18.

As bandas de energia sao formadas por niveis de energia que os elétrons
podem ocupar. Cada banda representa um elevado nimero de estados quéanticos
permitidos e entre elas existem niveis de energia ndo permitidos, onde nao é possivel
encontrar elétrons. Essa regido onde ndo existem estados permitidos fica entre a
banda de valéncia e a banda de conducéo, sendo conhecida como “banda proibida”
ou gap de energia (WERMUTH, 2019).

O intervalo de bandas - energia de gap (Eg) - das amostras foi estimado por
meio de métodos estabelecidos para semicondutores tradicionais (KUBELKA, 1931),
correspondendo a transicdo dos elétrons da banda de valéncia para a banda de
conducéo. As transicdes Opticas calculadas foram consideradas indiretas, levando em
consideracdo o mecanismo de acoplamento com fénons da estrutura cristalina a
temperatura ambiente e desconsiderando outros efeitos devidos a natureza da
transigao.

Assim, os resultados obtidos pelo método Kubelka-Munk indicaram um valor
de band gap de 1,16 eV para as NpFe3O4 (Figura 17a), sendo relativamente pequeno
guando comparado a catalisadores ativados por UV-Vis como o TiOz (3,2 eV), por
exemplo. Para magnetita, valores de band gap menores que 3 eV séo aceitaveis e
variam de acordo com o tamanho dos cristalitos obtidos. Considerando um tamanho

de cristalito de 6 nm, o valor do band gap obtido é adequado (VIEIRA et al., 2020a).
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Em outro estudo Guidolin et al. (2021b) prepararam nanoparticulas de
magnetita utilizando o mesmo método de sintese sol-gel e obtiveram valor de band
gap de 1,26 eV, muito proximo ao valor encontrado nesse trabalho, confirmando a
constancia da técnica empregada. Nnadozie; Ajibade (2020) obtiveram nanoparticulas
de magnetita com band gap de 1,97 eV, utilizando o método de coprecipitacdo. Sinha
(2021) preparou nanoparticulas de ferrita de bismuto pelo método sol-gel com energia
de band gap de 2,07 eV.

Para os CAM, observou-se o aumento do valor de band gap em relagéo ao
maior acréscimo de CA em suas composicdes. Desse modo, o CAM(75/25), o
CAM(50/50) e 0 CAM(25/75) apresentaram os valores de gap correspondentes a 1,35,
1,38 e 1,55 eV, respectivamente (Figura 18b, c, d e e). Como esperado, o CA nao
apresentou band gap, visto que, o carvao e a hidroxiapatita ndo sado materiais
semicondutores. Esse fato também justifica o aumento do band gap atrelado ao

aumento da quantidade de CA na amostra.
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Figura 18 — Espectros de refletancia difusa para determinacao da energia de band
gap das NpFesO4 (a), do CAM(75/25) (b), do CAM(50/50) (c), do CAM(25/75) (d) e
do CA (e).
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Existem alguns parametros que afetam o gap de energia dos materiais, como
a eletronegatividade dos ions de metais de transicéo, a conectividade dos poliedros,
defeitos, grau de cristalinidade, estrutura, tamanho dos cristalitos, impurezas,
morfologias dos materiais, entre outros (RESNICK, 2009).

A Tabela 9 apresenta as energias de band gap de diferentes ferritas obtidas
por técnicas distintas de sintese. Os oOxidos de ferro, como as ferritas em geral,
apresentam estruturas de banda estreita, o que faz com que esses fotocatalisadores
absorvam radiac&o no espectro solar. Desse modo, eles séo ativados pela luz solar e
pela luz visivel também, tornando-se um material muito funcional, tanto na forma pura,

guanto na incorporacdo com outros materiais (KIWI; RTIMI, 2021).

Tabela 9 — Estudos analisando o band gap das ferritas preparadas por diferentes

métodos.
Amostras Metodo de Band gap Referéncia
sintese (eV)
CoYLaFe204 Sol-gel 1,53 Khatun et al. (2023)
MnCoFe204 Coprecipitacao 1,27 Elbaky et al. (2022)
ZnCoFe204 Coprecipitagédo 1,33 Elbaky et al. (2022)
CuFe204 Sol-gel 1,57 Ati et al. (2022)
CoFe204W03 Hidrotermal 2,1 Chatterjeé;ocziil;i kraborty
SnFes0a4 Coprecipitacao 3,9 Rathi; Deepa (2020)
Fe20s3 Pechini modificado 2,3 Silva et al. (2020)
CuOFe203  Pechini modificado 2,23 Silva et al. (2020)

5.1.6 Analise das propriedades magneéticas

As propriedades magnéticas das NpFes3Oas, do CAM(75/25), do CAM(50/50),
do CAM(25/75) e do CA foram analisadas a partir do ciclo de histerese magnética. As
curvas de magnetizacdo em funcdo do campo aplicado estéo apresentadas na Figura
19 e os valores de magnetizacéo de saturacdo (Ms), magnetizacdo remanente (Mr) e

campo coercitivo (Hc) estao presentes na Tabela 10.
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Observa-se pela Figura 19 que o campo maximo disponivel (MAF - Maximum
Avaliable Field) ndo é suficiente para saturar as amostras. Neste caso, o parametro
“‘magnetizacéo de saturacdo Ms” sera substituido pela definigdo de uma magnetizacéo
no campo méaximo disponivel (Mmar=M(Hmax)) obtidas aqui para Hmax = 20 KOe. Os
valores do campo coercitivo (Hc) e magnetizagdo remanente relativa S*=Mr/Mwmar
estdo presentes na Tabela 10. Evidencia-se que as amostras de NpFesOa,
CAM(75/25) e CAM(50/50) apresentaram comportamento predominantemente
superparamagnético, uma vez que, pela diminuicdo do tamanho dessas particulas, a
coercitividade fica muito reduzida e € necessario um campo bem maior que o campo
necessario para saturar uma amostra massiva. Uma provavel reducdo em Ms também
pode ocorrer pelo efeito de interfaces. Ainda se observa que ao aproximar um ima, as
particulas se magnetizam, mas ndo retem a magnetizacdo ao afastar-se o im4, e,
portanto, se desmagnetizam com muita facilidade. Desse modo, esse comportamento
em ferritas geralmente surge com particulas que possuem tamanhos na ordem de
algumas dezenas de nandmetros (ARCARO; VENTURINI, 2021).

O CA (75% hidroxiapatita) apresentou comportamento diamagnético, como ja
era esperado. Tal como observado para o band gap, a medida que se aumenta a
propor¢cdo de CA no compdésito, observou-se ainda importantes modificacdes nas
propriedades magnéticas do material, em particular a amostra CAM(25/75) exibiu
comportamento predominantemente paramagnético. Isto € coerente com o que é
conhecido sobre a resposta magnética da hydroxiapatita pura que tem um carater
diamagnético e se o ferro é incorporado na sua estrutura em substituicdo ao célcio
adquire uma resposta paramagnética (KRAMER et al., 2013). Os materiais
paramagnéticos sado fracamente atraidos pelos imés e perdem o poder magnético sem
a presenca do campo magnético externo (DAS; COLOMBO; PROSPERI, 2019).
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Tabela 10 — Propriedades magnéticas das NpFes04, do CAM(75/25), do
CAM(50/50), do CAM(25/75) e do CA.

Amostras Mwmar (emu/g) Mr (emu/g) S* (Mr/MwmaF) Hc (Oe)
NpFesOa4 24,30 2,13 0,09 118,71
CAM(75/25) 10,53 0,26 0,02 33,40
CAM(50/50) 1,08 0,02 0,02 14,16
CAM(25/75) 0,23 0,01 0,03 232,71
CA 0,02 0,01 0,47 466,70

* valores estimados a partir da massa na proporcao de material magnético da amostra.

Figura 19 — Curvas de magnetizacdo em funcdo do campo aplicado das
NpFes30a4, do CAM(75/25), do CAM(50/50), do CAM(25/75) e do CA. Obs.: A unidade
de magnetizacéo esta definida para a massa total da amostra.
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A magnetizacdo M(Hwmax) = 24,3 emu/g das NpFesOa4 é naturalmente inferior ao

valor do material em macroescala (Ms = 90 emu/g) pois o campo disponivel ndo foi
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suficiente para sua saturacado, e ainda porque ao reduzir o tamanho das particulas
para a escala nano, os valores de Ms das NpFe3O4diminuem (MORALES et al., 2019).
Ainda assim, esses valores estdo proximos aos obtidos experimentalmente em outro
estudo (30-50 emu/g) (GUPTA; GUPTA, 2005). Os valores de magnetizacao
remanescente relativa S*, e do campo coercivo das NpFes3Os foram S* = 0,09 e
Hc =119 Oe, respectivamente. A persisténcia de um pequeno S* detectavel e valor
de campo coercivo relativamente elevado sugere que h&d uma pequena fracdo de
material com didmetro acima do limite superparamagnético na amostra. De qualquer
modo, o reduzido valor de S* e a ndo saturacdo da amostra até 20 kOe confirmam

que as nanoparticulas de Fesz04sédo predominantemente superparamagnéticas.

5.2 ENSAIOS DE DEGRADACAO DO AM

5.2.1 Adsorcao

A Figura 20 apresenta o resultado da remocao do corante AM pelas amostras
de NpFes04, CAM(75/25), CAM(50/50), CAM(25/75) e CA ao longo de 3 h em
auséncia de peroxido de hidrogénio e luz.

Uma vez que os materiais foram colocados em contato com a solugédo de AM
sem a presenca de fontes de radiagéo ou H202, pode-se assumir que o fendbmeno de
adsorcdo € o responsavel pela diminuicdo da concentracdo de AM da solucdo. Os
valores de pH inicial e final da solucéo, da concentracdo de ferro total, do teor de
remocao de cor e da relagdo entre a concentracédo final (C) e inicial (Co) de corante

em solucéo sdo apresentados na Tabela 11.
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Figura 20 — Capacidade de adsorcdo de AM pelos materiais estudados.
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Tabela 11 — Dados de remocao de AM usando amostras NpFesOa,
CAM(75/25), CAM(50/50), CAM(25/75) e CA.

Amostra C/Co % Remocéo C Fetta (mg/L)  pHinicial pH final
NpFesOs 0,56 43,94 > LD 8,59 8,54
CAM(75/25) 0,65 34,97 0,19 7,80 7,68
CAM(50/50) 0,65 34,83 0,29 7,70 7,68
CAM(25/75) 0,46 52,82 0,36 8,59 8,51
CA 0,37 62,90 0,18 8,56 8,44

LD: limite de deteccéo (abs = 0,010)

Analisando as curvas obtidas na Figura 20, € perceptivel a inclinacao

acentuada da curva de remocao de cor para todos os materiais nos primeiros 30 min

do processo de adsor¢do. Isso acontece porque ha a maior disponibilidade de sitios

ativos no adsorvente no inicio do contato e a solucdo dispde de maior concentracao

de adsorbato, nesse caso o AM, potencializando a transferéncia de massa do corante

em solugéo (regido de maior concentragdao) para o carvao (inicialmente isento de

corante).
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O CA de ossos bovinos apresentou a maior capacidade adsortiva, atingindo
62,9% de remocéao de cor. Essa alta eficiéncia na adsor¢cdo do AM esta relacionada
com a elevada area superficial especifica do CA e o tamanho médio dos poros,
correspondendo a 489,47 m?/g e 2,12 nm, respectivamente. Um adsorvente com
maior area superficial possui maior capacidade de adsorcao, devido ao maior contato
das moléculas do adsorbato com os sitios ativos do adsorvente. O tamanho dos poros
também é muito importante para caracterizar a capacidade adsortiva do material, de
modo que, eles determinam o acesso das moléculas de adsorbato ao interior do
adsorvente (SAMARTINI, 2017). De modo que, a molécula de AM apresenta um
diametro cinético de cerca de 0,8 a 0,9 nm (LI et al., 2011) é possivel afirmar que os
poros presentes nos materiais estudados possuem tamanho adequado para que as
moléculas de AM sejam facilmente aderidas.

Diversos tipos de carvdo ativado sdo utilizados para remover diferentes
poluentes através do processo de adsorcdo. Yanan et al. (2023) utilizaram carvao
ativado preparado a partir do residuo do fruto butia capitata para adsorver paracetamol
e cetoprofeno em agua. O desempenho do adsorvente em termos de capacidade
maxima foi de 134,52 mg/g para as moléculas de cetoprofeno e 98,19 mg/g para as
moléculas de paracetamol. Nayak et al. (2021) desenvolveram carvao ativado a partir
da casca do fruto da planta Hydnocarpus pentandra e utilizaram para a adsor¢cédo do
corante Azul de Metileno. O CA apresentou excelente capacidade adsortiva,
chegando a 100% de remocéao do corante. Carvao ativado foi preparado a partir de
madeiras de teca (Tectona grandis) e de karité (Vitellaria paradoxa). A capacidade
maxima de adsorcédo alcancou 92,5 e 100% de remocéo de Fe e Mn, respectivamente
(KWADJO et al., 2021). Shen et al. (2018) investigaram a adsorcdo de
Tetrabromobisfenol A em carvéo ativado derivado de pinha. O CA atingiu a remocao
maxima de 90,5%, comprovando a sua alta eficiéncia na remocédo de diversos
poluentes.

As NpFes30O4 removeram 43,94% de AM da solug&o. Esse resultado indica uma
alta afinidade entre a superficie das nanoparticulas e as moléculas de corante, uma
vez que, a area superficial especifica das NpFesOs é relativamente baixa,
correspondendo a 25,17 m3/g.

Outros estudos também abordaram a capacidade adsortiva da magnetita.
Rahmayanti et al. (2022) realizaram sintese verde de nanoparticulas de magnetita
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usando extrato de casca de jengkol (Archidendron pauciflorum) pelo método de co-
precipitacdo reversa e aplicaram o material para adsorcdo de AM em meio aquoso. A
Fes0satingiu a remogdo maxima do corante de 92%, utilizando 0,4 g/L de adsorvente,
pH 8 e tempo de contato de 1lh. Particulas de magnetita foram sintetizadas pelo
método de co-precipitacdo para a remocdo por adsorcdo de arsénio (V) de agua
contaminada, utilizando reatores de coluna. A capacidade maxima de adsorcéo de
arsénio para magnetita foi avaliada em 9,34 mg/g (KASHIF; PHEAROM; CHOI, 2019).
Ozbey et al. (2019) utilizaram o método de co-precipitacdo para sintetizar magnetita,
sendo um dos objetivos do estudo investigar a capacidade adsortiva do vermelho
basico 18 (BR18) e do vermelho acido 8 (AR88). A magnetita apresentou resultados
interessantes, atingindo remogdo maxima de 44% do BR18, utilizando 0,1 mM de
corante, pH 9 e 2 g/L de magnetita; e 81% do AR88 utilizando as mesmas
concentracdes de corante e magnetita, mas em pH 3,5.

O CAM(25/75) apresentou capacidade de adsorcdo significativa, atingindo
52,82% de remocéao de cor. J& os CAM(75/25) e (50/50) apresentaram remocao de
cor muito préximas, correspondendo a 34,97 e 34,83%, respectivamente. Apesar do
CAM(75/25) e o (50/50) possuirem maior quantidade de magnetita em suas
composicoes, eles apresentaram capacidade de adsorcao inferior a FesOa pura. Por
outro lado, 0 CAM(25/75) foi o carvdo magnético que apresentou a melhor capacidade
adsortiva, se aproximando da eficiéncia do CA puro.

Analisando as areas superficiais especificas dos materiais, tem-se a seguinte
ordem, da maior area para a menor: CA > 25/75 > 50/50 > 75/25 > Fe30Oa4. Em geral,
guanto maior a area de superficie do adsorvente, maior a quantidade de sitios ativos
e, com isso, mais eficiente € a adsorcdo das moléculas de corante
(EBADOLLAHZADEH; ZABIHI, 2020). Desse modo, visto que as condi¢cdes de
operacao (pH, temperatura e concentracdo de adsorvente) foram as mesmas em
todos os ensaios, é possivel aferir que a afinidade entre o adsorvente e o adsorbato
também influenciou na capacidade adsortiva dos materiais, explicando assim a
disparidade nos resultados.

O pH final da solugdo para todos os materiais nao alterou de forma
significativa em comparacdo com o pH inicial. O valor de pH variou de 7,7 a 8,59,
mantendo-se na faixa de pH ideal para que as particulas permanecam estaveis e

dispersas, de acordo com a analise de potencial zeta (pH entre 6 e 9,37 para a FesOa4
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e entre 4,55 e 13 para o CA). Quando se trabalha em meio fortemente acido, ha a
presenca de uma grande quantidade de ions H* na solugdo. Com isso, esses ions
acabam competindo com as moléculas de corante AM carregadas positivamente pelos
sitios ativos da magnetita e do carvao ativado, resultando em uma menor adsor¢cao
(SALEM et al., 2022; DURIMEL et al., 2013). Desse modo, é importante conhecer a
faixa de pH ideal de trabalho e as cargas superficiais dos adsorventes e do adsorbato,
para atingir a capacidade maxima de adsor¢cdo dos materiais.

A concentracao de ferro total dissolvido em solugcdo nao apresentou valores
relevantes, variando de 0,18 a 0,36 mg/L. Essa baixa concentracao de ions de Fe em
solucéo pode estar associada a um pequeno teor de ferro, proveniente da magnetita
que ndo aderiu ao carvao ativado durante a sintese ou da prépria composicéo do CA,
visto que o carvao ativado possui um teor de 1,0% de Fe em sua composicao. Essas
baixas concentracfes de ferro em solugdo corroboram com a hipdtese de estar
ocorrendo adsorcéo fisica do AM nos materiais, uma vez que ndo ocorreu troca iénica.
A resolucdo CONAMA 430 de 2011 (CONAMA, 2011) determina que a concentragao
de ferro total em solucéo para descarte de efluentes deve ser de, no maximo, 15 mg/L.
Os valores encontrados estdo abaixo do permitido pela legislacdo, sendo possivel
realizar o descarte correto da solucdo apds tratamento

Analisando os resultados obtidos, fica evidente o aumento da capacidade
adsortiva do CAM(25/75) em relagéo a NpFesO4, chegando a 20% a mais de remocao
do AM em solugdo. Em virtude disso, € possivel afirmar que a presenca do carvao na
composicdo do material sintetizado € positiva. A adsorcdo € uma etapa do processo
de catalise heterogénea e é um fendbmeno que ocorre na superficie do catalisador. A
catalise heterogénea € descrita resumidamente por 5 etapas: (i) difusdo externa das
moléculas de soluto da solucdo até a superficie externa do catalisador; (ii) difusdo
interna das moléculas de soluto para a superficie interna dos poros presentes no
catalisador; (iii) adsorcdo das moléculas de soluto nos sitios ativos localizados na
superficie interna do catalisador; (iv) reacdo quimica que ocorre nos sitios ativos da
superficie do catalisador, convertendo as moléculas adsorvidas do soluto em
intermediarios e produtos adsorvidos e (v) dessor¢do dos produtos dos sitios ativos
da superficie do catalisador (DUMESIC; HUBER; BOUDART, 2008). Como a etapa
de adsorcdo é fundamental para que ocorra o processo de catalise heterogénea,
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potencializa-la possibilitard uma resposta mais efetiva para o processo de degradacao
do corante por processos oxidativos.

Em processos cataliticos utilizando materiais porosos, como no caso o CA, a
difusdo do soluto até o sitio ativo € a etapa limitante da rea¢éo quimica, na maioria
dos casos (GUTHRIE; TORABI; KARIMI, 2019). Desse modo, se a ativacdo da luz no
processo de fotocatalise heterogénea ocorrer antes que o material chegue ao sitio, 0
método pode nao ser eficiente. A partir disso, antes de todos os ensaios com radiacao,
a solugcéo de AM permaneceu em contato com as amostras no escuro por 30 min para
gue o corante fosse adsorvido. A literatura aponta que o tempo minimo de contato
para que ocorra a adsorcéo é de 30 min (LIU et al., 2023).

A partir dos resultados apresentados, avaliou-se a capacidade fotocatalitica
dos materiais estudados utilizando radiacdo UV. A andlise completa encontra-se na

préxima secao.

5.2.2 Fotocatalise com luz UV

A Figura 21 apresenta o resultado da degradacdo do corante AM usando
amostra de NpFes3Os4, CAM(75/25), CAM(50/50), CAM(25/75) e CA ao longo de 3 h
com a presenca de luz ultravioleta. Os valores de pH inicial e final da solucéo, da
concentracdo de ferro total, do teor de degradacdo de cor e da relacdo entre a
concentracéo final (C) e inicial (Co) de corante em solugcdo séo apresentados na
Tabela 12.

Ao avaliar os resultados, observa-se que apenas a radiacdo UVC (fotdlise)
degradou 89,21% do AM em 3 h. Esse tipo de radiacdo € muito eficiente na
degradacéo de poluentes orgéanicos, ocasionando a quebra das ligacdes organicas
com base na criacao de radicais livres, a partir da sua interagdo com a agua, sem a
necessidade de um catalisador (GUETTARI; GHARBI; HAMZA, 2021). Como a
concentracdo inicial de AM utilizada no ensaio € relativamente baixa (10 mg/L), &
possivel que a intensidade luminosa emitida pela lampada UV gerou radicais

oxidantes suficientes para realizar essas quebras de ligacoes.
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Tabela 12 — Dados de degradacdo de AM usando amostras de NpFesOa, do
CAM(75/25), do CAM(50/50), do CAM(25/75) e do CA, por processo fotocatalitico

com luz UV.

Amostra C/Co % Remocdo C Fetwta (Mg/L) pHinicial pH final
NpFesOas 0,11 89,03 0,29 8,59 8,56
CAM(75/25) 0,22 77,65 0,79 8,71 8,70
CAM(50/50) 0,12 88,02 0,96 8,72 8,70
CAM(25/75) 0,12 88,14 2,00 8,59 8,51
CA 0,08 91,94 0,26 8,79 8,79
Fotodlise 0,11 89,21 >LD 8,59 8,51

LD: limite de deteccéo (abs = 0,010)

Figura 21 — Capacidade de fotocatalise/UV de AM pelos materiais estudados.
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O processo de fotocatalise utilizando as NpFesO4 obteve degradacéo do AM
de 89,03%. O processo utilizando a amostra de CA atingiu a degradacéo de 91,94%,
contribuindo com 2,73% de adsor¢ao do corante. Uma vez que o CA nao possui gap
de energia, como foi observado na andlise de band gap, ndo pode ser fotoativado e o

resultado é apenas relacionado ao fendbmeno de adsorcdo. Os ensaios com 0s
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CAM(75/25), CAM(50/50) e CAM(25/75) apresentaram teores de degradacdo de
77,65, 88,02 e 88,14%, respectivamente.

Com isso, fica evidente que os fotocatalisadores ndo contribuiram para a
degradacgéo do AM para sistemas utilizando radiagdo UV, uma vez que a sua presenca
reduziu a fotodegradacdo em comparacao aos ensaios sem material em suspensao.
E possivel que, ao adicionar o fotocatalisador ao sistema, as particulas causaram o
efeito de blindagem contra a luz e, dessa forma, a penetracdo dos fétons diminuiu e
as particulas de catalisador ndo puderam ser fotoativadas. Consequentemente, a
producdo de radicais hidroxila foi afetada, reduzindo a degradacdo do AM pelos
fotocatalisadores. Esse efeito prejudicial da presenca de particulas também foi
observado no trabalho de Alfredo et al. (2020).

O pH final da solugéo, em relacao ao inicial, ndo apresentou alteragdes, uma
vez que, o processo de fotocatalise ndo modifica o pH das solucbes apos tratamento.
A concentracao de ferro total dissolvido em solucéo variou de 0,29 a 2 mg/L e esta
associada a um pequeno teor de Fe que ndo aderiu ao carvao durante a sintese, ainda
assim, os valores nao ultrapassam o permitido pela legislagao.

Diante dos resultados apresentados, conclui-se que nao é possivel avaliar o
efeito fotocatalitico dos carvdes magnéticos sintetizados para o sistema proposto com
radiacdo UV, uma vez que a fotolise foi o principal mecanismo de degradacéo

identificado no sistema.

5.2.3 Fotocatalise com luz visivel

A Figura 22a apresenta o resultado da degradacéo do corante AM utilizando
as amostra NpFes0a4, CAM(75/25), CAM(50/50), CAM(25/75) e CA ao longo de 3 h na
presenca de radiacdo visivel, utilizando 4 lampadas brancas e com intensidade

luminosa de 2918 Lux.
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Figura 22 — Capacidade de fotocatalise/Vis de AM pelos materiais estudados com as
intensidades luminosas de 2918 Lux (a) e 3870 Lux (b).
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Os valores de pH inicial e final da solugcéo, da concentracéo de ferro total, do
teor de degradacgéao de cor e da relagéo entre a concentracéo final (C) e inicial (Co) de

corante em solucdo sao apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13 — Dados de remocao de AM usando amostras NpFe304, CAM(75/25),
CAM(50/50), CAM(25/75) e CA por processo fotocatalitico com luz visivel (2918

Lux).

Amostra C/Co % Remocdo C Fetwta (Mg/L) pHinicial pH final
NpFesOas 0,52 47,71 0,28 8,50 8,28
CAM(75/25) 0,62 37,70 0,33 7,84 7,70
CAM(50/50) 0,63 36,80 0,56 8,60 8,51
CAM(25/75) 0,47 53,26 0,96 8,60 8,57
CA 0,26 74,15 0,26 8,56 8,29
Fotolise 0,78 22,29 >LD 8,71 8,68

LD: limite de deteccéo (abs = 0,010)

Verificou-se que a fotdlise, utilizando 2918 Lux de intensidade luminosa,
representou 22,29% da diminuicdo da concentracdo de AM em 3 h. Desse modo, é
perceptivel que a radiacdo com comprimento de onda no visivel também contribui na
degradacédo do corante, a partir da interagcdo com a agua, formando radicais hidroxila,
porém em uma intensidade muito menor da observada para luz UV. Outro
comportamento interessante observado é que ha um ligeiro aumento na remocao de
cor pela fotélise ap6s 100 min. E provavel que apds esse tempo haja a formacéo de
radicais organicos intermediarios provenientes das reacdes de degradacdo que
auxiliam de forma sutil a degradacéo do corante remanescente (WAYNE, 1997).

A amostra NpFesOas alcancou 47,71% de degradacdo do corante e, nesse
ensaio, é possivel conferir um efeito fotoativo do material. A amostra possui um gap
de energia de 1,16 eV, sendo possivel a sua fotoativacdo de forma eficiente pela luz
visivel. Walujkar et al. (2019) prepararam nanoparticulas de magnetita por sintese
biogénica a partir de bactérias tolerantes ao ferro, encontradas em efluentes
industriais poluidos. A atividade fotocatalitica da Fe3Oa4 sob radiagdo UV e luz visivel
foi investigada através da degradacao eficiente de violeta de metila (VM), azul de
metileno (AM) e rodamina-B (Rho). A condi¢édo 6tima obtida foi com a radiagéo por luz
visivel, pH 7, concentracdo de AM de 0,02 g/L e concentracéo de catalisador de 0,5-
0,6 g/L, alcancando a degradacdo maxima de 80% do VM e 72% do AM e da Rho.

O CA foi o material mais eficiente na remocéo do AM, atingindo 74,15%. Este

alto desempenho esta associado a sua elevada area superficial, 95% a mais em
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relacdo a magnetita, e consequentemente, maior quantidade de sitios ativos, onde
ocorre a adsorcao do corante.

Os CAM foram eficientes na fotodegradacdo do AM, uma vez que, todos
apresentaram gap de energia entre 1,35 e 1,55 eV e, portanto, podem ser ativados
pela luz visivel. O CAM(25/75) foi o carvdo magnético com melhor desempenho
fotocatalitico, atingindo 53,26% de degradacdo do corante. JA os CAM(75/25) e
(50/50) apresentaram teor de degradacdo de cor muito proximos, correspondendo a
37,70 e 36,80%, respectivamente. Apesar do CAM(75/25) e o (50/50) possuirem maior
guantidade de magnetita em suas composicles, eles apresentaram capacidade
fotocatalitica inferior as NpFesO4 seguindo a mesma tendéncia vista na analise da
capacidade adsortiva. Desse modo, a hip6tese de que as NpFe30a4 se difundiram para
dentro dos microporos do CA é validada, assim, a fotoativacdo dessas particulas fica
comprometida pela maior dificuldade de penetrar esses poros (WONG et al., 2016).

O pH final da solucdo nao foi alterado em comparacdo com o pH inicial e
permaneceu o ideal para que as particulas se encontrem de forma estavel (pH entre
7,70-8,28). A concentracao de ferro total dissolvido em solucéo variou de 0,26 a 0,96
mg/L e ficou bem abaixo do valor maximo permitido pela legislacdo. Esses resultados
comprovam a efetividade do processo de fotocatélise heterogénea, visto que se
obteve a degradacdao eficiente do corante e ao mesmo tempo néo se fez necessario a
realizacdo de nenhuma etapa adicional a solu¢cédo apés o tratamento, sendo possivel
fazer o descarte imediato.

A Figura 22b apresenta o resultado da degradacdo do corante AM pelas
amostras ao longo de 3 h com a presenca de luz visivel, utilizando 8 lampadas brancas
e com intensidade luminosa de 3870 Lux. Os valores de pH inicial e final da solugéo,
da concentracao de ferro total, do teor de degradacdo de cor e da relagcéo entre a
concentracéo final (C) e inicial (Co) de corante em solugdo sdo apresentados na
Tabela 14.
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Tabela 14 — Dados de remocao de AM usando amostras de NpFesOs, do
CAM(75/25), do CAM(50/50), do CAM(25/75) e do CA, por processo fotocatalitico
com luz visivel (3870 Lux).

Amostra C/Co % Remocdo C Fetwta (Mg/L) pHinicial pH final
NpFesOas 0,48 51,90 0,23 8,41 8,28
CAM(75/25) 0,58 41,78 0,42 7,70 7,48
CAM(50/50) 0,59 41,15 0,42 8,61 8,53
CAM(25/75) 0,43 58,71 1,57 8,62 8,53
CA 0,28 71,44 0,20 8,49 8,28
Fotodlise 0,67 32,98 >LD 8,89 8,85

LD: limite de deteccéo (abs = 0,010)

Ao analisar a Figura 22b verifica-se que a fotolise, utilizando 3870 Lux de
intensidade luminosa, foi 32,98% da degradacdo do AM em 3 h, representando um
pequeno aumento em relacdo ao ensaio realizado com 4 lampadas. A amostra
NpFesO4 obteve 51,90% de degradacdo do corante e a amostra CA atingiu 71,44%
de remocao do AM. O CAM(25/75) foi o carvao magnético com melhor desempenho
fotocatalitico, atingindo 58,71% de degradacdo do corante. Ja os CAM(75/25) e
(50/50) apresentaram teor de degradacdo de cor muito proximos, correspondendo a
41,78 e 41,15%, respectivamente.

O desempenho fotocatalitico dos materiais melhorou ao se utilizar 8 lampadas
de luz visivel, por conta da maior contribuicdo do processo de fotélise. Segundo
(ZHANG et al., 2019), o aumento da energia de radiacdo influencia positivamente a
atividade catalitica do sistema, onde ha um acréscimo na taxa de foto-reducéo e
assim, uma maior formacdo de radicais hidroxila, potencializando a degradacéo
fotocatalitica. Para o CAM(75/25) e o CAM(50/50) houve um aumento de 5% na
degradacéo de cor, as NpFes3O4 obtiveram 4% e o CAM(25/75) alcangou 6%. Por outro
lado, o CA obteve uma remocao de cor 2,71% menor. Esse resultado est4 relacionado
com a heterogeneidade das particulas de carvao, variando de forma pouco
significativa a sua capacidade adsortiva.

Ao analisar todos os materiais estudados fica comprovado o aumento na
eficiéncia do desempenho fotocatalitico dos CAM. Essa potencializagdo ocorre pelo

fato de que materiais compasitos, principalmente os materiais a base de carbono,
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nesse caso o CA, aumentam a eficiéncia de separacdo de pares elétron-buraco
fotogerados. Desse modo, por conta da elevada area superficial especifica, alta
condutividade eletronica, estabilidade quimica e térmica, eles sdo amplamente
aplicados para melhorar a atividade fotocatalitica (YANG et al., 2022a).

Visando um estudo amplo sobre a aplicacdo dos materiais estudados,
investigou-se a utilizacdo destes como fotocatalisadores do processo foto-Fenton. A

andlise completa encontra-se na proxima secéo.

5.2.4 Foto-Fenton

A Figura 23 apresenta o resultado da degradacdo do corante AM pelas
NpFesOa, pelo CAM(75/25), pelo CAM(50/50), pelo CAM(25/75) e pelo CA ao longo
de 3 h na presenca de peroxido de hidrogénio e luz visivel. Uma vez que 0s ensaios
com intensidade luminosa de 3870 Lux (8 lampadas) ndo apresentaram resultados
muito superiores aos obtidos usado 2918 Lux (4 lampadas), optou-se por realizar os
ensaios foto-Fenton com a menor intensidade luminosa estudada.

Os valores de pH inicial e final da solucéo, da concentracéo de ferro total, do
teor de remocédo de cor e da relacdo entre a concentracao final (C) e inicial (Co) de

corante em solucdo séo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 — Dados de remocao de AM usando amostras de NpFesOa, do
CAM(75/25), do CAM(50/50), do CAM(25/75) e do CA, por processo foto-Fenton.

Amostra C/Co % Remocgédo C Fetwta (Mg/L) pHinicial pH final
NpFesz0a4 0,27 73,02 0,27 8,27 7,73
CAM(75/25) 0,12 87,78 0,26 8,27 7,55
CAM(50/50) 0,18 82,04 1,60 8,27 7,56
CAM(25/75) 0,14 85,22 0,56 8,36 7,26
CA 0,12 87,81 0,36 8,27 7,76
Fotdlise + H202 0,78 21,75 >LD 8,36 7,26

LD: limite de deteccéo (abs = 0,010)
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Figura 23 — Degradacao do AM por processo foto-Fenton.
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Analisando os resultados do processo foto-Fenton é possivel verificar o alto
desempenho da fotodegradacdo do AM em comparagdo com 0S processos de
adsorcdao e fotocatalise. A utilizacdo da fot6lise com a adicdo do H202 proporcionaram
21,75% de degradacdo do corante. Esse teor ficou muito préximo da degradacéo
obtida pela fotdlise sem adicdo de H202 (22,29%), desse modo, afere-se que néo
ocorreu a fotoativacao do perdxido somente pela luz.

As NpFes304 atingiram 73,02% de degradagédo do AM em 3 h. Por conta da
escala nano, as NpFes04 possuem uma superficie altamente reativa, desse modo, a
sua utilizacdo como catalisador da reacdo de foto-Fenton pode ser muito eficiente.
Zanchettin et al. (2021) relataram a utilizacdo de magnetita na degradacéo do corante
Laranja de Metila, utilizando 10 ppm de concentracao inicial do poluente, 0,6 g/L de
magnetita e 20 mmol/L de H20:2. A degradacao do corante foi de 100% em 5 min de
reagdo. Outro estudo utilizou nanoparticulas de FesOa4 pura para degradar azul de
metileno. A condi¢do oOtima foi definida utilizando 20 mmol/L de H202, 200 mg/L de
nanoparticulas e 0,05 mM de corante, em pH 9. Com isso, foi obtida a degradacao de
100% do AM em 75 min (CHAVAN et al., 2023).

O CA apresentou efeito catalisador para a reacédo de foto-Fenton, atingindo

degradacdo maxima de 87,81% do corante em 3h. Isso acontece porque o CA possui



98

cerca de 1,0% de Fe (Tabela 7) em sua composicao, desse modo, ao reagir com o
H202 (Eg. 1), formam radicais hidroxila (*OH) que oxidam as moléculas de AM.

O CAM(75/25) apresentou resultado bem proximo do CA puro, atingindo
87,78% de degradacédo do corante. O CAM(50/50) obteve degradagcdo maxima de cor
referente a 82,04% e o CA(25/75) correspondeu a 85,22% de degradacédo do AM.
Desse modo, todos os CAM e o CA puro obtiveram degradacéo do corante acima de
80%, exibindo desempenho superior em relacdo a FesOa4 pura.

O pH inicial das solu¢Bes antes do tratamento correspondia a pH médio de
8,3, enquanto o pH final, apds o processo foto-Fenton, variou de 7,26 a 7,76. Essa
diminuicao no valor do pH estéa relacionada com a reacéo de Fenton, onde o peroxido
de hidrogénio é ativado pelos ions ferrosos (Fe?*), gerando ions férricos (Fe®*) e os
radicais hidroxila (Eq. 1). Com isso, os ions férricos podem ser reduzidos pela sua
reacao com o excesso de peroxido de hidrogénio para formar novamente ions ferrosos
e mais radicais, além de liberar ions H* em solucéo (Eq. 2).

A concentracdo de ferro total dissolvido em solugdo variou de 0,26 até 1,6
mg/L, o que sugere a contribuicdo do processo foto-Fenton heterogéneo na
degradacdo do AM. No processo foto-Fenton heterogéneo, o ferro se encontra de
maneira estavel dentro de uma estrutura sélida e assim, decompde o H202 em *OH
sem lixiviar ions de Fe para a solucdo, ou nesse caso, lixiviando uma pequena
quantidade. Nesse caso, a remocédo de ferro da solu¢do apds o processo pode ser
dispensavel, j& que as concentracdes estdo abaixo do limite imposto para descarte
(15 mg/L) pela legislacéo vigente (CONAMA, 2011).

De modo geral, a reacdo de Fenton e foto-Fenton acontecem de forma
eficiente em pH proximo a 3, no sistema homogéneo (RUEDA-MARQUEZ et al.,
2020). Porém, os resultados apresentados mostram que quando se utiliza um
fotocatalisador estavel e com grande namero de sitios ativos, tem-se a possibilidade
de utilizar o sistema heterogéneo e a partir disso, trabalhar com uma ampla faixa de
pH, mantendo a eficiéncia da reacéo de Fenton. Além disso, essa estabilidade permite
a facil recuperacao e o reuso desses catalisadores (ZHU et al., 2019).

Com base nos excelentes resultados de degradacdo do AM utilizando o
processo foto-Fenton, realizou-se uma ampla investigacdo sobre a capacidade de
reutilizacdo e de recuperacdo dos fotocatalisadores em meio aquoso. A analise

detalhada encontra-se na proxima secéo.
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5.2.5 Reuso do fotocatalisador

A capacidade de reuso do catalisador e a sua facilidade de separagao e
recuperacdo apos os ensaios de degradacédo de AM por processo foto-Fenton foram
investigadas para todas as amostras (NpFesOs, CAM(75/25), CAM(50/50),
CAM(25/75) e CA). Vale salientar que a recuperacgéo dos catalisadores foi realizada

com o auxilio de um im&, como mostra a Figura 24.

Figura 24 — Separacdo magnética do CAM(75/25) utilizando ima.

Fonte: A autora.

Processos tradicionais utilizam filtros de seringa neste estagio. Tais filtros sédo
caros e podem ser utilizados somente uma vez, pois saturam rapidamente.

A Figura 25 apresenta a eficiéncia da reutilizacdo dos materiais em 10 ciclos
de reuso, onde cada ciclo corresponde a 3 h de reacéo. Os valores de pH inicial e final
da solucgéo, a concentracao de ferro total, o teor de remocao de cor, a relacdo entre a
concentracéo final (C) e inicial (Co) de corante em solugéo e o teor da perda de massa
no ultimo ciclo de reuso sao apresentados na Tabela 16.
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Figura 25 — Degradacao do AM por ciclos de reuso utilizando as NpFes0a4, 0
CAM(75/25), o CAM(50/50), o CAM(25/75) e o CA.
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Tabela 16 — Dados de degradacdo de AM usando as amostras NpFe3zOa,
CAM(75/25), CAM(50/50), CAM(25/75) e CA apos 10 ciclos de reuso.

Degradacdo C Fetotal pH pH Perda de
Amostra C/Co o .
(%) (mg/L) incial final massa (%)
NpFesOa4 0,13 86,64 0,19 8,50 8,08 11,07
CAM(75/25) 0,12 88,09 0,23 8,31 8,09 33,60
CAM(50/50) 0,15 84,77 0,60 8,50 8,14 69,57
CAM(25/75) 0,17 82,79 0,35 8,50 8,23 42,29
CA 0,17 82,55 0,26 8,48 8,14 11,46

Analisando as informacdes apresentadas na Figura 25, nota-se a alta
eficiéncia na degradacdo do AM em todos os ciclos de reuso. O CA alcangou o teor
maximo de remocao de AM por adsor¢ao no primeiro ciclo, com 89,22%. Nos ciclos
seguintes, observou-se uma queda na adsorcdo, provavelmente relacionada a
saturacao dos grupos funcionais superficiais e que estdo mais facilmente acessiveis
em poros de maior diametro. Esse comportamento € observado até o sétimo ciclo,

onde atingiu 79,32% de remocé&o de corante. No 8° ciclo, o teor de remocédo de AM
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voltou a subir, em valores proximos aos apresentados no 3° ciclo. Entre os ciclos 7 e
8, 0 processo de secagem do carvao foi de 48 h, ultrapassando o tempo realizado
entre os ciclos anteriores, que foi de 24 h. Esse aumento no tempo de secagem pode
ter auxiliado no processo de remocdo da agua presente em poros mais estreitos ou
profundos, facilitando, assim, o transporte do corante no ciclo seguinte. A exposi¢cao
ao processo de secagem por mais tempo também pode ter provocado o movimento
molecular na superficie e a ativacdo de novos sitios. Na sequéncia dos ciclos, o
comportamento relacionado a saturacéo dos sitios de ligagdo € novamente observado
a partir da reducédo da capacidade de remocdo. Uma vez que o carvao nao possui
propriedades fotoativas, 0 seu uso continuo levara a saturacdo completa do material,
de forma que ndo sera mais possivel utiliza-lo.

A amostra NpFez04 apresentou degradacéo do AM acima dos 80% em todos
os ciclos, atingindo o maior teor de degradacdo no 7° ciclo, correspondendo a
aproximadamente 87%. No ultimo ciclo, o teor obtido apresenta leve queda, atingindo
86,64%, mas mantendo a estabilidade de degradacdo. Ao contrario do que foi
observado para amostra CA, a amostra de magnetita ndo apresenta um perfil que
indiqgue a saturacdo de sua superficie, ou seja, € possivel supor que apds a
fotodegradacao, os produtos da reacao sao liberados em solucao, liberando os sitios
ativos para que novas moléculas de corante possam ser aderidas, em um processo
continuo.

O CAM(75/25) apresentou comportamento parecido com o CA, onde obteve
um alto teor de degradac&o no primeiro ciclo e foi decaindo até o 7° ciclo. No 8° ciclo
o CAM(75/25) atingiu o teor maximo de degradacao (90,66%) e nos seguintes ciclos
apresentou uma diminuicdo nesse teor, chegando a 88,09% no Ultimo ciclo de
degradacédo do AM. Uma vez que, o CAM(75/25) também passou por um maior tempo
de secagem entre os ciclos 7 e 8 (48 h), o mesmo fenbmeno observado com a amostra
de CA é evidenciado nesse caso.

A amostra CAM(50/50) atingiu o maior teor de degradacdo no 3° ciclo
(92,14%). Nos seguintes ciclos, a degradacdo do AM pelo CAM(50/50) manteve-se
constante com pequenas variagcdes para cima e para baixo, chegando a 84,77% de
degradacao no ultimo ciclo. Um comportamento semelhante é obtido também para a
amostra CAM(25/75), atingindo o teor maximo de degradacdo do corante no 8° ciclo
(90,07%) e decaindo até o ultimo ciclo com 82,55% de degradacdo. Ambas as
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amostras oferecem boa estabilidade em uso continuo como catalisador da reacéo de
foto-Fenton.

De forma geral, pode-se concluir que nos primeiros ciclos de reuso o0s
fotocatalisadores apresentam uma maior quantidade de sitios ativos disponiveis para
serem ocupados pelas moléculas do corante. Consequentemente, com o decorrer dos
ciclos, os radicais hidroxila produzidos atacam essas moléculas dentro dos poros onde
sdo geradas. As moléculas sdo degradadas e se transformam em produtos
intermediarios inofensivos ou novos radicais com poder oxidante inferior. Esse
processo ocorre de forma ciclica e demonstra a elevada estabilidade dos
catalisadores, visto que todos alcancaram remocao de AM acima de 80% mesmo apés
10 ciclos de reuso.

Além disso, esse resultado é ainda mais positivo quando se avalia o teor de
perda de massa das amostras apds 10 ciclos de reuso, que é apresentado na Tabela
16. As NpFe304 apresentaram o menor teor de perda de massa referente a 11,07%.
Esse pequeno teor esta associado a excelente capacidade de recuperagcédo dessas
particulas em meio aquoso por meio de um campo magnético, mesmo com particulas
em tamanho nanométrico. Como observado na secdo 5.1.6, as NpFesOs
apresentaram valor de magnetizacdo de saturacdo (Ms) de 24,30 emu/g, sendo
caracterizadas como nanoparticulas superparamagnéticas. O CA apresentou 11,46%
de perda de massa. Como o carvao apresenta um tamanho médio de particula de 595
um, ha uma facilidade de separac¢éo por decantacao e/ou por uso de um filtro simples.
O baixo teor de perda em massa pode estar associado ao arraste de poeiras e
impurezas que podem estar presentes no interior dos poros.

O CAM(75/25) apresentou teor de perda de massa de 33,60%. Dentre os CAM,
0 75/25 é o mais magnético e possui Ms equivalente a 10,53 emu/g e pode ser
facilmente separado por acdo magnética. A perda de massa pode ser resultado do
arraste de particulas de magnetita ndo fortemente aderidas ao carvao devido ao efeito
convectivo provocado pela agitacdo do sistema e/ou pelo arraste de poeiras e
impurezas do proprio carvao que podem estar presentes no interior dos poros.

A amostras CAM(25/75) atingiu 42,29% de perda de massa. A dificuldade de
remocao por efeito magnético contribui com essa perda em massa, uma vez que 0
material apresenta baixa Ms (0,23 emu/g). O maior teor de carvao adicionado em sua

sintese faz com que as particulas permaneceram maiores, sendo mais facil visualiza-
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las e, assim, separa-las, mesmo com a baixa magnetizacao. Por outro lado, a amostra
de CAM(50/50) foi o material que apresentou maior perda de massa, atingindo
69,57%. Analisando as propriedades magnéticas desse carvdo magnético, observa-
se que a Ms obtida foi de 1,08 emu/g, ou seja, o CAM(50/50) apresenta capacidade
de magnetizacdo e também foi caracterizado como particulas superparamagnéticas.
Ainda assim, o CAM(50/50) apresentou elevada perda de massa, possivelmente pelo
fato de que a sintese formou particulas muito pequenas e menos magnéticas,
necessitando de um maior tempo de contato com o ima para sua efetiva separagao.
Porém, mesmo apresentando os maiores teores de perda em massa, foram essas
duas amostras que apresentaram 0 comportamento mais eficaz e mais estavel
durante os ciclos de degradacéo.

A concentracédo de Fetotal dissolvido variou de 0,19 a 0,35 mg/L, de acordo
com o apresentado na Tabela 16, e ndo ultrapassou o valor permitido pela legislacéo
(15 mg/L). Os valores de pH final ndo foram alterados em comparacdo com o pH inicial
e permaneceram em torno de 8.

A Figura 26 apresenta os espectros FTIR das amostras ap6s o Ultimo ciclo de
reuso.

A banda em 464 cm referente a presenca de hidroxiapatita se manteve nas
amostras de CA e do CAM(25/75) apods os ciclos de reuso. As bandas em 545 e 630
cm™ correspondentes a vibracdo de estiramento da ligagdo Fe—O da FesOstambém
permaneceram nas amostras das NpFes3Os4, do CAM(75/25) e do CAM(50/50). As
bandas em 1410 e 1549 cm™ presentes nas amostras antes do contato com a solucéo
de AM foram deslocadas para 1474 e 1572 cm™ apds os ciclos de reuso. Elas
correspondem as vibracbes de estiramento dentro da fase do CO: e foram
encontradas no CAM(50/50) de forma menos intensa. No CAM(25/75) apenas a banda
em 1572 cml permaneceu e nas outras amostras essas bandas ndo foram
encontradas. No CAM(50/50) apareceu uma banda em 846 cm! apds os ciclos de
degradacédo do AM, podendo estar relacionada com a presenca dos produtos ibnicos
da decomposicéo do corante, como acetato, oxalato e sulfato.
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Figura 26 — Espectros FTIR das amostras NpFe3O4, CAM(75/25), CAM(50/50),
CAM(25/75) e CA ap06s o ultimo ciclo de reuso.
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A fim de verificar o desempenho dos materiais estudados e compara-los com
os trabalhos presentes na literatura, realizou-se uma avaliagdo das pesquisas
envolvendo a reutilizagéo de fotocatalisadores, a partir da utilizagdo do processo foto-
Fenton na degradacdo de diversos poluentes. Eduardo et al. (2022) sintetizaram
nanoparticulas de magnetita pelo método de coprecipitacdo e suportaram em carvao
ativado de palmeira Buriti. Para avaliar a degradacgéo de ciprofloxacino, utilizaram o
processo foto-Fenton com radiacdo UV. O fotocatalisador FesO4/CA alcangou quase
100% de degradacédo em 7 ciclos consecutivos de reuso. A Tabela 17 apresenta
outros resultados utilizando diferentes fotocatalisadores encontrados na literatura e

compara-os com o0 presente estudo.
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Tabela 17 — Comparativo entre os resultados presentes na literatura.
%

Fotocatalisador Radiacéo Poluente Ciclos . Referéncia
Remocéo
Bi>O-S dopado com - - Luo et al.
Fe Visivel Tetraciclina 5 76,32 (2023)
- 2,4- Aslam et al.
AgCI/PCN/Fes04 Visivel dimetilfenol 5 90 (2023)
- Samy et al.
Fes04/ZnO/CA Visivel Carbofurano 5 60,6 (2023)
Fes04/MFN/alginato Azul Ben et al.
de calcio uv Novacron 4 80 (2023)
- . Kuntail; Kumar;
Fe;04GO Visivel p-nitrofenol 5 87 Sinha (2022)
- Kohantorabi et
a-Fe>03/g-CsNa Visivel Paracetamol 6 <90 al. (2022)
Fes04/CA Visivel Azul de 10 88,09 Este trabalho
Metileno

Analisando os diversos resultados encontrados para a degradacdo de
diferentes poluentes, fica evidente a alta eficiéncia do fotocatalisador preparado nesse
estudo. Considerando as propriedades de area superficial, as propriedades
magnéticas, de reutilizacdo e recuperacdo dos fotocatalisadores investigados de
forma sinérgica, infere-se que o CAM(50/50) apresentou o melhor desempenho.
Dessa forma, para verificar o comportamento do sistema durante a degradacdo do AM
ao longo do tempo, realizou-se uma analise cinética e posteriormente a avaliacado dos

produtos de degradacao. A investigacdo completa € apresentada na secao a seguir.

5.2.6 Analise cinética e dos produtos de degradacao

A realizacdo da andlise cinética permitiu avaliar a degradacédo do AM ao longo
do tempo de 3h, utilizando a amostra CAM(50/50) como fototocatalisador da reacao
de foto-Fenton. A Figura 27 apresenta as curvas referentes a relacdo entre a
concentracéo final (C) e inicial (Co) de corante em solucdo, a concentracéo de ferro
total e os valores de pH final da solucdo. A Tabela 18 apresenta as concentracdes de

Fetwtal, Fe2* € Fe®* em solucéo ao longo do tempo.
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Figura 27 — Analise cinética da degradacéo do AM utilizando amostra CAM(50/50).
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Analisando a Figura 27 e como ja havia sido relatado nas sec¢des anteriores,
fica evidente o excelente desempenho do CAM(50/50) como catalisador na
degradacdo do AM ao longo do tempo de 3 h. Novamente se observa a acentuada
diminuicdo da relagdo C/Co (1 para 0,67) apds os 30 min no escuro, relacionada ao
processo de adsorcdo, ja discutido anteriormente. Nos minutos seguintes, a
degradacdo do corante foi avancando de forma continua, até atingir C/Co igual a 0,17

no tempo final, referente a quase 83% de degradacdo do AM.

Tabela 18 — Perfil cinético dos parametros monitorados para a cinética de
degradagédo de AM usando a amostra CAM(50/50).

: Fetotal Fe?* Fe3*
Tempo (min) C/Co Degradacéo (%)
(mg/L)  (mg/L) (mg/L)
0 1,00 0 0 0 0 8,24
30 0,67 32,59 0,35 0,33 0,02 7,46
60 0,59 41,30 0,43 0,31 0,12 7,75
90 0,46 53,91 0,87 0,33 0,53 7,88
120 0,33 66,61 1,83 0,32 1,51 7,86
150 0,23 76,66 3,10 0,35 2,75 7,95
180 0,17 82,97 4,52 0,36 4,15 7,93
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Ao mesmo tempo, observa-se um aumento gradual da concentracao de Fetotal
dissolvido em solucéo, variando de 0,35 para 4,5 mg/L. Ainda assim, vale ressaltar
que os valores néo ultrapassaram o limite maximo permitido pela legislagao, referente
a 15 mg/L (CONAMA, 2011). Essas baixas concentracbes de Fewta dissolvido
sugerem a contribuicdo majoritaria do processo foto-Fenton heterogéneo em
comparacao ao processo homogéneo, uma vez que os ions de Ferro que catalisam a
geracdo de radicais *OH se encontram de maneira estavel sobre a estrutura do
fotocatalisador.

Nos primeiros 60 min, a reacdo de foto-Fenton ocorre por meio da ativacao
do H20:2 pelo Fe?*, formando Fe3* e *OH (Eq. 1), o que justifica o possivel acréscimo
de Fe3* em solucdo. E possivel que ions Fe3* tenham menor afinidade com o carvéo
ativado e, por isso, acabam por ser liberados para a soluc¢édo. Os ions férricos podem
ser reduzidos pela sua reacdo com o excesso de H202 formando novamente ions
ferrosos, mais radicais hidroxila e liberando ions H* para a solucdo (Eqg. 2), o que
corrobora com a sutil redugcéo do valor de pH do meio. Como o H202 presente em
solucdo estd em excesso, é provavel que parte do Fe®* é reduzido para Fe?*,
mantendo-se em equilibrio durante toda a reacdo. Contudo, ap6s os 60 min de reacao
o aumento de Fe3* em solucdo é observado, conforme apresentado na Tabela 18,
podendo ser resultado da lixiviacdo parcial da magnetita inicialmente presente na
superficie do carvdo, uma vez que a perda de massa foi comprovada. Como a reducao
do Fe®* é geralmente muito mais lenta que a oxidacdo do Fe?*, o ferro presente em
solucdo é encontrado principalmente na forma de Fe3* (PLGNATELLO, 1992). O pH
inicial da solucdo era 8,3, diminuindo para 7,46 ap0s os 30 primeiros minutos e
voltando a aumentar até atingir 7,83 ap6s 3 h. Parte do H* liberado nos primeiros
minutos de reacdo pode ter sido adsorvido pelos sitios ativos negativamente
presentes no carvao ativado.

Para avaliar a mineralizacdo completa e os produtos formados a partir da
degradacéo do AM, foi realizada a caracterizacdo do AM catidnico por espectrometria
de massas de alta resolucdo com a observacdo do m/z 284,12 e subsequente
dissociacao induzida realizada com uma energia de 20 eV onde foram obtidos os ions
produtos m/z 241,08 e m/z 268.08. Em seguida, a degradacao tempo dependente foi
estipulada pela reducéo da area do pico do AM (m/z 284,12) em relagdo ao tempo
inicial. Na Figura 28 € apresentado o cromatograma obtido na amostra CAM(50/50) e
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a correlata reducéo da area do pico do AM catidnico, onde apds 60 min a degradacao

do corante atingiu 96,2%.

Figura 28 — Cromatogramas da degradacgao do azul de metileno dependente do
tempo, obtidos em 0, 30, 60, 120 e 180 min.
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As andlises realizadas por espectrometria de massas de alta resolucéo
indicaram a formacéo de subprodutos de oxidacao catidbnicos com o Azure A (m/z
256,0883), Azure B (m/z 270,1061) e em menor quantidade o Azure C (m/z 242,0740).
O mecanismo detalhado da degradacdo do AM cati6nico para formar o Azure A, B e
C é complexo e depende das condi¢cbes de degradacdo. No entanto, é reconhecido
gue a formacéo desses compostos ocorre por meio da desmetilacdo do AM durante o
processo de fotodegradacao (KHAN et al., 2022; RAUF et al., 2010). Na Figura 29 sao
apresentados os cromatogramas e espectros de massa do AM e subprodutos de

oxidacdo obtidos da analise da amostra CAM(50/50) no tempo O e 60 min, que
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comprovam a degradacdo da molécula em decorréncia, a formacdo de compostos

mais simples, se direcionando para a completa mineralizac&o do corante.

Figura 29 — Cromatogramas MS dos produtos de degradacao do azul de
metileno monitorados por cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massa

obtidos em 60 min.
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Com base nos resultados da Figura 29 ficou comprovada a degradacao da
molécula do Azul de Metileno e em decorréncia, a formagcdo de compostos mais

simples, se direcionando para a completa mineralizacdo do corante.
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6 CONCLUSOES

Compdsitos magnéticos (CAM) com diferentes proporcdes de FesOs/CA
foram preparados, caracterizados e aplicados em processos de degradacédo do AM.
Os valores de area superficial especifica e band gap das amostras de CAM
aumentaram em relacdo ao maior acréscimo de CA nas composicdes. O CAM(75/25),
CAM(50/50) e o CAM(25/75) assumiram valores de area superficial correspondentes
a 26,18, 234,71 e 324,21 m?/g, e valores de band gap de 1,35, 1,38 e 1,55 eV,
respectivamente. A andlise morfolégica confirmou a ancoragem das nanoparticulas
de magnetita na estrutura do carvao ativado de 0ssos bovinos em todas as propor¢des
de Fe304/CA investigadas. A partir do ciclo de histerese, as amostras NpFesOa,
CAM(75/25) e CAM(50/50) apresentaram comportamento predominantemente
superparamagnético, enquanto a amostra CAM(25/75) apresentou comportamento

predominantemente paramagnético.

Os CAM, o CA e as NpFesOs foram capazes de atuar como
adsorventes/catalisadores nos processos de adsorcao, fotocatalise/Vis e foto-Fenton,

através da remocao/degradacdo do corante Azul de Metileno (AM).

Os materiais também apresentaram excelente capacidade de reutilizacéo,
sendo que todas as amostras atingiram remocao/degradacdo do AM acima de 80%
apos 10 ciclos de reuso. A recuperacao em meio aquoso também foi eficiente a partir

da utilizacdo de um ima.

A analise da degradacédo do AM mostrou que a amostra CAM(50/50) foi capaz
de degradar 96,2% do corante em 60 min de reacdo foto-Fenton e a analise dos
produtos de decomposicdo mostrou que a mineralizacdo avancou amplamente,
formando acidos orgéanicos simples. Os resultados mostram o excelente desempenho

deste sistema fotocatalitico.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar diferentes tipos de carvdes ativados ou biochar na preparagao de

compaositos magnéticos.

Estudar o potencial de remocdo de diferentes poluentes organicos

emergentes via degradacao e/ou adsor¢do pelas amostras de compadsito magnético.

Avaliar os mecanismos de degradacao dos poluentes estudados.
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