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RESUMO
A vinhaca oriunda de industrias de bebidas representa um sério risco ambiental se
nao for apropriadamente tratada, principalmente por conter macromoléculas
organicas de estrutura e composicdo complexas, 0s compostos recalcitrantes, que
fornecem caracteristicas indesejaveis como alta DQO e aumento da toxicidade. A
lignina, responsavel principalmente pela coloracéo escura caracteristica da vinhaga,
€ um composto de dificil degradacéo, a qual ainda néo tem sido tdo explorada, devido
a dificuldade do desenvolvimento de uma tecnologia capaz de lidar com a
extremamente baixa biodegradabilidade dessa molécula, especialmente devido as
suas caracteristicas recalcitrantes. Dentre as op¢des de tratamento, a fotocatélise tem
se destacado devido a producdo de radicais altamente reativos que podem levar a
degradacédo completa ou ao aumento da biodegradabilidade desses compostos aos
processos bioldgicos. Contudo, a recuperacdo dos fotocatalisadores, comumente
nanoparticulas de TiOz, pode representar uma das limitacdes da fotocatélise. Nesse
sentido, as ferritas tém sido utilizadas na formacéo de heteroestruturas de TiOz, a fim
de propiciar propriedades magnéticas ao fotocatalisador, facilitando a sua
recuperacdo do efluente com a aplicagdo de um campo magnético externo. Além
disso, o uso de ferritas, na presenca de H20:2 e radiagao UV, fornece a fonte de ferro
para que a reacgao foto-Fenton aconteca, o que contribui para a producéo de radicais
altamente oxidantes. Nesse contexto, o objetivo da pesquisa foi sintetizar, por meio
do método hidrotérmico assistido por micro-ondas, ferritas magnéticas massicas puras
ou dopadas de Co ou Zn, além de heteroestruturas de TiOz, para a aplicacdo na
degradacdo fotocatalitica de lignina. O refinamento de Rietveld dos DRX indicou a
formacdo da estrutura do tipo espinélio para as ferritas puras ou dopadas. A formacéo
da heteroestrutura TiO2/ferrita foi verificada por imagens de MET de alta resolucéao,
sendo que essas amostras apresentaram maior Sger em relacdo a titdnia P25. A
analise de DRS-UV-Vis mostrou que as bandas de absorcdo das heteroestruturas
foram extendidas para a regido da luz visivel. Todos os fotocatalisadores
apresentaram propriedades magnéticas. A degradacdo maxima de lignina para a

heteroestrutura H5Zn95Ti ocorreu em pH = 2 e concentragdo de H202 = 500 ppm.

Palavras-chave: lignina, fotocatalise, ferrita, foto-Fenton, heteroestrutura.



ABSTRACT
Vinasse derived from beverage industry represents a serious environmental risk if not
properly treated, mainly attributable to the presence of organic macromolecules with
complex structure and composition, the recalcitrant compounds, which gives
undesirable properties like high chemical oxygen demand (COD) and an increase of
toxicity. Lignin, mainly responsible for the dark coloration characteristic of vinasse, is
a compound of difficult degradation, which has not been well explored so far due to the
difficulty in developing a viable method able to dealing with the extremely low
bioavailability of this molecule, especially due to its recalcitrant characteristics. Among
the treatment options, photocatalysis has been outstanding due to the production of
extremely reactive radicals which may conduct to complete degradation or to an
increase of biodegradability of these compounds in biological process. On the other
hand, the catalyst recovery, usually TiO2 nanoparticles, might represent a limitation of
photocatalysis. In this regard, ferrites have been used to the formation of TiO2
heterostructures, in order to attain magnetic properties that allow the catalyst recovery
from the effluent by the application of an external magnetic field. Furthermore, the
ferrites, at the presence of TiO2 and UV radiation, provides the iron source for the
photo-Fenton reaction, which contributes to the production of extremely oxidative
radicals. In this context, the objective of this project was to synthetize, by the means
of microwave-assisted hydrothermal method, magnetic ferrites, pure or doped with Co
or Zn, in addition of TiO2 heterostructures, aiming the photocatalytic degradation of
lignin. The Rietveld refinement of the XRD results evidenced the formation of spinel-
like structures at the pure or doped ferrites. The formation of the TiO2/ferrite
heterostructure was verified through HRTEM images, and these samples showed
higher Sger in comparison to pure P25 titania. The DRS-UV-Vis analyses indicated that
the heterostructures absorption bands were extended to the visible light domain. All
the photocatalysts exhibited magnetic properties. The maximum lignin degradation for

the H5Zn95Ti heterostructure occurred at pH = 2 and 500 ppm of H20:2.

Keywords: lignin, photocatalysis, ferrite, photo-Fenton, heterostructure.
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1. INTRODUCAO

O acelerado desenvolvimento industrial vem causando sérios problemas
ambientais, especialmente no que se refere a aguas. Em particular, uma das
consequéncias desse quadro é o aumento do volume de vinhacgas resultantes de
diferentes processos, com destaque para a vinhaga oriunda da producéo de bebidas.
A alta demanda quimica de oxigénio (DQO) da vinhaca (30-80 g DQO L1) impossibilita
0 seu uso direto como fertilizante (HADAVIFAR et al., 2010), além de necessitar de
tratamentos capazes de degradar compostos recalcitrantes, que podem estar
presentes na maioria desses efluentes (EDWARDS; AMIRTHARAJAH, 1985).

Os tratamentos aplicados a vinhacas contendo compostos recalcitrantes
nao estdo sendo capazes de atingir os critérios e limitacdes impostas pela legislacéao
atual. Isso ocorre devido a complexidade de estrutura e composicdo desses
contaminantes, o que dificulta o sucesso dos processos de degradacéo
convencionais. A presenca da lignina, biopolimero aromatico e amorfo presente em
vinhacas do setor de bebidas, acarreta impactos negativos ao efluente como a
coloracdo escura, podendo interferir na penetracdo da luz solar ao corpo hidrico. A
degradacdo dessa molécula ainda ndo foi tdo explorada, sendo de extrema
importancia o desenvolvimento de tecnologias capazes de degrada-la
completamente, ou no minimo, torna-la mais biodegradavel aos processos biolégicos.

Um dos processos mais utilizados para a degradacao de vinhacas é a
digestdo anaeroébia, devido a alta taxa de remocao de matéria organica (conversdes
de 85 a 90%), a qual é degradada em CO2 e CH4 (NARKIS; REBHUN, 1975, 1977).
Porém, a presenca de compostos recalcitrantes, especialmente agueles responsaveis
pela cor, como acidos humicos, ligninas e melanoidinas, faz com que tratamentos
subsequentes sejam necessarios, mesmo que haja uma completa eliminacdo da
DQO.

Os processos de oxidacéo avancada (POA) tém se mostrado adequados
para o tratamento de vinhacgas, por meio da elevada producao de radicais altamente
ativos (ORBECI et al.,, 2014). Dentre os POAs, a fotocatalise se destaca por
apresentar um significativo potencial de oxidacdo desses compostos recalcitrantes,
sendo caracterizada por meio do uso de um 6xido metalico semicondutor como

catalisador sob radiacdo ultravioleta (UV).
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O di6xido de titanio (TiO2) é o oOxido mais utilizado em reacbes
fotocataliticas, sendo o seu uso justificado pela estabilidade quimica que apresenta,
além de ter baixo custo e nao ser toxico (MURUGAN et al., 2013; ZHAO et al., 2011).
Nanoparticulas de TiO2, quando utilizadas em sua forma dispersa, apresentam maior
atividade fotocatalitica devido a area superficial iluminada maior, se comparado ao
seu uso na forma imobilizada (SOPAJAREE et al., 1999); porém, as nanoparticulas
sao de dificil separacéo do efluente. Somado a essa desvantagem, a recombinacéo

de pares elétron-lacuna €é recorrente em reacdes sobre TiOz2, inibindo a geracéo de
radicais "OH (CHEN, 2017).

A fim de reduzir essas recombinac¢des e adicionar outras propriedades a
esses materiais, como o0 efeito foto-Fenton, heteroestruturas de TiO2 tém sido
estudadas para a aplicacdo em fotocatalise. Alguns catalisadores contendo ferro em
sua composicao tém sido aplicados juntamente com a titania, a fim de otimizar a
atividade fotocatalitica, além de adicionar propriedades magnéticas ao material,
facilitando a sua posterior separacdo do efluente (XIN et al., 2014; YU et al., 2013).
Com esse proposito, ferritas com estrutura espinélio tém sido investigadas devido a
sua estabilidade quimica e forte potencial ferromagnético (MAAZ et al., 2007).

O presente trabalho teve inicio como participacdo em uma das etapas
do projeto internacional Sustainable Water Management in Developing Countries, em
colaboragcdo ao programa Exceed-Swindon, coordenado pela Universidade Técnica
de Braunschweig/Alemanha. O projeto tem como objetivo principal a degradacéo de
compostos organicos recalcitrantes presentes em vinhacas com a aplicacao da reacao
heterogénea foto-Fenton, como pré e pos-tratamento ao processo de digestao
anaerobia. As diferentes etapas da proposta de pesquisa estdo sendo desenvolvidas
em parceria com as universidades UdG (Guadalajara/México) UFSM (Santa Maria,
Brasil) e UFSCar, tendo como foco vinhagas provenientes de industrias de tequila, no
México e cachaca, no Brasil.

No contexto apresentado, o presente estudo teve por objetivo avaliar a
eficiéncia da aplicacdo de ferritas massicas puras ou dopadas de Co ou Zn, além de
heteroestruturas de TiOz2, na degradacao de lignina, por meio do processo foto-Fenton
heterogéneo. Os resultados foram comparados com o comportamento catalitico da

titAnia comercial P25.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Vinhaca

O consumo mundial de bebidas alcodlicas vem crescendo a cada ano,
sendo representadas em Varios paises pelos destilados, como a cachaca, tequila e
uisque e, também, por aquelas que ndo passaram por um processo de destilacao,
como o caso dos vinhos, cervejas e espumantes.

O Conselho Regulador de Tequila relatou que 271,4 milhdes de m?3 da
bebida foram produzidos em 2017, sendo 150,8 milhdes de m3 referentes a producéo
de tequila 100% agave (CONSEJO REGULADOR DEL TEQUILA, 2018). Estima-se
gue uma destilaria tipica descarrega em torno de 7 a 10 litros e de 8 a 15 litros de
vinhaca para cada litro de tequila 100% agave (CEDENO, 1995) e cada litro de mescal
produzidos, respectivamente (ROBLES-GONZALEZ et al., 2012).

A producao de cachaca e etanol resultam em um volume de 4 a 10 litros
de vinhaca por litro de produto final (SILVA et al., 2011). Foi relatado o total de 24
bilhdes de litros de etanol resultantes da colheita de 2007/2008 no Brasil, levando a
producéo de 312 bilhdes de litros de vinhaca (DEMATTE et al., 2004), contendo taxas
elevadas de DBO de aproximadamente 50.000 mg L (BUCHLER, 1988).

No ano de 2015, a producdo mundial de vinhos excedeu 28 milhdes de
litros, 0 que representou um aumento de 3,5% em relacao a respectiva producao em
2013 (WINE INSTITUTE, 2018). Estima-se que o volume total de vinhaca excedeu 40
milhdes de litros em 2014, tomando-se por base a razdo aproximada de 1,5 L vinhaca
L1 vinho produzido (VELEGRAKI; MANTZAVINOS, 2015).

De acordo com a International Wine & Spirits Records (IWSR, 2016),
uma empresa de pesquisa de mercado, o consumo de destilados em 2012 cresceu
em 1,6% atingindo 27 bilhdes de litros, sendo 38% referente a China, o maior mercado
do mundo. Dentre as bebidas, a mais popular € a vodka, com grande consumo na
Russia. A Figura 2.1 apresenta o mapa do consumo mundial de destilados no ano de
2012.



Figura 2.1 — Consumo mundial de bebidas destiladas no ano de 2012.
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Em vista da constante expansado da producdo mundial de bebidas
alcoodlicas, em decorréncia do aumento do consumo das mesmas, 0 volume de
vinhaca resultante desses processos vem crescendo a cada ano. Esse quadro
acarreta sérios problemas ambientais em funcdo das caracteristicas desse residuo,
impossibilitando o seu langamento ao meio ambiente sem um tratamento anterior
adequado.

A vinhaca é definida como efluente de destilarias com alto poder
poluente e alto valor fertilizante. O seu poder poluente decorre da sua riqueza em
matéria organica, baixo pH, elevada corrosividade e altos indices de DQO, além de
elevada temperatura na saida dos destiladores e € considerada altamente nociva a
fauna e flora, além de prejudicar a microfauna e microflora de aguas doces.

A composicdo da vinhaca pode variar, principalmente em funcéo da
matéria-prima e do processo utilizado na etapa de destilagcdo. De maneira geral, séo
constituidas por alta concentracdo de soélidos suspensos (SANGAVE; GOGATE;
PANDIT, 2007), compostos nao-volateis resultantes do processo fermentativo, além
de compostos fendlicos e polifendlicos (CAPASSO et al., 1992; ROBLES-GONZALEZ
et al., 2012), sendo que esses ultimos podem inibir a germinacéo de sementes, assim
como prejudicar a atividade microbiana no solo.

Aspectos em vinhagas como turbidez e cor, associados a presenca de
sélidos suspensos e melanoidinas, respectivamente, podem afetar a penetracdo da
luz em leitos aquiferos, impactando negativamente a vida aquatica. A presenca de
fendis e polifendis, assim como melanoidinas, ligninas, entre outros compostos
organicos recalcitrantes presentes em vinhacgas resultantes de destilarias de alcool,
dificulta o processo de tratamento desses efluentes, uma vez que os métodos
tradicionais de tratamento ndo sao capazes de eliminar por completo tais substancias
(WALISZEWSKI; ROMERO; PARDIO, 1997).

2.1.1 Compostos recalcitrantes

A problematica ambiental atual em relacdo ao tratamento de vinhacas
tem-se agravado, uma vez que o volume gerado de efluente com caracteristicas
recalcitrantes tem aumentado consideravelmente.

Oriundos principalmente de atividades industriais, 0os compostos
recalcitrantes ou refratarios sdo macromoléculas organicas altamente resistentes a

degradacédo microbiolégica no solo e na agua, sendo em sua maioria, de natureza
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téxica, mesmo em microvolumes (RAHIM POURAN; ABDUL AZIZ; WAN DAUD,
2015). Com estrutura complexa e composicdo heterogénea, 0s compostos
recalcitrantes fornecem caracteristicas indesejaveis aos residuos liquidos, como alta
demanda quimica de oxigénio (DQO) e baixa demanda biologica de oxigénio (DBO)
(RAHIM POURAN; ABDUL AZIZ; WAN DAUD, 2015), uma vez que ndo sao oxidaveis
biologicamente.

As consequéncias da presenca dessas substancias refratarias no meio
ambiente sdo vastas, especialmente devido ao longo tempo de vida que apresentam,
permanecendo décadas na natureza sem sofrer qualquer tipo de degradacao. Mesmo
sendo submetidas a processos convencionais de tratamento, algumas moléculas
recalcitrantes sdo convertidas lentamente a outras moléculas organicas menores, sem
que haja uma completa conversdo em CO2 e H20 (mineralizagdo) (ALEXANDER,
1975).

O uso de pesticidas, substancias altamente refratarias, tem sido vetado
em alguns paises, frente a incapacidade dos microorganismos de destrui-los, devido
a inerente inadequacdo dos mesmos como substratos. A biomagnificacdo desses
compostos pode ocasionar a mortalidade de aves e peixes, além do que altas
concentracbes em solos podem contaminar os alimentos cultivados. DDT, aldrina,
lindano e outros inseticidas de hidrocarbonetos clorados sdo exemplos desses
agentes de controle de pragas (ALEXANDER, 1975).

Outro exemplo de compostos recalcitrantes séo os bifenilos policlorados,
em geral conhecidos por PCBs e, no Brasil, pelo nome comercial Ascarel, que séo
largamente utilizados como plastificantes, solventes e componentes de materiais
isolantes térmicos. As propriedades toxicologicas e os efeitos biolégicos desses
hidrocarbonetos de alta resisténcia atrairam atencdo consideravel (ALEXANDER,
1975).

Uma seérie de substancias refratarias presentes em vinhacas de
industrias do setor de bebidas alcodlicas acarretam efeitos indesejaveis do ponto de
vista estético, como por exemplo turbidez e cor, caracteristicas associadas
principalmente a presenca de acidos humicos, ligninas e melanoidinas (EDWARDS;
AMIRTHARAJAH, 1985). Tais substancias persistem nesses efluentes, mesmo apos
serem submetidas a algum método de tratamento biol6gico, como a digestédo
anaerodbia. Em vinhagas da produc¢éo da tequila ou cachaca, a presenga de compostos

recalcitrantes coloridos, como ligninas e melanoidinas, faz com que apesar da DQO
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ser eliminada, a cor permaneca, 0 que leva a um problema estético e ambiental, uma
vez gque pode afetar a absorcdo da luz solar, interferindo nos processos biolégicos
préprios do corpo hidrico.

Durante o processo de maturacéo do destilado, podem ocorrer reacdes
entre os compostos secundarios provenientes da etapa de destilagéo, a extracdo de
componentes da madeira dos barris de armazenamento, como a celulose,
hemicelulose e lignina (e sua incorporagao a bebida), além de reacdes entre ambos.
A lignina, tem estreita relacdo com o desenvolvimento de aroma e sabor nas bebidas,
uma vez que, durante o seu processo de degradacao por hidrélise, libera aldeidos
aromaticos durante o processo de maturagdo (PIGGOTT; SHARP; DUNCAN, 1989).

Outros compostos de caracteristicas recalcitrantes, como os furanos 5-
hidroximetilfurfural e furfural, também associados ao processo de maturacao, podem
ser extraidos e incorporados ao destilado (AQUINO et al.,, 2006). Os taninos séo
responsaveis pelo progressivo escurecimento da cor da bebida com o envelhecimento
(SINGLETON, 1995).

Ligninas sédo biopolimeros amorfos e aromaticos, compostos em sua
maioria por seringil, guaiacil e p-hidroxifenil, derivados respectivamente de sinafil,
coniferil e p-coumaril, mondmeros hidroxifenilpropanoides (Figura 2.2) (SIMMONS;
LOQUE; RALPH, 2010). As unidades da molécula sdo unidas entre si por ligacbes
éteres (dois radicais organicos ligados a um atomo de oxigénio), que conferem
reatividade extremamente baixa, por serem altamente resistentes e que se decompde
basicamente em meio &cido forte (SANTOS, 2010b).

Algumas técnicas tém sido avaliadas a fim de se estudar a degradacéo
desse composto recalcitrante ou aumentar a sua biodegradabilidade, como a pirélise
alcalina (GUO et al., 2014), degradacdo enzimatica (CHEN et al., 2012), conversdo
hidrotérmica (BARBIER et al., 2012), degradacéao eletroquimica (MOVIL-CABRERA et
al., 2016), degradacéo bioldgica (CHANG et al., 2014), degradacéao fotocatalitica (LI

et al., 2015), entre outros.
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Figura 2.2 — Lignina alcalina.
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Fonte — Adaptado de Simmons, Loqué e Ralph (2010).

2.2 Tecnologias para o tratamento de vinhagas

Em muitos paises, especialmente os representantes da industria de
bebidas como Brasil e México, o tratamento da vinhaca anteriormente ao processo de
reciclagem ou a sua descarga ao meio ambiente é, em sua maioria, de carater
obrigatério, sendo previsto por leis regulamentadoras ambientais (MAIORELLA,;
BLANCH; WILKE, 1983).

Pesquisas recentes vém sendo desenvolvidas a fim de avaliar novos
métodos nao-poluentes e benéficos para o tratamento de vinhagas, além de
estratégias para a destinagcdo das mesmas, como 0 uso de vinhaca na producéo de
ragdo animal (WALISZEWSKI; ROMERO; PARDIO, 1997), técnicas de incineragao
(NAVARRO; DEL C. SEPULVEDA; RUBIO, 2000), irrigacdo e fertilizacdo, dentre
outros; no entanto, a maioria dessas alternativas sdo inviaveis.

Dentre as técnicas para o tratamento de vinhacas, destacam-se 0s
meétodos bioldgicos e fisico-quimicos (MAIORELLA; BLANCH; WILKE, 1983), que tém
por objetivo principal a remocao da matéria organica por meio de sua degradagéo ou

tornd-la mais suscetivel a biodegradagédo, tendo a capacidade até mesmo de
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converter poluentes a recursos de maior valor agregado, como a bioenergia
(ROBLES-GONZALEZ et al., 2012).

Tecnologias fisico-quimicas como coagulacao/floculacdo, adsorcéo por
eletrocoagulacao e termolise tém sido reportadas (PRAJAPATI; CHAUDHARI, 2015).
No entanto, os métodos biolégicos tém recebido maior atencdo para aplicacdo na
remocao de matéria organica.

Apesar de resultados satisfatorios em relacdo a reducao da DQO e da
DBO, apés a aplicacéo de tratamentos biolégicos ou fisico-quimicos, respectivamente,
alguns compostos toxicos ainda podem permanecer em solugdo, como 0s compostos

recalcitrantes.

2.2.1 Tratamentos bioldgicos

Com vasta area de aplicacdo, os métodos biologicos sdo representados
por técnicas distintas, tais como a compostagem, tratamento com fungos, digestao
aerdbia e a anaerdbia, sendo essa Ultima uma das mais utilizadas para o tratamento
de vinhaca (ROBLES-GONZALEZ et al., 2012). Esse processo leva a degradacdo da
matéria organica a CH4 e COz2. Essa técnica oferece como vantagens a facilidade para
ser implementada, consumo minimo de energia, producao de biocombustivel (CH4),
além de alta eficiéncia de remocéao de matéria organica (85-90%) (NARKIS; REBHUN,
1975, 1977).

No entanto, como ja mencionado, uma limitacdo ao uso da digestao
anaerobia para o tratamento de vinhacas é a presenca de compostos recalcitrantes
como poliarométicos organicos, polifendlicos, ligninas, taninos (NARKIS; REBHUN,
1975, 1977), acidos humicos e melanoidinas; sendo os dois Ultimos responséaveis pela
coloragdo marrom comum em vinhagas (EDWARDS; AMIRTHARAJAH, 1985). A
digestdo aerdbia é usualmente aplicada para a remocdo da cor, causada pela
presenca de melanoidinas e, particularmente, fendis e polifenéis (JIMENEZ et al.,
2005b).

Algumas técnicas por digestdo aerobia que utilizam fungos tém sido
avaliadas para aplicacdo na degradacdo de compostos toxicos e recalcitrantes
presentes em vinhagas. Dentre elas, pode-se citar pesquisas que avaliam enzimas
extracelulares produzidas por fungos lignoliticos na degradacdo de moléculas como
fendis e melanoidinas (ROBLES-GONZALEZ et al., 2012).
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Apesar das altas taxas de degradacédo relatadas, apds a aplicacao de
tratamentos bioldégicos em vinhacgas, uma significativa fracdo de matéria organica
recalcitrante ainda permanece nao degradada. Nesse contexto, processos fisico-
quimicos tém sido uma interessante alternativa como método substituinte ou,

complementar ao biolégico.

2.2.2 Processos de oxidacdo avancada

Os Processos de Oxidacdo Avancada (POA) representam uma
promissora tecnologia para o tratamento de vinhagas contendo compostos organicos
de dificil remocéo, por meio da geracdo de radicais altamente oxidantes, levando a
completa oxidacdo de substancias organicas em CO2, H20 e sais inorganicos

(BOKARE; CHOI, 2014). Embora fagam uso de diferentes sistemas de reacgéo, todos
0s POAs séo caracterizados por um mesmo atributo basico: producao de radicais "OH.

Além disso, possuem baixa seletividade de reacao, o que torna interessante 0 seu uso
para o tratamento de vinhagas e problemas de poluicéo.

As reacdes radicalares que caracterizam os POAs envolvem a
combinacao de agentes quimicos (0zonio, peroxido de hidrogénio e 6xidos de metais
de transicdo) e fontes de energia (radiacdo ultravioleta visivel, corrente elétrica,
radiacdo gama e ultrassom). Os POAs comumente utilizados no tratamento de
vinhacas envolvem a combinac¢éo entre o 0zénio (Oz), peréxido de hidrogénio (H202)
e radiacdo ultravioleta (UV): Os/H202, O3/UV e H202/UV. Os principais sistemas de

reacao estao listados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Principais sistemas de processos de oxidacao avancada.

Sistemas Com radiacéo Sem radiacao
O3/H202/UV
Os/UV O3/H202
Homogéneos
H202/UV Fe(11)/H202

Fe(I1)/H202/UV
catalisador/UV _
Heterogéneos _ catalisador/H202
catalisador/H202/UV

Fonte — Adaptado de Huang, Dong e Tang (1993).
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Devido ao elevado potencial de degradacdo de compostos organicos
recalcitrantes, os processos de oxidagcdo que envolvem ozoénio tém sido utilizados
para o pré e pos-tratamento de vinhacas. Trata-se de um gas relativamente soluvel
em agua e altamente reativo com compostos que possuem ligacdes duplas, o que é
frequentemente associado ao aparecimento da coloragcéo escurecida em vinhagas
(SANGAVE; GOGATE; PANDIT, 2007; SREETHAWONG; CHAVADEJ, 2008); além
disso, 0 0z6nio possui a capacidade de promover a formacéo de radicais hidroxilas,
que sao radicais altamente reativos e de interesse para esse tipo de reacao
(SANGAVE; GOGATE; PANDIT, 2007). As equacdes 2.1, 2.2 e 2.3 representam 0sS
mecanismos para 0os POAs que envolvem Os (MAHAMUNI; ADEWUYI, 2010):

O3/H202:
205 + H,0, > 2 “OH + 30, 2.1)
O3/UV:
O; + H,0 + hv -» 2 'OH + 0, (2.2)
O3/H202/UV:
05 + Hy0, + Hy0 + hv - 4 “OH + 0, (2.3)

Pesquisas apontam que o uso adicional de radiacdo ultravioleta,
peréxido de hidrogénio e, como catalisador, 6xido de ferro ou didxido de titanio,
aprimoram a eficiéncia de degradacéo, acarretando a geracéo de radicais hidroxilas.
Esses radicais sdo altamente reativos, possuindo um elevado potencial de oxidacéo
em solucdo acida (Eo = 2,80 V), o que torna possivel a reacdo com compostos
organicos de dificil degradacdo, como os recalcitrantes (MARTIN et al., 2002;
SANGAVE; GOGATE; PANDIT, 2007; SREETHAWONG; CHAVADEJ, 2008; ZENG;
LIU; QIN, 2009).

Ao reagir com um composto organico (RH), o radical hidroxila abstrai H
das moléculas (Equacado 2.4), levando a formacdo de um radical organico ('R), que
por sua vez, reage com o oxigénio dissolvido no meio reacional, formando radicais
peroxila ("ROz2), sendo que, na sequéncia, o processo de oxidagéo se da por meio de

reacoes em cadeia (Equacéo 2.5) (AMILCAR MACHULEK JUNIOR, 2007).
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-OH + RH - R + H,0 (2.4)

- R + 02 - ROZ (25)

Entre os diferentes tipos de POAs, o0s processos Fenton tém
demonstrado efetividade consideravel na degradacdo de compostos organicos
presentes em vinhacas ou no aumento da biodegradabilidade em tratamentos
bioldégicos (ORBECI et al., 2014).

2.3 Fotocatalise

A fotocatalise € um fenbmeno que estuda a fotoquimica e a catalise,
envolvendo o uso de um 6xido metalico semicondutor como catalisador e oxigénio
como agente oxidante. Dentre os semicondutores comumente utilizados no processo
fotocatalitico, destacam-se TiO2, ZnO, WOs3, CdS, CdTe, ZnS, SnOs, SiTiOs, sendo
que o didxido de titanio (TiO2) € o mais usual, por apresentar significativa eficiéncia na
degradacgédo de compostos organicos (PERALTA-HERNANDEZ et al., 2006), além de
custo reduzido e baixa toxicidade. A titdnia ainda apresenta insolubilidade em agua e
satisfatoria estabilidade quimica em ampla faixa de pH, resultante do espacamento
entre bandas (band gap) de 3,2 eV (PERALTA-HERNANDEZ et al., 2006). Na Tabela
2.2 sdo apresentados exemplos da degradacdes fotocataliticas catalisadas pela

titania.
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Tabela 2.2 — Fotomineralizag&do de poluentes orgéanicos catalisada por TiOz.

Classe Exemplo
Metano, isobutano, pentano, isoctano, heptano, n-dodecano,
Alcanos ciclohexano, metilciclohexano, 1,4-metilciclohexano,
parafina.
Mono-, di-, tri-, e tetra clorometano, fluortriclorometano, 1,1-
e 1,2-dicloroetano, 1,1,1,2 e 1,1,2,2 tetracloroetano,
pentacloroetano, 1,1- e 1,2-dibromoetano, tribromoetano,
Haloalcanos

1,2-dicloropropano, 1-bromododecano, 1,1-difluoro-1,2-
dicloroetano, 1,1-difluoro-1,2,2-tricloroetano, 1,1,1-trifluoro-

2,2,2-tricloroetano.

Alcoois alifaticos

Metanol, etanol, ciclobutanol, 2-propanol, butanol, 1,4-
pentadiol, 2-butoxietanol, dodecanol, glucose, sucrose, alcool

isopropilico, n-propilico, benzilico.

Aromaticos

Benzeno, naftaleno.

Haloaromaticos

Clorobenzeno, bromobenzeno, 2-, 3-, e 4-clorofenol, 2,4- e
3,4-diclorofenol, 2,4,5- e 2,4,6-triclorofenol, pentaclorofenol,
2-, 3-, e 4-fluorfenol, 2,4- e 3,4-difluorfenol, 2,4-dinitrofenol,
1,2-diclorobenzeno, 1,2,4-triclorobenzeno, 2,3- e 3,4-

dicloronitrobenzeno, 1,2-dicloronitrobenzeno.

Fonte — Adaptado de Mills, Davies e Worsley (1993).
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Tabela 2.2 - Fotomineralizagdo de poluentes organicos catalisada por TiO2

(continuacéo).
Classe Exemplo
y Fenol, hidroguinona, metilhidroquinona, catecol, 4-metil
Fenois

catecol, 4-nitrocatecol, resorcinol, 2-naftol, o-, m- e p-cresol.

Acidos carboxilicos

aromaticos

Benzoico, 4-amino benzoico, 3-cloro-4hidroxibenzdico,
ftalico, salicilico, m- e p-hidroxibenzdico, 3-

clorohidroxibenzaico.

Polimeros

Polietileno, PVC.

Surfactantes

SDS, éter p-nonil fenil polioxietileno, polietileno glicol, éter p-
nonil fenil, dodecil benzeno sulfonato de sédio, benzil dodecil
dimetil cloreto de amobnia, éster p-nonil fenil poli(oxietileno),
benzeno sulfonato de sddio, paraxon, malation, 4-nitrofenil
etil fosfinato, 4-nitrofenil isopropil fosfinato, 1-hidroxietanol-
1,1-difosfonato, 4-nitrofenil dietil fosfato, trimetil fosfato,
trimetil fosfito, dimetil amonia fosfoditionato, tetrabutil amoénia

fosfato.

Herbicidas

Metil viologen, atrazina, simazina, prometo, propetrina,

bentazon.

Pesticidas

DDT, paration, lindane

Corantes

Azul de metileno, rodamina B, alaranjado de metila,

fluoresceina, umbeliferone.

Fonte — Adaptado de Mills, Davies e Worsley (1993).

O dioxido de titanio apresenta trés formas principais de cristalizacéo:

anatase, rutilo e bruquita (Figura 2.3). O rutilo é a fase termodinamicamente mais

estavel em temperaturas altas, enquanto que a anatase é a mais estavel em escala

nanométrica. A estrutura do TiO2 é constituida por fons titanio (Ti**) no centro de um

octaedro composto por seis ions 6xido (O%).
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Figura 2.3 — Estruturas para o TiO2 nas fases anatase (A), rutilo (B) e bruquita (C).

Fonte — (MOELLMANN et al., 2012)

Alguns dados em relacdo a densidade e cristalografia sdo descritos na
Tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Dados cristalograficos das fases anatase, rutilo e bruquita.

Parametros de rede (nm)

Estrutura Cristalina  Simetria o Densidade (g cm®)
a c
Anatase Tetragonal 0,37842 0,37842 0,95146 3,830
Rutilo Tetragonal 0,45937 0,45937 0,29581 4,240
Bruquita Ortorrombica 0,916 0,543 0,513 4,120

Fonte — Adaptado de (CHEN; MAO, 2007).

Em geral, as reagfes fotocataliticas ocorrem proximo a superficie do
catalisador, sendo portanto, a adsor¢cdo do poluente uma etapa muito importante
(BAYARRI et al., 2005). Verifica-se também que, quanto maior for a adsor¢ao, maior
sera a velocidade inicial de degradacdo, o que confirma que a degradacdo ¢ um
fendbmeno de superficie (TOOR et al., 2006). No entanto, uma maior quantidade de
poluente adsorvido pode diminuir a quantidade de radical hidroxila gerado, uma vez
que as moléculas de poluente podem competir com OH- adsorvido pela ocupacédo na
superficie do catalisador, prejudicando a formacdo do radical hidroxila (TANG; AN,
1995). Portanto, para se ter boa eficiéncia, é necessario que seja encontrada uma

relacdo 6tima entre catalisador e concentracao inicial do poluente a ser tratado.
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2.3.1 Mecanismo da fotoativacdo do TiO2
Sendo semicondutor, o didxido de titanio nao conduz eletricidade, uma

vez gue seus niveis de energia ndo sao continuos. Porém, ap0s a sua exposicao a
radiacdo UV, com absorcao de fotons (hv) de energia superior a energia de band gap
(3,2 eV), alguns elétrons (e”) se movem da camada de valéncia para a de conducao,
0 que leva ao aparecimento de uma lacuna (h*) na banda de valéncia (ALNUAIMI;
RAUF; ASHRAF, 2008), conforme a Equacao 2.6. O mecanismo da fotoativacao do

TiO2 é representado na Figura 2.4.

TiO, + hv > e~ + h* (2.6)

Figura 2.4 — Esquema representativo da particula de um semicondutor.
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Fonte — (CHEN, 2017)

Na sequéncia, o par elétron/lacuna formado pode sofrer recombinacéo
(que resulta na liberacdo de calor — Equagédo 2.7) ou ser deslocado para a superficie
do semicondutor, onde participa de reac6es de oxidacdo, podendo adsorver espécies
como H20 (Equacgéo 2.8), OH" (Equacédo 2.9) e compostos organicos (AL-EKABI,;
SERPONE, 1988; MATTHEWS, 1984).

e +ht > Ti0, + A (2.7)
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H,0 + h* > OH+H* (2.8)

OH™ +h* > OH (2.9)

Além disso, o elétron na banda de conducdo reage com 0 oxigénio
adsorvido para gerar o ion radical superoxido (O2 ), evitando o processo de
recombinacao e /h* e levando a formacao de H202, conforme as equagfes 2.10 a 2.14
(OKAMOTO et al., 1985). A saturacdo do meio com oxigénio ou ar € necessaria para
gue ocorra a interceptacdo desses elétrons, de forma que bolhas de Oz ou ar podem
ser injetadas, o que também contribui para manter altas concentracdes do catalisador

em suspensao na solugéo reacional.

0,+e -0, (2.10)
0, + H* > HO, (2.11)
HO, + HO, — H,0, + 0, (2.12)
0, +H0, - HO,” + 0, (2.13)
HO,™ + H* - H,0, (2.14)

O ajuste da cinética de transferéncia de carga tem recebido interesse no
estudo da fotocatalise, tendo destaque para a sintese de heteroestruturas de TiOz,
evitando assim a recombinagéo do par elétron/lacuna e /h*. Pesquisas apontam que
semicondutores heterogéneos compostos por multicamadas apresentam melhor
eficiéncia do que suas particulas individuais correspondentes, podendo apresentar
novas propriedades (GHOSH CHAUDHURI; PARIA, 2012; HENGLEIN, 1989;
SPANHEL; WELLER; HENGLEIN, 1987).

Pesquisas em fotocatalise tém voltado a atencdo a técnicas a fim de
evitar essa recombinacdo e buscando a separacao entre os portadores de carga

envolvidos. Essas alternativas se dividem em modificagdo de estrutura;
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heteroestruturas a partir de metais nobres, 6xidos ou semicondutores; dopagem com
ions metalicos ou ndo-metélicos; e modificacdes de superficie por filmes ultrafinos
(PICHAT, 2013).

Algumas heteroestruturas, denominadas core-shell, constituidas no
centro por algum metal e, externamente (envolvendo o centro) por uma camada de
TiO2, séo utilizadas com o intuito de diminuir as taxas de recombinagéao e /h*. Isso
pode ocorrer por meio de um “armazenamento temporario de e, facilitando os
processos de oxidacdo na superficie (PICHAT, 2013).

Alguns o6xidos constituem heteroestruturas de TiO2, sendo os mais
comuns: WOs, SnOz2, ZnO e FeOs. Ferritas (MFe204), em particular, sdo largamente
estudadas para a aplicacdo em heteroestruturas de TiOz2, por terem a capacidade de
absorcéo de luz visivel, além de sua estabilidade quimica, propriedade interessante
para a transferéncia de carga. A heteroestrutura formada entre um semicondutor com
estreito band gap e TiO2 pode otimizar a fotosensibilidade da titdnia para a regiao
visivel do espectro solar (PICHAT, 2013). A Figura 2.5 representa a transferéncia de
carga que ocorre em heteroestruturas de TiO2 e semicondutores. Nessa Ultima figura,

“SEM I” representa o doador de e e “SEM II” o receptor.

Figura 2.5 — Transferéncia de carga em uma heteroestrutura de TiO2 e um
semicondutor.

Fonte — (PICHAT, 2013).
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2.4 Foto-Fenton

Em seus experimentos, Fenton (1894) verificou que uma mistura de
H202 e Fe?* em pH A&cido apresentava propriedade extremamente oxidante. O
mecanismo geral envolvendo o processo Fenton faz uso dos ions Fe?* e Fe** como
catalisadores para a decomposi¢ao do peroxido de hidrogénio e, consequentemente,
a geracao de radicais hidroxilas (ARAUJO, 2008), como representado na Equacéo

2.14. Onde, o ion ferroso (Fe?*) reduz o H202, resultando na geragdo de um ion
hidroxilo (OH") e um radical hidroxila ("OH), que por sua vez, oxidam os poluentes

organicos.

Fe?* + H,0, - Fe3* + OH™ + ‘OH (2.14)

O processo Fenton pode ser iniciado, também, com os ions Fe3*, que se
reduz a Fe?*, o que caracteriza as reacbes Fenton-like (NICHELA et al., 2013), como
indicado na Equacao 2.15. A taxa inicial de degradagéo de poluentes organicos por
meio do ion Fe®* é relativamente menor em comparacéo ao ion Fe?* (ARAUJO, 2008),

e, por esse motivo, representa a etapa determinante da cinética global.

Fe3* + H,0, > Fe?* + HO, - +H™ (2.15)

O mecanismo do processo Fenton pode envolver algumas reacdes
secundéarias, devido a presenca de radicais HO2z ", conforme as equacdes 2.16 e 2.17

(ANCHIETA, 2015):

Fe?* + HO, - Fe3* + HO,™ (2.16)

Fe3* + HO, - Fe?** + 0, + H* (2.17)

Uma desvantagem do processo Fenton € que, na auséncia de irradiacao,
torna-se lento apoés a oxidacdo completa de Fe?* a Fe3*. A presenca de radiacdo UV
aprimora a taxa de decomposi¢cdo dos compostos organicos, levando a reducéo de
Fe3* a Fe?*, colaborando assim com a regeneracgdo dos ions Fe?*. Dessa forma, ha

uma consideravel queda na quantidade total de ferro necessaria a reacdo e
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consequente geracao de lodo reduzida, para o caso do processo Fenton homogéneo
(HERMOSILLA; CORTIJO; HUANG, 2009). O efeito final seria 0 aumento na taxa de
remocao de COT (Carbono Organico Total).

A reacéo foto-Fenton é a combinacéo de reagentes Fenton (H202 e Fe?*)
e radiacdo UV, que leva a geracao de radicais "OH adicionais por meio da fotorreducéo

de ions Fe3* (Equacdo 2.18) e da fotdlise de H202 (Equacéo 2.19) (RAHIM POURAN;
ABDUL AZIZ; WAN DAUD, 2015). A aceleracéo da velocidade da reagcédo Fenton sob
a acdo da luz (foto-Fenton) é atribuida a reducéo fotoquimica dos fons Fe3*, que

absorvem luz de comprimentos de onda de até 410 nm e contribui para a producao
de radicais "OH. Uma vantagem da reacao foto-Fenton € a possibilidade de utilizar

como fonte de energia a radiacdo solar, reduzindo assim, o custo do processo
(GARCIA-MONTANO et al., 2006).

Fe3* + H,0 + hv > Fe?* + 'OH +H* (2.18)

H,0, + hv > 2 ‘0H (2.19)

Monteagudo et al. (2011) aplicaram a reacéo foto-Fenton homogénea
para avaliar a degradacdo de solu¢des contendo uma mistura de trés compostos
fendlicos: acido galico, acido p-coumarico e acido protocatequico. Irradiacao solar foi
utilizada como fonte de luz e complexos de ferrioxalatos como catalisador. Para a
otimizacao do processo, um planejamento experimental foi realizado, variando-se: pH,
temperatura de reacao, eficiéncia solar, fluxo de ar e concentracdes iniciais de H20z2,
Fe?* e &cido oxalico (para promover a formacédo dos complexos de ferrioxalatos). Os
autores verificaram que a constante cinética de mineralizacéo (kcor) foi maior com o
aumento das concentracdes iniciais de H202, Fe?* e também, em temperaturas mais
altas. O valor 6timo de pH, por sua vez, também foi maior para as concentracdes de
H202 e Fe?* maiores, porém, diminuiu com o aumento da temperatura de reacdo. Sob
as condi¢Bes de reacdo otimizadas, a degradacdo dos compostos fenolicos foi de
100% apos 5 minutos, com uma remocéo de COT de 94% apos 194 minutos.

O uso de alguns acidos organicos, que se decompdem facilmente sob
irradiacdo, pode levar ao aumento da eficiéncia do processo foto-Fenton, por meio da

complexacéo dos ions Fe3*. Por exemplo, na presenca do ion oxalato (C204%), 0 ion
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férrico forma o complexo [Fe(C204)]*, que tem a capacidade de absorver luz até 570
nm, que por sua vez, se converte em Fe?* e CO2 (Equacgdo 2.20) (MACHULEK
JUNIOR, 2007).

2[Fe(C,0)]* + hv - 2Fe?* + C,0,%~ + 2C0, (2.20)

2.4.1 Foto-Fenton heterogéneo

Entre os tipos de POASs, o processo foto-Fenton heterogéneo € uma das
mais promissoras tecnologias para degradar compostos organicos (DJEFFAL et al.,
2014; YU et al., 2013). Devido a propriedades magnéticas, catalisadores
heterogéneos a base de ferro podem ser separados de solu¢des aquosas por meio
de um campo magnético, para posterior reutilizacéo.

No processo foto-Fenton heterogéneo, o ferro encontra-se estabilizado
no interior da estrutura do catalisador, evitando dessa forma a precipitacdo de
hidréxido de ferro, o que leva a uma melhor eficiéncia do processo de degradacéao e
permite que a reacao ocorra em uma ampla faixa de pH (POURAN; AZIZ; DAUD,
2015). Contudo, por conter uma quantidade relativamente reduzida de ferro na
superficie do catalisador, a velocidade da reacdo heterogénea € menor em
comparacao ao processo homogéneo (PUNZI; MATTIASSON; JONSTRUP, 2012).

Dois principais mecanismos tém sido propostos para o desenvolvimento
das reacBes no processo foto-Fenton heterogéneo: (i) lixiviacdo do ferro para a
solucao reacional, promovida pela acidez do meio e, sequente ativacao do peréxido
de hidrogénio via reagcdo homogénea; (i) decomposicao de H202 por meio da reacéo
com espécies de ferro presentes na superficie do catalisador, com a consequente
geracdo de radicais hidroxilas (MENDEZ-ARRIAGA; ESPLUGAS; GIMENEZ, 2010;
PUNZI; MATTIASSON; JONSTRUP, 2012). Porém, alguns autores assumem gue nao
ocorre a lixiviacdo do oxido de ferro, sendo que as reacbes ocorrem por meio da
adsorcao e decomposicao de H20:2 presente na superficie do catalisador, ou seja,
prevalece o mecanismo (ii) (KWAN; VOELKER, 2003; LIN; GUROL, 1998).

Su et al. (2012) sugeriram um esquema hipotético para representar o
mecanismo da reacao foto-Fenton heterogéneo utilizando ZnFe204 como catalisador,
como representado na Figura 2.6. lons Fe3* na superficie da ferrita de zinco podem

reagir com o peroxido de hidrogénio concentrado na superficie da ferrita (Equacao



39

2.21) e dar inicio ao processo foto-Fenton, por meio da reacédo entre o Fe?* produzido

e outra molécula de H202 (Equacéo 2.22) (Parte A).

= F83+ +H202 = Fez+ +H02 +H+

= Fe?t + H,0, o= Fe3t* +0OH  + OH

(2.21)

(2.22)

Como ja descrito anteriormente para o caso da TiO2, na presenca de luz

UV com energia superior a energia de band gap da ZnFe204, um “e™ é deslocado da

banda de valéncia para a banda de conducao, com geracao de uma lacuna “h*”, na

qual pode ser adsorvido o poluente ou a agua (Equacao 2.8), levando a formacao de

radicais hidroxilas (Parte B). Por fim, o H202 pode também capturar o elétron da

camada de conducéo, evitando assim a recombinacao do par elétron-lacuna (Parte C)

(SU et al., 2012).

H,0 + h* >-OH + H*

(2.8)

Figura 2.6 — Mecanismo da reacao foto-Fenton heterogéneo sobre ZnFe2O4 como

catalisador.
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2.5 Efeito das condi¢cOes operacionais

Algumas variaveis no processo foto-Fenton tém a capacidade de
influenciar significativamente a eficiéncia de degradacao, tais como a quantidade de
matéria organica, reagentes Fenton, fonte de irradiacdo, assim como pH e
temperatura meédia da reacdo (GUEDES et al., 2003; MAHAMUNI; ADEWUY!I, 2010;
ZHANG et al., 2014). Desse modo, € de interesse a otimizacdo da reagdo, por meio

da avaliacdo quantitativa das variaveis envolvidas no processo.

2.5.1 Reagentes Fenton

As concentracfes de peroxido de hidrogénio e ferro sdo variaveis que
podem ser otimizadas no processo foto-Fenton, a fim de se alcancar um melhor
desempenho nas reacbes. A presenca de ambos o0s reagentes em quantidades
adequadas é de grande relevancia, ja que as concentracdes de H20:2 e de ferro sdo
utilizadas para a avaliacdo quantitativa da degradacdo e para o estudo cinético da
reacao, respectivamente (CHAMARRO; MARCO; ESPLUGAS, 2001).

Um dos fatores que caracteriza a reacao foto-Fenton é a geracdo de
radicais hidroxilas, sendo que a aplicacdo exclusiva de uma fonte luminosa ou,

acompanhada apenas de ferro ndo leva a uma eficiéncia satisfatoria de degradacéo,
devido a baixa concentracao de radicais "OH que resulta da auséncia de peréxido de

hidrogénio (MONTEAGUDO et al., 2010, 2011).

A relagdo [H202]/[contaminante] indica a concentragdo de peroxido de
hidrogénio adequada a ser utilizada, de acordo com a concentracdo do composto
organico avaliado. Porém, pesquisas vém utilizando uma quantidade em excesso de
H202, com o intuito de considerar o efeito de outros fatores no consumo desse
reagente, e ndo somente a sua reacao com o contaminante. Zhang e Pagilla (2010)
reportaram o aumento da eficiéncia de degradacéo de 40% para 73% com o0 aumento
da razéao [H20:2]/[malatido] de 50:1 para 100:1. Contudo, o aumento adicional dessa
razao levou ao decaimento da porcentagem de degradacao, o que foi explicado pela
(i) auto-decomposicado de H202 (Equacao 2.23) e pela (ii) reacdo de H202 com os

radicais "OH, levando a formacé&o de radicais HO2" (Equacgéo 2.24), que por sua vez,

reagem com os radicais hidroxilas (Equagao 2.25).

2H,0, > 2H,0 + 0, (2.23)
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De maneira similar, 0 aumento na concentracao de ferro contribui para o
aumento da eficiéncia de degradacédo de compostos organicos, além de acelerar o
processo de decomposicdo de peroxido de hidrogénio, considerando o seu papel
cinético na reacdo (MONTEAGUDO et al., 2011). No entanto, no caso do processo
homogéneo, o excesso de ferro em solucao pode levar a geracéo de lama ao final do
processo (GOGATE; PANDIT, 2004), assim como a reducao da eficiéncia de remocao
da cor devido a interferéncia do ferro na avaliacdo da cor (HENG; ELMOLLA;
CHAUDHURI, 2012).

2.5.2 pH
A solucao acida é essencial para as reacdes foto-Fenton, uma vez que

a presenca de H* favorece a decomposicao de H20:2 e desloca o equilibro da reacao
para gerar o radical ‘OH (NEYENS; BAEYENS, 2003). Em soluc¢des alcalinas, o

peréxido de hidrogénio torna-se instavel e pode se decompor, o que leva a reducéo
da eficiéncia de oxidagéo.

Pesquisas que envolvem o uso de sistemas do tipo foto-Fenton
homogéneo relatam valores 6timos de pH entre 2,80 e 3,50 (IOANNOU; FATTA-
KASSINOS, 2013), tendo-se em vista uma significativa dependéncia desses sistemas
com o pH da solugdo (KATSUMATA et al., 2005). Tais resultados podem ser
explicados pela formacdo de espécies que apresentam uma extensa faixa de
absorcdo de luz a valores de pH préximos a 3,00, como por exemplo a espécie
[Fe(OH)(H20)s]* (MICHAEL et al., 2012).

Em geral, valores inferiores ou superiores aqueles limitados pela faixa
otima de pH podem afetar negativamente o desempenho da degradacdo. Em um meio
com pH < 2,80, pode ocorrer uma reducao na concentragdo de radicais hidroxilas
devido a reacdo destes com ions H* e, a formacdo de ions [Fe(H20)]?*, que podem
reagir com o peroxido de hidrogénio em solugcdo (SHEMER; KUNUKCU; LINDEN,
2006).



42

A decomposicdo de H202 também pode ser afetada por reacdes

conduzidas em um meio com pH > 3,50, ja que a concentracdo reduzida de ions H*
em solucado leva a uma menor formagao de radicais *OH a partir desse composto,

favorecendo a reducdo do mesmo em agua e oxigénio para pH > 5,00. Relata-se que
além da decomposicdo de H202, valores de pH maiores que a faixa Otima citada
podem reduzir o potencial de oxidac&o dos radicais hidroxilas, o qual pode variar entre
2,80 e 1,95, de acordo com o pH da solucéo (KIM; VOGELPOHL, 1998). Além disso,
pode ocorrer precipitacdo de hidréxido de ferro e consequente formacéo de lodo, em
um meio com pH > 4,00 (HERMOSILLA; CORTIJO; HUANG, 2009), sendo que uma
consideravel parcela do catalisador é arrastada juntamente com o lodo (POURAN;
AZIZ; DAUD, 2015).

Em solugbes acidas (pH < 5,00), coexistem principalmente quatro
diferentes espécies de Fe®*": Fe®, Fe(OH)?*, Fe(OH)2* e Fe2(OH)2**, conforme
equacoes 2.26, 2.27 e 2.28 (MACHULEK JUNIOR, 2007).

Fe3* + H,0 & Fe(OH)** + H* (2.26)
Fe3* + 2H,0 & Fe(OH)," + 2H* (2.27)
2Fe3* + 2H,0 < Fe,(OH),*" + 2H* (2.28)

De acordo com a Figura 2.7, a espécie Fe3* é a dominante em pH < 3,00.
Essa espécie apresenta uma banda de absorcdo no espectro infravermelho com
maximo em 190 nm e uma outra com maximo em 240 nm, apresentando rendimento
quantico de fotorreducdo muito baixo, conforme descrito na Tabela 2.4. Assim, a
producado de radicais hidroxilas em um meio reacional na presenca desse ion néo &
significativa. J& em pH entre 3,00 e 4,00, a espécie Fe(OH)?* apresenta duas bandas
de absor¢cdo com maximos em 205 nm e 295 nm, e um rendimento quantico mais alto
gue os demais, sendo que este aumenta com a diminuicdo do comprimento de onda
de radiacdo aplicada. Por fim, a fotorreatividade do complexo Fe2(OH)2** é
relativamente baixa em toda a faixa de pH. A espécie Fe(OH)2* ndo tem sido tao
estudada (MACHULEK JUNIOR, 2007).
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Tabela 2.4 — Rendimento quantico de hidroxilas geradas a partir de diferentes
espécies de Fe®".

Espécie A (nM) Rendimento quantico de "OH

A (radiagao) tp (OH)
A=254 nm 0,065
3+ H
Fe 190 e 240 A<300n 0.05

A =360 nm 0,075 +0,008
Fe(OH)* 205e295  A=313nm 0,14 +0,04

A =280 nm 0,287 +0,0168
Fe(OH)2™ 300 néo encontrado
Fea(OH)R*™  240e335 A=350nm 0,007

Fonte — Adaptado de Machulek Junior (2007).

Figura 2.7 — Distribuicdo das principais espécies de Fe** em funcéo do pH.

1,0 1

0,8 1

Fonte — Adaptado de Machulek Junior (2007).

Apesar de pesquisas majoritariamente apontarem que, para reacdes
foto-Fenton homogéneo, resultados mais eficientes sdo observados em solucdes
acidas (pH préximo a 3,00), alguns trabalhos relatam resultados satisfatorios em
reacdes realizadas em um meio com pH = 7,00. Luna et al. (2012) avaliaram a
degradacdo de compostos fendlicos em meio neutro ou basico, na presenca de
concentracGes elevadas de cloreto (60 g L), por meio da reacdo foto-Fenton

homogéneo. Os resultados adequados foram justificados devido a complexacédo de
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Fe3* com os fons cloreto, estabilizando assim as espécies de ferro em solucéo. No
entanto, observa-se a precipitagédo de hidréxido de ferro quando em solugdo com pH
> 4,00, o que além de contribuir com a geracédo de lama, pode prejudicar a transmissao
de radiacdo em processos foto-Fenton homogéneo (HERMOSILLA; CORTIJO;
HUANG, 2009; KATSUMATA et al., 2005).

Os processos Fenton heterogéneos apresentam bom desempenho de
reacao em faixas de pH similares aquelas relatadas para os processos homogéneos.
Porém, em pH inferior a 3,00, pode aumentar a lixiviagdo das particulas de ferro do
catalisador (ORBECI et al., 2014).

2.5.3 Temperatura

E relatado que, para reagdes foto-Fenton, a temperatura de 40 °C tem
levado a resultados mais eficientes de degradacdo. O aumento na temperatura de
reacdo leva a uma maior geracdo de radicais hidroxilas, devido ao aumento da
producdo de Fe(OH)?* (ZAPATA et al., 2010).

Contudo, por motivos de praticidade, um grande nimero de pesquisas
(HERMOSILLA; CORTIJO; HUANG, 2009; MONTEAGUDO et al., 2011) tem
conduzido as reacfes Fenton a temperatura ambiente , o que leva a uma consideravel

reducado de custos para 0 processo.

2.5.4 Radiacao ultravioleta

O espectro solar abrange as faixas de comprimento de onda referentes
a radiacao ultravioleta (UV) (100 a 400 nm), espectro visivel (Vis) (400 a 800 nm) e
infravermelho (IV) (acima de 800 nm) (FLOR; DAVOLOS; CORREA, 2007) As
radiacoes IV e UV tém a capacidade de destruir ou inativar células, levando a
degradacdo uma série de compostos quimicos por meio de rea¢cfes termoquimicas e
fotoquimicas, respectivamente (SANTOS, 2010a).

A faixa de radiacdo UV divide-se em UVA (320 a 400 nm), UVB (280 a
320 nm) e UVC (100 a 280 nm). Uma vez que a energia da radiagdo solar aumenta
com o decréscimo do comprimento de onda, a radiacdo UVC € a mais energética,
sendo a mais adequada para reacgOes fotocataliticas (FLOR; DAVOLOS; CORREA,
2007).
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Como fonte de radiacdo UV, podem ser utilizadas lampadas com
comprimento de onda especifico (artificial) ou a luz solar (natural). Apesar de a luz
solar ser mais viavel financeiramente, & interessante o uso de uma fonte artificial,
principalmente em regides onde a luz solar ndo é suficiente para o tratamento de
vinhacas.

Para a confeccdo de reatores fotocataliticos, é recomendavel que se
utilize materiais com elevada condutibilidade de raios UV, além de que seja resistente
a degradacédo. Nesse sentido, o vidro quartzo é ideal, porém devido ao seu alto custo,
0 vidro borosilicato é mais utilizado (SANTOS, 2010a).

2.6 Catalisadores heterogéneos

Pesquisas recentes tém voltado a atencéo ao estudo de novos materiais
para serem utilizados como catalisadores em reacdes foto-Fenton heterogéneo, tendo
como prioridade o aumento da area superficial, assim como alta atividade em
processos de degradacdo de compostos organicos.

Oxidos de ferro apresentam algumas vantagens para a aplicagdo como
catalisadores em reacdes foto-Fenton heterogéneo, tais como um custo relativamente
baixo, além da possibilidade de serem removidos magneticamente da solucéo
reacional (POURAN; AZIZ; DAUD, 2015).

A Tabela 2.5 apresenta alguns exemplos de reacdes Fenton

heterogéneo para a degradacédo de compostos organicos.



Tabela 2.5 — Exemplos de aplicacdes de reacdes Fenton heterogéneo.
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Condigoes operacionais

Composto Catalisador [contaminante] [H204] [cat.] pH T Limpada Melhor desempenho Referéncia
{mg L) {mg L) {mg L) - ()
i . Lampada 49.3% de remocac MV em 120
Violeta de metilo . incandescente min. No escuro,
BiFe0: 12,5 G680 50 50 25 92% de remocao MV em 120 AMetal, 2013
(V) 500W, h= 420 nm min. com Iuz.
100% de degrad. de fenal em 100
. N min. de iradiagdo solar; GOMNZALEZ-OLMOS et.
Fenaol Fe-Zedlitas 50,0 100 20 7.0 - Irradiacéo solar 90% de remocio de DQO em 80 al 2012
min.
Azul de metileno LiFe{WOx)z 500,0 1360,6 10000 50 50 - 99,7% de desﬂﬁﬁ:“m‘?a‘] em 60 Jletal, 2011
Poliacrilamida 25. Lampada UV 94% de remm;rﬁ;:;.de PAL em 90
Fe(lll-5i0; 100.0 200 100 6,8 = LIU; ¥OU; CHEMN, 2009
' ' 30 . T0% de remocao COT em 180 ' :
{PAL) 8 W, 254 nm min.
o 3%, 15% e 93% de remocao de
Sulfadiazina SD via UV,
(SD) Goetita 20,0 17 400 35 30 350 nm Uv/igoetita, UV/igoetitasoxalato, WANG et al., 2010
respeciivamente
apos 40 min de iradiacao.
100% de remocdo de AB & 87,9%
Acido benzdico de DQO depois de
Hematita-SBA-15 50,0 162 500 31 27+3 365 nm 240 min, 93% de Hz0: FARIENTE et al., 2008
(AB) consumido, eficiéncia
DQO/Hz0: consumida de 0,66
Vermelho Procion . 25- Fluorescente 90% de degradacao de VP em 60
(VP) ZnFesz0s 60 31,96 500 2.0 20 85W. 631 LT min. AMCHIETA et al., 2015

Fonte — Acervo pessoal.
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Ji et al. (2011) avaliaram a degradacédo do corante azul de metileno por
meio da reagdo Fenton heterogéneo, utilizando LiFe(WOa4)2 como catalisador. As
condicBes de reacao Otimas levaram a uma eficiéncia de 99,7% de degradacao apés
60 minutos. Foram realizados experimentos preliminares para comprovar que o bom
desempenho do catalisador heterogéneo ndo foi justificado pelos ions de ferro
lixiviados (reagdo homogénea), uma vez que foi quantificada uma baixa concentracao
desses ions em solucao.

An etal. (2013) estudaram a degradacao de alguns compostos organicos
a partir da reacao foto-Fenton heterogénea: violeta de metila, rodamina B e fenol.
BiFeOs foi utilizado como catalisador no sistema catalisador/H202/luz visivel. Os
autores verificaram que a irradiacéao contribuiu para um aumento na constante cinética
de degradacéao (k) de 3,47, 1,95 e 2,07 vezes para violeta de metila, rodamina B e
fenol, respectivamente, comparado as mesmas reacfes realizadas no escuro.
Também foi concluido que o aumento do valor de k foi diretamente proporcional as
concentracdes de BiFeOs e H20:.

Anchieta et al. (2016) aplicaram a reacgéao foto-Fenton heterogénea na
degradacdo do corante vermelho Procién, utilizando ZnFe20a4, preparada por rota
solvotérmica assistida por micro-ondas, como catalisador. Foi aplicado um
planejamento fatorial dos experimentos, seguido por uma metodologia de superficie
de resposta, para a otimizacdo das variaveis envolvidas na reacdo. Foram avaliados
os efeitos das seguintes variaveis: pH, tempo de reacdo, concentracdo de corante e
concentracédo de H20:. Foi atingida uma degradacédo de 90% nas condi¢cfes Gtimas
de reacdo: pH = 2,00, tempo = 60 min., [corante] = 60 mg L e [H202] = 10 mmol L.
A eficiéncia de degradacdo aumentou para os menores valores das variaveis, com
excecdo para o tempo de reagdo. A reducdo da degradacao para a menor
concentracéo de peroxido de hidrogénio foi explicada pelos autores pelo fato que, em

em altas concentragcdes de H202, os radicais hidroxilas sdo menos frequentes, sendo

maior a presenca dos radicais HO2", que sdo menos reativos.

2.6.1 Ferritas

Ferritas sdo materiais ceramicos magnéticos e referem-se a Oxidos de

ferro do tipo espinélio, granadas, hexaferritas e ortoferritas, sendo as com estrutura

espinélio as mais conhecidas (SUZUKI, 2001). A composicdo geral da estrutura do
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tipo espinélio é representada por XYO4 e tem esse nome devido ao mineral espinélio

MgAl204, com oito unidades por cela unitéria (Figura 2.8).

Figura 2.8 — Representacao classica do espinélio (MgAl204), de forma convencional
e com a demonstracao de poliedros.

Fonte — Adaptado de Andrade (2012).

As ferritas podem ser do tipo normal ou inverso, de acordo com a
distribuicdo dos cétions entre os sitios tetraédricos e octaédricos, sendo que o
espinélio é dito normal quando os cations X?* ocupam os sitios tetraédricos, enquanto
os céations Y3 os octaédricos. Segundo Verwey e Heilmann (1947), os arranjos
catidnicos normal e inverso sdo apenas os limites, sendo que h& uma faixa continua
de distribuicdes possiveis, que satisfazem a simetria espinélio.

A ferrita de cobalto apresenta estrutura espinélio do tipo inverso (Figura
2.9), sendo que os ions de cobalto ocupam os sitios octaédricos e os ions de ferro
podem ocupar tanto os sitios tetraédricos, quanto os octaédricos. Ja a ferrita de zinco
apresenta estrutura espinélio do tipo normal (Figura 2.10), uma vez que 0s ions de
zinco apresentam preferéncia pelo sitio tetraédrico (CARDOSO, 2011; KAUR; KAUR;
VIBHA, 2016).
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Figura 2.9 — Representagéo da ferrita CoFe204, considerando um espinélio inverso.

Fonte — (CARDOSO, 2011).

A estrutura espinélio do tipo normal da ferrita de zinco nem sempre é
perfeita, sendo que pode ocorrer uma inversao parcial, dependendo do método de
preparo utilizado, uma vez que o método de sintese tem influéncia sobre a morfologia,
estrutura e comportamento magnético dessa ferrita. Temperaturas altas geralmente
levam a formacdo da estrutura espinélio normal ideal, enquanto que os métodos
realizados sob condi¢cdes brandas de temperatura podem levar a um nao-equilibro
entre os sitios (GOMES et al., 2011). Ferritas de zinco com dimensdes nanometricas

usualmente apresentam estrutura parcialmente invertida (AKHTAR et al., 2009).
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Figura 2.10 — Representacgéo da ferrita ZnFe204, considerando um espinélio normal.

Fonte — (CARDOSO, 2011).

Dentre as propriedades das ferritas, chamam a atencéo a anti-corroséao,
condutividade e magnetizagdo (OZGUR; ALIVOV; MORKOC, 2009), sendo esta
altima consequéncia da diferenca de momento magnético entre os sitios octaédricos
(A) e tetraédricos (B) (SUZUKI, 2001), que se diferenciam consideravelmente em
guantidade, o que caracteriza o comportamento global de uma ferrita como material
ferrimagnético (CULLITY; GRAHAM, 2009).

Em uma estrutura espinélio, as propriedades magnéticas sao afetadas
pelos parametros de inversdo, em decorréncia da distincdo entre a ocupagédo dos
sitios A e B. Isso ocorre porque as interacdes entre 0s spins dos sitios A e B sédo mais
fortes que as interacdes entre os spins de cada sitio ([A-A] ou [B-B]). Na ferrita de
zinco, os arranjos antiferromagnéticos dominantes resultam da interacao [B-B], uma

vez que os ions Zn?* ndo carregam momento magnético nos sitios A (PENG et al.,
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2013). Como os ions Zn?* ocupam preferencialmente os sitios tetraédricos e os ions
Fe3* ocupam os sitios octaédricos, devido ao arranjo antiparalelo de seus momentos
magneéticos, um estado paramagnético é gerado devido a auséncia de interacao [A-B]
(GIRGIS et al., 2011). Ao contrario, a ferrita de cobalto apresenta magnetizacdo com
caracteristicas ferrimagnéticas, resultante da interacdo [A-B] (KALE; GUBBALA;
MISRA, 2004).

As propriedades magnéticas também séo dependentes do tamanho de
particula, sendo que em geral, a teoria do superparamagnetismo € aplicada para o
estudo de particulas de dimensdes nanométricas. Com base nessa teoria, 0S
momentos magnéticos intraparticulares se movem na mesma direcdo do campo
aplicado, quando a energia térmica da particula for maior que a sua energia de
anisotropia (WANG et al.,, 2011), sendo essa temperatura critica definida como
temperatura de bloqueio (Ts). Para temperatura abaixo de Ts, a particula encontra-se
em um estado bloqueado e o material apresenta histerese magnética. J4 para
temperatura acima de Ts, a particula se encontra no estado superparamagnético
(desbloqueado) (CARVALHO et al., 2016; DA COSTA, 2015).

A magnetizacdo de um material nanomeétrico com a aplicagdo de um
campo magnético envolve a rotacdo de seus dominios magnéticos, que sao
responsaveis pelas propriedades de remanéncia e coercividade (STEFANITA, 2008).
Os materiais que apresentam particulas superparamagnéticas tém estrutura de um
anico dominio (FRENKEL; DORFMAN, 1930), nao exibindo coercividade e
remanéncia nas isotermas de magnetizacdo (DA COSTA, 2015). O campo coercivo
(Hc) ou coercividade € o valor do campo suficiente para reduzir a magnetizacao da
remanéncia para zero (BERTOTTI, 1998). Os materiais com Hc alto sdo definidos
como duros e séo aplicados, por exemplo, na fabricacdo de magnetos permanentes,
enquanto gue ao contrario, os materiais com Hc baixo séo definidos como moles e sédo
usados, por exemplo, em transformadores e aparelhos de micro-ondas (CULLITY;
GRAHAM, 2009).

Além de serem utilizadas em dispositivos magnéticos, as ferritas
possuem outras aplicacbes, como na biologia (FISCHER et al., 2011), biotecnologia
(ARRUEBO et al., 2007) e catalise (QUADRO et al., 1999). Além disso, as ferritas tém
sido largamente aplicadas como catalisadores heterogéneos em reacgdes foto-Fenton
no tratamento de vinhagas, especialmente por serem capazes de absorver energia no

comprimento de onda da radiacdo visivel devido ao estreito band gap que
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apresentam. Juntamente com o peroxido de hidrogénio, as ferritas podem constituir
um sistema de reacado foto-Fenton, em que sao formadas espécies reativas, como
radicais hidroxilas. As ferritas oferecem vantagens em processos fotocataliticos
devido ao fato de que as estruturas do tipo espinélio levam a uma maior eficiéncia
devido aos sitios cataliticos extras disponiveis em virtude da estrutura cristalina do
oxido (DOM et al., 2011).

Entre as ferritas, a ferrita de cobalto mostra-se promissora devido as
suas propriedades, como magnetizacéo de saturacdo moderada, estabilidade quimica
notavel e dureza mecéanica (LEE et al., 1998; YU et al., 2002). Além disso, a ferrita de
cobalto apresenta anisotropia magnética alta em decorréncia de sua alta coercividade
(QINDEEL; ALONIZAN, 2018). O cobalto é comumente usado como aditivo em outras
ferritas (dopante) para compensar a anisotropia pequena e negativa das mesmas
quando puras (GOLDMAN, 2006).

Outra ferrita que tem demonstrado sua aplicabilidade para a degradacgao
das vinhacgas € a ferrita de zinco, que apresenta faixa estreita de band gap (1.86 eV),
estabilidade quimica e sensibilidade a luz visivel (BAI et al., 2006; JANG et al., 2009;
SUN et al., 2012). Embora seja antiferromagnética na forma macroscopica, particulas
de ZnFe204 nanométricas apresentam uma magnetizacdo diferente de zero que
aumenta com a diminui¢cdo do tamanho de particula e € atribuida a um aumento
progressivo do grau de inversdo (MATHEW; JUANG, 2007).

Shih et al. (2015) estudaram catalisadores heterogéneos de TiO2
suportada em CoFe204, NiFe20s4 ou Fes0s4, sintetizados via co-precipitacdo e
variando-se a quantidade de TiO2, e aplicaram na oxidacao fotocatalitica do corante
azul de metileno. Os autores verificaram que o0 composito 65%TiO2/CoFe204
apresentou forte capacidade magnética, além de ter alcancado a melhor eficiéncia
fotocatalitica sob irradiacdo UV (A = 365 nm) (aproximadamente 80% de degradacéo
apos 6 horas). Os resultados de MEV indicaram que a titania foi incorporada na
superficie das ferritas, com possivel formacdo de heteroestrutura, o que pode ter
influenciado na atividade fotocatalitica dos catalisadores, sendo que a eficiéncia foi
melhor para porcentagens maiores de TiO2 nos materiais. O compaosito
65%TiO2/CoFe204 apresentou energia de band gap de 2,75 eV, inferior a da titania
massica (3,10 eV), indicando que seria ativo também sob a irradiagéo de luz visivel.

Natarajan et al. (2016) estudaram a sintese de compositos heterogéneos

e fotocataliticos por meio da deposi¢cédo de TiO2 (5, 10, 15 e 20%) sobre ferrita de
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zinco, via sol-gel por auto-combustdo. Foram avaliadas trés diferentes lampadas LED
(vermelho, azul e ultravioleta) para a degradagédo de rodamina B, sendo que a
irradiacdo por LED vermelho, juntamente com o catalisador 10%TiO2/ZnFe20a4, levou
ao melhor resultado fotocatalitico (100% de degradacéo apos 4 horas). Os autores
verificaram que a area superficial dos compdsitos aumentou com o aumento da
guantidade de titania nos materiais, com a consequente reducéo do tamanho de poros
de 16,4 nm (ZnFe204 massica) para em torno de 4,0 nm. Além disso, 0s compositos
apresentaram isotermas do tipo IV, confirmando a presenca de mesoporosidade.

O estudo de ferritas dopadas com zinco é de grande interesse, pois a
presenca de zinco leva a diminuicdo da anisotropia magnética de ferritas altamente
anisotropicas, como, por exemplo, a ferrita de cobalto. Outro efeito interessante € que
a introducdo do fon Zn?* pode aumentar a magnetizacdo de saturacéo de algumas
ferritas (CULLITY; GRAHAM, 2009).

Sundararajan et al. (2017) avaliaram a degradacédo do corante rodamina
B sob a irradiacdo de luz visivel de 150 W, por meio da reacdo foto-Fenton
heterogéneo. O método de sintese utilizado foi a combust&o por micro-ondas e foram
sintetizadas ferritas de cobalto com fracGes de dopagem de Zn?* entre 0 e 0,5. A
sintese foi conduzida em um micro-ondas de frequéncia de 2,54 GHz, com irradiacéo
a 900 W por 10 minutos. Os resultados de DRX mostraram a expanséo da rede da
ferrita com o aumento da fracdo de Zn?*. As imagens de MEV apontaram um
comportamento de aglomeracéo das particulas, que foi explicado pela converséo da
energia de micro-ondas em energia térmica interna, levando a um forte atrito
molecular. Os autores concluiram que o efeito da dopagem contribuiu para a inibigao
da recombinacéao elétron-lacuna, o que levou a uma maior eficiéncia de degradacao.
O catalisador Coo,6Zno4Fe204 obteve 99,9% de degradacé&o do corante, em pH = 2,00

e apos 210 minutos de reagéo.

2.7 Sintese de ferritas via método hidrotérmico assistido por micro-ondas
Dentre os métodos de sintese de ferritas, o hidrotérmico assistido por
micro-ondas (HAM) tem se destacado por vantagens como um baixo consumo de
energia, simplicidade e tempo de sintese reduzido, levando a propriedades fisicas
e/ou quimicas diferenciadas (VOLANTI et al., 2013).
O aquecimento por micro-ondas se deve a interacao entre o material e a

radiacdo eletromagnética, devido a polarizacéo dipolar, de forma que quanto maior for
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a polaridade, maior serd a interacdo com as micro-ondas (PERREUX; LOUPY, 2001).
A incidéncia das micro-ondas leva ao alinhamento dos dipolos ou ions no campo
elétrico, os quais tendem a se realinhar constantemente em dire¢cdo ao campo elétrico,
uma vez que a radiacao eletromagnética gera um campo oscilante. Conforme o tempo
requerido no processo de orientagcdo/desorientacdo dos dipolos, diferentes
quantidades de calor sdo produzidas através do atrito molecular e da perda dielétrica
(KAPPE, 2008).

O método HAM tem apresentado resultados melhores em sinteses
comparado ao hidrotérmico convencional, que utiliza apenas o efeito térmico. Essas
melhorias se devem principalmente a alta cinética agregada as micro-ondas que
podem levar a reducdo da energia de ativacdo e tempo de sintese (Figuras 2.11 e
2.12), além de alta taxa de aquecimento. Alguns 0xidos metalicos insolUveis em agua
até o seu ponto de ebulicdo mostram uma maior solubilidade ao serem submetidos a
temperaturas e pressées maiores que 100 °C e 1 atm, respectivamente (BYRAPPA e

YOSHIMURA, 2001).

Figura 2.11 - Representacdo comparativa entre 0s métodos hidrotérmico
convencional e hidrotérmico assistido por micro-ondas.

S -

5 5

Hidrotermal convencional Hidrotermal micro-ondas
Efeito apenas térmico Efeitos térmicos e ndo-térmicos

Fonte — (ANDRADE, 2012).
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Figura 2.12 — Comparacéao entre as energias de ativacdo para a sintese a partir dos
meétodos hidrotérmico convencional e hidrotérmico assistido por micro-ondas.

A

Energia

v

Caminho da reacdo

Fonte — (ANDRADE, 2012).

Farifas et al. (2017) estudaram a sintese de CoFe20s4 por rota
hidrotérmica assistida por micro-ondas, avaliando a influéncia dos parametros
temperatura, tempo de reacao e natureza das bases. Foram obtidas nanoparticulas
altamente cristalinas e uniformes em sua morfologia e tamanho, apds aquecimento a
130 °C por 20 minutos no micro-ondas, tendo como base o hidréoxido de
tetrapropilamonia e taxa de aquecimento de 0,2 °C s'. Os resultados de MET
mostraram que as nanoparticulas apresentaram tamanho de 5-10 nm, altamente
dispersas.

Melo et al. (2015) avaliaram as propriedades das ferritas CoFe20a,
NiFe204, CuFe204 e ZnFe204, que foram sintetizadas via rota hidrotérmica assistida
por micro-ondas. Os resultados de DRX apontaram a formacédo de fases puras, com
estrutura cubica e espinélio inverso, com excecdo para a ferrita de cobre, que
apresentou estrutura tetragonal e espinélio inverso distorcido, além da formacéo da
fase CuO. Os tamanhos de cristalitos calculados pela técnica de refinamento por
Rietveld foram de 163 nm (CoFe204), 187 nm (NiFe204), 21 nm (CuFe204) e 226 nm
(ZnFe204). Os autores verificaram que o método de sintese avaliado contribuiu para
a producédo de materiais magnéticos. As ferritas apresentaram magnetizacdo com
caracteristicas ferromagnéticas (CoFe204, NiFe204 e CuFe204) e paramagnéticas
(ZnFe20a4).
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral
Avaliar a eficiéncia da aplicacdo de ferritas méssicas puras ou dopadas
de Co ou Zn, além de heteroestruturas de TiO2, na degradacédo de lignina, por meio

do processo foto-Fenton heterogéneo.

3.2 Objetivos especificos
e Sintese, caracterizacao e avaliacéo fotocatalitica de ferritas massicas puras de
Co ou Zn e heteroestruturas TiO2/CoFe204 ou ZnFe204;

e Sintese, caracterizacdo e avaliacdo fotocatalitica de heteroestruturas
TiO2/ZnFe204;

e Sintese, caracterizacao e avaliacéo fotocatalitica de ferritas massicas dopadas

com Coou Zn;

e Otimizacdo das variaveis de reacdo no processo foto-Fenton via planejamento

de experimentos Box-Behnken.
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4. MATERIAIS E METODOS

Nessa secdo, serdo apresentados o procedimento de sintese dos
catalisadores, assim como a descricdo das técnicas de caracterizacdo e ensaios
fotocataliticos. As sinteses via método hidrotérmico assistido por micro-ondas,
metodologia desenvolvida e inédita para a obtencdo de heteroestruturas TiO2/ferrita,
foram realizadas no laboratério LaDProMM do Departamento de Engenharia de
Materiais (DEMa) da UFSCar. Os ensaios fotocataliticos foram realizados no

laboratério LaTeA do Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da UFSCar.

4.1 Reagentes

e Hidroxido de Sodio [NaOH] Ensure 99%
e Nitrato de Cobalto (II) Hexa-hidratado [Co(NO3)2.6H20] Sigma-Aldrich 98%
¢ Nitrato de Ferro (Ill) Nona-hidratado [Fe(NO3)3.9H20] Sigma-Aldrich 98%
¢ Nitrato de Zinco Hexa-hidratado [Zn(NO3)2.6H20] Sigma-Aldrich 98%
e Oxido de Titanio (IV) P25 [TiO2] Acros Organics
e Peroéxido de hidrogénio [H202] Synth 29%
e Acido Sulftrico [H2SO4] Ensure 95-97%
e Lignina Alcalina Sigma-Aldrich

e Agua deionizada

4.2 Sinteses

Foram sintetizadas ferritas massicas puras, heteroestruturas de TiO:z e
ferritas massicas dopadas (Tabela 4.1). A etapa de tratamento hidrotérmico foi
realizada em um aparelho micro-ondas convencional Brastemp® de poténcia 1200 W,
com abertura na parte superior para melhor eliminacdo de volateis, acoplado a um
controlador de temperatura, que esta instalado no laboratorio LaDProMM da UFSCar.

O fluxograma das sinteses realizadas esta representado na Figura 4.1.
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Figura 4.1 — Fluxograma das sinteses realizadas.

Zn(NO3)2.6H20 ou Co(NO3)2.6H20

+

Fe(NO3)3.9H20

}
Gotejamento em NaQH Lavagem ate pH =7
pH =14 + TiOz P25
N B - Secagem
Tratamento hidrotérmico em micro- 100 °C por 24 h
ondas
130 °C por 30 min

Desaglomeracao

Envelhecimento
48 h

Fonte — Acervo pessoal.

Tabela 4.1 — Catalisadores sintetizados.

A . Nomenclatura
Descricao do catalisador

(Nominal)
Ferrita massica pura de cobalto (CoFe204) FCo
Ferrita massica de cobalto dopada com zinco FCo/Zn
Ferrita massica pura de zinco (ZnFe204) FZn
Ferrita massica de zinco dopada com cobalto FzZn/Co

Heteroestrutura de TiO2 (80% m m) e CoFe204 (20% m m-?) H20Co80Ti
Heteroestrutura de TiO2 (90% m mt) e ZnFe204 (10% m mt) H10Zn90Ti
Heteroestrutura de TiO2 (80% m m™) e ZnFe204 (20% m m-?) H20Zn80Ti
Heteroestrutura de TiO2 (70% m m™?) e ZnFe204 (30% m m™?) H30Zn70Ti

Fonte — Acervo pessoal.

4.2.1 Sintese de ferritas massicas puras

Foram sintetizadas ferrita de Zn e ferrita de Co. Nitrato de cobalto, nitrato
de zinco e nitrato de ferro foram utilizados como precursores e, dgua deionizada como
solvente. Primeiramente, as respectivas massas dos precursores (Tabela 4.2) foram
dissolvidas separadamente em agua deionizada, sendo em seguida transferidas para

um mesmo béquer, completando-se o volume para 70 mL. A solugéo permaneceu sob
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agitacao por 15 minutos, sendo na sequéncia, gotejada sobre um volume de 140 mL
de uma solugéo de NaOH 5 mol L%, por aproximadamente 1 hora (pH = 14). A solucéo
final foi transferida para um copo de teflon e levada ao forno de micro-ondas e
submetida ao tratamento hidrotérmico a uma temperatura de 130 °C por 30 minutos.
A suspensao resultante passou por um periodo de envelhecimento de 48 horas, e logo
apos, foi lavada com agua destilada até a solucao atingir pH neutro. Por fim, a amostra

foi seca em estufa a 100 °C por 24 horas.

Tabela 4.2 — Composicdo molar das sinteses das ferritas massicas puras.

Nomenclatura (nominal)

Precursor FCo EZn
Co(NOs3)2.6H20 31 mmol -
Zn(NO3)2.6H20 - 31 mmol

Fe(NO3)3.9H20 62 mmol 62 mmol
Fonte — Acervo pessoal.

4.2.2 Sintese de heteroestruturas de TiO2

Titania comercial P25 foi utilizada para a sintese das heteroestruturas
com as ferritas de Co ou Zn, com proporcdo massica ferrita:TiO2z igual a 10%:90%,
20%:80% ou 30%:70% (Tabela 4.3). No inicio, foi adicionado lentamente 2,5 g de TiO2
P25 a solucdo de NaOH 5 mol L? sob agitacdo. Em seguida, seguindo o mesmo
procedimento utilizado para as ferritas puras, foi adicionada a solucédo contendo o0s
nitratos, preparada previamente, por meio de gotejamento, por aproximadamente 1
hora (pH = 14). O procedimento sequente foi 0 mesmo adotado para as ferritas puras.

Tabela 4.3 — Composi¢cdo molar das sinteses das heteroestruturas de TiOz2.

Nomenclatura (nominal)
H20Co080Ti H10Zn90Ti H20Zn80Ti H30Zn70Ti
Co(NO3)2.6H20 2,7 mmol - - -

Precursor

ZNn(NOs3)2.6H20 - 1,2mmol 2,6 mmol 4,4 mmol
Fe(NOs3)3.9H20 5,4 mmol 2,4 mmol 5,2 mmol 8,8 mmol
TiO2 P25 31 mmol 31 mmol 31 mmol 31 mmol

Fonte — Acervo pessoal.
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4.2.3 Sintese de ferritas massicas dopadas

Foram sintetizadas ferritas de cobalto dopadas com Zn e ferritas de zinco
dopadas com Co. Da mesma forma que para as ferritas puras, a solu¢cdo contendo os
nitratos (Tabela 4.4) foi adicionada a titania P25 dissolvida previamente em NaOH (2,5
g de TiO2 em NaOH 5 mol L), por meio de gotejamento por 1 hora (pH = 14). O
procedimento sequente foi 0 mesmo adotado para as demais ferritas.

Tabela 4.4 — Composicdo molar das sinteses das ferritas massicas dopadas.

Nomenclatura (nominal)
FCo/Zn FZn/Co

Co(NO3)2.6H20 27,9 mmol 3,1 mmol

Zn(NOs3)2.6H20 3,1 mmol 27,9 mmol

Fe(NO3)3.9H20 62 mmol 62 mmol
Fonte — Acervo pessoal.

Precursor

4.3 Técnicas de caracterizacao

Os catalisadores foram caracterizados por difracdo de raios-X (DRX),
refinamento de Rietveld dos DRX, espectroscopia de emissédo 6ptica com plasma
acoplado indutivamente (ICP/OES), microscopia eletronica de varredura (MEV),
microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucdo (MET), fisissorcdo de No,
reducdo em Hz a temperatura programada (RTP-Hz), analise termogravimétrica (TG),
espectroscopia de reflectancia difusa no ultravioleta visivel (DRS-UV-Vis) e
magnetometria.

As analises de difracdo de raios-X pelo método do p6 foram realizadas
em um difratbmetro Rigaku Miniflex 600 usando radiacdo Cu Ka (A = 0,1542 nm)
filtradas com Ni em uma faixa de angulo 26 de 5a 80 ° a 0,02 ° s™*. O refinamento de
Rietveld dos DRX foi realizado usando o software TOPAS-Academic V4.1 baseado
em ICSD 9852, 16636, 41257 e 66128 para TiO2 anatase, TiO2 rutilo, CoFe204 €
ZnFe20a4, respectivamente. A funcdo de parametros instrumentais (U, V, W) foi obtida
a partir do padréo Y203 calculado (0,26159; -0,11647; 0,01739). A analise elementar
do conteudo de metal foi determinada por espectroscopia de emissédo Optica com
plasma acoplado indutivamente (ICP/OES) em um Elemental Vario EL. O
mapeamento por contraste quimico de imagens por EDS foram obtidas no
microscoépio eletrénico FEI Magellan L 400, operando a 15 V de tensédo de aceleragéo.

As imagens de MET foram realizadas em um microscopio eletrénico de transmisséo
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de alta resolucdo FEI TECNAI G2 F20 X-Twin operando a 200 kV. As medidas de
fisissorcdo de N2 foram realizadas a temperatura de -196 °C em um equipamento da
Micromeritics (ASAP-2420). Antes da analise, as amostras foram tratadas sob vacuo
a temperatura de 90 °C por 30 minutos e depois a 300 °C por 180 minutos para
eliminar 4gua e gases fisicamente adsorvidos. A area superficial especifica foi
calculada a partir da equagéo de Brunauer-Emmett-Teller (BET) na faixa de 0,05 <
p/po < 0,30. As analises de RTP-Hz foram realizadas a pressédo atmosférica de 50 a
1000 °C (10 °C min't) em equipamento da Micromeritics Autochem 2920 com fluxo
volumétrico de 20 ml min-t de uma mistura de H2 em N2 (10 % vol volt). As amostras
foram pré-tratadas sob fluxo de N2 de 25 a 200 °C durante 0,5 h. A analise
termogravimétrica (TG) foi realizada em um equipamento TA Q600 SDR. Uma
guantidade de 10 mg de cada amostra foi aquecida da temperatura ambiente a 850
°C sob fluxo de O2 (30 ml min'') a uma taxa de aquecimento de 10 °C min. Os
espectros DRS-UV-Vis foram registrados a temperatura ambiente em uma faixa de
200 a 800 nm por meio de um espectrofotbmetro Varian Cary 5G. A funcédo de
Kubelka-Munk foi calculada a partir da equacéo k/s = (1-Rw)?(2.Rw), onde “k” é o
coeficiente de absorgao (k = 41k/A), “s” o coeficiente de dispersao e “Rw” a reflectancia
difusa. As curvas de magnetizacdo em funcao da temperatura ou do campo aplicado
foram realizadas em um magnetémetro SQUID-VSM (MPMS®3-Quantum Design),

instalado no laboratério GSM do Departamento de Fisica da UFSCar.

4.4  Ensaios fotocataliticos

Os ensaios fotocataliticos de degradacéo de lignina foram realizados em
um sistema em batelada com agitacdo em shaker primeiramente, para a selecdo do
melhor catalisador dentre os que foram sintetizados. Na sequéncia, esse catalisador
foi testado em um reator de porte maior, a fim de identificar as condicfes otimas de
operacéo. As amostras retiradas ao final de cada reacéo foram centrifugadas a 10 mil
rpm e filtradas com membranas (Filtros seringa nylon MiliUni 13mm, 0,45 pm, néo
estéril), para analise de COT e/ou cor. As analises de COT foram realizadas em um
equipamento Sievers Innovox e as analises de absorbancia em um espectofotdmetro

Ultrospec 2100 pro com comprimento de onda ajustado em 280 nm.
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4.4.1 Sistema em batelada com agitacdo em shaker

As reaclOes no sistema em batelada com agitacdo em shaker foram
conduzidas a temperatura ambiente, em béqueres de vidro de 50 mL, fixos sobre uma
plataforma horizontal, sobre a qual estavam acopladas 4 lampadas Philips TUV 15W
com emissdo principal em 254 nm (UVC). Inicialmente, uma quantidade pré-
determinada de catalisador (500 ppm) foi disperso em uma solu¢cdo de 40 mL de
lignina (100 ppm) e peréxido de hidrogénio (977 ppm), com pH = 3,00. Manteve-se o
sistema sob agitacdo constante e, foi ligado o conjunto de lampadas. ApGs o término
da reacdo, a solucéo final foi centrifugada e filtrada, para analise de COT e/ou cor.
Todos os experimentos foram realizados em duplicata e as condi¢gdes experimentais
fixas foram determinadas por testes preliminares. A imagem do sistema de reacdo em
batelada com agitacdo em shaker esta representado na Figura 4.2, que esta instalado
no laboratério LaTeA da UFSCar.

Figura 4.2 — Sistema em batelada com agitacdo em shaker.

Fonte — Acervo pessoal.
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4.4.2 Sistema de reacao fotocatalitica heterogénea

As reagdes no sistema com o reator de porte maior foram conduzidas a
temperatura de 30 °C (mantida por banho termostético), em um reator encamisado de
vidro. Inicialmente, a massa determinada de catalisador foi dispersa em 300 mL de
lignina (diluida previamente em agua deionizada). Na sequéncia, com o auxilio de uma
seringa conectando uma bomba dosadora ao reator, adicionou-se H202 durante toda
o tempo de reacdo, mantendo-se o sistema sob agitacdo constante e, ligou-se a
lampada (Lampada Germicida 9W — TUV PL-S 9W/2P — Philips), que estava inserida
no interior de um tubo de vidro, acoplada internamente ao reator. Aliquotas de 8 mL
foram retiradas, diluidas, centrifugadas e filtradas no inicio e no final da reacéo, para
analise de COT e/ou cor. As condi¢cdes experimentais fixas foram determinadas por
testes preliminares. Ar atmosférico foi injetado diretamente ao meio reacional com o
auxilio de uma bomba de ar, de forma a produzir bolhas. O esquema ilustrativo do
sistema de reacédo esta representado na Figura 4.3 e uma imagem do sistema real na

Figura 4.4, que foi instalado no laboratério LaTeA da UFSCar.

Figura 4.3 — Esquema ilustrativo do sistema de reacao.

(1) banho termostatico; (2) reator encamisado de vidro; (3) bomba dosadora; (4) agitador magnético;
(5) lampada germicida e (6) bomba de ar.
Fonte — Acervo pessoal.
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Figura 4.4 — Sistema de reacéao.

Fonte — Acervo pessoal.

4.5 Planejamento experimental Box-Behnken

Um planejamento fatorial de experimentos do tipo Box-Behnken com trés
fatores foi utilizado para analisar os efeitos das variaveis que influenciam o processo
foto-Fenton, totalizando quinze experimentos e trés pontos centrais (Tabela 4.6). As
variaveis avaliadas foram pH, concentracdo de catalisador (em relacdo a massa de
catalisador) e concentracdo de H202. A variavel resposta foi a degradacdo da
concentracéo inicial de lignina. Os niveis dos fatores sdo mostrados na Tabela 4.5.
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Tabela 4.5 — Niveis dos fatores utilizados no planejamento Box-Behnken.

Niveis pH [catalisador] [ppm] [H202] [ppm]

-1 2,00 250 500
0 3,00 500 1.000
1 4,00 1.000 2.000

Fonte — Acervo pessoal.

Tabela 4.6 — Planejamento fatorial Box-Behnken.

[catalisador] [H202]

Experimento H
P P [ppm] [Ppm]

1 -1 -1 0
2 -1 +1 0
3 +1 -1 0
4 +1 +1 0
5 -1 0 -1
6 -1 0 +1
7 +1 0 -1
8 +1 0 +1
9 0 -1 -1
10 0 -1 +1
11 0 +1 -1
12 0 +1 +1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0

Fonte — Acervo pessoal.

As variaveis foram analisadas estatisticamente e ajustadas segundo um
modelo polinomial que considera os efeitos individuais das variaveis, assim como seus
efeitos quadraticos e de interacdo. A analise estatistica foi realizada com o auxilio do

software Statistica verséo 7 (Statsoft, EUA).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Ferritas méssicas puras de Co ou Zn e heteroestruturas TiO2/CoFe204 ou
ZnFe204 — Caracterizacdo e avaliacao fotocatalitica

Nessa secdo, serdo apresentados os resultados referentes a
caracterizacdo e avaliacdo dos catalisadores descritos na Tabela 5.1. As reacoes
fotocataliticas foram realizadas em um sistema em batelada com agitacdo em shaker
(Figura 4.2) e o objetivo foi verificar a formacédo de heteroestrutura, além de analisar
a diferenca na eficiéncia de degradacéo da lignina devido a influéncia do metal Co ou

Zn que compde a ferrita.

Tabela 5.1 — Ferritas massicas puras e heteroestruturas de Co ou Zn.

o Nomenclatura
Descricao

(nominal)
Ferrita méssica pura de cobalto (CoFe204) FCo
Ferrita massica pura de zinco (ZnFe20a4) FZn
Heteroestrutura de TiO2 (80% m m) e CoFe204 (20% m m-?) H20Co80Ti
Heteroestrutura de TiO2 (80% m m™) e ZnFe204 (20% m m) H20Zn80Ti

Fonte — Acervo pessoal.

5.1.1 Andlise elementar: EDS e ICP/OES
A determinacédo analitica por EDS e por ICP/OES de Co, Zn e Fe nas

ferritas massicas puras de Co ou Zn e nas heteroestruturas H20Co80Ti e H20Zn80Ti
sdo apresentados na Tabela 5.2. Os resultados de EDS confirmaram a formacéo de
fases puras para ambas as ferritas, de acordo com as estequiometrias: CoFe204 e
ZnFe20a. A determinagédo analitica por ICP/OES de Co, Zn e Fe nas heteroestruturas
mostraram que a porcentagem experimental massica de ferrita foi de 16,2% e 4,7%
nas amostras H20Co80Ti e H20Zn80Ti, as que serdo renomeadas (Tabela 5.2), sendo

essa nomenclatura utilizada na continuacao do trabalho.



67

Tabela 5.2 — Andlise elementar por EDS e por ICP/OES das ferritas massicas puras
e heteroestruturas de Co ou Zn.

(%m mt) EDS (%m m™?) ICP/OES (%m m™)
Nomenclatura Nomenclatura
Co/ Zn/ Fe Col/ Zn/ Fe Col/ Zn/ Fe
(nominal) (experimental)
FCo 25,12/ 0/ 47,61 26,02/ 0/ 47,45 - FCo
FZn 0/ 27,12/ 46,33 0/ 24,56/ 41,70 - FZn
H20Co80Ti 5,02/ 0/ 9,02 - 4,06/ 0/ 7,64 H16Co084Ti
H20Zn8O0Ti 0/ 5,42/ 9,27 - 0/ 1,26/ 6,18 H5Zn95Ti

Fonte — Acervo pessoal.

A diferenga entre os valores nominal e experimental dos teores de
metalicos para as heteroestruturas, poderia ser explicada pela formacdo de fases
secundarias, em particular a fase cristalina referente ao titanato de zinco que, pelo
seu baixo teor na amostra, ndo pode ser evidenciada no DRX (Figura 5.2). A
confirmacdo desta hipdtese exigiria um aprofundamento na caracterizacdo fisico-
quimica dessas heteroestruturas por TPR-H2 para verificar se ocorre consumo de
hidrogénio proximo aos 1000 °C. Essa caracterizacdo é sugerida nesta tese como

continuidade do trabalho, no Capitulo “Sugestdes para trabalhos futuros”.

5.1.2 Formacéao de fases e morfologia: DRX, refinamento de Rietveld, MEV e MET

Os difratogramas de raios X das ferritas massicas puras de Co ou Zn
sdo mostrados nas Figuras 5.1a e 5.1b, respectivamente. As cartas cristalograficas
[ICSD 22-1086] e [ICSD 79-1150] também sdo mostradas na Figura 5.1, para
comparacao. A ferrita de Co apresentou picos de difracdo em 26 iguais a 18,6°, 30,4°,
35,7°, 43,5°, 53,8°, 57,4°, 62,8° e 74,3°, que sao atribuidos a difracdo nos planos
(111), (220), (311), (440), (400), (422), (511) e (844), respectivamente [ICSD 22-1086].
A ferrita de Zn apresentou picos de difracdo em 26 iguais a 18,1°, 29,7°, 35,1°, 42,5°,
53,0°, 56,5° 62,2° e 73,7°, que sao atribuidos a difracdo nos planos (111), (220),
(311), (400), (422), (511), (440) e (731), respectivamente [ICSD 79-1150].
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Figura 5.1 — DRX das ferritas méssicas puras: (a) FCo e (b) FZn.

1(a) ] (b) (311)

(311)

Intensidade [u.a.]
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Fonte — Acervo pessoal.

Os difratogramas de raios X das heteroestruturas H16Co84Ti e
H5Zn95Ti sdo apresentados na Figuras 5.2a e 5.2b, respectivamente, assim como da
tithnia P25 e, das cartas cristalogréficas [ICSD 22-1086] e [ICSD 79-1150] para
comparacao. Nota-se que as heteroestruturas apresentaram os picos de difracdo, em
sua maioria, iguais aos da titdnia P25. O pico de difracéo principal caracteristico das
ferritas de Co ou Zn (pico em 26 igual a 35° - plano (311)) foi identificado nas
heteroestruturas, porém, com intensidade baixa, conforme destacado nas ampliacées

inseridas em cada figura.
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Figura 5.2 — DRX das heteroestruturas: (a) HL6C084Ti e (b) H5Zn95Ti.
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Fonte — Acervo pessoal.

Os parametros de cela e tamanhos de cristalito das ferritas massicas
puras de Co ou Zn obtidos por refinamento de Rietveld sdo mostrados na Tabela 5.3.
Os parametros x° e Rwp evidenciam que os difratogramas de raios X calculados e
observados sédo coincidentes (Figura 5.3), 0 que mostra que o refinamento realizado
foi satisfatorio (LOUER, 1996). De acordo com os parametros de cela, ambas as
ferritas apresentaram simetria cubica, atribuida a estrutura espinélio e nenhuma fase
secundaria foi encontrada. As ferritas de Co e Zn apresentaram parametros de cela
dea=b=c=0,8355 nme a=>b=c=0,8481 nm, respectivamente, 0s quais sédo
similares aos encontrados na literatura para essas estruturas (AYYAPPAN et al.,
2010; MOUALLEM-BAHOUT; BERTRAND; PENA, 2005; SOMAIAH et al., 2012). A
diferenca observada entre os tamanhos de cela dessas ferritas pode ser explicada
pela diferenca entre os raios dos ions Co?* (0,072 nm) e Zn?* (0,074 nm) (SHANNON,
1976).
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Tabela 5.3 — Composicdo massica, tamanho de cristalito e parametros de rede
calculados por refinamento de Rietveld dos DRX das ferritas massicas puras e das
heteroestruturas H16C084Ti e H5Zn95Ti.

Nomenclatura Fase Tamanho de Pardmetro de rede [nm]

(experimental) Fase [%om m™] cristalito [nm] a b c x R [4]
FCo CoFe204 100 10,2* 0,8355 0,8355 0,8355 4,08 3,49
FZn ZnFe204 100 4,9* 0,8481 0,8481 0,8481 2,73 3,20
CoFez204 14 - 0,8563 0,8563 0,8563

H16Co84Ti  Anatase 73 41,7 0,3794 0,3794 0,9524 3,14 4,40
Rutilo 13 91,1 0,4607 0,4607 0,2963
ZnFe204 11 - 0,8540 0,8540 0,8540

H5Zn95Ti  Anatase 64 14,3 0,3795 0,3795 0,9524 3,71 6,20
Rutilo 25 36,7 0,4607 0,4607 0,2965

Ti0, P25 Anatase 88 55,8 0,3794 0,3794 0,9524 435 8.37
Rutilo 12 133,3 0,4606 0,4606 0,2639

* Calculado por meio da equacéo de Scherrer (CULLITY, 1967).

Fonte — Acervo pessoal.

De acordo com a Tabela 5.3, duas fases tetragonais caracteristicas da
titania cristalina foram encontradas na amostra TiO2 P25: anatase (88%) e rutilo
(12%). A fase predominante (anatase) apresentou tamanho de cristalito nanomeétrico
de 55,8 nm, enquanto que o tamanho do cristalito da fase rutilo foi de 133,3 nm. As
heteroestruturas apresentaram as mesmas fases que a amostra TiO2 P25, porém,
com tamanho de cristalito menor, o indica que houve a recristalizacado de parte da
titania (SHI et al., 2012).
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Figura 5.3 — Refinamento de Rietveld do DRX das ferritas massicas puras e das
heteroestruturas: (a) FCo; (b) FZn; (c) H16Co084Ti e (d) H5Zn95Ti.
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Fonte — Acervo pessoal.

As imagens MEV das ferritas massicas puras e das heteroestruturas
H16Co84Ti e H5Zn95Ti sdo apresentados na Figura 5.4, assim como da titania P25

para comparacao.
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Figura 5.4 — Imagens MEV das ferritas massicas puras, das heteroestruturas e da
titania P25: (a) FCo; (b) FZn; (c) H16Co084Ti; (d) H5Zn95Ti e (e) TiO2 P25.

Fonte — Acervo pessoal.

De acordo com as Figuras 5.4a e 5.4b, as ferritas ndo apresentaram uma
forma definida, sendo que as particulas da ferrita de cobalto sdo maiores que as da
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ferrita de zinco. Além disso, verifica-se que a morfologia das heteroestruturas (Figuras
5.4c e 5.4d) é similar a da titania (Figura 5.4e), que mostra forma esférica.

Nas ferritas puras, a afinidade dos cations pelos sitios tetraédricos ou
octaédricos pode, também, ter influenciado o crescimento das particulas. Rath et al.
(2002) sugeriram gque a nucleacao e o crescimento das particulas durante uma sintese
hidrotérmica € um processo que envolve a adsor¢ao dos ions e a ocupacédo de seus
sitios especificos. Por exemplo, durante a formacéo de ferrita de Zn, os ions Zn?* irdo
ocupar preferencialmente os sitios tetraédricos, enquanto que os ions Fe3* ocuparéo
0s sitios octaédricos. Dessa forma, o crescimento da ferrita sera limitado pela
disponibilidade de sitios preferenciais de cada ion.

Resultados de simulacdo Monte Carlo realizada através do software
Casino indicam que o tamanho do volume de interacdo gerado pelo feixe de elétrons
das imagens MEV na amostra H16Co084Ti é da ordem de 100 nm (Figura 5.5). O
mesmo valor foi encontrado para a amostra H5Zn95Ti (Figura 5.6). Tais valores foram
obtidos assumindo condic¢des similares as da aquisicdo das imagens, com energia do
feixe de 3 keV. Isso significa que ndo € possivel diferenciar componentes
microestruturais de tamanho inferior a 100 nm, como é o caso dos cristalitos das
ferritas de Co ou Zn e das fases anatase ou rutilo da titania (Tabela 5.3). Portanto, foi
necessario recorrer a técnica de MET de alta resolucdo para procurar por evidéncias

da formacé&o de heteroestrutura.
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Figura 5.5 — Simulacédo Monte Carlo da heteroestrutura H16C084Ti.
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Fonte — Acervo pessoal.

Figura 5.6 — Simulagdo Monte Carlo da heteroestrutura H5Zn95Ti.
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Fonte — Acervo pessoal.
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As Figuras 5.7 e 5.8 mostram as imagens de MET de alta resolucao das
heteroestruturas H16Co084Ti e H5Zn95Ti. Os espacamentos de 0,2531, 0,2547 e
0,3516 nm correspondem aos planos (311) de CoFe204 [ICSD 22-1086], (311) de
ZnFe204 [ICSD 79-1150] e (101) da fase anatase da TiO2 [ICSD 71-1166],
respectivamente. Como pode ser observado nas ampliacdes das imagens de MET
(Figuras 5.7b e 5.8b), houve a formacéo de heteroestrutura em ambas as amostras.

Figura 5.7 — (a) Imagem MET da heteroestrutura H16Co84Ti; (b) Ampliacdo da
imagem em destaque em (a).

/;“/
TIO2 anatase
1\ 10,3516 nm

10 nm

Fonte — Acervo pessoal.

Figura 5.8 — (a) Imagem MET da heteroestrutura H5Zn95Ti; (b) Ampliagdo da imagem
em destaque em (a).
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0,3516 A S5

ra i) ‘)

Fonte — Acervo pessoal.

5.1.3 Porosidade e determinacdo da area superficial especifica: Fisissorcdo de N2

As isotermas de adsor¢éo e dessorcao de N2 das ferritas méassicas puras
e das heteroestruturas H16Co084Ti e H5Zn95Ti sdo mostradas na Figura 5.9. As

ferritas mostraram isotermas do tipo IV, caracteristicas de materiais mesoporosos,
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enquanto que as heteroestruturas mostraram isotermas do tipo Il, caracteristicas de

materiais ndo-porosos (SING, 1982).

Figura 5.9 — Isotermas de adsorcao e dessorcdo de N2. (a) ferritas méssicas puras;

(b) heteroestruturas e titania P25.
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Fonte — Acervo pessoal.
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As curvas de distribuicdo de tamanho de poros para as ferritas puras

estdo mostradas na Figura 5.10. Pode ser observada a formacédo de mesoporos nas

particulas das ferritas de Co e Zn, de tamanhos centrados em 14 e 7 nm,

respectivamente. Contudo, o volume acumulado nos mesoporos das ferritas sao

similares (0,20 cm® g?).
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Figura 5.10 — Distribuicdo de tamanho de poros para as ferritas massicas puras: (a)
FCo e (b) FzZn.
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Fonte — Acervo pessoal.

As &reas das ferritas massicas puras e das heteroestruturas H16Co84Ti
e H5Zn95Ti obtidas pela equacdo BET (area superficial especifica) e t-plot (area

externa e de mesoporos) sdo apresentadas na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 — Valores de Sget € Stpiot (€xterna e de mesoporos) das ferritas massicas
puras, das heteroestruturas H16Co84Ti e H5Zn95Ti e da titania P25.

St-plot [m2 gl] St-plot [m2 gl]

Catalisador Seer[m?gY]
(externa) (mesoporos)
FCo 95 3 92
FZn 137 8 129
H16Co084Ti 137 - -
H5Zn95Ti 99 - -
TiO2 P25 57 - -

Fonte — Acervo pessoal.

A ferrita de Zn apresentou maior area superficial especifica (Sser) em
relacdo a ferrita de Co, embora ambas tenham volume de mesoporos similares (Figura
5.10). Isso confirma que o tamanho das particulas da ferrita de Zn é menor que o das
particulas da ferrita de Co, como foi verificado pelas imagens de MEV (Figuras 5.4a e
5.4b).

As areas Sget das heteroestruturas foram maiores que a da titania P25,
0 que pode estar associado a coexisténcia das fases de ferrita e TiO2. Por outro lado,
uma parcela da titdania pode estar se dissolvendo e recristalizando, formando
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heteroestruturas com tamanhos de cristalitos de TiO2 P25 menores (SHI et al., 2012).
Essa ultima hipotese € coerente com os tamanhos de cristalitos das fases anatase e
rutilo nas heteroestruturas calculados pelo refinamento de Rietveld (Tabela 5.3), que

foram menores em relacéo as mesmas fases presentes na TiO2 P25.

5.1.4 Propriedades de oxidacdo e reducao: RTP-H>

Os perfis de RTP-Hz das ferritas massicas puras sdo apresentados na
Figura 5.11. Os perfis de RTP-H2 de ambas as amostras sao amplos e isso poderia
ser justificado devido a sobreposicdo dos processos de reducdo dos ions Co?*, Zn?*
e Fe®".

E conhecido que o consumo de H: para a reducdo de Fe3* a Fe®
geralmente envolve duas etapas principais: Fe203 a Fe3O4 (Equacgao 2.29) e FesO4 a
Fe® (Equacdo 2.30) (MUNTEANU:; ILIEVA; ANDREEVA, 1997).

3Fe,05 + H, — 2Fe30, + H,0 (2.29)

Fe;0, + 4H, - 3Fe® + 4H,0 (2.30)

Nair e Kurian (2017) relataram que a ferrita de Co apresenta dois picos
principais de reducdo com Hz, sendo o primeiro na temperatura de 550 °C devido a
reducdo de Fe203 a FesO4 e 0 segundo em 650 °C devido a reducéo de Fez0a4 a Fe°.
Além disso, 0s autores observaram um ombro em aproximadamente 400 °C que pode
ser justificado pelo consumo de Hz que ocorre pela reducédo de Co** e Co?*.

O perfil de RTP-H:z da ferrita de Co (Figura 5.11a) apresentou dois picos
principais de reducdo em 500 e 650 °C. O primeiro pico pode ser interpretado de
acordo com a Equacéo 2.29 e o segundo pode ser justificado pela Equacéao 2.30.
Outros dois picos menores podem ser notados em 220 e 300 °C, que podem ser
atribuidos a reducéo de espécies de Co®* e Co?* (NAIR; KURIAN, 2017).
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Figura 5.11 — Perfis de RTP-H:z das ferritas méssicas puras: (a) FCo e (b) FZn.
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Fonte — Acervo pessoal.

De acordo com Liang, Kang e Xie (2009), a ferrita de Zn apresenta trés
picos principais de reducdo na presenca de Hz. O primeiro pico refere-se a reducéo
de Fe203 a Fes04, que ocorre em 400 °C (Equacdo 2.29), o segundo refere-se a
reducédo de FesOs4 a FeO em 550 °C (Equacéo 2.31) e, o terceiro pico refere-se a

reducdo de FeO a Fe® que ocorre na temperatura de 650 °C (Equacéo 2.32)

Fe,0, + H, > 3Fe0 + H,0 (2.31)

6Fe0 + 6H, — 6Fe + 6H,0 (2.32)

O perfil de reducéo da ferrita de Zn (Figura 5.11b) mostra consumo de
H2 de 250 a 800 °C. O pico inicial aparece entre 250 e 360 °C e de acordo com Ren
et al. (2015), representa a reducdo da ferrita de Zn a Zn° e Fe203 (Equacéo 2.33). Na
sequéncia, os trés proximos picos de reducdo podem ser explicados pelas equacgdes
2.29, 2.31 e 2.32 (LIANG; KANG; XIE, 2009; LIU et al., 2016). H4 um pico entre 850 e
1000 °C, que pode ser justificado pela reducdo de espécies contendo fortes ligacdes
entre os ions Fe3* e Zn?" e o oxigénio, uma vez que a forca das ligacdes metal-
oxigénio esta relacionada a temperatura de reducdo (RAGHAVENDER et al., 2015).
Além disso, o0 aparecimento de picos em temperaturas altas indica a continua redugéo
dos ions metalicos (NAIR; KURIAN, 2017, 2018).
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ZnFe,0, + H, > Fe,05 + Zn° + H,0 (2.33)

Nota-se na Figura 5.11 que os picos de reducéo com Hz na ferrita de Zn
sao menos intensos que na ferrita de Co, o que indica que houve um consumo de H>
maior nessa ultima ferrita. Isso pode ser explicado pela diferenca na ocupacdo dos
sitios cataliticos pelos cations metalicos em ambas as amostras, uma vez que a
superficie da estrutura espinélio contém principalmente sitios octaédricos (KURIAN;
NAIR, 2015). Na ferrita de Zn, os sitios octaédricos sdo ocupados pelos ions Fe®*,
enquanto que na ferrita de Co, esses sitios sdo ocupados igualmente pelos ions Fe3*
e Co?*. Areducédo dos ions de cobalto ocorre em temperaturas menores que a reducéo
dos ions de ferro (NAIR; KURIAN, 2017), o que acarreta um consumo de Hz maior

para a ferrita de Co.

5.1.5 Estabilidade térmica: TG

Os perfis termogravimétricos das ferritas massicas puras sao

apresentados na Figura 5.12. As perdas de massa das ferritas de Co ou Zn foram de
8% e 13%, respectivamente, de suas massas originais. As ferritas apresentaram uma
faixa de perda de massa da temperatura ambiente até 100 °C que pode ser
interpretada como eliminacao de agua adsorvida fisicamente. Outra faixa de perda de
massa pode ser observada de 100 a 400 °C (melhor definida no caso da ferrita de Zn),
gue de acordo com Valenzuela et al. (2002), podem ser justificados pela conversao

de nitratos férricos residuais a Fe20s.
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Figura 5.12 — Perfis termogravimétricos das ferritas massicas puras: (a) FCo e (b)
FZn.
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Fonte — Acervo pessoal.

Os perfis termogravimétricos das heteroestruturas H16Co84Ti e
H5Zn95Ti séo apresentados na Figura 5.13. As perdas de massa das heteroestruturas
H16Co084Ti e H5Zn95Ti foram de 10% e 7%, similares as ferritas puras.

Figura 5.13 — Perfis termogravimétricos das heteroestruturas: (a) H1L6Co84Ti e (b)
H5Zn95Ti
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Fonte — Acervo pessoal.

5.1.6 Anélise de band gap: DRS-UV-Vis

As curvas utilizadas para estimar a energia de band gap das ferritas

massicas puras de Co ou Zn e das heteroestruturas H16Co84Ti e H5Zn95Ti sao

apresentadas nas Figuras 5.14 e 5.15, respectivamente. Os valores de band gap
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desses catalisadores crescem na ordem: FCo < FZn < H16Co084Ti < H5Zn95Ti. As
ferritas apresentam um valor de band gap baixo em comparacao a titania P25, o pode
ser vantajoso em processos fotocataliticos, uma vez que mais fétons podem ser
absorvidos pelas heteroestruturas e, consequentemente, mais pares elétron-lacuna

séo gerados sob a mesma irradiagéo.

Figura 5.14 — Espectros de reflectancia difusa UV-Vis e curvas [F(R)hv]? em funcéo
da energia de foton para o band gap para as ferritas massicas puras: (a) FCo e (b)
FZn.
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Fonte — Acervo pessoal.

Figura 5.15 — Espectros de reflectancia difusa UV-Vis e curvas [F(R)hv]? em funcéo
da energia de foton para o band gap para as heteroestruturas e para a titania P25: (a)
H16Co084Ti; (b) H5Zn95Ti e (c) TiO2 P25.
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Fonte — Acervo pessoal.

As ferritas de Co ou Zn apresentaram bandas de absorcao entre 230 e

800 nm e entre 230 e 700 nm, respectivamente (Figuras 5.14a e 5.14b). Por outro
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lado, a titania P25 apresentou uma banda de absor¢édo mais estreita entre 230 e 400
nm (Figura 5.15c). Nota-se que as bandas de absorcdo das heteroestruturas foram
extendidas para a regido de absorcdo de comprimentos de onda da luz visivel, ou
seja, a partir de 400 nm (Figuras 5.15a e 5.15b), devido a presenca das ferritas, que

apresentam banda de absor¢cao nessa regiéo.

5.1.7 Avaliacao fotocatalitica

O comportamento fotocatalitico das amostras foi avaliado por meio da
reagdo de degradacgéo de lignina, avaliando-se a contribuigdo de diferentes efeitos
intermediarios individuais, como a fotdlise (aplicacdo somente da luz), homdlise
(aplicagéo da luz e H202) e adsor¢éo (efeito somente do catalisador, no escuro). Além
da degradacédo por meio da fotocatélise, foi avaliado também o efeito da reacéo foto-
Fenton, sendo que ndo houve a etapa de adsorgcdo antes do inicio de cada analise.
Os resultados desses efeitos, para o caso das ferritas massicas puras e para as
heteroestruturas H16Co084Ti e H5Zn95Ti sdo mostrados na Figura 5.16. Os resultados
para a titnia P25 também é mostrado, para comparagao.

De acordo com a Figura 5.16, a irradiacdo de luz UVC néo afetou a
concentracdo de lignina, isto €, o efeito da fotdlise ndo foi significativo. Contudo, a
irradiacéo de luz UVC na presenca de H202 promoveu a homolise, levando a redugéo
de aproximadamente 10% da concentracgédo de lignina.

O efeito de adsorcdo foi similar ao efeito da homdlise para os
catalisadores, com excec¢ao para a amostra H5Zn95Ti, que apresentou uma reducao
na concentracdo de lignina de 20%. Nota-se que para esse catalisador, houve uma
degradacdo total de 25% de lignina apds 30 minutos de reacdo, enquanto que para
0s demais catalisadores, apenas 15% da concentracédo inicial de lignina ocorreu no
mesmo tempo. Toor et al. (2006) relataram que a alta adsorcao leva a uma velocidade

de degradacéo inicial maior.
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Figura 5.16 — C/Co em funcédo do tempo de irradiacao para as ferritas massicas puras,
as heteroestruturas H16Co84Ti e H5Zn95Ti e para a titania P25: (a) FCo; (b) FZn; (c)
H16Co084Ti; (d) H5Zn95Ti e (e) TiO2 P25.
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Fonte — Acervo pessoal.

Para os catalisadores contendo Co, nao foi observada uma diferenca

significativa entre os efeitos de fotocatélise e foto-Fenton na degradacado da lignina.
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Ja para os catalisadores contendo Zn, o efeito da reacdo foto-Fenton foi mais
significativo que a fotocatalise, havendo entre ambos os efeitos uma diferenca de 20%
e 15% na eficiéncia de degradacdo para as reacbes com FZn e H5Zn95Ti,
respectivamente. Esse resultado pode estar relacionado aos perfis de RTP-H2 das
ferritas massicas (Figura 5.11). E relatado que a atividade catalitica das ferritas que
apresentam estrutura espinélio esta diretamente relacionada as propriedades redox
dos ions metélicos presentes nos sitios octaédricos, ja que a superficie da estrutura
espinélio contém principalmente sitios octaédricos (KURIAN; NAIR, 2015). Na ferrita
de Zn, os sitios octaédricos sdo ocupados apenas pelos ions Fe3* e dessa forma, o
ferro est4 mais disponivel para a reacéo foto-Fenton.

A éarea externa (Stplot) da ferrita de Zn é maior que a da ferrita de Co
(Tabela 5.4), o que contribui para uma eficiéncia de degradacdo de lignina maior
(Figuras 5.16a e b5.16b), uma vez que as reaclBes fotocataliticas ocorrem
preferencialmente na superficie do catalisador. Porém, a heteroestrutura H5Zn95Ti
levou a uma eficiéncia de degradacao maior de lignina, mesmo tendo Sser menor que
a heteroestrutura H16Co084Ti. Isso pode estar associado a maior fotoatividade da
amostra H5Zn95Ti em comprimentos de onda mais proximos a regido de absorcao
UV (Figura 5.15) e, por consequéncia, uma degradacéo de lignina maior.

De maneira geral, os catalisadores contendo Zn alcangaram melhores
resultados que aqueles contendo Co, alcancando degradacéo de 40% de lignina para
ambas as amostras FZn e H5Zn95Ti. Em comparacéo a Figura 5.16e, verifica-se que
os catalisadores preparados se aproximaram dos resultados fotocataliticos da TiO2
P25, a qual levou a degradacdo de 55% apo6s 3 horas de reacdo em pH = 3,00,

concentracdo de catalisador de 500 ppm e concentracédo de H202 de 977 ppm.

5.1.8 Avaliacdo das propriedades magnéticas

As Figuras 5.17a e 5.17b mostram as medidas de magnetizagcdo no
modo ZFC (zero-field-cooling) e FC (field-cooling) em fung&o da temperatura, medidas
com a aplicacdo de um campo magnético de 100 Oe, para as heteroestruturas
H16Co084Ti e H5Zn95Ti. As heteroestruturas apresentaram comportamento
caracteristico de nanoparticulas magnéticas, devido a presenca das ferritas, uma vez
gue sendo um material diamagnético, a titdnia ndo apresenta esse perfil de resposta
magneética. Os valores da temperatura de bloqueio (Ts) foram calculados por meio da

derivada da diferenca entre as curvas ZFC e FC (gréficos inseridos nas Figuras 5.17a
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5.17b) e foram de Ts = 54 K e Ts = 15 K para as amostras H16Co084Ti e H5Zn95Ti,
respectivamente.

As Figuras 5.17c e 5.17d mostram as medidas de magnetizacdo em
funcdo do campo magnético (-70 kOe < H < 70 kOe), realizadas nas temperaturas de
5 e 300 K, para as heteroestruturas H16Co84Ti e H5Zn95Ti. Ambas as ferritas de Co
e Zn nas heteroestruturas apresentaram caracteristicas superparamagnéticas, como
a auséncia de histerese para temperaturas maiores que Ts (CARVALHO et al., 2016;
DA COSTA, 2015). Nota-se que na temperatura de 5 K, a amostra H16Co84Ti exibiu
histerese com campo coercivo (Hc) de a 14 kOe e magnetizagdao remanescente (MR)
de 11 emu g*. J& para a amostra H5Zn95Ti, esses valores sdo bem menores.

As curvas de magnetizacdo a 300 K sdo semelhantes para ambas as
heteroestruturas, porém, as propriedades Mr € Hc se mostraram mais dependentes
da temperatura na amostra H16Co084Ti, sendo que foram reduzidas significativamente
com o aumento da temperatura para 300 K. Esse comportamento pode ser explicado
pela anisotropia magnética alta que caracteriza a ferrita de Co (CARVALHO et al.,
2016), o que leva esse material a ser classificado como magneticamente duro
(CULLITY; GRAHAM, 2009).

Figura 5.17 — Curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura e do campo
magneético para as heteroestruturas: (a e ¢) H16Co084Ti e (b e d) H5Zn95Ti.
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Fonte — Acervo pessoal.

As Figuras 5.18a e 5.18b apresentam as medidas de magnetizacdo em
funcdo do campo magnético (-70 kOe < H < 70 kOe), realizadas na temperatura de
300 K, para as ferritas méassicas puras FCo e FZn. Nota-se que houve uma mudanca
nas propriedades magnéticas da ferrita de Co que compde a heteroestrutura (Figura
5.17c), em comparacdo com a mesma ferrita pura (Figura 5.18a), porém, o mesmo

nao ocorreu com as amostras contendo Zn (Figuras 5.17d e 5.18Db).

Figura 5.18 — Curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético para as
ferritas massicas puras: (a) FCo; (b) FZn.
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Fonte — Acervo pessoal.

As fotos da recuperacéo dos fotocatalisadores FCo, FZn, H5Zn95Ti e
H16Co084Ti com a aplicacédo externa de um ima estdo representadas na Figura A.1.
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5.2 Heteroestruturas TiO2/ZnFe204 — Caracterizacao e avaliacdo fotocatalitica

Nessa secdo, serdo apresentados os resultados referentes a
caracterizacao e avaliacao dos catalisadores descritos na Tabela 5.5. Essas amostras
foram escolhidas para a continuidade do trabalho em decorréncia da heteroestrutura
H5Zn95Ti ter apresentado o desempenho fotocatalitico melhor dentre os catalisadores
da secdo 5.1. As reacdes fotocataliticas foram realizadas em um sistema em batelada
com agitacdo em shaker (Figura 4.2) e o objetivo foi verificar a influéncia da
composicdo da heteroestrutura de TiO2 e ZnFe204 na eficiéncia de degradacdo de

lignina.

Tabela 5.5 — Heteroestruturas de Zn.

Nomenclatura

Descrigao .
(nominal)
Heteroestrutura de TiO2 (90% m m™) e ZnFe,04 (10% m m™) H10Zn90Ti
Heteroestrutura de TiO2 (70% m m™) e ZnFe204 (30% m m™?) H30Zn70Ti

Fonte — Acervo pessoal.

5.2.1 Andlise elementar: ICP/OES

A determinacéo analitica por ICP/OES de Zn e Fe nas heteroestruturas

de Zn sao apresentados na Tabela 5.6. Os resultados mostraram que a porcentagem
massica experimental de ferrita foi de 2,4% e 7,8% nas amostras H10Zn90Ti e
H30Zn70Ti, respectivamente, as que serdo renomeadas (Tabela 5.6), sendo essa

nomenclatura utilizada na continuagao do trabalho.

Tabela 5.6 — Andlise elementar por ICP/OES das heteroestruturas de Zn.

(%om m-1) ICP/OES (%m m-1)

Nomenclatura Nomenclatura

Zn/ Fe Zn/ Fe
(nominal) (experimental)
H10Zn90Ti 2,71/ 4,63 0,65/ 3,69 H2Zn98Ti
H30Zn70Ti 8,14/ 13,90 2,12/ 11,57 H8Zn92Ti

Fonte — Acervo pessoal.

Assim como para a amostra H5Zn95Ti, a diferenga entre os valores
nominal e experimental para essas heteroestruturas de Zn poderia indicar a formacao
de fases secundarias, como o titanato de zinco, hipétese cuja confirmacdo dependeria
da anélise de TPR-H..
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5.2.2 Formacao de fases: DRX e refinamento de Rietveld

Os difratogramas de raios X das heteroestruturas de Zn sao
apresentados na Figura 5.19, e sdo similares ao da amostra H5Zn95Ti (Figura 5.2). A
carta cristalografica [ICSD 79-1150] também é mostrada na Figura 5.19, para
comparacao. O pico de difracdo principal caracteristico da ferrita de Zn (pico em 26
igual a 35° - plano (311)) foi identificado nas heteroestruturas, porém, com baixa
intensidade (ampliagbes inseridas em cada figura), sendo que é mais notavel na
amostra H8Zn92Ti, como esperado e de acordo com as quantidades de ferrita nas

heteroestruturas, como identificado pela analise de ICP/OES.

Figura 5.19 — DRX das heteroestruturas: (a) H2Zn98Ti e (b) H8Zn92Ti.
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Fonte — Acervo pessoal.

Os parametros de cela e tamanhos de cristalito das heteroestruturas
H2Zn98Ti e H8Zn92Ti obtidos por refinamento de Rietveld dos DRX sdo mostrados
na Tabela 5.7. Os parametros x?> e Rwp evidenciam que os difratogramas de raios X
calculados e observados sao coincidentes (Figura 5.20), o que mostra que o

refinamento realizado foi satisfatério (LOUER, 1996).
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Tabela 5.7- Composicdo massica, tamanho de cristalito e parametros de rede
calculados por refinamento de Rietveld dos DRX das heteroestruturas H2Zn98Ti e

H8Zn92Ti.
Nomenclatura Fase Parametro de cela [nm] SgeT
_ Fase x2 Rwp [%0]
(experimental) [%m m-] a b c [m?g]
ZnFe204 10 0,8533 0,8533 0,8533
H2Zn98Ti  Anatase 75 0,3774 0,3774 0,9484 89 6,61 12,84
Rutilo 15 0,4574 0,4574 0,2953
ZnFez204 11 0,8540 0,8540 0,8540
H5Zn95Ti Anatase 64 0,3795 0,3795 0,9524 99 3,71 6,20
Rutilo 25 0,4607 0,4607 0,2965
ZnFe204 36 0,8575 0,8575 0,8575
H8Zn92Ti  Anatase 53 0,3776 0,3776 0,9487 109 3,72 6,76
Rutilo 11 0,4578 0,4578 0,2954

Fonte — Acervo pessoal.

Figura 5.20 — Refinamento de Rietveld do DRX das heteroestruturas: (a) H2Zn98Ti e

(b) H8Zn92Ti.
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Fonte — Acervo pessoal.
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5.2.3 Porosidade e determinacdo da area superficial especifica: Fisissorcdo de N2

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N2 das heteroestruturas
H2Zn98Ti e H8Zn92Ti sdo mostradas na Figura 5.21. As amostras mostram isotermas

do tipo I, caracteristicas de materiais ndo-porosos (SING, 1982).

Figura 5.21 - Isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N2 das heteroestruturas
H2Zn98Ti e H8Zn92Ti.

350 A —— H2Zn98Ti
1 —o— H8Zn92Ti
< 300 -
(@)]
(3]
£ 250+
S,
S 2001
bt
3 150+
©
]
© 100 -
1S ] /
=) XD
O 50-
> ]
O T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Pressao relativa [P P,”]

Fonte — Acervo pessoal.

As areas das heteroestruturas H2Zn98Ti e H8Zn92Ti obtidas pela
equacao BET (Tabela 5.7) foram maiores que a area da titania P25, da mesma forma
que ocorreu para a amostra H5Zn95Ti (Tabela 5.3). Além disso, nota-se os valores
das areas Sser das trés heteroestruturas contendo Zn cresceram em funcdo do

aumento do conteldo de ferrita.

5.2.4 Andlise de band gap: DRS-UV-Vis
As curvas utilizadas para estimar a energia de band gap das

heteroestruturas H2Zn98Ti e H8Zn92Ti sdo apresentadas na Figura 5.22. Os valores
de band gap dos catalisadores contendo Zn cresceram na ordem: FZn < H2Zn98Ti <
H5Zn95Ti < H8Zn92Ti. Assim como para a amostra H5Zn95Ti, as bandas de absor¢éao
das heteroestruturas foram extendidas para a regido de absor¢édo de comprimentos

de onda da luz visivel, devido a presenca da ferrita de Zn.
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Figura 5.22 — Espectros de reflectancia difusa UV-Vis e curvas [F(R)hv]? em funcéo
da energia de foton para o band gap para as heteroestruturas H2Zn98Ti e H8Zn92Ti.
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Fonte — Acervo pessoal.

5.2.5 Avaliacao fotocatalitica

Os resultados de fotdlise, homdlise, fotocatélise e foto-Fenton na
degradacédo da lignina, para o caso das heteroestruturas H2Zn98Ti e H8Zn92Ti estéo
apresentados na Figura 5.23.

Os efeitos de adsorc¢éao e fotocatalise foram semelhantes aos da amostra
H5Zn95Ti (Figura 5.16). De maneira geral, as heteroestruturas contendo Zn
demonstraram um comportamento fotocatalitico similar, sendo que a amostra
H2Zn98Ti levou a eficiéncia de degradacéo de 44% de lignina apos 3 horas de reacgéo,
em p = 3,00, concentracao de catalisador de 500 ppm e concentracédo de H202 de 977

ppm.
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Figura 5.23 — C/Co em funcéo do tempo de irradiacdo para as heteroestruturas: (a)
H2Zn98Ti e (b) H8ZNn92Ti.
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Fonte — Acervo pessoal.

E interessante notar que a amostra H2Zn98Ti é a que apresenta a menor
Sget entre as heteroestruturas contendo Zn (Tabela 5.7) e apresenta a eficiéncia de
degradacdo melhor, apesar das reacdes fotocataliticas ocorrerem preferencialmente
na superficie do catalisador. Isso pode ser estar relacionado ao valor de band gap
dessa amostra, que é inferior aos valores de band gap das demais heteroestruturas e

que, por consequéncia, leva a uma fotoatividade maior para esse catalisador.

5.2.6 Avaliacdo das propriedades magnéticas

As Figuras 5.24 e 5.25 mostram as medidas de magnetizagcdo em funcao
do campo magnético (-70 kOe < H < 70 kOe), realizadas nas temperaturas de 5 e 300
K, para as heteroestruturas H2Zn98Ti e H8Zn92Ti. Assim como para H5Zn95Ti,
observa-se um comportamento tipico de nanoparticulas magnéticas com

caracteristicas superparamagnéticas em ambas as amostras.
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Figura 5.24 — Curvas de magnetizacao em funcdo do campo magnético,em T =5 K,
para as heteroestruturas H2Zn98Ti e H8Zn92Ti.
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Fonte — Acervo pessoal.

Para a temperatura de 300 K, as amostras apresentaram valores de
magnetizagdo maxima menores que a 5 K, porém ndo muito distintos, devido ao valor
baixo de temperatura de bloqueio (Ts) que apresentam (Figura 5.17b). Além disso,

nota-se que ha uma coeréncia entre as curvas de acordo com o conteudo de ferrita
nas heteroestruturas.
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Figura 5.25 — Curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético, em T = 300
K, para as heteroestruturas H2Zn98Ti e H8Zn92Ti.
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5.3 Ferritas méassicas dopadas com Co ou Zn — Caracterizagdo e avaliacdo
fotocatalitica

Nessa secdo serdo apresentados os resultados referentes a
caracterizacdo e avaliacdo dos catalisadores descritos na Tabela 5.8. As reacoes
fotocataliticas foram realizadas em um sistema em batelada com agitacdo em shaker
(Figura 4.2) e o objetivo foi verificar a dopagem das ferritas de Co ou Zn, além de
analisar a diferenca na eficiéncia de degradacdo da lignina devido a influéncia do

metal Co ou Zn utilizado na dopagem.

Tabela 5.8 — Ferritas massicas dopadas.

Descricao Nomenclatura
Ferrita méssica de cobalto dopada com zinco FCo/Zn
Ferrita massica de zinco dopada com cobalto FZn/Co

Fonte — Acervo pessoal.

5.3.1 Andlise elementar: ICP/OES

A determinacéo analitica por ICP/OES de Co e Zn nas ferritas dopadas

séo apresentados na Tabela 5.9. Os resultados confirmaram que as porcentagens

massicas de Co ou Zn foram proximas aos seus valores nominais.

Tabela 5.9 — Andlise elementar por ICP/OES das ferritas massicas dopadas.

(%om m-1) ICP/OES (%m m-1)
Nomenclatura Nominal Experimental
Co Zn Co Zn
FCol/Zn - 2,78 - 2,58
FZn/Co 2,44 - 2,21 -

Fonte — Acervo pessoal.

5.3.2 Formacéao de fases: DRX e refinamento de Rietveld

Os difratogramas de raios X das ferritas massicas dopadas sao
mostrados na Figura 5.26. Assim como as ferritas puras (Tabela 5.3), ambas as
ferritas dopadas apresentaram simetria cubica (Tabela 5.10), atribuida a estrutura
espinélio e, nenhuma fase secundéria. Os picos de difragdo em 20 das amostras
FCo/Zn e FZn/Co estdo de acordo com [ICSD 22-1086] e [ICSD 79-1150],

respectivamente, confirmando a formacgéao de fases puras e cristalinas das ferritas de
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Co ou Zn. Além disso, nota-se com evidéncia maior (Figura 5.26¢) um desvio para
angulo menor do pico de difragdo no plano (311) de [ICSD 22-1086] na amostra
FCo/Zn e para angulo maior do pico de difracdo no plano (311) de [ICSD 79-1150] na
amostra FZn/Co, o que esta associado a mudanca nos parametros de cela das ferritas
dopadas em relacéo as ferritas puras (SUNDARARAJAN et al., 2017).

Figura 5.26 — DRX das ferritas méssicas dopadas: (a) FCo/Zn; (b) FZn/Co e (c)
Ampliacdo de (a) e (b).
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Fonte — Acervo pessoal.

Os parametros de cela e tamanhos de cristalito das ferritas massicas
dopadas obtidos por refinamento de Rietveld sdo mostrados na Tabela 5.10. Os
parametros x> e Rwp evidenciam que os difratogramas de raios X calculados e
observados séo coincidentes (Figura 5.27), o que mostra que o refinamento realizado
foi satisfatério (LOUER, 1996). Comparando-se as Tabelas 5.3 e 5.10, nota-se um
aumento do parametro de cela de 0,8355 nm para 0,8367 nm na amostra FCo/Zn e
uma diminui¢do de 0,8481 nm para 0,8415 nm na amostra FZn/Co. Essas mudancgas
podem ser justificados pela substituicdo de Co?* por Zn?* na amostra FCo/Zn e de
Zn?* por Co?* na amostra FZn/Co (HASSADEE; JUTAROSAGA; ONREABROQY, 2012;
SUNDARARAJAN et al., 2017), devido a diferenca entre os raios dos ions Co?* (0,072
nm) e Zn?* (0,074 nm) (SHANNON, 1976).
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Tabela 5.10 — Resultados do refinamento de Rietveld do DRX das ferritas massicas
dopadas.

Fase Tamanho de Parametro de cela [nm]

Nomenclatura Fase o X2 Rwp [%0]
[%om mY] cristalito [nm] a b c
FCo/zZn CoFe204 100 8,4* 0,8367 10,8367 0,8367 3,15 2,95
FZn/Co ZnFe204 100 5,1* 0,8415 10,8415 0,8415 2,68 2,85

* Calculado por meio da equacéo de Scherrer (CULLITY, 1967).

Fonte — Acervo pessoal.

Figura 5.27— Refinamento de Rietveld dos DRX das ferritas massicas dopadas: (a)
FCo/Zn e (b) FZn/Co.
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—— Calculado —— Calculado
—— Diferenca —— Diferenca

Intensidade [u.a.]

10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80

20 [graus] 20 [graus]

Fonte — Acervo pessoal.

5.3.3 Porosidade e determinacado da area superficial especifica: Fisissorcdo de N2

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N2 das ferritas massicas
dopadas sao apresentadas na Figura 5.28 e mostram isotermas do tipo 1V,
caracteristicas de materiais mesoporosos (SING, 1982), assim como as ferritas puras
(Figura 5.9).
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Figura 5.28 — Isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N2 das ferritas massicas

dopadas: (a) FCo/Zn e (b) FZn/Co.
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Fonte — Acervo pessoal.
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As curvas de distribuicdo de tamanho de poros para as ferritas massicas

dopadas estdo mostradas na Figura 5.29. Pode ser observada a formacgédo de

mesoporos nas particulas das amostras FCo/Zn e FZn/Co, com tamanhos médios de

11 e 5 nm, respectivamente. Esses valores sdo menores do que aqueles obtidos para

as ferritas puras (Figura 5.10), o que explica o deslocamento da histerese para

pressdes menores nas isotermas de ambas as amostras (Figura 5.28).

Figura 5.29 — Distribuicdo de tamanho de poros para as ferritas massicas dopadas:

() FCo/Zn e (b) FZn/Co.

1
Tamanho de Poros [nm]

Fonte — Acervo pessoal.

100

1

' - 0,35
— 0201 (a) o g0 9 9035 | (b
' [ o 0,30
> 2o 0,30 )
g / ' P° 0-9—0-0—0-0— —
S 0,16+ J i & o 0y 4

1 ' o
£ /e 0,25 s o‘f c
o ° |

S o121 / / 020 - o Jd 0,20 g
= e O ) h ) O,
5 - S g :
o °° ° o 10,15 9 ° 0,15 D
9 0,084 S/ | s ) \ o
© > 0,10 ° 0 Lo10 O
) Oo bd ’ o o S
£ 0041 I i 2 S
S o o° 9 0,05 &o 0\ 10,05 5
o C)
S o,oo-—aﬂ"'fo : 9——a—9 000 o — % e-a-aaa|gg

100

Tamanho de Poros [nm]



100

As areas das ferritas massicas dopadas obtidas pela equacéo BET (area
superficial especifica) e t-plot (area externa e de mesoporos) sdo apresentadas na
Tabela 5.11. A amostra FCo/Zn apresentou valor de Sger maior em relacdo a ferrita
pura de Co (Tabela 5.4), com volumes de mesoporos similares, o que indica a
diminuicdo do tamanho das particulas (Tabela 5.10). O aumento de Sger apés a
dopagem de ferritas tém sido reportado e justificado pela inibicdo do crescimento das
particulas (REHMAN; YUSOFF; ALIAS, 2015). As areas externa e de mesoporos

também foram maiores em relacéo a ferrita pura de Co.

Tabela 5.11- Valores de Sget e Stpiot (€xterna e de mesoporos) das ferritas massicas
dopadas.

Stplot[M2 g2l Stpiot[Mm2 gl
Nomenclatura Sger[m2g] tplot[M*g~]  Stpiot [M* g7]

(externa) (mesoporos)
FCol/Zn 111 4 107
FZn/Co 157 5 152

Fonte — Acervo pessoal.

Contudo, a amostra FZn/Co apresentou uma reducéo da area externa
em relacdo a ferrita de Zn pura, apesar do aumento de Sger apds a dopagem, o que
esta relacionado ao aumento do tamanho das particulas (Tabela 5.10). O aumento na
area superficial com a diminuicdo do tamanho de particula ocorre somente quando as
forcas eletrostaticas de interacdes sdo insignificantes, de modo que a tendéncia de
aglomeracao € minimizada (NAIR; KURIAN, 2017).

5.3.4 Propriedades de oxidacdo e reducdo: RTP-H>

Os perfis de RTP-H2 das ferritas massicas dopadas sao apresentados
na Figura 5.30. Nota-se um deslocamento dos dois picos principais de reducéo para
temperaturas maiores (540 e 693 °C) na amostra FCo/Zn (Figura 5.30a), em relagao
a amostra FCo (Figura 5.11a), o que indica que a dopagem com Zn aumentou a
temperatura de reducéo da ferrita de Co, ou seja, tornou mais forte as ligacdes metal-
oxigénio na estrutura espinélio (NAIR; KURIAN, 2018; RAGHAVENDER et al., 2015).

A dopagem com Zn alterou as propriedades redox da ferrita de Co, o que
pode estar relacionado as modificagBes da estrutura espinélio, como a diminui¢éo do
angulo de inversdao (RAGHAVENDER et al.,, 2015). Nota-se um aumento na

intensidade do pico referente a reducdo Fe**/Fe?*, que pode ser explicado pela
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ocupacédo de mais sitios octaédricos pelos ions Fe** (NAIR; KURIAN, 2017), além do
aparecimento de um pico na temperatura de 630 °C, indicando que pode estar
ocorrendo a reducéo de Fe3O4 a FeO (Equacédo 2.31), anteriormente a reducdo a Fe®
(Equacéo 2.32).

Figura 5.30 — Perfis de TPR-H2 das ferritas massicas dopadas: (a) FCo/Zn e (b)
FZn/Co.

(a) R\ (b)
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Fonte — Acervo pessoal.

Comparando-se os perfis de RTP-H2 das amostras FZn/Co (Figura
5.30b) e FZn (Figura 5.11b), nota-se que o pico referente a reducédo de espécies
contendo fortes ligacdes metal-oxigénio se tornou menos intenso e foi deslocado para
uma faixa de temperatura menor na amostra dopada (entre 830 e 960 °C), indicando
gue a dopagem com Co levou ao aumento da redutibilidade da ferrita de Zn (NAIR;
KURIAN, 2017). Além disso, o pico de reducéo atribuido a reducédo de Fe3* diminuiu
em intensidade, o que indica que houve a substituicdo dos ions Fe3* por Co?* nos

sitios octaédricos (LIU et al., 2016), confirmando a dopagem da ferrita de Zn com Co.

5.3.5 Avaliacao fotocatalitica

Os resultados dos efeitos fotolise, homdlise, fotocatélise e foto-Fenton
na degradacéo da lignina, para o caso das ferritas massicas dopadas, sdo mostrados
na Figura 5.31. O efeito de adsor¢éo foi similar ao efeito da homolise para ambas as
amostras. Comparando-se as Figuras 5.31, 5.16a e 5.16b, nota-se que as ferritas

dopadas alcancaram resultados melhores que as ferritas puras, possivelmente devido
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ao aumento da Seer que foi verificado apds a dopagem das ferritas (Tabela 5.11).
Além disso, mesmo apo6s a dopagem, ambas as ferritas mantiveram estrutura cubica
(Tabela 5.10), o que nao afetou a eficiéncia de degradacao de lignina, uma vez que a
eficiéncia catalitica de ferritas esta relacionada a habilidade dos cations metéalicos
migrarem entre 0s sitios cataliticos sem alterar a estrutura cristalina (NAIR; KURIAN,
2017).

Figura 5.31 — C/Co em funcdo do tempo de irradiacdo para as ferritas massicas
dopadas: (a) FCo/Zn e (b) FZn/Co.
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(4b) fotdlise; (ﬁ) homodlise; (W) adsorcéo; ("':}') fotocatalise; (*) foto-Fenton.
Fonte — Acervo pessoal.

A substituicdo de metais de transicdo em ferritas com estrutura espinélio
pode afetar as propriedades redox das mesmas (LIU et al., 2016), contribuindo para o
desempenho fotocatalitico. No caso da amostra FZn/Co (Figura 5.31b), a substituicdo
de Fe®* por Co?* nos sitios octaédricos facilitou a reducdo da ferrita de zinco, como
mostrado pelos resultados de RTP-H2 (Figura 5.29b), aumentando assim a
capacidade de oxidacdo dos cations Fe3* na superficie do catalisador (LIU et al., 2016;
RAGHAVENDER et al., 2015). A substituicdo de Fe®* por outros metais nos sitios
octaédricos da estrutura espinélio pode afetar a forca das ligacbes metal-oxigénio,

resultando em diferentes energias de adsorcdo para as espécies "OH nos sitios

cataliticos (LIU et al., 2016).
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5.3.6 Avaliacdo das propriedades magnéticas

As Figuras 5.32a e 5.32b mostram as medidas de magnetizagdo em
funcdo do campo magnético (-70 kOe < H < 70 kOe), realizadas na temperatura 300
K, para os catalisadores FCo/Zn e FZn/Co. As fotos da recuperacdo dos
fotocatalisadores FCo/Zn e FZn/Co com a aplicagdo externa de um ima estao
representadas na Figura A.1.

Figura 5.32 — Curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético, em T = 300
K, para as ferritas massicas dopadas: (a) FCo/Zn e (b) FZn/Co.
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Fonte — Acervo pessoal.

Comparando-se as Figuras 5.18 e 5.32, verifica-se que a dopagem com
Zn ndo alterou tanto as propriedades magnéticas da ferrita de Co. Contudo, nota-se
gue a dopagem com Co afetou principalmente o valor maximo de magnetizacao na
ferrita de Zn, levando ao aumento de 25 para 70 emu g. Esses efeitos distintos apds
a dopagem é devido a diferenca em relacdo a anisotropia magnética de ambas as

7

ferritas e, além disso, a ferrita de Co é caracterizada como um material
magneticamente duro, enquanto que a ferrita de Zn é caracterizada como um material

magneticamente mole (CULLITY; GRAHAM, 2009; GOLDMAN, 2006).
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5.4  Efeito das varidveis de reacdo no processo foto-Fenton

Nessa secao, serdo apresentados os resultados referentes ao estudo da
influéncia das variaveis pH, concentracdo de catalisador e concentracdo de H202 na
reacao de degradacao da lignina, realizada no reator da Figura 4.4, empregando-se
um planejamento estatistico de experimentos Box-Behnken para a otimizacdo das

variaveis de processo.

5.4.1 Avaliacao fotocatalitica

As cinéticas de degradacédo foram analisadas através da diminuicdo da
concentracdo de carbono organico total (COT) em fungcdo do tempo para todos os
catalisadores estudados (Figura 5.33). Verifica-se que a heteroestrutura H2Zn98Ti
proporcionou uma remoc¢do de COT de aproximadamente 27% ap0s 3 horas de
reacdo. Contudo, a curva referente a amostra H5Zn95Ti teve um comportamento
similar ao da amostra H2Zn98Ti. A amostra H5Zn95Ti foi escolhida para a
continuacdo do trabalho por ter apresentado uma vantagem em relacdo as

propriedades magnéticas.

Figura 5.33 — COT normalizada em fungéo do tempo para todos os catalisadores
estudados.
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Fonte — Acervo pessoal.
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5.4.2 Influéncia das varidveis de processo

Os resultados de degradacao de lignina obtidos com a aplicagdo do
planejamento fatorial Box-Behnken sobre o catalisador H5Zn95Ti s&o mostrados na
Tabela 5.12.

Tabela 5.12 — Resultados de degradacédo da lignina para o planejamento Box-
Behnken.

[catalisador] [H202]

. 0 .
Experimento  pH (ppm] (ppm] YoDegradacéao

1 2,00 250 1.000 28,14

2 2,00 1.000 1.000 58,68

3 4,00 250 1.000 0,65

4 4,00 1.000 1.000 0,00

5 2,00 500 500 43,85

6 2,00 500 2.000 46,10

7 4,00 500 500 0,00

8 4,00 500 2.000 0,00

9 3,00 250 500 32,84

10 3,00 250 2.000 26,49

11 3,00 1.000 500 57,53

12 3,00 1.000 2.000 11,12

13 3,00 500 1.000 52,48

14 3,00 500 1.000 55,44

15 3,00 500 1.000 47,57

Fonte — Acervo pessoal.

O diagrama de Pareto (Figura 5.34) mostra que as variaveis pH e
concentracdo de H202, os termos quadraticos das variaveis pH e concentracao de
catalisador e a interacdo linear entre as variaveis concentracao de catalisador e de
H202 sé&o significativas para o modelo com 95% de confiang¢a (p < 0,05).

O pH teve um efeito negativo sobre a resposta, ou seja, a eficiéncia de
degradacéo de lignina aumenta com a diminuicdo do pH, como esperado, uma vez
gue o meio acido favorece a decomposicdo de H202, 0 que aumenta a geracao de
hidroxilas (NEYENS,; BAEYENS, 2003) e, consequentemente, leva a uma maior
degradacdo das moléculas do contaminante. A concentracdo de H202 também teve
um efeito negativo. O excesso de H20: pode ter levado ao decaimento da
porcentagem de degradacao devido a sua auto-decomposicao em H20 e Oz (Equacao
2.23) (ZHANG; PAGILLA, 2010). A interacao entre as concentracdes de catalisador e

de H20: teve um efeito negativo, devido a contribuicdo positiva do efeito da
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concentracédo de catalisador, uma vez que o aumento na concentracao de ferrita

acelera o processo de decomposi¢céo do H202 (MONTEAGUDO et al., 2011).

Figura 5.34 — Diagrama de Pareto para a degradacéo de lignina.
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(L): termo linear; (Q): termo quadratico.
Fonte — Acervo pessoal.
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Os resultados da analise de variancia (ANOVA) para a porcentagem de

degradacéao de lignina (% Degradacéo) estdo mostrados na Tabela 5.13. O ajuste do

modelo foi avaliado pelo teste Fischer F, considerando como hipétese nula que o

modelo é adequado. Como a Estatistica F da falta de ajuste foi inferior ao da

Distribuicdo F, a hipotese nula ndo é rejeitada, ou seja, 0 ajuste do modelo foi
satisfatorio. (MONTGOMERY, 1991). Os dados de Estatistica F para todos os fatores

sdo mostrados na Tabela B.1. Os graficos dos valores preditos em funcéo dos valores

observados e da andlise de residuos sdo mostrados nas Figuras B.1, B.2 e B.3,

respectivamente.
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Tabela 5.13 — ANOVA para a variavel resposta %Degradacao.

Fonte SQ GL QM Estat. F  F-distribuicao*
Modelo 7.166,17 7 1.023,74
Erros residuais 260,37 5 52,08 19,66 4.88
Erro pu_ro 31,60 2 15,80 4.83 19.16
Falta de ajuste 228,77 3 76,26

SQ: Soma dos quadrados; GL: Grau de liberdade; QM: Quadrado médio.
*F0,05;7;5 (modelo) e Fo,05;3;2 (erro)
Fonte — Acervo pessoal.

Os efeitos, os valores observados da estatistica t, o p-valor do modelo
quadratico, coeficientes de regressao e os respectivos desvios padrdo sdo dados na
Tabela 5.14.

Tabela 5.14 — Estimativa dos parametros do modelo polinomial de 22 ordem.

Fator Efeito t p-valor dCoef|C|ent~e Desvio padrao
e regressao

Média 24,85 11,70 <0,05 24,85 2,13
(1) pH (L) -46,82 -8,70 0,00 -23,41 2,69
pH (Q) 20,39 5,42 0,00 10,12 1,88
(2) [catalisador] (L) 5,85 1,12 0,31 2,93 2,61
[catalisador] (Q) 11,86 3,08 0,03 5,93 1,93
(3) [H202] (L) -16,58 -3,17 0,03 -8,29 2,61
[H202] (Q) 7,50 1,95 0,11 3,75 1,93
(aL).(2L) -14,59 -2,07 0,09 -7,29 3,52
(1L).(3L) -2,13 -0,30 0,77 -1,07 3,52
(2L).(3L) -23,70 -3,46 0,02 -11,85 3,42

(L): termo linear; (Q): termo quadratico.
Fonte — Acervo pessoal.

A partir da Tabela 5.14, um modelo foi proposto (Equacao 2.29) para
representar a porcentagem de degradacéo de lignina (% Degradacéo) em funcéo dos
termos estatisticamente significativos. O valor de R? ajustado foi de 0,90, mostrando

gue o modelo foi adequado ao conjunto de dados.

% Degradag¢io = 24,85 — 23,41pH + 10,20pH? + 5,93[catalisador]? — 8,29[H,0,] +
—11,85[catalisador][H,0,] (2.29)

As Figuras 5.35 e 5.36 representam a curva de contorno e a superficie

de resposta, respectivamente, para a degradacdo de lignina como funcdo das
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variaveis pH e concentracdo de H202. Pode ser observado que a degradacdo maxima
se deu na regido de menor pH e concentracdo de H202, mantendo-se a variavel

concentracdo de catalisador no nivel central (500 ppm).

Figura 5.35 — Curva de contorno para a degradacdo de lignina em funcdo das
variaveis pH e concentracdo de H20x.
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Fonte — Acervo pessoal.
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Figura 5.36 — Superficie de resposta para degradacdo de lignina em funcdo das
variaveis pH e concentracdo de H20x.

% Degradagdo

Fonte — Acervo pessoal.

Em comparagdo ao comportamento fotocatalitico do mesmo catalisador
no sistema em batelada com agitagcdo em shaker (Figura 5.16), nota-se resultados
melhores, o que pode ser explicado pela diferenca em relacdo a dindmica da execucao
entre ambos os sistemas de reacdo. Podem ser apontadas trés diferencas principais
entre ambos os sistemas, que podem ter influenciado a eficiéncia de degradacéo de
lignina: borbulhamento de ar atmosférico, adicdo de H202 durante todo o tempo de
reacao e posicionamento da lampada.

A saturacdo do meio com oxigénio proveniente da injecédo de ar contribui
para evitar a recombinacdo e /h*, uma vez que o oxigénio adsorvido reage o com
elétron na banda de conducéo, gerando o ion radical superéxido (O2 ) e levando a
formacdo de H202 (Equacgbes 2.10 a 2.13) (OKAMOTO et al., 1985). Além disso, as
bolhas de ar ajudam a manter altas concentragcdes do catalisador em suspensao no

meio reacional, aumentando o contato entre este e as moléculas do contaminante, o
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que leva ao aumento da eficiéncia de degradacéo, pois as reacdes fotocataliticas
ocorrem preferencialmente na superficie do catalisador (TOOR et al., 2006).

A adicdo de peroxido de hidrogénio aos poucos durante toda a reacao
evita que ocorra o excesso do mesmo, evitando que esse reagente seja consumido
logo no inicio da reacdo, como pode ter acontecido no sistema em batelada com
agitacdo em shaker. O excesso de H202 pode ter levado ao decaimento da

porcentagem de degradacédo de lignina nesse sistema devido a formacéo do radical
hidroperoxido (HO2?) (Equacdo 2.24), que é menos reativo que o radical "OH

(ANCHIETA et al., 2016; ZHANG; PAGILLA, 2010).

Por fim, o posicionamento da lampada no reator de porte maior pode ter
melhorado a irradiacdo da solucdo, ja que estava inserida em um tubo de vidro
borossilicato no interior do meio reacional. A presenca de radiacdo UV leva a reducao
de Fe3* a Fe?*, colaborando assim com a regeneracéo dos ions Fe?* (HERMOSILLA;
CORTIJO; HUANG, 2009), o que causa 0 aumento na taxa de remoc¢éao de COT.
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6. CONCLUSAO

Os catalisadores preparados via sintese hidrotérmica assistida por
micro-ondas mostraram atividade satisfatéria na degradacao de lignina, com destaque
para as heteroestruturas de TiO2 e ZnFe204, com o efeito da reagéo foto-Fenton mais
significativo que o da fotocatalise. Nas condi¢cdes de reacdo otimizadas (pH = 2 e
concentragédo de H202 = 500 ppm), atingiu-se uma degradagéo de lignina superior a
50% apos 2 horas. Além disso, todos os fotocatalisadores apresentaram
comportamento magnético, o que torna viavel a recuperacao e reuso dos mesmos.

Os resultados do refinamento de Rietveld dos DRX indicaram a formacao
da estrutura cubica do tipo espinélio para as ferritas massicas e confirmaram a
presenca das mesmas na composi¢cao das heteroestruturas TiOz/ferrita. As imagens
de MEV mostraram que as particulas da ferrita de Zn foram menores que as da ferrita
de Co, o que foi atribuido a diferenca em relacao a afinidade e ocupacao dos céations
na estrutura das respectivas ferritas. A formacéo da heteroestrutura foi evidenciada
nas imagens de MET de alta resolucdo, comprovando a presenca das fases ferrita de
Co ou Zn e a fase anatase da TiO2. A formacao da heteroestrutura levou ao aumento
da area Seer em relagdo a titania P25 pura, o que foi explicado pela presenca das
respectivas ferritas e a recristalizacdo de uma parcela da titania, que levou a
diminuicdo do tamanho de seus cristalitos, conforme confirmado pelos valores dos
parametros de cela calculados pelo refinamento de Rietveld. Os resultados de DRS-
UV-Vis mostraram que as bandas de absorc¢ao das heteroestruturas foram extendidas
para a regido de absorcdo de comprimentos de onda da luz visivel devido a presenca
das ferritas.

De maneira geral, o presente trabalho apresentou contribuicdes
satisfatorias ao estudo da molécula de lignina, cuja degradacao ainda ndo tem sido
tdo explorada, devido principalmente as caracteristicas recalcitrantes, que acarretam
complexidade e heterogeneidade a sua estrutura. A partir do método hidrotérmico
assistido por micro-ondas, metodologia inédita para a obtencdo de heteroestruturas
TiO2/ferrita, foram sintetizados fotocatalisadores magnéticos potencialmente
recuperaveis apos o uso, com a aplicagcdo de um campo magnético externo. Por fim,
a aplicacdo do planejamento estatistico Box-Behnken possibilitou a otimizagdo das

variaveis de processo, o que levou ao aumento da eficiéncia de degradacao.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos com o presente trabalho, sugere-se:
Caracterizacao fisico-quimica das heteroestruturas por TPR-Hz;
Caracterizacao dos catalisadores por XPS apods a reacao;

Avaliacdo fotocatalitica de heteroestruturas de TiO2 dopadas;

Estudo do efeito de outras razbes TiOz/ferrita nas heteroestruturas;

Avaliacdo de diferentes temperaturas de sintese hidrotérmica assistida por
micro-ondas;

Dopagem com outros metais;

Degradacao de outras moléculas recalcitrantes.
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APENDICE A

Figura A.1 — Recuperacdo magnética: (a) FCo; (b) H16Co084Ti; (c) FCo/Zn; (d) FZn;
(e) H5Zn95Ti; (f) FZn/Co.
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Fonte — Acervo pessoal.
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APENDICE B

Tabela B.1 — ANOVA para a variavel resposta %Degradacéo.

Fator SQ GL QM Estat. F  p-valor
(1) pH (L) 3,945,24 1 3.945,24 75,76 0,00
pH (Q) 1,531,64 1 1.531,64 29,41 0,00
(2) [catalisador] (L) 65,26 1 65,26 1,25 0,31
[catalisador] (Q) 494,13 1 494,13 9,49 0,03
(3) [H202] (L) 523,41 1 523,41 10,05 0,03
[H202] (Q) 197,72 1 197,72 3,80 0,11
(1L).(2L) 224,01 1 224,01 4,30 0,09
(1L).(3L) 4,79 1 4,79 0,09 0,77
(2L).(3L) 623,86 1 623,86 11,98 0,02
Residuos 260,37 5 52,08
Total 7.426,54 14

SQ: Soma dos quadrados; GL: Grau de liberdade; QM: Quadrado médio.
Fonte — Acervo pessoal.

Figura B.1 — Valores preditos em funcéo dos valores observados para a degradacéo

de lignina.
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Figura B.2 — Andlise de probabilidade para a degradacao de lignina.
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Figura B.3 — Analise de residuos para a degradacao de lignina.
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