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Resumo/Abstract (Helvética, tam. 12)

RESUMO - Cada vez mais torna-se necessario desenvolver novas metodologias capazes de degradar poluentes em estagdes de
tratamento, como os poluentes organicos persistentes (POPs), ou farmacos dos Pharmaceuticals and Personal Care Productes
(PCCPs), que possuem propriedades que dificultam sua remocao. Neste trabalho, foi-se utilizado o catalisador TiO»/CoFe>Os-
KIT-6 para a degradag@o do acetaminofeno (ACT) e corante industrial vermelho remazol (CIVR) em um sistema fotocatalitico
no meio acido. A caracterizagdo do TiO»/CoFe,04-KIT-6 foi realizada com Difracdo de Raios-X (DRX), potencial zeta,
espectrofotometria de UV-Vis e magnetdmetro de amostra vibratdria. As caracterizagdes se mostraram eficazes e correspondentes
ao esperado pela literatura. A degradacdo foi determinada através de um espectrometro de UV-Vis e conseguiu degradar o CIVR
em 100% em um intervalo de 1 hora com 5 ciclos de reuso, os quais mantiveram o desempenho de 100% de degradagdo, enquanto
degradou o ACT em 8,2%, porém convertendo-o em um intermediario durante a reagdo.

Palavras-chave: CoFe;Oy, TiO:, Oxidos, Poluentes, Fotocatdlise.

ABSTRACT - It is increasingly necessary to develop new methodologies capable of degrading pollutants in treatment plants,
such as persistent organic pollutants (POPs) or drugs from Pharmaceutical and Personal Care Products (PCCPs), which have
properties that make their removal difficult. In this work, the TiO»/CoFe>O4-KIT-6 catalyst was used for the degradation of
acetaminophen (ACT) and industrial dye remazol red (CIVR) in a photocatalytic system in an acidic medium. The
characterization of TiO2/CoFe;04-KIT-6 was performed with X-ray Diffraction (XRD), zeta potential, UV-Vis
spectrophotometry and vibrating sample magnetometer. The characterizations were effective and corresponded to what was
expected in the literature. The degradation was determined through a UV-Vis spectrometer and managed to degrade the CIVR
by 100% in a 1-hour interval with 5 reuse cycles, which maintained the 100% degradation performance, while degrading the
ACT by 8.2%, however converting it into an intermediate during the reaction.

Keywords: CoFe;04, TiO>, Oxides, Pollutants, Photocatalysis.

estagOes de tratamento e serem levadas ao contato constante
com o ser humano, causando, por exemplo, doencas
hepaticas (4,5,6).

Nesse ambito, a fotocatalise € uma alternativa viavel para
a remocdo dos POPs e PCCPs, gracas a seu custo
operacional menor e catalisadores com band gap em faixas
de menor energia para a produgdo de espécies oxidantes.
Como exemplo, destacam-se trabalhos recentes como o de
Tartachuk et al. (2021) que usando dioxido de titanio (TiO2)
conseguiu realizar a degradacdo de 99,7% do corante
industrial laranja de metila em 20 min, mas também chama-
se atengdo para o trabalho de Ibrahim et al. (2022) que
conseguiu realizar a degradagao da tetraciclina, um farmaco
poluente, utilizando uma ferrita de cobalto (CoFe;0s), a
qual confere propriedades magnéticas capazes de facilitar a

Introdugao

O avango da globalizagdo, cada vez mais tornou
necessario a producdo acelerada de diferentes produtos nos
mais diversos setores da sociedade. Consequentemente,
associado ao dinamismo dos meios de produgdo, a variedade
de substancias capazes de intensificar tal gerag@o tornou-se
muito maior. Posteriormente, algumas dessas moléculas que
apresentavam grupos funcionais capazes de conferir
propriedades recalcitrantes, dificultando sua remocdo do
meio ambiente, ficariam conhecidas como Poluentes
Organicos Persistentes (POPs), dentre essas, destacam-se 0s
pesticidas e corantes industriais (1,2,3).

Além dos POPs, o avango farmacéutico favoreceu a
fabricagdo de medicamentos capazes de tratar sintomas
comuns, porém, gracas a disponibilidade elevada, estas

substancias passaram a ser consumidas em larga escala
formando o grupo conhecido do inglés como
Pharmaceuticals and Pesonal Care Products (PCCPs). Em
virtude do corpo humano ndo conseguir metabolizar
completamente os PCCPs, eles podem se acumular em

remogdo do catalisador do meio reacional, combinada ao
TiO; e obteve uma degradagdo de 50,4% em 180 min.
Sendo assim, este trabalho teve como objetivo sintetizar
um catalisador de TiO2/CoFe;04-KIT-6, uma ferrita de
espinélio com TiO, sendo a combinagdo destas a fase ativa,
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suportadas em uma KIT-6, a fim de avaliar seu desempenho
na fotodegradacdo de dois poluentes, acetaminofeno (ACT)
e corante industrial vermelho remazol (CIVR) em meio
acido. Além disso, foi avaliada as propriedades magnéticas
do material para conseguir realizar uma separa¢do mais
efetiva do catalisador do meio reacional.

Experimental

Sintese do TiO»/CoFe;O04KIT-6.

Para realizar a sintese do TiO,/CoFe;04-KIT-6,
inicialmente realizou a sintese da KIT-6 segundo a
metodologia padrio proposta por Kleitz et al., 2003.
Obtendo-se uma silica mesoporosa que foi impregnada
através da metodologia de impregnagdo incipiente
dissolvendo os sais de Fe(NO3);.9H,0 (Exodo
Cientifico/98%) e Co(NO3),.6H,O (Dinamica/98%) e
gotejando até atingir o ponto imido, com posterior secagem
do material em estufa durante 15 min e calcinagdo a 700 °C,
com rampa de 10 °C.min"! em um tempo de 2 h, para obter
20% da fase de CoFe,O4 presente no catalisador.

Em seguida, o TiO; foi impregnado seguindo a mesma
metodologia de impregnacéo incipiente, na qual o precursor
de titanio, neste caso isopropoxido de titanio IV (ISO), foi
disperso em etanol, a fim de evitar polimerizagdo, e gotejado
até atingir o ponto umido, com posterior secagem do
material em estufa durante 15 minutos e calcinag¢do a 570
°C, com rampa de 10 °C.min! em um tempo de 3 h, para
obter 10% da fase de TiO, presente no catalisador final.
Caracterizagoes

O TiO,/CoFe;04-KIT-6 foi caracterizado através da
técnica de difragdo de raios-x (DRX) verificou-se as fases
presentes no material com um difratometro Bruker D2
Phaser aplicando uma radiagdo CuKa (A = 1,54A) com um
filtro de Ni. Com a espectrometria de absor¢do de UV-Vis,
estipulou qual seria o band gap do catalisador com o auxilio
de um espectrofotometro UV-Vis - Evolution One com uma
esfera de integracdo para medidas de reflectancia difusa na
faixa de 200 a 800 nm, além do modelo matematico de Tauc,
e fung@o de Kubelka Munk. Para as medidas de potencial
ZETA, utilizou-se um analisador de titulagdo de carga de
particulas Stabino (Colloid metrix) na faixa de 3 a 8 de pH.
As medidas de magnetometro de amostra vibratoria, do
inglés Vibrating Sample Magnetometer (VSM) foram
realizadas com um LAKESHORE (modelo 7400) com um
campo magnético externo.

Preparo de solugoes

As solucdes estoques de contaminantes foram preparadas
para concentracdes iniciais de 100 ppm, o ACT foi
dissolvido em 4gua com o auxilio de um ultrassom,
enquanto o CIVR foi dissolvido em 4gua sem necessidade
do ultrassom. Preparadas as solugdes estoques, elas foram
diluidas até a concentragdo de 25 ppm, porém novamente a
solu¢do de ACT precisou passar por ultrassom, para assim
serem usadas no reator fotocatalitico.
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Ensaio Fotocatalitico

Para realizar a fotodegradacao, levou-se a solucdo para
um sistema fotocatalitico com um conjunto de quatro
lampadas de vapor de merctrio disponiveis de poténcia 20
W cada. Inicialmente, 200 mL de solugdo do poluente ¢é
adicionado ao sistema, junto a 50 mg de TiO,/CoFe;Os-
KIT-6 e um volume de uma solugdo de HCl a 0,1 M para
ajustar o pH até 3, que circula com a solucgdo até atingir o
equilibrio de adsor¢ao/dessor¢do em um tempo de 30 min.

Foram usadas duas poténcias luminosas diferentes, sendo
para as reagdes com ACT uma poténcia de 20 W, enquanto
que para o CIVR utilizou-se 60 W. As lampadas sdo ligadas
e a reag@o ¢ acompanhada com a remogao de aliquotas de 4
mL em intervalos fixos de tempo, para cada contaminante.
Por ultimo, as aliquotas foram filtradas com um filtro de
membrana de 0,22 pum e analisadas com um
espectrofotometro de UV-Vis DR 5000"™, com lampada de
xenonio, na faixa de 200 a 800 nm.

Resultados e Discusséo
Andlise de Difragdo de Raios-X (DRX)

A Figura 1 esboga o difratograma referente ao catalisador
sintetizado, com suas respectivas cartas cristalograficas com
os padrdes de fases para o TiO2/CoFe,O4-KIT-6. Ao se
comparar os picos cristalograficos presentes nos angulos de
30,13° 35,49°, 43,14°, 57,19° e 62,65° com a carta
cristalografica ICSD 41257, pode-se afirmar a presenca da
fase CoFe;O4 no material, além dos angulos presentes em
25,34°, 48,10°, 54,00° e 55,10° atestam a presenga da fase
TiO, quando comparada a carta cristalografica ICSD 9852.

TIO,/CoFe,0,KIT-6
TIO, (ICSD 82084)

CoFe,0, (ICSD 33181)

Intensidade (u.a.)

|

,,,,,,, M ‘ N

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
°(20)

Figura 1. Difratograma a alto dngulo do TiO2/CoFe204-KIT-6

Além disso, foi realizada a analise de difratograma a baixo
angulo para verificar a presenga da KIT-6, a qual pode ser
percebida pelo pico presente no angulo de aproximadamente
1° referente ao plano cristalografico referente ao indice de
Miller (211), conforme pode ser visualizada na Figura 2.
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Figura 2. Difratograma a baixo angulo do TiO2/CoFe204-KIT-6

Pode-se perceber que ocorre uma diminuicdo da
intensidade do pico que se deve ao fato dos metais,
conforme sdo impregnados, passam a preencher os poros da
KIT-6, causando uma breve deformacdo de seus canais,
deslocando este pico para faixas de maior angulo (9).

Propriedades Opticas

Foi-se entdo definido o valor de band gap, referente a
energia necessaria para a excitacdo do elétron da banda de
valéncia para a banda de condugio do material,
consequentemente levando a formag@o de radicais hidroxila
(OH?*), espécies oxidativas, conforme esta exposto na Figura
3, fazendo-se uso da equacdo de Kubelka-Munk e do plote
Tauc para realizar a extrapolag@o linear do grafico no eixo
de energia (10,11).

— TiO,/CoFe,0,-KIT-6
Band gap direto = 1,56 eV

TI0,/CoFe,0,KIT-6

ahvA2*(eV.cm”-1)

1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65
Energia (eV)

Figura 3. Band gap do TiO2/CoFe204-KIT-6

Sendo assim, ao comparar o valor de aproximadamente
1,56 eV com outros valores da literatura, € possivel perceber
que ele esta dentro de uma faixa adequada, sendo esperado
valores de 1,27 a 2,03 eV, além disso, pode-se perceber que
este resultado evidencia que ¢ necessario incidir energia
sobre o material em uma faixa de comprimento de onda do
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infravermelho préximo, em torno de aproximadamente 800
nm (12,13).

Uma outra conclusdo que pode ser retirada deste valor, ¢
que a combinagao das fases resultou em um band gap menor
quando comparado ao band gap dos materiais isolados,
CoFe04 e TiO,, que apresentam na literatura valores em
torno de 2,0 e 3,2 eV, respectivamente, sendo assim
minimizando o gasto energético para a promogao do elétron
da banda de valéncia para a de condugéo, além do fato da
unido destas fases no catalisador contribuirem para uma
diminui¢do na taxa de recombinagdo do par elétron-buraco
do catalisador, desta forma aumentando sua eficiéncia em
um sistema catalitico por produzir durante mais tempo
radicais oxidantes no sistema (14,15).

Potencial zeta

Por meio da técnica de potencial zeta, é possivel verificar
como se comportam as cargas na superficie do material em
diferentes faixas de pH, enquanto estda em solugdo. Os
valores de carga, em mV, foram investigados entre um pH
de 3 e 8 como pode ser visualizado na Figura 4.
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Figura 4. Potencial zeta do TiO2/CoFe20s-KIT-6

Conferindo o resultado de potencial, percebe-se que em
faixas de pH mais acido o potencial da dupla camada de
superficie foi positivo, enquanto para faixas mais basicas
este potencial tendeu a indices mais negativos. Esta
informagao atesta para o fato de que o TiO2/CoFe,04-KIT-
6 ira interagir melhor com contaminantes com cargas
negativas, porém outra informacdo retirada & que este
material tem boa estabilidade em meio acido (16,17).

Magnetometro de amostra vibratoria (VSM)

Ao se avaliar as curvas de histerese obtidas pela técnica de
VSM, pode-se perceber que o TiO»/CoFe,04-KIT-6 tem
comportamento ferromagnético, conforme pode ser visto na
Figura 5.
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Figura 5. Analise de VSM para o TiO2/CoFe204-KIT-6

O motivo pelo qual a histerese do TiO2/CoFe;04-KIT-6
foi baixa é o fato de apresentar pouca concentracdo de fase
magnética no material, referente a CoFe;Os4, que
corresponde a 20% da massa final de catalisador, mesmo
assim, o resultado foi significativo para poder ser realizada
a separagdo do meio reacional com o auxilio de um ima e,
consequentemente, ser aplicado em testes de reuso (18,19).

Estudo fotocatalitico

O ensaio fotocatalitico foi realizado e os resultados foram
compilados na Figura 6. Inicialmente foi feita uma adsor¢ao
durante 30 min para garantir que o contaminante entrasse
em equilibrio de adsor¢do/dessor¢do com a superficie do
catalisador e posteriormente iniciou a irradiagdo luminosa.

a) 18 - Fowlise
« Acido
1,6 -+ Peroxido
+ TI0,/CoFe,0,-KIT-6
1,4 ~ Ti0,/CoFe,0,-KIT-6 - pH 3
+ TI0,/CoFe,0,-KIT6 - pH 3 — H,0,
1,2
1
= .
508
o6
0,4
0,2
T T
0 . | . . I .
-30 -15 0 15 30 45 60

Tempo (min}
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Figura 6. Fotodegradacao dos contaminantes com TiO2/CoFe2O4-
KIT-6 a) CIVR e b) ACT

Entre os dois contaminantes de estudo, o TiO,/CoFe;O4-
KIT-6 conseguiu realizar a fotodegradacdo de 100% do
CIVR em um intervalo de tempo de 1 h. Isto se deve ao
efeito foto fenton que consiste de uma série de reagdes de
oxidagdo e redugio dos ions de Fe?" e Fe** do material que,
na presenga de um agente oxidante ¢ em meio acido, neste
caso H>O,, promove uma intensa produgio de radicais OH®,
o qual, quando somado ao efeito de degradagdo do TiO»,
resulta na completa degradacdo do CIVR (20,21).

Por outro lado, o0 TiO2/CoFe;04-KIT-6 nao se demonstrou
eficaz para realizar a degradagdo do ACT nas condigdes de
estudo, conseguindo 8,2% de degradagdo, e isto se deve ao
fato deste ndo conseguir produzir radicais OHe o suficiente
com esta poténcia luminosa que fagam a fotodegradagdo do
ACT, em virtude disto, ocorre uma conversio da estrutura
do ACT para um intermedidrio mais estavel evidenciado
pelo surgimento de dois picos em 230,0 ¢ 370,0 nm em um
espectro de UV-Vis obtido com 180 min de reagdo,
conforme pode ser visto na Figura 7.
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Figura 7. Intermediério formado na reacdo do TiO2/CoFe204-KIT-
6 com ACT

O intermediario identificado com um espectrometro de
massas acoplado a um cromatdgrafo gasoso (GC-MS) foi o
acido carbamico, que em virtude de sua natureza instavel, se
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transformou em outras substancias derivadas desta
estrutura, um possivel carbamato que tem potencial para ser
mais toxico que o material de partida (22,23).

Em virtude do resultado negativo para o ACT, foi
realizado apenas o reuso do TiO»/CoFe,O4-KIT-6 com o
CIVR. O catalisador, ap6s ser utilizado, foi lavado e secado
em estufa a 100 °C para entdo ser levado novamente até¢ um
sistema fotocatalitico para um novo ciclo. Foram realizados
5 ciclos, obtendo-se a degradagdo de 100% do CIVR em
todos os ciclos de reuso, conforme pode ser visualizado na
Figura 8.

120% -

100%
80%
60%
40%
20%

0% - !

Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4 Ciclo 5
Figura 8. Reuso do TiO2/CoFe204-KIT-6 com o CIVR

Conclusoes

Portanto, foi possivel realizar a sintese do TiO2/CoFe;Os-
KIT-6 tendo em vista as caracterizagdes realizadas para sua
estrutura, além disso o catalisador demonstrou um bom
desempenho para a fotodegradagdo do CIVR, embora nio
tenha obtido resultados positivos para o ACT. Além disso,
o reuso demonstrou que o TiO2/CoFe,04-KIT-6 apresenta
uma boa atividade catalitica para mais ciclos de reacdo.
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