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RESUMO

Um método considerado eficiente para degradacdo de moléculas organicas
recalcitrantes, como é o caso do agrotéxico diuron, é o processo de fotocatalise
heterogénea (FH) utilizando TiO,. O emprego do TiO2 no processo fotocatalitico é
geralmente na forma de pd constituido de particulas nanométricas, o que dificulta a
sua recuperacdo e reutilizagdo. Uma alternativa que permite recuperar o
nanocatalisador do meio reacional por separacdo magnética é a sintese do mesmo
associado a uma fase com boa propriedade magnética (CoFe>O4). Assim o presente
trabalho teve como objetivo sintetizar nanoestruturas magnéticas, xTiO2:yCoFe,O4
nas propor¢cées massicas x:y 90:10; 70:30 e 50:50, para serem utilizadas como
catalisadores no processo de degradacao e mineralizagdo do diuron padrdao em
solugdo aquosa por fotocatdlise heterogénea. Para isso foram sintetizadas as
amostras CoFe,O4 pelo método de combustdo e TiO, e xTiO.:yCoFe>O4 pelo
método Pechini, que foram submetidas as caracterizacdes de difracdo de raios X
com refinamento Rietvield, composicdo quimica por fluorescéncia de raios X e
analise textural. A atividade fotocatalitica dos nanomateriais foi avaliada na
fotodegradacado e mineralizacdo do diuron padrdo por meio da quantificagdo da
concentragao final de diuron e do carbono orgéanico total (COT). Os efeitos do pH e
da concentracdo de catalisador foram estimadas por meio de um planejamento
fatorial 2°. As nanoestruturas magnéticas permitiram a separagdo do meio reacional
por um campo magnético. Todos 0os nanomateriais sintetizados promoveram 100%
de degradagédo do diuron. As maiores remogbes de COT para os catalisadores
magnéticos foram obtida com pH 3 e 0,5 mg/mL de catalisador e para o TiO, foi com
pH 5 e 0,3 mg/mL de catalisador.

Palavras-chave: diuron, fotocatalise heterogénea, TiO,, nanoestrutura

magnética.
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ABSTRACT

A method considered efficient for the recalcitrant organic molecules degradation,
such as diuron agrochemical, is the heterogeneous photocatalysis (FH) process
using TiO2. The TiO, in photocatalytic process is generally used in powder form
consisting of nanometric particles, which makes difficult its recovery and reuse. An
alternative that allows recovering the nanocatalyst from the reaction medium by
magnetic separation is the synthesis of the same compound associated to a good
magnetic property phase (CoFe»O,). Thus the present work had as objective to
synthesize magnetic nanostructures, xTiO2:yCoFe;O4 in the mass proportions of x:y
90:10; 70:30 and 50:50 to be used as catalysts in the degradation and mineralization
process of the standard diuron in aqueous solution by heterogeneous photocatalysis.
In order to accomplish it, CoFe-O4 samples were synthesized by the combustion
method and TiO, and xTiO,: yCoFe>O4 were synthesized by the Pechini method,
which were subjected to X-ray diffraction characterization with Rietvield refinement,
chemical composition by X-ray fluorescence and textural analysis. The photocatalytic
nanomaterials activity was evaluated in the photodegradation and mineralization of
the standard diuron by quantifying the final diuron concentration and total organic
carbon (TOC). The pH effects and the catalyst concentration were estimated through
a factorial design. The magnetic nanostructures allowed the reaction medium
separation by a magnetic field. All synthesized nanomaterials promoted 100% diuron
degradation. The highest TOC removals for the magnetic catalysts were obtained
with pH 3 and 0.5 mg/mL of catalyst and for TiO, it was with pH 5 and 0.3 mg/mL of
catalyst.

Keywords: diuron, heterogeneous photocatalysis, TiO,, magnetic

nanostructure



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Estrutura plana do diUrON........cooeiiiiiiiee et 25
Figura 2 - Caminho realizado quando o par e-/h+ constitui sitios superficiais efetivamente

ALIVOS e 27
Figura 3 - Caminho realizado quando o par e-/h+ sofre recombinagao..........ccccevvveeeenninnenn. 29
Figura 4 - Estruturas polimorficas do TiOo......uuuuriiieeiiiiiiiiiieiie e e e e e e e e e 30
Figura 5 — Estrutura do espinélio ferrita de cobalto ............coveiiiiiiiiiiiiiic e 33
Figura 6 - Fluxograma das etapas desenvolvidas durante a pesquisa............ccccvveeeeeeeennnnns 34
Figura 7 - Resina, puff e TiO, formados durante o processo Pechini...........ccccccuviieeiicnnnnn, 36
Figura 8 — Reator utilizado na reagéo de combustao para a obtengédo da CoFe,0,............. 37
Figura 9 - Sistema reacional utilizando no processo de fotocatalise heterogénea................ 42

Figura 10 - Variacdo da temperatura em funcao do tempo de reagéo para a ferrita de cobalto

............................................................................................................................................ 50
Figura 11 — Gases e chama formada durante a reagdo de combustao da CoFe,0O, ............ 51
Figura 12 - Difratogramas de raios X dos nanomateriais Ti, 90Ti, 70Ti, 50Ti e CoF ............ 52

Figura 13 - Difratograma de raio X do nanomaterial CoF apés calcinacdo a 1000°C por 2 h54
Figura 14 — Difratogramas de raios X dos nanomateriais (a) Ti, (b) 90Ti, (c) 70Ti, (d) 50Ti e

(e) CoF, obtidos por refinamento Rietveld ..., 55
Figura 15- Isotermas de adsor¢ao/dessorgao de Nitrogenio.........ccuueveeeeeeeeeeisiiiiiieeeee e 60
Figura 16 - Perfil cinético de adsorgao do diuron padrao com TiOs......eeeeveeriiiiiiiiieieneeeeenns 63

Figura 17 - Influéncia do pH e da concentracao de fotocatalisador Ti (a), 90Ti (b), 70Ti (c) e
50Ti (d), na degradacao fotocatalitica do diuron Padrao .........ceeeeeeeeeeeeeieeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 66
Figura 18 — Perfil cinético de degradacgéo do diuron por fotolise e fotocatdlise nas condigbes
de tratamento 3 (a) e tratamento 5 (b) do planejamento experimental. ...........ccovvvvvvvveeennnne. 67
Figura 19 - Perfil cinético de mineralizacdo do diuron por fotolise e fotocatalise nas
condic¢des de tratamento 3 (a) e tratamento 5 (b) do planejamento experimental. ............... 70
Figura 20 — Compotamento da nanoparticulas Ti, 90Ti, 70Ti, 50Ti e CoF, (a) antes, (b)
durante e (c) depois de serem submetidos ao campo magnético (IMa) .........ccccceeeeeriniinnnnn. 73
Figura 21 - Atracdo magnética dos materiais 90Ti, 70Ti e 50Ti em solugéo de diuron padrao
=1 L 00T PO PPPPPPRPP 74
Figura 22 — Resultados do Bioensaio ensaio de toxicidade do diuron com Raphidocelis
YU oTor=T o] - - L P REERPRP 76
Figura 23 — Perfil cinético de mineralizagdo do nanocatalisadores Ti, 90Ti, 70Ti e 50Ti nas
condicbes dos (a) tratamento 1, (b) tratamento 2, (c) tratamento 3 e (d) tratamento 4 do

planejamento experimental............ooo i 96



Figura 24 - Perfil cinético de mineralizacdo do nanocatalisadores (a) Ti, (b) 90Ti, (c) 70Ti e
(d) 50Ti nas condigdes do PONtO CENIIAl .....ccceeeeeeeeeeeeeeeeee e 97
Figura 25 - Perfil cinético de degradacdo dos nanocatalisadores Ti, 90Ti, 70Ti e 50Ti nas
melhores condi¢des de remocao de COT obtidas em cada planejamento experimental...... 98
Figura 26 - Classificacdo do comportamento das isotermas de adsorcao de catalisadores104
Figura 27 - Classificacdo do comportamento das histereses nas isotermas de adsorcao de

(o= =1 [FoT=To (o] (=< TP T TP U TR 105



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Propriedades fisico quimicas do diuron ... 25
Tabela 2 - Caracteristicas recalcitrantes e tempo de meia vida do diuron.............cccceeueeeee. 26
Tabela 3 - Reagentes Utilizados no Processo de Sintese do TiO,, CoFe,O, e

D @ 0o = SRR 35
Tabela 4 - Matriz do Planejamento Fatorial 2% + 3 ......cccoeeeeveeeieeeeeeeeeeeeeeeesee e 43
Tabela 5 - Parametros e Niveis do Planejamento Fatorial 2%+3...........ccccoeeveveeveveverenennnee. 44
Tabela 6 - Composica0o da SOIUGAO-TESIE ...uuiviiee i 48

Tabela 7 - Cristalinidade e tamanho do cristalito calculadas a partir dos difratogramas de
=1 (o 1= 3 GRS 57
Tabela 8 - Percentuais de 6xidos presentes nos nanomateriais .........oevveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeennnn. 58
Tabela 9 - Valores de &rea superficial especifica, tamanho de particula, volume e diametro
de poro das amostras Ti, 90Ti, 70Ti, 50Ti € COF .....covviiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 61
Tabela 10 - Ensaios do planejamento experimental para a mineralizagdo do diuron padrdo
por meio do processo de fotocatalise heterogénea............cccceevvvvviiviiieiiiieeeeeeeeeeeee 65
Tabela 11 — Tempos em que ocorreu a separacao de cada fotocatalisador no meio com
diuron Padrao @ 40MQG/L ....cooeiiiiiiiiiiiiiiieee et 74
Tabela 12 - Andlise de variancia do planejameto experimental realizado com a amostra Ti 94
Tabela 13 - Andlise de variancia do planejameto experimental realizado com a amostra 90Ti

............................................................................................................................................ 94
Tabela 14 - Andlise de variancia do planejameto experimental realizado com a amostra 70Ti
............................................................................................................................................ 94
Tabela 15 - Andlise de variancia do planejameto experimental realizado com a amostra 50Ti
............................................................................................................................................ 95
Tabela 16 - Micronutrientes do meio de CUlIVO ......covvvviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 103

Tabela 17 - Macronutrientes do Meio de CURIVO ... .c..vee e 103



LISTA DE SIGLAS

3,4-DCA - 3,4-dichlooraniline;

ABNT - Associacao Brasileira de Normas Técnicas;
ANOVA — Analises de variancia;

ANVISA — Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria;

BC — Banda de Conducao;

BET — Analise Textural por Adsorcao de Nitrogénio;

BV — Banda de Valéncia;

CCT - Centro de Ciéncias e Tecnologias;

CI — Carbono Inorgéanico;

CLAE - Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia;

COT - Carbono Orgéanico Total;

CT — Carbono Total;

DDT - Diclorodifeniltricloroetano;

DRX — Difragcao de Raios X;

EDX — Composigao Quimica por Fluorescéncia de Raios X;
EPA: Environmental Protection Agency;

FH — Fotocatéalise Heterogénea;

GEEA — Grupo de Estudo de Ecossistemas Aquaticos;
GUS - Groundwater Ubiquity Score;

ICSD - Inorganic Crystal Structure Database;

ITP — Instituto de Tecnologia e Pesquisa;

JCPDS - Joint Committee on Powder Diffraction Standards;
LabSMaC — Laboratério de Sintese de Materiais Ceramicos;
LEB — Laboratério de Engenharia Bioquimica;

LTRE — Laboratério de Tratamentos de Residuos e Efluentes;
NPMs — Nanoparticulas Magnéticas;

PA — Padréao Analitico;

POA — Processos Oxidativos Avangados;

UAEMa — Unidade Académica de Engenharia de Materiais;
UAEQ - Unidade Académica de Engenharia Quimica;
UNIT — Universidade Tiradentes;



LISTA DE SiMBOLOS

% - Porcentagem;

IFK|* - Quadrado do valor absoluto do fator de estrutura;
+ - Mais ou menos;

°C- Graus Celsius;

°C/h — Graus Celsius por Hora;

°C/min — Graus Celsius por minuto;

*O,— Radical Superéxido;

*OH - Radical Hidroxila;

2243 — Planejamento Fatorial de dois elevado a segunda, mais trés pontos centrais;
A - fator de absorcao;

C - Concentragéo;

Co — Concentragéo Inicial;

C,HgO, - Etileno Glicol;

CeHg0+.H,0 - Acido Citrico Monohidratado;

CdS — Sulfeto de Cadmio;

CEsq — Teste de Toxicidade (Bioensaio com Raphidocelis subcapitata);
CO(NHp)2 — Uréia;

Co(NO;)..3H,0O Nitrato de Cobalto Il Hexahidratado;
CO,_Dioxido de Carbono;

Co®* - Cobalto bivalente;

C0,0; — Oxido de Cobalto;

CoFey0, - Ferrita de Cobalto;

Cu®* - Cobre bivalente;

Dger — Diametro médio equivalente (nm);

D« — Didmetro médio das patrticulas;

e - Elétron;

E - fator de extin¢ao;

e-/h+ - Par elétron/lacuna;

emu. g — Emu por Grama;

eV — Eletro-volt;

Fe(NO3)3'9H,0 - Nitrato de Ferro Nonohidratado;
Fe? - Ferro bivalente;

Fe,O; — Oxido de Ferrico;

Fe;0, — Oxido de Ferro;

FK - fator de estrutura para o K-ésimo reflexdao Bragg;



g.cm™— Grama por centimetro clbico;

g.mol™ — Grama por mol;

g/L — Grama por Litro;

g/produto — Gramas por produto;

H,O - Molécula de Agua;

Hg — Mercurio;

hu - fétons de luz UV-vis com energia;

Ik - Intensidade de Bragg;

lobs e Icalc — Intensidades observadas e calculadas;
k — Constante que depende da forma das particulas;
K - os indices de Miller, hk,l, para uma reflexao Bragg;
K- Kelvins;

Ko - coeficiente de adsorcao;

KV — Kilovolts;

LK - os fatores de Lorentz, polarizagdo e multiplicidade;
m?g” — Metro quadrado por Grama;

mA — Miliamperes;

mg/L — Miligrama por Litro;

mg/mL — Miligrama por mililitro;

mL — Milimetro;

mL.g™ — Miligrama por grama;

mL/min — Mililitro por Minuto;

mmHg — Miligrama de mercurio;

Mn® - Manganés bivalente;

N — Normal;

Ni** - Niquel bivalente;

nm — Nanémetros;

@ - Funcgao perfil da reflexao;

O, - Molécula de Oxigénio;

Oe - Magnetizagao de saturagcao moderada;

OH - Hidroxila;

P/P, - Presséo Relativa;

Pa.m®mol” — Pascal vezes metro clbico por mol;
pH — Potencial Hidrogenibnico;

PK - Fungéo Orientagao Preferencial;

s — Fator de Escala;

Sger — Area superficial determinada pelo método BET (m?/g);



SiO, — Di6xido de Silicio;

Sr — Fator de rugosidade da superficie;

Tc - Tamanho de cristalito;

Ti, Fe e xTi — Denominacao para TiO2, CoFe204 e xTiO2:yCoFe,Oy;
Ti[OCH(CHa)2]4 — Isopropoxido de Titanio 1V;

TiO, - Diéxido de Titanio;

TiO, P25 Degusa - Diéxido de Titanio comercial da Degusa;

Vp - Volume do Poro;

x:y - Propor¢des maéssicas;

Xe — Xenbnio;

xTiO,:yCoFe,O4 — Propor¢des massicas entre Didxido de Titanio e Ferrita de Cobalto;
Y% - Porcentagem em massa de CoFeyQOy;

ybi — Intensidade do ‘bacground’ para o i-ésimo ponto;

yci - Intensidades calculadas pelo método de Bragg;

Zn?* - Zinco bivalente;

ZnO - Oxido de Zinco;

ZnS — Sulfeto de Zinco;

B (20) — Largura na metade da altura do pico de difracao (FWHM);
8 - Angulo de difracéo;

A — Comprimento de onda da radiacao eletromagnética;

pm — Micrometro;

®e - Relacao estequiométrica oxidante/combustivel;



SUMARIO

T INTRODUGAO . ...ttt ettt en et n e st en e s e aeeeen e 20
L O o] =1 ()Y o N C 1= = | PRSP PPP TP 21
1.1.1  ODjetivOS €SPECITICOS ...eiiiiiiiiiii i 21

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA.......coveeeeeeeeeeeeeeeeeee e esen s s s s s s s 23
P2 I Ve (] (o) (oo 1 PP 23
2.2 HErbICIAA DIUFON ...ttt e e e e e e e e e e e e e e nnnaeeeeaeeas 24
2.3 Fotocatalise HEterogenea .........uuuiiiiiii i 27
P2 R ITe) (T [l L= Iy - Vo (o TN (1 ISR 30
2.5 Ferrita de Cobalto (COFE2004) it 32

3 MATERIAIS E METODOS ......ooiieeeeceeteteeeeeeeeeeesesse st tsses s nesessesesnesessssanenssssnsnsnenenes 34
3.1 Local de Realizag80o do Trabalno .........cooeiiiiiiiiiieiee e 34
3.2 12 Etapa — Sintese e Caracterizagdo dos Nanomateriais ............cccuvveeeeeeieiiiiineneeeenn. 35
K2 B Y/ F= (= - U o 1 4 = PP RPPPPR 35
3.2.2 Sintese do TiO, pelo Método PeChiNi..........couviiiiiiiiiiiiiiii e 35
3.2.3 ObtenGa0 da COF o0 . i 36
3.2.4 Afericdo do Tempo de Reacdo em Funcéo da Temperatura de Reacéo ................. 37
3.2.5 Sintese da Nanoestrutura Magnética xTiO,:yCoFe,O, pelo Método Pechini........... 38
3.2.6 Caracterizagdo dos NanOmMateriaiS..........uuureeeieiiiiiiiiie e 38
3.2.6.1 Difragdo de Raios X (DRX) com Refinamento...........ceeviiiiiiiiiieiiiiieiieeeeeenn 39
3.2.6.1.1 Refinamento por Rietvield — TOPAS ... 39
3.2.6.2 Composicao Quimica por Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)
........................................................................................................................................ 41
3.2.6.3 Andlise Textural por Adsorgao de Nitrogénio (BET) ....cooeevviiiiiiiiiiiieeeieeee 41

3.3 Etapa 2 — Aplicagao dos Nanomateriais no Processo de Fotocatalise Heterogénea.. 42

I T I 1Y, = 1 =) g = T PR RUPUPR 42
3.3.2 Sistema FOtOCAtAIICO ...ueeeeeeeeeee e 42
CIRC I =T (=0 [T LYo ] o= Lo TP TP PR TR 43

3.3.4 Reacgdes de Fotocatalise Heterogénea ...........ooooiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee e 43



3.3.5 Procedimentos @NalitiCOS ......veeee ettt e e 46

3.3.5.1 Andlise de Degradacao do Diuron Padrao em solugao aquosa..........cccevvvvveeenn.. 46
3.3.5.2 Andlise de Mineralizag&o do Diuron Padréao em solugao aquosa ..........ccceveeeennn. 46
3.3.6 TeSte MAGNELICO. ....eeeiiiiiiiie et e eeeeas 47

3.3.6.1 Comportamento das Particulas de TiO, e CoFe,O4 nas Nanoestruturas Magnéticas

XTIO2:YCOF 20 e 47
3.3.6.2 Tempo de Remogado da Nanoestrutura Magnética xTiO,:yCoFe,O, do Meio
Reacional por MagnetiSIMO. ........ueieii ittt e e e e e e e e e e e 47
3.3.6 Teste de ToXICIAAAE CErp ...ccvuniiiiiiie e e e e e e e 48
4 RESULTADOS E DISCUSSAOQ ......coouieieteeeeeeeeeee ettt aen s 50
4.1 Caracterizag@0 dos NanOMALErialS ........ccuurrrrieieeeiiiiiiei e 50
4.1.1 Tempo de Reacdo em Func¢do da Temperatura de Reag@o (tXT).....ccceevveeeriiiinnnnnn. 50
4.1.2 Difragédo de Raios X (DRX) com refinamento ..o 52
4.1.2 Composigao Quimica por Fluorescéncia de Raios X (EDX) ........ccccvviiiiveeiiiiiiiiinne. 58
4.1.3 Analise Textural (BET) ....cuoi ittt 59
4.2 Fotocatalise HEterogENEa .........uueiiiiiei ittt 63
4.2.1 TeSte A8 AUSOIGAD .. .o e e et 63
4.2.2 Planejamento Experimental............ooooo 64
4.2.3 Perfil CiNético de Degradagao .........uuuuiiiiiiiiiieiieiee et 67
4.2.4 Perfil Cinético de MINEraliZaGao ..........coiuiiiuiiieiiiiiee e 69
4.2.5 TeSte MAQNBEICO. .. .uuuieeiiiiie e e e e e e 72

4.2.5.1 Comportamento das Particulas de TiO, e CoFe,O, nas Nanoestruturas Magnéticas

XTIO2:YCOF @20 e 72
4252 Tempo de Remogdo da Nanoestrutura Magnética xTiO,:yCoFe,O, do Meio
Reacional por MagnetiSIMO. ........ueiii it e e e e e e e e 74
o I I o) { (o1 o F= T L= O R 75
5 CONCLUSOES. ...ttt ettt sttt 77
B PERSPECTIVAS ...ttt ettt e e et e e s e e e st e e e esseeeanteeeenseeeansaeennneas 79
7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......oouiiiiiieiieiie et 80

APENDICE A .o e e, 90



APENDICE Bt e et e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e es e e e eae e e eea e e e eeeeeeeans 92

e 2= 1[0 = OO 94
Y o= N (o] = o OO 96
Y o = N ] = =TT 98
Y] =5 (o 3 RO 101
Y] =5 (o I OO 103

ANEXO ettt et 104



20

1 INTRODUCAO

A produgéao agricola atual sofre com a ocorréncia de diversas pragas, como
insetos, patégenos e plantas invasoras que causam perdas na colheita e
consequentemente uma queda na produtividade. Para combater estes organismos,
sdo empregados no plantio diversos tipos de agrotdxicos, tais como inseticidas,
fungicidas, acaricidas, nematicidas, bactericidas, vermifugos e herbicidas, sendo
este ultimo o mais utilizado atualmente (Bohner et al. 2013).

Dentre os herbicidas que vem sendo intensivamente aplicados em culturas
agricolas para inibir o desenvolvimento e/ou provocar a morte das plantas daninhas
em pré e pds-emergéncia, podemos destacar o diuron que é uma das substancias
mais comercializada e utilizada (Santos et al. 2013).

O diuron é uma substancia herbicida, formulada com o principio ativo N-(3,4-
diclorofenil)-N,N-dimetilureia, o qual € considerado moderadamente toxico e
persistente no solo e na agua, possuindo tempo de meia vida variando entre 1 més a
1 ano dependendo das condicbes ambientais (Bernardes et al., 2011). Devido a tal
comportamento ao ser aplicado nos campos de cultivo, suas moléculas atingem com
eficiéncia o solo, sendo em seguida lixiviadas para o ambiente aquatico, poluindo os
meios naturais e permanecendo por longos periodos de tempo (Santos et al. 2013;
Soares, 2015). Dentro deste contexto, faz-se necessario o emprego de técnicas
capazes de promover a total degradacdo e mineralizagdo do diuron em meio
aquoso. Um método que tem demostrado ser altamente promissor na degradacao
frente a inimeros poluentes considerados recalcitrantes € o processo de fotocatalise
heterogénea utilizando o dioxido de titanio (TiO2) como fotocatalisador (Azevedo,
2011; Rosa, 2014).

No processo fotocatalitico, o catalisador TiO, é utilizado na forma de finas
suspensoes com tamanho de particula extremamente pequeno, o que dificulta a sua
recuperagdo do meio catalitico, impossibilitando assim a reutilizagdo do TiO; e
consequentemente elevando um pouco o custo do processo (Merg, 2010). Uma
estratégia que demostra ser viavel para contornar esse inconveniente é o
desenvolvimento de nanocatalisadores magnéticos constituidos por meio da
associagao do TiO, a nanoparticulas magnéticas, permitindo assim sua recuperacao
por método de separagcdo magnética e posterior reutilizacdo. Uma nanoparticula
magnética bastante interessante para essa aplicacdo é a ferrita de cobalto
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(CoFe20Q4), pois a mesma tem alta coercitividade, magnetizacdo de saturacao e

performance eletromagnética (Calero-Ddelc et al, 2007). Além de apresentar

propriedades magnéticas, luminescentes e mecanicas bastante superiores frente a

outras particulas magnéticas.

1.1 Objetivo Geral

Sintetizar a nanoestrutura magnética, xTiO.:yCoFe,O4, visando avaliar a sua

eficiéncia na degradacéao do diuron padrdao da Sigma Aldrich, com 98% de pureza,

em solucdo aquosa, na concentracdo de saturacao (40mg/L), por fotocatalise

heterogénea e seu teor de remogao do meio catalitico por separagdo magnética.

1.1.1

Objetivos especificos

Sintetizar o nanomaterial TiO,, na fase anatasio utilizando o método
Pechini;

Sintetizar o nanomaterial magnético CoFe»O,4 utilizando o método de
combust&o;

Sintetizar a nanoestrutura magnética, xTiO2:yCoFe>O4, nas proporgcdes
massicas x:y, 90:10; 70:30; 50:50, utilizando o método Pechini;
Caracterizar os nanomateriais TiO,, CoFe04, € xTiO2:yCoFe>0O4, quanto
a estrutura, morfologia e propriedades quimicas;

Avaliar a capacidade de adsorcao do TiO, e determinar o tempo em que
ocorre o equilibrio de adsorcao do diuron;

Determinar a influéncia dos parametros operacionais, concentragcdo do
catalisador e pH do meio, no processo fotocatalitico utilizando um
planejamento fatorial 2° com 3 pontos centrais;

Avaliar a eficiéncia e atividade fotocatalitica dos nanomateriais TiOp,
CoFex04 e xTiO2:yCoFe 04 na degradacdo e mineralizacao do herbicida
diuron padrao, em meio aquoso, por fotocatalise heterogénea;

Avaliar a eficiéncia da fotolise na degradacao e mineralizacao do herbicida
diuron padréo, em meio aquoso;

Comparar a eficiéncia dos nanomateriais TiO,, CoFex04 € XxTiO2:yCoFe>04
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com o fotocatalisador comercial TiO, P25 da Degusa, na degradacao e
mineralizagdao do herbicida diuron padrdao, em meio aquoso, por
fotocatalise heterogénea;

Avaliar a toxicidade do herbicida diuron padrao e do efluente tratado com a
nanoestrutura magnética, xTiO.:yCoFe>O4 na proporcdao massica x:y que
apresentar o melhor resultado fotocatalitico, pela técnica CEsp;

Avaliar a eficiéncia de remocao da nanoestrutura magnética

xTiO2:yCoFe,O4 do meio catalitico, com magnetismo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Agrotoxicos

Pesticidas ou Agrotéxicos, termo legal definido na Lei 7802/89 sao
substancias ou mistura de substancias utilizadas na producado, colheita ou no
armazenamento de alimentos com o intuito de prevenir, destruir ou combater
espécies indesejaveis que, de alguma maneira, possam interferir na producao, no
processamento, armazenamento, transporte e estocagem de alimentos, produtos
agricolas em geral, madeira e produtos derivados de madeira (Anvisa, 2016).

A popularizagdo dos agrotdxicos adveio durante a Segunda Guerra Mundial
(1939), devido a descoberta do DDT [1,1,1-tricloro-2-bis-(pclorofenila)-etano], um
organoclorado com alto poder inseticida que devido a sua elevada eficiéncia no
combate as pragas, impulsionou a producdo e o consumo de novos compostos
organossintéticos, que somados a outras ferramentas tecnoldgicas, provocou uma
mudanca profunda no processo de producgdo agricola, conhecida como “revolugéao
verde” (Porto e Soares, 2011; Preza e Augusto, 2012; Souza et al., 2005).

No Brasil a “revolugéo verde” principiou-se na década de 1960, provocando a
modernizacdo da agricultura brasileira por meio da implementacdo de uma nova
dinamica de producgéo agricola, intensiva em tecnologias mecanizadas e no uso de
agrotoxicos (Levigard e Rozemberg, 2004; Porto e Soares, 2011; Preza e Augusto,
2012). Como resultado desse processo, 0 consumo de insumos quimicos na
agricultura se intensificou consideravelmente, provocando impactos negativos ao
meio ambiente e a saude humana, devido os mesmos causarem contaminac¢do do
ar, agua e solo (Sanches et al., 2003; Santos et al. 2013).

Entre os diferentes componentes bidticos que sofrem contaminacao por
agrotoxicos os corpos d’agua sdo um dos mais impactados, pois as atividades
agricolas por necessitarem de um elevado suprimento de agua, normalmente se
desenvolvem préximo a rios e lagos que acabam contaminados pelos agrotdxicos
lixiviados nas aguas provenientes das chuvas ou das irrigagdes nos sistemas de
plantio (Cabrera et al., 2008).

A presenca desses agrotdxicos nas aguas superficiais e subterrdneas € um
dos principais focos de preocupacdo no meio cientifico, principalmente, quando a

agua é destinada para o consumo humano, pois tais substancias possuem a
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capacidade de interagir nocivamente com 0s organismos vivos e de se bioacumular
ao longo da cadeia alimentar provocando efeitos toxicos aos organismos vivos
(Dores e Freire, 2001; Santos et al., 2013).

Os efeitos tdxicos causados por exposicdo aos agrotéxicos relatados na
literatura sao diversos, tais como alteracbes comportamentais, malformacoes,
mudancas nas taxas de crescimento e reproducado, problemas respiratérios, alergias
e irritagdes cutaneas, manchas na pele, depressao, falhas de memoria e até mesmo
cancer (Arias, 2007; Cabrera et al., 2008). Entretanto tais efeitos ndo podem ser
generalizados, pois os agrotdéxicos compreendem atualmente uma larga variedade
de substancias quimicas com diferentes grupos funcionais e, conseqientemente,
com diferentes modos de acdo, biotransformacdo e eliminacdo, sendo necessario

por isso considerar cada caso particularmente (Souza, 2006).

2.2 Herbicida Diuron

Dentre os principais agrotoxicos empregados atualmente na agricultura,
destacam-se os inseticidas, fungicidas e herbicidas, sendo este ultimo o mais
utilizado no mundo (Martins, 2013; Santos et al., 2013).

Os herbicidas sao substancias quimicas formuladas com a funcéo de inibir o
desenvolvimento e/ou provocar a morte das plantas daninhas. Entretanto devido a
toxicidade dos seus ingredientes ativos e/ou das substancias que compdem a
formulacdo comercial, também podem afetar direta ou indiretamente organismos de
outros reinos (Camponogara, 2014; Santos et al., 2013).

Devido a isso, diversas pesquisas tém sido realizadas para avaliar o
comportamento dessas substancias no meio ambiente e o seu potencial poluente, os
quais sao determinados com base nas caracteristicas fisico-quimicas, ambientais e
toxicolégicas dos ativos de cada composto e nos indice de vulnerabilidade de aguas
subterraneas (Growndwater Ubiquity Score, GUS), métodos de GOSS e critérios da
Agéncia de Protecao Ambiental dos Estados Unidos (EPA) (Ferracini, 2001).

Uma das substancias herbicidas relatadas nas pesquisas como um potencial
poluente que contamina seriamente o ambiente, é o diuron (1-(3,4-diclorofenil)-3,3-
dimetilurea) (Oturan et al., 2011; Santos et al., 2013).

O diuron (Figura 1), pertence a familia das fenilamidas e a subclasse das

fenilureas e atualmente é um dos compostos mais utilizados, tanto em areas
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agricolas como em areas nao agricolas, no controle de uma larga faixa de plantas
daninhas, de folhas largas e gramineas, que € realizado através do bloqueio da
transferéncia de elétrons no fotossistema Il da fotossintese impedindo assim, a
producdo do oxigénio e o crescimento de plantas e micro-organismos (Sanches,
2014).

Figura 1 - Estrutura plana do diuron

/N\Fo
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Fonte - MCULE (2017).

No Brasil a aplicagao do diuron é normalmente realizada em culturas de cana-
de-acucar, citros, café, algodao, abacaxi, videira, cacau, banana, alfafa e seringueira
através da sua pulverizacao no solo (Nortox, 2017). A sua aplicacao por este método
néao apresenta um potencial contaminante do ar, pois devido a sua baixa constante
de Henry e sua pressao de vapor, as moléculas ndo tendem a se volatilizar e se
dispersar (Soares, 2015). Entretanto ao ser aplicado nos campos de cultivo, suas
moléculas por possuirem um alto coeficiente de adsorcao (Koc) € serem sollveis em
agua atingem com eficiéncia o solo e os corpos hidricos, permanecendo por longo
periodo, devido as suas caracteristicas recalcitrantes e tempo de meia vida elevado
(Tabela 2) (Sanches, 2014; Santos et al., 2013; Soares, 2015).

Tabela 1 - Propriedades fisico quimicas do diuron

Propriedades Valores
Massa Molar (g.mol™) 233,1
Massa Especifica (g.cm™) 1,194
Solubilidade em agua (25°C) (g.m™) 42

Pressdo de vapor (20°C) (mmHg)  6,90x10®
Constante de Henry (Pa.m®.mol™")  5,10x 107

Coeficiente de adsorgdo Ko (mL.g™) 480
Fonte - adaptado de Chemicalize (2017) e Ferracini (2001).
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Tabela 2 - Caracteristicas recalcitrantes e tempo de meia vida do diuron

Parametros Tempo Estimado (dias)
Meia vida de fotblise em agua (25°C) 2180
Meia vida de fot6lise em solo 173
Degradacao Aerébica em solo 372
Degradacao Anaerébica em solo 995
Meia vida de dissipagdao no campo 99,9-134

Fonte - Soares (2015).

Essa capacidade do diuron de permanecer por longo tempo no solo e
principalmente na agua (superficial e subterrdnea) e o seu uso intensivo na
agricultura tem despertado preocupacao na comunidade cientifica, que por sua vez
vem desenvolvendo diversos estudos, a fim de avaliar: a sua interacdo com o solo e
0 ambiente aquatico, para determinar o seu potencial poluente (Britto et al., 2012;
Ferracini, 2001), a sua toxicidade (Botelho et al., 2011; Silva et al., 2010; Silva et al.,
2013) e métodos de remocao das suas moléculas (Cruz et al., 2011;Bernardes et al.,
2011).

Muitas pesquisas cientificas que vém sendo realizadas nas ultimas décadas
tém por objetivo desenvolver métodos para a remocao total do diuron das aguas
residuais, pois além de ser um componente classificado como tdéxico e muito
perigoso pela agéncia de protecdo ambiental norte-americana (EPA), como
prioritariamente perigoso pela Comissdao Europeia e medianamente tdéxico pela
ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria) os seus principais subprodutos
de degradacéo, 3-4-dicloroanilina, 3- (3,4-diclorofenilureia) e 3- (8,4-diclorofenil)-1-
metilureia s&o significativamente mais toxicos (Carrier et al., 2009; Martins, 2013;
Oturan et al., 2011). Dessa forma para que ocorra total remocao do diuron do meio
aquatico se faz necessario o desenvolvimento de técnicas de tratamento capaz de
promover a sua completa mineralizagao (Martins, 2013).

Entre as metodologias conhecidas para o tratamento de contaminantes
organicos, como € o caso das moléculas do diuron e dos seus subprodutos, o
processo de fotocatalise heterogénea tém sido foco de muitos estudos, por
demostrarem boa eficiéncia na degradacdo e mineralizacdo de substratos
recalcitrantes (Bernardes et al., 2011).
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2.3 Fotocatalise Heterogénea

O processo de fotocatalise heterogénea (FH) pertence a classe dos
Processos Oxidativos Avancados (POA), cujo processo fotocatalitico é
fundamentado no emprego de um catalisador semicondutor (geralmente éxidos
metalicos), o qual apresenta estrutura eletrénica caracterizada por uma banda de
valéncia (BV) preenchida e uma banda de conducdo (BC) vazia (Luz, 2011;
Montagner et al., 2005; Mouréo et al., 2009).

Quando o catalisador € exposto a fétons de luz UV-vis com energia (hu) igual ou
superior a energia do seu band gap (descontinuidade de energia) regiao existente
entre as bandas de valéncia (BV) e bandas de conducao (BC)), o mesmo é ativado
provocando a transferéncia de um elétron da BV para a BC, gerando um par
elétron/lacuna (e-/h+) em sua superficie que pode seguir por dois caminhos distintos
(Figura 2 e 3), os quais determinardo a eficiéncia do processo fotocatalitico
(Almeida, 2012; Armoa, 2007; Luz, 2011; Mourao et al., 2009).

Figura 2 - Caminho realizado quando o par e-/h+ constitui sitios superficiais efetivamente
ativos

-0 ~
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+31-

L J
Potancial
Redox (V)

Fonte - Armoa (2007).

Um dos caminhos que o par elétron/lacuna (e-/h+) gerado segue é de
constituir sitios superficiais efetivamente ativos. Neste caminho a lacuna (h+) pode

oxidar a molécula organica formando R+ ou induzir a captura do elétron da hidroxila
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(OH) ou da molécula de agua (H-O) formando o radical hidroxila (*OH), e o elétron
(e-) pode induzir a formacao de radicais, como por exemplo, o radical superdxido
(*O2") que é formado pela reagcéo do elétron fotogerado com moléculas de oxigénio
(O2) adsorvidas na superficie do semicondutor ou dissolvidas na agua (Cervantes et
al., 2009). O radical (*OH) ap6s ser formado captura o elétron da molécula
eletrodoadora, que podera sofrer cisdo em fragmentos cada vez menores levando a
geracao de subprodutos, e o radical superéxido (+O2) apds ser formado atua
transferindo o seu elétron excedente para as moléculas eletrorreceptoras, que
também sofrem cisdes, até que o elétron excedente seja recebido por uma espécie
eletro-deficiente (Almeida, 2012). Estes fendmenos sao representados nas reacdes
de 1 a 6 (Armoa, 2007; Ferreira, 2005):

Reacéao 1. Geracao do par elétron/buraco na interface.

hy
. oy -
semiconduto —> hy, + e,

Reacédo 2. Oxidagéo da agua ocasionando geragao do radical hidroxila.

HZO ads

\aas) ¥ty = *OH +H”

Reacéao 3. Oxidacao de ions hidroxila ocasionando geracao do radical hidroxila.

OH' sy T hyy — ¢OH

(superf .
Reacéao 4. Reducao de oxigénio molecular resultando em oxigénio radicalar.
O, +e,. > 05

Reacdo 5. Oxidacdo do substrato por espécies radicalares promovendo
mineralizagao.

substrato +eOH (abs) > residuos +CO, + H,0O

)
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Reacdo 6. Oxidacao do substrato por buracos na banda de valéncia promovendo

mineralizagao.

substrato + hy, — residuos +CO, + H,0

Figura 3 - Caminho realizado quando o par e-/h+ sofre recombinagao

Recombinagiio
superficial

Fonte - Armoa (2007).

O outro caminho que o par elétron/lacuna (e-/h+) gerado pode seguir € o de
recombinacdo. Neste caminho os sitios efetivos de 6xido-reducédo néao se constituem
em funcdo da recombinagdo do par elétron/buraco que pode ocorrer devido os
fenbmenos de oxidacao e reducao, que acontecem na superficie da particula, serem
separados apenas por alguns angstrons de distancia. Essa recombinagao entre os
elétrons deslocados para a banda de conducao e os respectivos buracos pode ser
amenizada pela presenga de um agente oxidante ou de um agente sequestrante de
elétrons no meio fotocatalitico, sendo em geral o préprio oxigénio o agente
sequestrante de elétrons que atua retirando os elétrons da superficie do
semicondutor (Armoa, 2007).

Os catalisadores normalmente utilizados nesses processos fotocataliticos,
para a degradacao de inuUmeras espécies quimicas de relevancia ambiental, sdo
oxidos de metais de transicao, tais como FexOs, ZnO, ZnS, CdS e TiO,, em que o
diéxido de titanio € o mais comumente empregado devido apresentar superioridade
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no que se refere a atividade fotocatalitica frente a outros semicondutores estudados,
além de apresentar custo relativamente acessivel e ser ndo toxico (Montagner et al.,
2005).

2.4 Dioxido de Titanio (TiOy)

O dioxido de titanio ou titania (TiO,) é encontrado na natureza sob a forma de
trés diferentes fases (Figura 4): rutilo (tetragonal), anatasio (tetragonal) e broquita
(ortorrdmbico), sendo os dois primeiros mais comuns (Batista, 2010). O rutilo é o
polimorfo mais estavel termodinamicamente e o mais facilmente encontrado na
natureza, podendo ser obtido a partir da conversao do anatasio, que, por sua vez € o
polimorfo que apresenta a maior fotoatividade e € estavel em escala nanométrica

(tamanhos de cristalito inferiores a 11 nm) (Feltrin et al., 2013; Ribeiro et al., 2010).

Figura 4 - Estruturas polimoérficas do TiO,

Broguita

Fonte - Batista (2010).

O TiO, é considerado um material muito versatil, por possuir propriedades que
possibilita 0 seu emprego em um grande niumero de processos industriais distintos.
Dentre os quais podem-se destacar a producao de tintas e revestimentos, plasticos,
papéis e tintas de impressao, produtos farmacéuticos, alimentos, cosméticos, células
solares para a produgcédo de hidrogénio e fotocatalisadores (Feltrin et al., 2013;
Neris, 2014).
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As principais propriedades do TiO, responsaveis por tal versatilidade sdo as
suas caracteristicas elétricas e Odticas, a sua boa resisténcia mecéanica, baixa
toxicidade em seres humanos, estabilidade em meio aquosos e em uma ampla faixa
de pH, alto indice de refragao a luz visivel, semicondutancia fotossensivel, além de
seu baixo custo (Filho, 2007; Neris, 2014).

Entre as diversas aplicacoes do TiO,, 0 seu emprego como fotocatalisador em
processos de tratamentos ambientais como a degradagdo de compostos organicos
em correntes de ar e em sistemas aquosos vem demonstrando ser bastante atrativo
a nivel industrial, pois nos diversos estudos que tem sido reportados na literatura
(Borges et al., 2016; Silva et al., 2013; Teran, 2014), sua acao fotocatalitica tem
apresentado boa eficacia na degradagcédo de muitos produtos organicos perigosos, a
temperatura ambiente, demonstrando assim ser em muito casos mais eficiente nos
tratamentos ambientais, do que a maioria da técnicas tradicionais usadas para este
fim (Feltrin et al., 2013; Galeano, 2013).

A degradacdo dos compostos organicos poluentes, nos tratamentos
fotocataliticos com o TiO,, ocorre quando o mesmo é fotoativado através de uma
fonte de luz visivel que emita um comprimento de onda com um nivel de energia
maior ou igual ao seu valor de band gap (3,0 eV para o rutilo e 3,2 eV para o
anatasio) provocando o deslocamento dos elétrons da banda de valéncia para a
banda de conducao (Filho, 2007).

A maior fotoatividade € apresentada pelo anatasio, devido o mesmo ser o
polimorfo que possui maior area superficial em razdo da sua estrutura alongada e de
maior volume, tamanho de particulas em escala manométrica e maior capacidade de
adsorcao por conta da sua alta densidade de sitios ativos (Costa et al., 2006).

Dessa forma o TiO, que normalmente é utilizado nos estudos de degradagéo
de compostos organicos por via fotocatalitica, € constituido apenas por anatasio ou
por uma mistura de anatasio e rutilo, com o anatasio presente em maior propor¢ao,
como é o caso do TiO, P-25 da Degussa, formado basicamente de 70% de anatasio
e 30% de rutilo (Teran, 2014).

Embora os tratamentos fotocataliticos mediados por TiO, venham
apresentado boa eficiéncia na degradacdo de inUmeras espécies quimicas de
relevancia ambiental, ainda ndo € considerado um método geral e livre de
problemas, possuindo assim varios inconvenientes de ordem pratica que tem

dificultado a sua consolidagdo como alternativa de tratamento em grande escala
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(Clausen e Takashima, 2007; Kunz et al., 2002). Entre esses 0s inconvenientes,
tem-se a dificuldade de remocéao do TiO, do meio catalitico, em razdo de 0 mesmo
ser utilizado na forma de finas suspensdes com tamanho de particula extremamente
pequeno, o que dificulta o processo de filtragdo, impossibilitando a recuperacao e
reutilizacdo do TiO,, elevando o custo do processo (Merg et al., 2010). Uma
estratégia que demostra ser viavel para contornar esse inconveniente é o
desenvolvimento de nanoestruturas particuladas a base de TiO, e de particulas com
caracteristicas magnéticas que permitam a sua recuperagcdo separagcao do meio
catalitico por separacao magnética e a sua posterior reutilizacao.

Entre os diversos materiais magnéticos que podem ser empregados no
desenvolvimento dessas novas nanoestruturas a ferrita de cobalto (CoFez0.)
demostra ser bastante viavel, devido a sua alta magnetizacdo de saturagéo, dureza

mecanica e excelente estabilidade quimica.

2.5 Ferrita de Cobalto (CoFe20,)

As ferritas sdo ceramicas ferrimagnéticas, agrupadas, de acordo com a sua
estrutura cristalina, nas classes espinélio, hexagonal e granada. A classe espinélio
€ constituidas por uma mistura de Oxidos metalicos, nos quais 70% de sua
composigao total € formada por 6xido de ferro (Fe20O3), ou simplesmente hematita e
0s 30% restantes é constituido de éxidos de outros metais de transi¢cao interna e/ou
externa divalente e trivalente (Mn?*, Fe?*, Co®*, Ni®*, Cu®* e Zn?*) (Costa et al., 2011;
Valenzuela, 1994).

A configuragéo da ferrita do tipo espinélio € composta por um arranjo cubico
de ions de oxigénios compacto com 64 sitios de coordenacgao tetraédrica e 32 sitios
de coordenacao octaédrica, no qual a ocupacao desses sitios depende do tipo de
cation, do método de preparacédo e das condicoes de tratamento térmico (Ribeiro,
2005).

A ferrita de cobalto (CoFe>O4) € uma da ferritas pertencente a classe da
ferritas espinélio, em que a sua distribuicdo de céations nos sitios configuram sua
estrutura como um tipo de espinélio invertido ou parcialmente invertido (Valenzuela,
1994).

Devido as suas propriedades de magneto-resisténcia e magneto-éptica, além
da sua alta coercividade (5400 Oe), magnetizacdo de saturagdo alta, notavel
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estabilidade quimica e dureza mecanica as ferritas de cobalto apresentam um

grande interesse tecnolégico (Tirosh et al., 2006).

Figura 5 — Estrutura do espinélio ferrita de cobalto
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Fonte - Valenzuela (1994).

Tal comportamento da CoFe,O4 permite o emprego das mesmas em diversos
seguimentos tecnoldgicos, tais como petréleo, biocombustiveis, engenharia
biomédica, indUstria automotiva, eletrocatalise, células de combustivel, cosméticos,
oxidacdo seletiva, reacdes de transesterificacdo e esterificacdo para biodiesel
(Rodriguez e Fernandez Garcia, 2007; Santos et al. 2010).

Uma nova area que vem apresentando interesse na utilizagédo da ferrita de
cobalto atualmente, devido a sua propriedade magnética, e vem crescendo
exponencialmente é a de fotocatdlise com sistemas cataliticos reciclaveis, pois a
possibilidade de recuperacéo dos fotocatalisadores do meio reacional para posterior
utilizacdo é bastante interessante e mostra-se como uma grande vantagem destes
sistemas (Senapati et al., 2012).

Para o desenvolvimento de sistemas de fotodegradagéo utilizando
fotocatalisadores reciclaveis com bom desempenho é necessario a elaboracao de
catalisadores magnéticos em formatos que apresentem alta area superficial e uma
fase com boa atividade fotocatalitica. Com isso os estudos cientificos que vem
sendo realizados vem sintetizando materiais nanoparticulados a base de
nanoferritas e nanoparticulas de TiO, (Yang et al., 2017; Shih et al. 2015; Neris,
2014).
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3 MATERIAIS E METODOS

A pesquisa foi realizada em duas etapas, as quais estdo resumidamente
apresentadas no fluxograma ilustrado na Figura 6.

A 12 Etapa foi composta pelos processos de sintese dos nanomateriais TiO»,
CoFeo,0O4 e xTiO2:yCoFe,O4 e caracterizagdo dos mesmos quanto a estrutura,
morfologia e propriedades quimicas.

A 22 Etapa foi constituida pelo estudo da influéncia do pH e da concentracéao
do fotocatalisador, no meio reacional, pela acompanhamento cinético de
mineralizacdo e degradacao do diuron padrdo da Sigma Aldrich, com 98% de
pureza, na concentracdo de saturacdo (40mg/L) em meio aquoso por fotocatalise
heterogénea utilizando os nanomateriais (TiO2, CoFe,O4 e xTiO2:yCoFe04), pelo
teste de magnetismo e pela analise de toxicidade do herbicida diuron padrao, em
meio aquoso, pré e poés-tratamento com o nanosistema xTiO.:yCoFe>O4 na
proporcdo massica x:y que apresentou a melhor comportamento magnético e
fotocatalitico.

Figura 6 - Fluxograma das etapas desenvolvidas durante a pesquisa

I ETAPA 1 I ETAPA 2
I 1 1 . 1 1
. Determinacéo da
Sintese e Esfudo da Acompanhamento Toxicidade do Herbicida
Caracterizacédo Influéncia da Cinético de Diuron. em Meio
dos Concentracédo Mineralizacéo e Teste i
- - . o Aquoso, Pré e Pds
Nanomateriais do Degradacéo do Diuron Magnético Tratamento com a
TiQs, CoFes0q4e Fotocatalisador por Fotocatalise Nanoestrutura
XT05yCoFes0, e do pH Heterogénea 70Ti0,30CoFe,0,

Fonte - Autoria prépria (2017).

3.1 Local de Realizacao do Trabalho

A 12 Etapa da pesquisa foi desenvolvida no Laboratério de Sintese de
Materiais Ceramicos (LabSMaC) da Unidade Académica de Engenharia de Materiais
(UAEMa) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).
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A 22 Etapa da pesquisa foi desenvolvida no Laboratério de Tratamentos de
Residuos e Efluentes (LTRE) no Instituto de Tecnologia e Pesquisa (ITP), em

Aracaju — SE.
3.2 12 Etapa - Sintese e Caracterizacao dos Nanomateriais
3.2.1 Matéria-Prima
Para as sinteses dos nanomateriais utilizados no processo de fotocatalise
heterogénea (TiO,, CoFe,O4 e xTiO.:yCoFe>O4), foram utilizados os reagentes

descritos na Tabela 3.

Tabela 3 - Reagentes Utilizados no Processo de Sintese do TiO,, CoFe,O,4 e

xTiO,:yCoFe,O,

Reagentes Férmula Molecular Massa Molar (g/gmol)
Isopropdxido de titanio IV TI[OCH(CHjs)2l4 284,22
Acido citrico monohidratado CeHsO7.H-O 210,14
Etileno glicol CoHgOo 62,07

Nitrato de ferro nonohidratado Fe (NO3)39H,0O 404

Nitrato de cobalto || hexahidratado Co(NO3)2.3H0 291,03
Uréia CO(NH,)2 60,06

Fonte - Autoria prépria (2017).

3.2.2 Sintese do TiO» pelo Método Pechini

O processo de sintese do TiO; foi realizado de acordo com a metodologia
proposta por Pechini (1967) e as condicbes utilizadas no processo de sintese do
TiO2 na fase anatasio foram determinadas com base em testes experimentais.

No processo de obtencdo do TiO., foi formado inicialmente um sistema
contendo citrato de titdnio, por meio da reacao entre o acido citrico e o isopropdxido
de titanio na proporgéo 3:1 em mol. Posteriormente o sistema foi aguecido a 70°C e
em seguida foi adicionado o etileno glicol na proporcdo 60:40% em massa, para
promover a polimerizacao pela reacao de poliesterificacdo entre o citrato de titanio e
o etileno glicol. Apés a polimerizagédo, conduzida a temperatura de 120°C, ocorreu a
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formacao de uma resina limpida e bastante viscosa que foi pirolisada em forno mufla
FDG 3P-S, a temperatura de 400°C/h com uma taxa de aquecimento de 10°C/min,
resultando na formacdo do “puff” (polimero pirolisado) e na liberagdo de parte da
matéria organica.

O “puff” obtido foi desaglomerado por moagem em almofariz de &agata,
peneirado em malha ABNT 325 (abertura 45 um) e calcinado em forno mufla EDG
3P-S, a 500°C/h com taxa de aquecimento de 10°C/min, para completa eliminacao
da matéria orgéanica e oxidagdo do cation metdlico. O material obtido foi entdo
caracterizado quanto a estrutura, morfologia, propriedades quimicas, magnéticas e
fisicas. Os calculos estequiométricos realizados para a sintese do TiO., se

encontram detalhados no Apéndice A.

o]

F(igr 7 - Resina, puff e TiO, formados durante o processo Pechini

3.2.3 Obtencgao da CoFex04

Para a sintese da CoFe>O4, a composicao inicial da solucao foi baseada na
valéncia total dos agentes oxidantes e redutores, utilizando conceitos da quimica dos
propelentes e explosivos de modo a favorecer a relagcdo estequiométrica
oxidante/combustivel, ®.= 1 (Jain et al., 1981), para se estabelecer a estequiometria
da fase de interesse.

A mistura redox entre o nitrato de cobalto e a ureia (combustivel) foi
submetida ao aquecimento direto em um reator cbnico projetado para sintese de
combustdo em escala piloto (Costa e Kiminami, 2012). O recipiente utilizado no
processo reativo era de aco inox com capacidade de producdo em batelada de 200
g/produto, como ilustrado na Figura 8.



37

Figura 8 — Reator utilizado na reacao de combustao

4

para a obtencao da CoFe,O,

Fonte - Autoria prépria (2017).

O material resultante da reacao foi obtido na forma de flocos porosos, os qual
foi desaglomerado por moagem em almofariz de agata e peneirado em malha ABNT
325 (abertura 45 ym). Em seguida foi caracterizado quanto a estrutura, morfologia,
propriedades quimicas, magnéticas e fisicas. Os calculos estequiométricos
realizados para a sintese do TiO, se encontram detalhados no Apéndice B.

3.2.4 Afericdo do Tempo de Reagéo em Fung¢ao da Temperatura de Reacao

A temperatura de reacdo foi medida em um intervalo de tempo de 5 em 5
segundos entre cada medicao, de forma online, de acordo com a calibracdo do
aparelho e seu software de registro. Para tal procedimento foi feito uso de um
pirdmetro de infravermelho (Raytek, modelo RAYR31 + 2°C).

O inicio da medicao da temperatura de reagéo foi efetuado apéds a dissolucao
total dos reagentes, e o final da medicdo da temperatura de reacdo foi medida 5
segundos apos atingir a temperatura maxima da chama de combustao.

O pirbmetro possui precisdao para medir temperaturas no intervalo de 250°C a
1700°C, e 0 mesmo registra automaticamente a méaxima temperatura alcancada
durante a combustdo. O tempo da sintese de combustao foi medido através de um
crondmetro digital (marca Technos).

A partir dos dados coletados foram plotados graficos, os quais permitiram
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determinar o tempo total da sintese, tempo de chama e a temperatura maxima da

reacao.

3.2.5 Sintese da Nanoestrutura Magnética xTiO2:yCoFe»O4 pelo Método Pechini

O processo de sintese da nanoestrutura magnética xTiO.:yCoFe>O4 foi
realizado de acordo com a metodologia proposta por Pechini (1967) com
modificagdes.

No processo de sintese do nanosistema magnético xTiO.:yCoFe,O4 foram
produzidos nanomateriais com trés propor¢cées massicas x:y distintas (90:10; 70;30
e 50:50), em que x e y corresponde ao percentual massico do TiO, e da CoFezOy4,
respectivamente, obtidos no produto final.

A sintese foi realizada seguindo a mesma metodologia descrita no item 3.2.2
com uma pequena alteracao na etapa de poliesterificagéo entre o citrato de titanio e
o etileno glicol. Nessa etapa foi adicionado y% em massa de CoFeyQO4, ao sistema
proporcionando a formagdo de uma resina escura e bastante viscosa que foi
pirolisada em forno mufla FDG 3P-S, a temperatura de 400°C/h com uma taxa de
aquecimento de 10°C/min, resultando na formagéo do “puff” (polimero pirolisado) e
na liberacao de parte da matéria organica.

O “puff” obtido foi desaglomerado por moagem em almofariz de &gata,
peneirado em malha ABNT 325 (abertura 45 um) e calcinado em forno mufla EDG
3P-S, a 500°C/h com taxa de aquecimento de 10°C/min, para completa eliminacao
da matéria organica e oxidagdo do cétion metélico. O material obtido foi entdo
caracterizado quanto a estrutura, morfologia, propriedades quimicas, magnéticas e
fisicas. Os calculos estequiométricos realizados para a sintese do nanosistema
magneético xTiO2:yCoFe,O4 foram 0s mesmos realizados para a obtengao do TiO; na
fase anatasio e se encontram detalhados no Apéndice A.

3.2.6 Caracterizacao dos Nanomateriais

As amostras dos nanomateriais TiO,, CoFe,O4 e xTiO2:yCoFe,O4 foram
denominadas de Ti, CoF e xTi (x = 90, 70 e 50), respectivamente, e foram
caracterizadas por meio das técnicas: Difracdo de Raios X (DRX) com refinamento,
Composicao Quimica por Fluorescéncia de Raios X (EDX) e Analise Textural (BET).
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3.2.6.1 Difracdo de Raios X (DRX) com Refinamento

A determinacao das fases presentes, cristalinidade e o tamanho de cristalito
foram determinados a partir dos dados de difracao utilizando um difratbmetro de
raios X da BRUKER (modelo D2 Phaser, radiacdo Cu-Ka), operando com tubo de
alvo de cobre a uma tensdo de 30,0 KV e 10,0 mA de corrente, com detector de
55D160.

Para a determinacédo das fases existentes foi utilizado os programas (Pmgr e
Pcpdfwin) da SHIMADZU com os bancos de dados JCPDS e ICSD. A cristalinidade
foi determinada a partir da razdo entre a area integrada do pico referente a fase
cristalina e a area referente a fragdo amorfa, utilizando o “software” DIFRAC.EVA.

O tamanho médio de cristalito foi calculado a partir da linha de alargamento de
raios X (ds11) por meio da deconvolugédo da linha de difracdo secundaria do césio
policristalino (utilizado como padrao) utilizando-se a Equacgédo 1 de Scherrer (Sekar e
Halliyal, 1998) e o “software” DIFRAC.EVA.

__k4 (1)
" Bcosd

onde:

Dk — didmetro médio das particulas;

k — constante que depende da forma das patrticulas;

A — comprimento de onda da radiagao eletromagnética;

0 - angulo de difracao;

B (20) — largura na metade da altura do pico de difragcao (FWHM).

3.2.6.1.1 Refinamento por Rietvield — TOPAS

De posse dos dados de difragdo de raios X foi feito o refinamento dos
parametros estruturais pelo método de Rietveld (Rietveld, 1967), usando o programa
DIFRAC.TOPAS, sendo possivel assim, determinar a quantidade de cada fase
presente nos nanomateriais TiO», CoFexO4 e XTiO2:yCoFesOs4.

O padrao de difracdo de um material policristalino pode ser pensado como
uma coletanea de reflexdes, cada um tendo uma altura de pico, posicao do pico,
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largura, e a area integrada é proporcional a intensidade de Bragg Ik, onde K
corresponde ao indice de Miller da reflexdo h,k,l. A variavel I é proporcional ao
quadrado do valor absoluto do fator de estrutura |FK|>. O método Rivetveld tem a
particularidade de resolver picos sobrepostos e para isto € necessario que se tenha
primeiramente um modelo de partida. O método Rietveld, portanto, se constitui num
refinamento de estrutura.

Tipicamente, muitas reflexdes Bragg contribuem para a intensidade vyi,
observado a qualquer ponto escolhido, i, no padrao de difracdo. As intensidades
calculadas yci sao feitas a partir dos valores calculados de FK, a partir de um
modelo de estrutura pela soma das contribuigcdes calculadas das reflexdes vizinhas

Bragg, mais o “background”, conforme a Equacao 2.
2
Y, = SZLK|FK| D(2g; =204 )P AS E+Y), (2)

Sendo:

s - fator de escala

K - os indices de Miller, h,k,l, para uma reflexdo Bragg;
LK - os fatores de Lorentz, polarizacdo e multiplicidade;
@ - funcao perfil da reflexao;

Pk - funcéo orientacao preferencial;

A - fator de absorc¢ao;

S; - fator de rugosidade da superficie;

E - fator de extin¢éo;

Fk - fator de estrutura para o K-ésimo reflexao Bragg;

Ybi - intensidade do ‘bacground’ para o i-ésimo ponto

O refinamento de estrutura estd baseado na minimizacdo da soma dos
quadrados da diferenga entre a intensidade calculada e observada, para cada ponto
do padrdo de difragdo. Este método necessita previamente da estrutura cristalina
para todas as fases envolvidas na mistura. O erro residual a ser minimizado é dado

pela Equacéao 3:

S_v = ZWi(Iohs - Ical(‘)z (3)
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onde: lobs € lcac SA0 as intensidades observadas e calculadas para cada passo,

respectivamente, e wi=1/ lobs.

3.2.6.2 Composicado Quimica por Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva
(EDX)

A andlise semi-quantitativa dos Oxidos e elementos presentes nas amostras
foi determinada através da aplicacao de raios X na superficie da amostra e posterior
analise dos raios X fluorescentes emitidos em equipamento EDX 720 da
SHIMADZU.

3.2.6.3 Analise Textural por Adsorgéo de Nitrogénio (BET)

A medida de area superficial dos nanomateriais foi realizada pelo método de
adsorcao de nitrogénio/hélio, desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET),
utilizado um Equipamento modelo NOVA 3200, marca Micromeritics.

Esta técnica também foi usada para determinar o tamanho médio de
aglomerados de particulas (diametro esférico equivalente) por meio da Equacéao 4
(Reed, 1996):

6 (4)
ger — P

D

BET —
S

onde:

Dget € 0 didmetro médio equivalente (nm);

Sger é area superficial determinada pelo método BET (m?/g);

p é densidade teérica (g/cm®);

6 € um fator calculado experimentalmente e adotado para particulas de formato
consideradas esféricas e sem rugosidade.

O diametro médio superficial € importante para caracterizar materiais como os
materiais adsorventes e catalisadores soélidos. O volume e o didmetro de poro foram

determinados pela teoria desenvolvida por Brunauer, Joyner e Halenda (BJH).
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3.3 Etapa 2 - Aplicacao dos Nanomateriais nho Processo de Fotocatalise
Heterogénea

3.3.1 Materiais

Nesta etapa foram utilizados hidréxido de sédio e acido cloridrico, ambos a 1N,
para corrigir o pH do meio reacional, o diuron padrao da Sigma Aldrich, com 98% de
pureza, na concentracao de saturagdo (40mg/L), e os nanomateriais TiO,, TiO, P25
Degusa, CoFe>O4e xTiO.:yCoFe,O4 € como fotocatalisadores.

3.3.2 Sistema Fotocatalitico

O sistema reacional (Figura 9) foi constituido de uma camara de madeira, no
qual foi posicionado, em seu interior um reator cilindrico do tipo batelada, de vidro
Pyrex, medindo 9,5 cm de altura e 7 cm de didmetro, com volume total de 250 mL,
encamisado, equipado com um agitador mecanico, Fisatom 713D, e um banho
termostatico acoplado (TECNAL TEC-BIO-LIGHT), a fim manter o sistema
homogeneizado e com temperatura constante em 30°C.

A radiacdo ultravioleta foi proporcionada por uma lampada de vapor de
mercurio de alta pressao 125W (SYLVANIA, HSL-BW), sem o bulbo protetor original,

posicionada horizontalmente, 1 cm acima do reator.

Figura 9 - Sistema reacional utilizando no processo de fotocatalise heterogénea

Fonte - Autoria prépria (2017).
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3.3.3 Teste de Adsorgao

Os testes de adsorcdo foram realizados com o intuito de verificar se ha
remogao do herbicida diuron padrdo (40mg/L) por adsorcao, a quantidade removida
do meio e o tempo que ocorre a maxima adsorgao.

Os testes foram conduzidos no sistema fotocatalitico, descrito no item 3.3.2,
com auséncia da fonte de radiacdo UV. O volume do sistema foi de 150 mL, o
nanomaterial utilizado foi o TiO,, nas concentragdes 0,1 e 0,5 mg//mL com o pH da
amostra igual a 9, que foi ajustado com o auxilio de uma solugdo de hidroxido de
sédio 1N. As amostragens foram realizadas em 0; 15; 30; 45 e 60 minutos, filtradas
através de um filtro de membrana com diametro de 0,45 um e analisadas no
aparelho Shimadzu, TOC-LCSN que quantifica o carbono organico total (COT),
conforme o método apresentado no item 3.3.5.1.

3.3.4 Reacdes de Fotocatalise Heterogénea

Os estudos da eficiéncia fotocatalitica dos nanomateriais sintetizados foram

divididos em 4 passos.
1 Passo - Planejamento Experimental

No passo 1, foi estudada a influéncia dos paradmetros operacionais,
concentracao do catalisador (TiO. e xTiO.:yCoFe>O4) e pH da amostra, no sistema

fotocatalitico, utilizando um planejamento fatorial 22 + 3 (Tabela 4).

Tabela 4 - Matriz do Planejamento Fatorial 2% + 3

Tratamentos pH Cecatalisador (ma/m)
1 0,1

0,1

0,5

0,5

0,3

0,3
0,3

NOoO O A WO

DO OO © W O W

Fonte - Autoria prépria (2017).
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Para cada tratamento foi construido o perfil de mineralizacdo do herbicida
diuron padrao no periodo de 5 horas (300 minutos). Os graficos do perfil cinético de
mineralizacdo construidos se encontram no Apéndice D.

Os valores dos niveis (Tabela 5) foram definidos com base em trabalhos da
literatura que também estudaram a eficiéncia do TiO, e do TiO, modificado na
degradacdo do diuron e de outros herbicidas recalcitrantes por fotocatalise
heterogénea.

Tabela 5 - Parametros e Niveis do Planejamento Fatorial 22+3

Niveis
Fatores
- 0 +
pH 3 6 9
Concentracao do catalisador (mg/ml) 0,1 0,3 0,5

Fonte - Autoria prépria (2017).

O sistema fotocatalitico foi composto por 150 mL do diuron padrdo na
concentracdo de 40 mg/L e o seu pH foi ajustado para o valor requerido pelo
planejamento experimental com solugdes de acido cloridrico 1N e hidréxido de sddio
1N, sob agitacdo constante. As amostragens foram coletadas nos tempos de 0; 15;
30; 45; 60; 90; 120, 180, 240 e 300 minutos, passadas através de um filtro de
membrana com diametro de 0,45 um e analisadas conforme o método descrito no
item 3.3.5.2

Os resultados de COT obtidos ap6s as 5 horas de experimento foram tratados
estatisticamente com o auxilio do software Statistica 10 e revelaram a eficiéncia de
mineralizacdo e os fatores que mais influiram no processo, dentre os parametros

que foram analisados.

2 Passo — Cinética de Degradacao do Diuron Padrdo com os Nanomateriais TiO, e
XTiO2:yCoFex0q4.

No passo 2, foi construido o perfil cinético de degradagéao do herbicida diuron
padrdo no periodo de 5 horas (300 minutos), nas melhores condigcbes de
mineralizacdo obtidas com a utilizacdo de cada nanomaterial (TiO, e
xTiO2:yCoFeo0Qy).
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O melhor ensaio de cada planejamento experimental foi reproduzido e as
amostras foram coletadas nos tempos de 0; 15; 30; 45; 60; 90; 120, 180, 240 e 300
minutos, passadas em um filtro de membrana com didmetro de 0,45 pm e
analisadas conforme o método descrito no item 3.3.5.1

3 Passo — Cinética de Degradacdo e Mineralizacdo do Diuron Padrao com o

Nanomaterial CoFe>O4 e com Auséncia de Catalisador.

No passo 3, foi analisado a eficiéncia de degradacédo e de mineralizagdo da
CoFe204, na melhor condicdo obtida para o sistema magnético xTiO2:yCoFe,Oy,
assim como a eficiéncia de degradacao e de mineralizacao do diuron padrdo sem a
presenca do catalisador no meio (fotdlise), com o intuito de avaliar a contribuigéo
apenas da luz UV-Vis e da CoFe,O4 no processo.

Os ensaios da CoFe;O4 foram reproduzidos na melhor condigdo obtida no
planejamento experimental (Tabela 4), para o sistema magnético xTiOz:yCoFezOs.
Os ensaios de fotdlise foram reproduzidos nas melhores condigbes obtidas no
planejamento experimental (Tabela 4), para o TiO, e para o sistema magnético
xTiO2:yCoFeo-O4. As amostras foram coletadas nos tempos de 0; 15; 30; 45; 60; 90;
120, 180, 240 e 300 minutos, passadas em um filtro de membrana com diametro de

0,45 um e analisadas conforme os métodos descritos nos itens 3.3.5.1 e 3.3.5.2.

4 Passo — Cinética de Degradacdo e Mineralizacdo do Diuron Padrdao com o
Nanomaterial TiO, P25 da Degusa.

No passo 4, foi analisado a eficiéncia de degradacédo e de mineralizacdo do
nanocatalisador comercial TiO, P25 da Degusa, com o intuito de comparar a
eficiéncia do mesmo com a do titania sintetizado na fase anatasio pelo método
Pechini.

O ensaio foi reproduzido na melhor condicdo obtida no planejamento
experimental (Tabela 4), para o TiO,. As amostras foram coletadas nos tempos de 0;
15; 30; 45; 60; 90; 120, 180, 240 e 300 minutos, passadas em um filtro de
membrana com diametro de 0,45 um e analisadas conforme os métodos descritos
nos itens 3.3.5.1 € 3.3.5.2.
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3.3.5 Procedimentos analiticos

A degradacéao do diuron padréo foi avaliada por cromatografia em fase liquida
(CLAE) e a mineralizagdo foi avaliada por meio da quantificagdo do carbono
organico total (COT) determinado com o auxilio do aparelho da Shimadzu, TOC-
LCSN.

Em ambos os casos o resultado foi expresso como porcentagem de remogao
(%), calculado de acordo com a Equacgéo 5, apresentada a seguir:

C (5)
% Remocao = 1—— |100

0
onde: Cp é a concentracao inicial (mg/L) e C € a concentracgéao final (mg/L).
3.3.5.1 Analise de Degradacéao do Diuron Padrao em solucao aquosa

A degradacédo do diuron em subprodutos de degradacado foi analisada por
meio de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) com comprimento de onda
de 254 nm, no aparelho Shimadzu, PROMINENCE, contendo um detector de UV-
Vis. Os produtos foram separados em uma coluna C18 Shim-pack CLC-ODS. O
método utilizado para as analises teve vazdo de 0,5 mL/min de solugdo agua
ultrapura: acetonitrila (52:48) com forno operando a 30°C.

3.3.5.2 Analise de Mineralizacao do Diuron Padrao em solugdo aquosa

Durante as reagdes de fotocatéalise, o controle analitico da mineralizagdo da
solucdo aquosa de diuron padrao a 40mg/L foi realizado por meio de leituras de
carbono organico total (COT) efetuadas no aparelho Shimadzu, TOC-LCSN. Durante
a andlise do COT, primeiramente foi medida a taxa de carbono total (CT) das
amostras e, posteriormente, foi purgado o ar durante 5 min a fim de extrair o CO;
dissolvido e medir a taxa de carbono inorganico (Cl). O COT foi calculado pela
subtragédo do Cl ao CT.
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3.3.6 Teste Magnético

O teste magnético foi realizado com o intuito de verificar se as particulas de
TiO2 e CoFe>O4 que compdem as nanoestruturas magnéticas xTiO2:yCoFexO4 (x=
90, 70 e 50%), quando em meio aquoso sob agitacdo, permanecem agregadas e
para determinar o tempo que as nanoestruturas magnéticas demoram para serem

separadas do meio reacional.

3.3.6.1 Comportamento das Particulas de TiO, e CoFe,O4 nas Nanoestruturas
Magnéticas xTiO,:yCoFe,Oq4.

Para realizar o teste magnético do comportamento das particulas de TiO, e
CoFeo04 nas nanoestruturas magnéticas xTiO»:yCoFe,O4, foram adicionados 15 mL
de agua deionizada e 15 mg de nanoparticulas em um porta amostra de plastico de
50 mL. O sistema (agua + nanoparticulas + porta amostra) foi submetido a agitacao
manual e em seguida exposto a um campo magnético, gerado por um ima na parte
inferior do mesmo. Ap6s o contato com o ima, o comportamento dos sistemas
constituidos por as nanoestruturas (xTiO.:yCoFe>O4) foi observado por meio de
registros fotograficos realizados com o auxilio de uma camara digital Nikon Full HD
(modelo Cooplix P510, 42x Wide Optical, Zoom Ed Wr.) e comparado com o
comportamento dos sistemas formados por nanoparticulas de TiO, e CoFezOs.

3.3.6.2 Tempo de Remocdo da Nanoestrutura Magnética xTiO.:yCoFe-O4 do Meio

Reacional por Magnetismo

Para determinar o tempo de remocao do sistema magnético xTiO,:yCoFe,Oy,
foram preparados pequenos sistemas de 2 mL em microtubos de centrifuga,
contendo a solucdo de diuron padrdo de 40 mg/L e as nanoestruturas
xTiO2:yCoFeoO4 na melhor concentracdo obtida nos ensaios do planejamento
experimental. Os sistemas foram homogeneizados e imediatamente submetidos a
um campo magnético, por meio de um ima colocado na parede do microtubo. O
comportamento das nanoparticulas no sistema ap6s ser submetido a presenca do
ima foi observado por meio de registros fotograficos realizados com o auxilio de uma
camara digital Nikon Full HD (modelo Cooplix P510, 42x Wide Optical, Zoom Ed Wr.)
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e o tempo em que as mesmas foram visualmente atraidas para a parede do tubo em
contato com o ima foi medido por meio de um cronémetro digital (marca Technos).
Esse procedimento foi realizado em triplicata para se obter uma maior precisdo dos

resultados.

3.3.6 Teste de Toxicidade CEsp

A microalga marinha utilizada nos testes foi a Raphidocelis subcapitata com
idade aproximada de 6 dias, obtida do Grupo de Estudo de Ecossistemas Aquaticos
(GEEA) do departamento de Engenharia Ambiental da Universidade Federal de
Sergipe (Brasil) .

O in6cuo da microalga foi preparado por meio da mistura da suspencgéao de
alga com o meio de cultivo estéreo (composicdo no anexo Il) na proporcao
volumétrica 1/19. A concentracdo inicial da microalga Raphidocelis subcapitata no
in6cuo foi determinada por meio de contagem em um microscépico 6ptico modelo
Jenamed 2 da marca Carl Zeiss Jena utilizando Camara de Newbauer espelhada.

Os experimentos foram realizados em triplicata seguindo os procedimentos
descritos por Blaise et al. (2000) e pela padronizacdo da ABNT NBR 12648:2011.

Para realizacdo do teste foi preparado um sistema constituido por tubos de
ensaio contendo 10 mL da solugcéo-teste (meio de cultivo, indcuo e amostra) em
diferentes concentragbes (Tabela 6), o qual foi submetido a homogeneizagcdo 3
vezes ao dia e mantido incubado a temperatura ambiente (25°C £ 1°C) sob luz
continua (4000 + 10% lux) com lampadas frias fluorescentes durante o periodo de 72
h.

Tabela 6 - Composicao da solucao-teste

Concentracao de Vol. Efluente Vol. Microalgas Meio de
Efluente (%) (pL) (uL) Cultura (uL)
0 0 1000 9000
1,5 150 1000 8850
3,125 312,5 1000 8687,5
6,25 625 1000 8375
12,5 1250 1000 7750
25 2500 1000 6500
50 5000 1000 4000
75 7500 1000 1500

100 9000 1000 0
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Apbs as 72 horas, a concentragdo de microalgas (células/mL) em cada
amostra do sistema foi determinada por contagem em camara de Newbauer. Em
seguida a CI50 foi definida por meio do método trimmed Spearman—
Karber (Hamilton et al., 1977).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao dos Nanomateriais

Nos préximos itens sao apresentados e discutidos os resultados provenientes
da caracterizagdo das nanoparticulas das amostras Ti, 90Ti, 70Ti, 50Ti e CoF,

sintetizadas pelos métodos Pechini, Pechini modificado e combustao.

4.1.1 Tempo de Reacao em Funcao da Temperatura de Reacao (ixT)

Na reacdo de combustdo a formacdo dos produtos e suas caracteristicas
estruturais e morfoldgicas séo influenciadas por pardmetros operacionais como o
tempo e temperatura de chama, os quais sao diferentes para cada tipo de material e
sdo, a priori, determinados pela formacdo da fase intrinseca de cada sistema
(Dantas, 2016).

A Figura 10 ilustra graficamente o comportamento da temperatura de reagéo
em funcao do tempo, o qual foi observado durante a sintese da CoFeO..

Figura 10 - Variacdo da temperatura em fungéo do tempo de reagéo para a ferrita de
cobalto
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O comportamento da temperatura de reagdo mostrou que nos 21 minutos
iniciais do processo de sintese da CoFe,O4 ocorreram oscilacbes que variaram de
200 a 227°C. Apls esse periodo o sistema atingiu a temperatura de ignicdo e em
seguida sofreu uma elevagao brusca até o seu alcance maximo de combustdo que
foi de 471°C.

A temperatura maxima de reacao alcancada foi consideravelmente baixa, o
que pode ser resultado do grande volume de gases produzidos durante o processo
(Figura 11), pois 0s mesmos formam uma camada protetora que isola a superficie do
reator dificultando a entrada de oxigénio atmosférico necessario para combustdo. A
reducdo do teor de oxigénio aumenta o tempo necesséario para que ocorra o
consumo dos reagentes e consequentemente gera uma maior dissipacao de energia
0 que diminui o calor de combustéo.

Além do comportamento da temperatura durante a producdo da ferrita de
cobalto foi observado o tempo de chama, que é um parametro importante na
formacao da fase cristalina. A chama formada durante a combustdo (Figura 11)
apresentou tempo de duragdo pequeno, 7 segundos, o que indica a formacgédo da
fase de ferrita de cobalto com cristais de pequeno tamanho e também a possivel
formacao de uma segunda fase.

Figura 11 — Gases e chama formada durante a reagéo de combustao da CoFe,O,
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De acordo com Leal et al. (2008), um tempo de chama de combustéao alto
indica que em uma dada temperatura existira maior tempo para o crescimento dos
cristais. Dessa forma um maior tempo de chama favorece a completa formacao da
fase cristalina desejada sem presenca de tracos de fases secundarias.

4.1.2 Difracao de Raios X (DRX) com refinamento

A Figura 12, ilustra os difratogramas de raios X dos nanomateriais Ti, 90Ti,
70Ti, 50Ti e CoF, obtidos por os métodos Pechini, Pechini modificado e reagao de

combustao, respectivamente.

Figura 12 - Difratogramas de raios X dos nanomateriais Ti, 90Ti, 70Ti, 50Ti e CoF
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Todos os difratogramas dos nanomateriais CoF, Ti, 50Ti, 70Ti e 90Ti exibiram
picos alargados e bem definidos indicando a formacdo de nanomateriais com
caracteristicas nanomeétricas e estruturas cristalinas.

A curva de difragao de raios X do nanomaterial TiO,, exibiu picos principais
caracteristicos apenas da fase anatasio, evidenciada pelo aparecimento do pico
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principal 26 = 25,32°, conforme ficha catalografica ICSD 84-1286. A formacdo de
uma unica fase foi possivel devido ao método de sintese empregado, o método
Pechini, que possibilitou o controle rigoroso da estequiometria e temperatura da
reacao.

Resultado semelhante foram obtidos por Ribeiro et al. (2010) e por Costa et al.
(2006), que estudaram a influéncia da temperatura de calcinagéo na sintese do TiOz2
pelo método Pechini, ambos ao investigarem as fases obtidas, observaram que o
TiO2 produzido pelo método Pechini com temperatura de calcinagédo de 500°C exibia
picos de difracdo apenas da estrutura anatasio.

Resultado semelhante foi obtido por Costa et al. (2006), que investigarem as
fases obtidas por meio da variacao na temperatura de calcinacdo durante a sintese
do TiO, pelo método Pechini, o0s mesmos observaram que o TiO, produzido pelo
método Pechini com temperatura de calcinacdo de 500°C exibia picos de difragéo
apenas da estrutura anatasio.

A curva de difracdo de raios X do nanomaterial CoFe>QOy4, indicou a presenca
majoritaria do espinélio inverso da ferrita de cobalto, de acordo com ficha padréao
JCPDS 22-1086, além da presenca de uma fase secunddria com picos
caracteristicos da hematita Fe,Os, identificados mediante ficha padrdo JCPDS 40-
1139.

A presenca da fase hematita ocorreu devido ao pequeno tempo de chama
durante a reacdo e a baixa temperatura de combustdo, os quais ndo foram
suficientes para a completa formacédo e cristalizacdo do espinélio da ferrita de
cobalto. A presenca dessa segunda fase ndo compromete a eficiéncia da sintese e
pode ser alterada, caso seja necessaria a obtencao da ferrita de cobalto monofasica,
por mudancas simples na quantidade de combustivel ou mesmo no tratamento
térmico das amostras sintetizadas.

Para verificar essa afirmagcdo, uma pequena quantidade da amostra de
CoFe.0O4 foi submetida a processo de calcinacdo e posterior caracterizagdo por
DRX. O resultado mostrou que apdés o tratamento da amostra na temperatura de
1000°C por 2 h, a fase hematita presente foi totalmente transformada na fase
espinélio inverso, obtendo-se um produto monofasico, como pode ser observado no
difratograma ilustrado na Figura 13.
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Figura 13 - Difratograma de raio X do nanomaterial CoF apés calcinagdo a 1000°C por 2 h
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Dantas et al.,, 2012 ao sintetizarem os espinélios NiFe,O4 € CoFe>O4, pelo
método de combustdo, para avaliar o desempenho dos mesmos na
transesterificacdo e esterificagdo do dleo de algodédo, também observaram a
formacao da fase precursora hematita em ambas as amostra. Kombaiah et al. (2017)
ao compararem as propriedades da ferrita de cobalto sintetizada pelos métodos de
combustao convencional e aquecimento por micro-ondas, obtiveram apenas a fase
cristalina da ferrita de cobalto em ambos os métodos, o que indica que as reagdes
realizadas durante as sinteses apresentaram temperaturas de combustdo
relativamente altas frente a obtida no presente trabalho.

As curvas de difracdo de raios X dos nanosistemas magnéticos
xTiO2:yCoFexO4 (50Ti, 70Ti e 90Ti), exibiram a presenca de duas fases majoritarias
anatasio e o espinélio inverso da ferrita de cobalto, evidenciadas pelas fichas ICSD
84-1286 e JCPDS 22-1086, respectivamente e duas fases secundarias com picos
caracteristicos do rutilo e da hematita Fe,O3 identificados mediante as fichas padréo
ICSD 88-1172 e JCPDS 40-1139, respectivamente.

A presenca da fase secundaria hematita é evidenciada devido a sua presenca

na amostra de ferrrita de cobalto utilizada na sintese das nanoestruras magnéticas.
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Ja a presenca da fase cristalina rutilo, pode ser explicada por uma mudanca na

estequiometria e temperatura da reacdo, ocasionada devido a adicdo das

nanoparticulas de CoFe,O4 durante a etapa de poliesterificacdo entre o citrato de

titdnio e o etileno glicol.

Numa analise mais detalhada, a Figura 14 ilustra o refinamento por Rietveld

realizado nos nanomateriais Ti, 90Ti, 70Ti, 50Ti e CoF.

Figura 14 — Difratogramas de raios X dos nanomateriais (a) Ti, (b) 90Ti, (c) 70Ti, (d) 50Ti e
(e) CoF, obtidos por refinamento Rietveld
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O refinamento de Rietved confirma os resultados reportados na andlise de
DRX, em que o nanomaterial TiO, apresenta picos caracteristicos apenas da fase
cristalina anatasio, enquanto os outros nanomateriais apresentam duas ou mais
fases distintas.

A quantificacdo de fases do nanomaterial CoFe.O4, mostrou a presenga da
fase principal espinélio em maior quantidade, 75,72%, apresentando uma propor¢cao
de aproximadamente 4:1 em relagdo a fase precursora, hematita, ndo reagida.

A quantificacdo das fases dos nanomateriais xTiO,:yCoFe,O4 (50Ti, 70Ti e
90Ti), mostrou que em todos os materiais a fase principal anatasio se encontra em
maior proporcao (78,56%, 65,15% e 56,04%) frente as outras fases formadas,
indicando que as nanoestruturas 50Ti, 70Ti e 90Ti sdo composta em sua maioria por
TiO2 na forma cristalina anatasio.

A fase principal de espinélio inverso da ferrita de cobalto encontra-se como a
segunda fase de maior proporcao apenas nos nanomateriais 70Ti e 50Ti, com
percentual de 18,72% e 37,57%, respectivamente. Na amostra 90Ti apresenta
proporgéo de apenas 5,45%, sendo a terceira fase em maior quantidade.

A quantificagdo da fase secundaria rutilo, formada no processo de sintese dos
nanomateriais 50Ti, 70Ti e 90Ti, devido a mudanca da estequiometria ocasionada
pela adicdo da amostra Fe no processo mostrou que, quanto menor o teor de
CoFex04 adicionado ao sistema maior € a quantidade da fase rutilo formada, esse
comportamento também foi observado por Neris (2014) em seu trabalho utilizando o
nanosistema CoFe.O,@TiO: sintetizado pelo método Pechini com temperatura de
calcinacao de 700°C.

A quantificagdo da fase secundaria hematita nas nanoestruturas magnéticas
apresentou proporgdes bem pequenas frente as quantidades das outras fases
encontradas. Comparando a propor¢cdo da fase hematita apenas com a fase
espinélio inverso da ferrita de cobalto presentes nos nanomateriais 90Ti, 70Ti e
50Ti, verificou-se que os 25% de hematita presentes nas amostras de CoF, que
foram adicionadas ao processo de sintese das nanoestruturas magnéticas
diminuiram para 9%, 10,4% e 5,4%, respectivamente, o que pode ter sido resultado
da etapa de calcinagéao a temperatura de 500°C.

Na Tabela 7, estdo apresentados os dados estruturais obtidos a partir dos
resultados de DRX para os nanomateriais Ti, 90Ti, 70Ti, 50Ti e CoF.
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Tabela 7 - Cristalinidade e tamanho do cristalito calculadas a partir dos difratogramas de
raios X

Nanomateriais Critalinidade (%) Tamanho de Cristalito (hnm)

Ti 81,50 11,86
90Ti 53,60 22,44
70Ti 52,80 21,08
50Ti 91,30 17,34
CoF 68,10 21,69

Os dados da Tabela 7 mostram que todas as amostras apresentaram
tamanho de cristalito inferior a 100 nm, o que caracteriza as mesmas como materiais
nanomeétricos.

As nanoparticulas de TiO, na fase anatasio exibiram tamanho de cristalito de
11 nm, valor cerca de 31 a 47% menor em relacdo aos das nanoestruturas
magnéticas (90Ti, 70Ti e 50Ti), constituidas em maior propor¢édo por anatasio. O
valor obtido é inferior também ao reportado por Costa et al. (2006) e por Ribeiro et
al. (2010) que obtiveram amostras de TiO, na fase anatasio com tamanho de
cristalito de 15 nm e 17 nm, respectivamente.

As nanoparticulas de CoFe>O4 apresentaram tamanho de cristalito (21,69 nm)
bem proximo aos das nanoestruturas magnéticas 90Ti e 70Ti, apresentando uma
variacao inferior a 3%, enquanto que, em relacao a amostra 50Ti que possui maior
quantidade da fase espinélio inverso de ferrita de cobalto, a discrepancia nos
tamanhos de cristalitos foi em torno de 20%. O resultado obtido também foi proximo
ao de Dantas et al. (2012) que produziu amostra de ferrita de cobalto por combustao
com tamanho de cristalito 19 nm.

A elevada diferenga observada nos tamanhos de cristalito das nanoestruturas
magnéticas (90Ti, 70Ti e 50Ti) em relacao ao do TiO,, na fase anatasio, é resultado
da presenca das outras fases: hematita, espinélio da ferrita de cobalto e rutilo, que
apresentam tamanho de cristalito superior em relagéo a fase anatasio.

Com relagéo a cristalinidade das amostras, observa-se que os nanomateriais
que apresentaram maior cristalinidade foram o Ti e o 50Ti com valores de 81,5% e
91,3% respectivamente. Os outros nanomateriais apresentaram valores de
cristalinidade bem inferiores na faixa de 52,8 a 68,1%.

A grande diferenga de cristalinidade das nanoestruturas magnéticas 90Ti e
70Ti em relacdo a cristalinidade da amostra 50Ti pode estar relacionada as
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variagcbes na estequiometria e na temperatura da reacao que ocorreu devido ao
acréscimo da ferrita de cobalto durante a sintese das nanoestruturas. A grande
quantidade de massa da amostra Fe adicionada durante a reacao (50% em massa
de ferrita de cobalto) provocou mudangas no equilibrio do sistema que favoreceu o
processo de cristalizagdo da amostra.

4.1.2 Composicao Quimica por Fluorescéncia de Raios X (EDX)
A Tabela 8, descreve os valores estequiométricos dos 6xidos individuais que
fazem parte da composicdo dos nanomateriais Ti, 90Ti, 70Ti, 50Ti e CoF,

determinados por a técnica de EDX.

Tabela 8 - Percentuais de éxidos presentes nos nanomateriais

Oxidos (%)
Amostras
TiO, Fe,03 Co,0; Outros

Ti 99,455 - - 0,545
90Ti 90,023 6,019 3,107 0,851
70Ti 71,1 18,494 10,406 -
50Ti 50,734 30,988 17,445 0,833
CoF - 65,051 34,794 0,155

Os percentuais dos 6xidos encontrados nas amostras estudadas confirmam
os resultados obtidos nas andlises de DRX com refinamento.

Os resultados de EDX revelam que além dos Oxidos que constituem a
composicao estequiométrica dos nanomateriais: Ti, 90Ti, 50Ti e CoF, foram
encontrados pequenos percentuais de outros éxido, em que a presenca dos
mesmos pode estar relacionada ao teor de impurezas dos reagentes utilizados
durante a sintese das amostras. O teor desses outros 6xidos é muito pequeno,
abaixo de 1% em todas as amostras e a sua presencga nao interfere na eficiéncia dos
nanomateriais nos processos fotocataliticos.

Os percentuais dos O6xidos TiO,, Fe,O3 e Co.03 que estdo presentes na
composicao das nanoestruturas magnéticas (90Ti, 70Ti e 50Ti) sdo coerentes com
as proporcdes x:iy desejadas inicialmente, apresentando apenas pequenas
variagoes.
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4.1.3 Anadlise Textural (BET)

Na area da catalise heterogénea, 0 método de adsorcao gasosa de N, a 77 K
€ muito utilizado para estudar as propriedades texturais de um catalisador. O método
baseia-se na determinacao da quantidade de um gas inerte, demandado para formar
uma camada mono molecular sobre a superficie do catalisador a uma temperatura
constante. A area superficial do catalisador € entdo determinada a partir da
consideracao de que a mesma € igual a area ocupada por cada molécula de gas em
condicOes pré-estabelecidas.

As isotermas de adsorcdo/dessorcao de N, para 0s nanomateriais
empregados como fotocatalisadores, Ti, 90Ti, 70Ti, 50Ti e CoF, obtidas a partir da
analise textural utilizando o método BET estédo ilustradas na Figura 15. A linha
tracejada na cor preta representa a adsorcao (condensacgao de liquido nos poros) e
a linha tracejada na cor vermelha representa a dessor¢ao (evaporacao de liquidos
Nnos poros).

Comparando as isotermas ilustradas na Figura 15 com as curvas propostas
por Brunauer, Emmett e Teller, observa-se que a amostra Ti (Figura 15a) apresenta
perfil caracteristico do tipo V, com patamares bem definidos, indicando que ocorre a
condensacao capilar e o enchimento de todos os poros com o adsorvido no estado
liquido. Enquanto que, a amostra CoF (Figura 15e) apresenta perfil caracteristico do
tipo Ill, correspondendo a adsor¢do em multicamadas que pode ocorrer em solidos
Nao porosos, sélidos macroporosos ou materiais com mesoporos.

As amostras 90Ti, 70Ti e 50Ti (Figura 15 (b, c e d)), que sdo nanoestruturas
constituidas por TiO, e CoFexO4 em proporgdes distintas, apresentaram perfis de
isotermas variando entre os tipos Ill e V, demostrando apresentar caracteristicas
mistas semelhantes a ambos os tipos identificados para as amostras Ti e CoF.

Nas curvas de isotermas também foi observado o fenédmeno de histerese que
ocorre quando as isotermas de adsorcdo e dessor¢cao nao coincidem devido as
pressdes de saturacdo ndao serem iguais para a condensacao e para a evaporagao
no interior dos poros. O fenémeno de histerese pode ser identificado em quatro tipos
distintos (Anexo lll), a partir dos quais é possivel determinar a geometria de poros
dos catalizadores.
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Figura 15- Isotermas de adsorgcao/dessorgao de nitrogénio
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A partir dos tipos de histereses dispostos na literatura (Hostert, 2013) foi
observado que as isotermas de todas as amostras ilustradas na Figura 15

apresentam histereses do tipo H3, que sao caracterizadas por dois ramos
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assintoticos relativamente verticais, associadas a agregados nao rigidos de
particulas em formato de cunha, cones ou placas paralelas, originando poros em
fenda.

Logo, o comportamento observado nas isotermas das amostras Ti, 90Ti, 70Ti,
50Ti e CoF (isotermas variando entre os tipos Ill e V com a ocorréncia de histereses)
associa-se a condensacao capilar no interior de mesoporos (poros com diametro
variando de 2 a 50 nm), em que o tipo H3 é caracteristico de mesoporos, com poros
de tamanho e formatos nao uniformes.

Filho (2007) estudando a area superficial das nanoparticulas de TiO, na fase
anatasio sintetisada pelo metddo sol-gel e Costa et al. (2006) a area superficial do
po de TiO, obtido pelo método Pechini, obtiveram resultados semelhantes, em que a
isoterma de adsor¢cdo da amostra apresentou perfil do tipo V, porém com histerase
do tipo H2.

Nazarkovsky et al. (2016) estudando o compédsito CoFe,O4/SiOL/TiO, que
possui constituicdo parecida com as nanoestruturas 90Ti, 70Ti, 50Ti, observaram
um comportamento semelhante aos obtidos para as amostras ilustradas na Figura
12 (b, ¢ e d), em que as isotermas do compdsito revelaram caracteristicas de
isotermas do tipo Il, que assim como o tipo lll, também apresenta caracteristicas da
adsorcao em multicamadas, com a presenca de histereses H3.

Na Tabela 9 encontram-se os valores de area superficial especifica (Sger),
tamanho de particulas (Dger), volume do poro (Rp), relagcdo entre o tamanho de
particula e o tamanho de cristalito (Tc) e o volume adsorvido de N, referente as
amostras dos nanocatalisadores Ti, 90Ti, 70Ti, 50Ti e CoF.

Tabela 9 - Valores de area superficial especifica, tamanho de particula, volume e didmetro
de poro das amostras Ti, 90Ti, 70Ti, 50Ti e CoF

Amostras  Sger(m®g”’) Dger(nm) Vp(cmig’) Rp(A) Dger/Tc

Ti 41,62 36,93 0,016 16,73 3,11
90Ti 30,51 48,71 0,017 16,89 2,17
70Ti 33,20 42,06 0,021 21,10 2,00
50Ti 42,68 30,71 0,022 27,27 1,77

CoF 34,14 33,32 0,027 16,67 1,54
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O conhecimento dessas propriedades é muito importante para a escolha do
material a ser empregado como catalisador, pois quanto maior a area superficial,
maior € o numero de sitios ativos para a reagdo. Dessa forma € possivel observar
pelos dados da andlise textural expostos na Tabela 9 que os nanomateriais Ti (41,62
m?g”') e 50Ti (42,68 m?g"), que sdo as amostras com maior teor de cristalinidade e
menor tamanho de cristalito, apresentaram um valor de area superficial em torno de
20 a 29% maior frente aos outros nanomateriais estudados (90Ti, 70Ti e CoF).
Esses resultados indicam que as amostras Ti e 50Ti possuem maior numero de
sitios ativos e consequentemente tendem a apresentar melhor desempenho
catalitico.

A grande diferenga entre os valores das nanoestruturas 90Ti e 70Ti em
relacdo a nanoestrutura 50Ti, confirmam os dados obtidos nas analises de DRX em
que, durante o processo de sintese, a adicao da ferrita de cobalto na quantidade
correspondente a 50% em massa do sistema provocou alteracbes no equilibrio do
sistema que favoreceu a formagdo de particulas com caracteristicas morfologicas,
para aplicagdo como catalisador, melhores que a das outras nanoestruturas
magnéticas.

Os diametros de poros (Dger) indicam que todas as amostras apresentam
polos mesoporos (valores de didametro variando de 2 a 50 nm), o que confirmam os
resultados observados por meio do comportamento das isotermas ilustradas na
Figura 15. Esta classificagdo determina o nivel de acessibilidade de interpenetracdo
do adsorbato na superficie interna do adsorvente (catalisador) em que, quanto maior
for a acessibilidade nos poros do catalisador maior sera as areas com sitios ativos
para reforma. Dessa forma, ao comparar os valores dos didmetros de poros dos
nanomateriais foi observado que as nanoestruturas 90Ti e 70Ti apresentam as
particulas com poros de maior diametro, indicando possuir um menor desempenho
catalitico frente aos outros nanomateriais.

Reibeiro et al. (2012) ao sintetizaram o TiO, pelo metédo Pechine com
condicbes estequiometricas diferentes, obtiveram resultados semelhantes com os
obtidos para para a amostra Ti e também para a 50Ti, relatando area superficial um
pouco maior (49,44 m?g™") e diametro de poro menor (31,11 nm).

Pourgolmohammad et al. (2016) ao estudarem o efeito do teor de combustivel
e precursor de cobalto na sintese de pdés CoFe>O, pelo método de combustéo,

quando utilizaram nitrato de cobalto como precursor e uma relagcao estequiométrica
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oxidante/combustivel, ®.= 1,25, obtiveram resultados de area superficial e diametro
de poro aproximado ao da amostra CoF estudada, apresentando uma &rea
superficial de 35,7 m?g” e diametro de poro de 31,7 nm.

Lacerda (2010) que sintetizou o sistema CoFe,O,@TiO,, pelo método dos
precursores poliméricos, obteve resultado de area superficial (43,21) semelhante ao
da amostra 50Ti e também da amostra Ti.

4.2 Fotocatalise Heterogénea

Nos préximos itens sdo apresentados e discutidos os resultados provenientes
do processo de fotocatalise heterogénea do diuron padrdo utilizando os
nanomateriais Ti, 90Ti, 70Ti, 50Ti e Fe como nanocatalisadores.

4.2.1 Teste de Adsorcgao

A Figura 16 ilustra o resultado dos testes de adsor¢do que foram realizados
utilizando o nanomaterial TiO,, nas concentracées 0,1 e 0,5 mg//mL com o pH da
amostra igual a 9.

Figura 16 - Perfil cinético de adsorgao do diuron padréao com TiO,
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A partir da analise do teor de carbono organico total (COT) no meio aquoso
contendo o pesticida diuron padrao (40mg/L) durante o periodo de 60 min, foi
possivel observar que ocorreu uma pequena redugdo na quantidade de COT
presente nos sistemas, indicando que houve remogéo do herbicida diuron padréo
(40mg/L) por adsorc¢ao.

A quantidade maxima de diuron adsorvida ocorreu ap6s 30 min de exposicao,
em ambos os sistemas, sendo em torno de 13,6% para o sistema com concentracao
de 0,1 mg/mL de TiO, e de 15,18% para o sistema com concentragao de 0,5 mg/mL
de TiO..

Ap6s o periodo de 30 min o sistema entrou em equilibrio, dessa forma
determinou-se que, antes de iniciar o processo de fotocatalise heterogénea, o
sistema reacional deve passar por um periodo de homogeneiza¢cao no escuro igual
ou superior a 30 min, para entrar em equilibrio.

O tempo de adsorcdo maximo observado no presente trabalho foi coerente
com o periodo de tempo que Bernarde et al. (2011) deixaram o diuron em contato
com o fotocatalisador (TiO2 ou SiOy), antes da irradiagao, para atingir o equilibrio de
adsorcao, e com o tempo de adsor¢do maxima obtido por Madani et al. (2006), ao
realizar o teste de adsorcao utilizando um sistema com diuron em 2 concentracoes

distintas e TiO, comercial na concentragéo de 0,6 g/L.
4.2.2 Planejamento Experimental

Para a andlise estatistica do planejamento experimental, foram realizados o
acompanhamento do perfil cinético do processo fotocatalitico no tempo total de
300min, para cada ensaio do planejamento experimental realizado. Os gréaficos
obtidos se encontram no Apéndice D.

Na analise estatistica do planejamento experimental foi construida a Tabela
10 com os dados do planejamento experimental fatorial 22 + 3, em que a variavel
resposta foi a mineralizacao do diuron, expresso em teor de remocéao de COT, no
tempo de 300 min de reacgao.

Na Tabela 10, observa-se que a maxima remocao de COT, com 300 min
ocorreu no sistema com o fotocatalisador Ti nas condi¢gbes de tratamento 5, que
corresponde as condicdes do ponto central. Os fotocatalisadores magnéticos 90Ti,
70Ti e 50Ti, apresentaram a remogao de COT, cerca de 33 a 52% menor do que 0s
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resultados obtidos com a amostra Ti e maior eficiéncia de remocao na condigdo de
tratamento 3, que corresponde ao sistema com o menor valor de pH e o maior valor
de concentracéo do catalisador.

Tabela 10 - Ensaios do planejamento experimental para a mineralizagéo do diuron padrao
por meio do processo de fotocatalise heterogénea

% % % %
Remocdo Remocdo Remocdo Remocao

Tratamentos pH  Cecatalisador (Mg/ml)
TiOo 50TiO, 70TiO>, 90 TiOs

1 3 0,1 55 19 32 42
2 9 0,1 55 24 30 32
3 3 0,5 65 33 37 46
4 9 0,5 61 29 35 36
5 5 0,3 69 30 34 40
6 5 0,3 67 32 30 36
7 5 0,3 64 30 32 38

Chu (2016) estudou a degradacao fotocatalitica do sulfametoxazol com
concentragcdo de 100 pM, utilizando os fotocatalisadores TiO, P25 Degusa e
CoFex04:TiO,, que foi sintetizado por dopagem comercial, na concentracdo de 0,5
mg/mL, em um periodo de 5 horas, e observou uma reducéo no teor de remocéo de
COT de 30% ao utilizar o TiO, agregado as particulas de ferrita de cobalto.

Solis et al. (2016) ao compararem a eficiéncia dos processos de ozonizacao,
fotocatélise e ozonizacao fotocatalitica, utilizando o TiO, na concentracdo de 0,5
mg/mL, para degradacao de uma solugao aquosa de diuron na concentracédo de 10
mg/L com pH 6, obtiveram um teor de remogdo de COT de 40% em 180 min de
fotocatalise.

Katsumata et al. (2009) trabalhando com o fotocatalisador TiO» platinizado
na concentracao de 0,5 mg/mL, em um sistema aquoso de pH 6,5 contendo diuron
na concetracdo de 5 mg/L, obtiveram apds o tempo de 300 min, uma remocao de
85% de COT em que, percentual de COT restante foi atribuido a formacgédo de
compostos intermediarios persistentes, que sao dificeis de serem degradados por o
processo fotocatalitico. Esse resultado obtido foi superior ao do presente trabalho,
porém a concentracdo de diuron utilizada foi inferior, gerando a formacao de uma
menor quantidade de subprodutos recalcitrantes.
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A Figura 17 ilustra os graficos de Pareto, que mostram a influéncia do pH e da
concentracdo de fotocatalisador na degradacdo do diuron padrao por fotocatalise
heterogénea.

Figura 17 - Influéncia do pH e da concentracao de fotocatalisador Ti (a), 90Ti (b), 70Ti (c) e
50Ti (d), na degradagéo fotocatalitica do diuron padrao

(a) (b)
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(1)pH - 767649 1by2 -3,89711

1by2 0, (2)pH -,644658

Analisando os graficos de Pareto, observa-se que os ensaios fotocataliticos
realizados com os fotocatalisadores Ti e 70Ti, ndo sofreram influéncia significativa, a
um nivel de 95% de confianga, nem dos fatores pH e concentracdo do catalisador, e
nem da interacdo entre eles. Ja nos ensaios fotocataliticos realizados com os outros
dois fotocatalisadores, a reducao no teor de pH do meio catalitico com a amostra
90Ti e 0 aumento na concentracao do fotocatalisador 50Ti apresentaram influéncia
significativa no aumento do teor de remocdo de COT, com um nivel de 95% de
confianga.

Com os resultados obtidos com os planejamentos experimentais, expostos na
Tabela 10, foram realizadas as analises de variancia (ANOVA), com estimativas de
95% de confianca, para os resultados de remocao de COT, que se encontram no

Apéndice C.
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A partir do teste F realizado por meio da ANOVA foi observado que nas
condicbes estudadas o modelo linear nao foi significativo com 95% de confianca,
nao sendo possivel gerar um modelo matematico estatistico capaz de prever o
comportamento do pH e da concentragdo do catalisador, assim como o grau de
interacdo entre eles, no intervalo dos valores codificados (+1 e -1). Devido nao ter
sido possivel gerar um modelo estatistico significativo com 95% de confianga,

também nao foi gerada a superficie de resposta.

4.2.3 Perfil Cinético de Degradacao

A partir dos resultados do planejamento experimental que apresentaram os
maiores percentuais de remocao de COT para cada nanomaterial estudado (Ti, 90Ti,
70Ti e 50Ti), tratamento 3 e 5, acompanhou-se a cinética de degradagcéao do diuron
padrao ao longo de 300 min por CLAE. O perfil cinético de degradacao do diuron por
fotolise em pH 3 e na presenca dos nanomateriais CoFe>O, (amostra CoF) nas
condi¢des de tratamento 3 e TiO, P25 Degusa (amostra TiP25), nas condi¢des de
tratamento 5, também foram acompanhados para fins de comparacéo.

A Figura 18 ilustra os perfis cinéticos de degradacao do diuron padrao por
processos de fotolise e fotocatalise, utilizando os fotocatalisadores Ti, 90Ti, 70Ti,
50Ti, CoF e TiP25.

Figura 18 — Perfil cinético de degradagao do diuron por fotolise e fotocatalise nas condi¢coes
de tratamento 3 (a) e tratamento 5 (b) do planejamento experimental.
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De acordo com os resultados ilustrados na Figura 18, houve 100% de
fotodegracao do diuron padrao em todos os sistemas estudados.

Nos processos de fotolise e de fotocatalise, utilizando a amostra Fe, a
completa degradacdo do diuron foi observada em 90min, enquanto que nos
processos utilizando os outros fotocatalisadores, com excecao do catalisador TiP25,
a degradacao completa do diuron ocorreu apds 30 mim.

Analisando separadamente o comportamento do perfil de fotodegradagéo do
diuron, em cada processo, observa-se que embora os sistemas sem catalisador e
com o catalisador CoF tenham atingido um teor de remocao de 100%, ao mesmo
tempo (em 90 min de irrradiacao), a taxa de degradacao inicial foi mais rapida no
sistema com a presenca da amostra Fe em que, no tempo de 30 min apenas 9% de
diuron ndo tinha sido degradado ainda, enquanto que o sistema de fotolise sé atingiu
esse teor de degradacao 15 min depois.

O mesmo comportamento ocorreu com 0s processos realizados utilizando os
fotocatalisadores Ti, 90Ti, 70Ti e 50Ti em que, no tempo de 120 min todos atingiram
um teor de 100% de remocéo, porém com desempenhos distintos ao longo desse
tempo. Os sistemas com a presenca das amostras Ti, 90Ti 70Ti apresentaram uma
maior taxa de degradacéao frente a amostra 50Ti, atingindo um teor de remocao do
diuron entre 91 e 95% apds 60 min de irradiacdo, enquanto que nesse mesmo
tempo apenas 88% de diuron tinha sido degradado no sistema com o catalisador
50Ti.

A diferenca no comportamento catalitico da nanoestrutura magnéticas 50Ti
em comparacgao as outras nanoestrutura 90Ti e 70Ti, pode ser explicada devido a
amostra 50Ti apresentar nanoparticulas com menor tamanho de cristalito, maior
area superficial e elevada cristalinidade frente as nanoparticulas das amostra 90Ti e
70Ti, exibindo assim um comportamento mais semelhante com o nanomaterial TiP25
(catalisador comercial), que foi o fotocatalisador utilizado no sistema que apresentou
a taxa de degradacdo mais lenta frente a todos os outros, atingido 100% de
degradacao apenas no tempo de 180 min, e € entre todos, 0o que possui menor
tamanho de particula (25nm) e maior area superficial (50 m3g™).

Nos tempos em que cada sistema atingiu um teor de remocao acima de 90%,
a taxa de degradacdo apresentou uma reducdo ao longo do tempo, o que
provavelmente ocorreu devido a formacédo de intermedidrios de degradacdo que
passaram a competir pela absor¢cdo de radiacdo, provocando uma reducdo na
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absorcao pelo diuron e na sua degradacao inicial.

Martins (2013) estudando a degradacdo do diuron comercial, com
concentragéo de 23 a 33 mg/L obteve uma completa remog¢ao do mesmo, apos 30
min de fotolise em pH 5,81, utilizando como fonte de radiagdo uma lampada de Hg
(125W).

Katsumata et al. (2009) trabalhando com o fotocatalisador TiO» platinizado na
concentragéo de 0,5 mg/mL, em um sistema aquoso de pH 6,5, contendo diuron na
concetracdo de 5 mgL, obtiveram apds 20 min de irradiagdo com uma lampada Xe
(990W) a completa degradacéao do diuron.

A degradacao do diuron nos trabalhos citados ocorreu em menor tempo,
devido as concentragdes utilizadas serem menor do que a empregada nos sistemas
estudados no presente trabalho.

Diante do exposto observa-se que todos os processos de fotodegradacao do
diuron, apresentaram boa eficiéncia, sendo que os sistemas de fotolise e de
fotocatalise com a amostra CoF demostraram serem melhores. Porém como a
degradacao do diuron pode resultar na formacao de subprodutos orgénicos ainda
com elevada toxicidade, como € o caso do composto 3,4-DCA, é necessario que 0s
fotocatalisadores também consigam degradar os subprodutos formados, levando a
sua completa mineralizagao.

Assim o perfil cinético de mineralizacdo dos processos de fotolise e
fotocatalise, utilizando os fotocatalisadores Ti, 90Ti, 70Ti, 50Ti, CoF e TiP25 também
foram analisados para determinar a eficiéncia de mineralizacdo de cada
fotocatalisador estudado.

4.2.4 Perfil Cinético de Mineralizacao

Foi acompanhado o perfil cinético de mineralizacdo do diuron padrdo, ao
longo de 300 min, para todos os ensaios realizados no planejamento experimental
(tratamentos de 1 a 7), porém apenas os graficos cinéticos nas condicées de
tratamento 3, para os nanocatalisadores magnéticos (90Ti, 70Ti e 50Ti) e de
tratamento 5, para o nanocatalisador Ti, foram discutidos, devido serem os ensaios
com maior teor de remocdo de COT de cada planejamento. Para fins de
comparacado o perfil cinético de mineralizagdo do diuron por fotolise em pH 3 e na
presenca dos nanomateriais CoFe>O4 (amostra CoF) nas condicdes de tratamento 3
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e TiO, P25 Degusa (amostra TiP25), nas condi¢cdes de tratamento 5, também foram
acompanhados.

A Figura 19 ilustra os perfis cinéticos de mineralizagdo do diuron padréo por
processos de fotolise e fotocatalise, utilizando os fotocatalisadores Ti, 90Ti, 70Ti,
50Ti, CoF e TiP25.

Figura 19 - Perfil cinético de mineralizacao do diuron por fotolise e fotocatalise nas
condi¢cdes de tratamento 3 (a) e tratamento 5 (b) do planejamento experimental.
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Por meio dos perfis cinéticos de mineralizacdo, observou-se que a maior
eficiéncia foi obtida pelo processo realizado utilizando a amostra TiP25 (percentual
maximo de remocao de COT 75,4%), que corresponde ao sistema que demorou
maior tempo para atingir o equilibrio de degradacdo do diuron, representada na
Figura 18.

A menor eficiéncia do fotocatalisador TiP25 na degradacao do diuron padrao
associada a maior eficiéncia de mineralizacdo ocorreu em virtude do mesmo ter
conduzido as reacdes de degradacado do diuron e dos seus subprodutos formados
em paralelo, fato que pode ser comprovado no tempo de 180 min, periodo no qual
foi observada a degradacao total do diuron para este sistema, onde mais de 70% do
COT ja havia sido removido.

O processo realizado com o fotocatalisador Ti apresentou comportamento
cinético de mineralizacao semelhante ao do sistema com o TiP25, porém com uma
taxa de mineralizag¢ao inicial menor ao longo do tempo e uma menor eficiéncia, com
percentual de remocado de COT de 66,5%, entretanto o mesmo apresenta uma
tendéncia crescente enquanto que o TiP25 demostra ter chegado ao equilibrio.



71

A menor taxa de mineralizacdo do fotocatalisador Ti frente a do TiP25, esta
relacionado as diferencas nas caracteristicas morfoldégicas das duas amostras, em
que devido o catalisador Ti possuir menor area superficial e maior tamanho de
cristalito e de particulas, teve um menor desempenho catalitico nas reagbes de
degradacgao dos subprodutos mais resistentes, requerendo assim um maior tempo
para mineraliza-los.

Os processos realizados com os fotocatalisadores magnéticos 90Ti, 70Ti e
50Ti, constituidos por TiO, e CoFe Q4 apresentaram perfil cinético de mineralizagao
semelhante ao do catalisador Ti, porém com uma menor eficiéncia de mineralizacao,
devido ao menor desempenho catalitico provocado pelo presenca da amostra CoF
na estrutura dos mesmos associada as suas caracteristicas morfoldgicas.

Comparando os perfis cinéticos de degradacdo e mineralizagdo dos
catalisadores magnéticos, a base de TiO, e associando o comportamento dos
mesmos as caracteristicas morfolégicas de cada catalisador, foi possivel observar
que embora a presenca de CoF associada ao TiO. influencie no processo
aumentando o tempo necessario para ocorrer um maior teor de mineralizacdo a
medida que o seu percentual na nanoestrutura das particulas aumenta, as
caracteristicas morfolégicas dos nanomateriais quando apresentam um alto teor de
cristalinidade, uma maior area superficial e um menor tamanho de particulas e de
cristalito melhoram o desempenho catalitico das amostras reduzindo o tempo que os
fotocatalisadores levam para mineralizar o diuron provocados pela presenca do
ferro.

O processo realizado com o fotocatalisador CoF apresentou um
comportamento cinético de mineralizacdo semelhante ao do TiP25, em que o
mesmo conduziu as reag¢des de degradacdo do diuron e dos seus subprodutos
formados em paralelo, porém com uma maior taxa de degradacao e mineralizacao
ao longo do tempo e uma menor eficiéncia. O que mostra que as propriedade
fotocataliticas da CoFe»O4 séo inferiores a do TiO».

O processo realizado sem catalisadores (fotolise) apresentou um
comportamento cinético distinto de todos os processos fotocataliticos estudados,
apresentando baixa eficiéncia de mineralizagcdo do diuron (remogao de COT igual a
26%). Durante o processo de mineralizacao por fotolise foi observada uma rapida
mineralizacdo durante os primeiros 45 min de reacdo, que corresponde ao periodo
em que ocorreu a degradacao de 92% do diuron. Apds esse tempo o sistema entrou
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em equilibrio, indicando que ocorreu a formacao de subprodutos mais resistentes ao
processo de fotodegradacéo, requerendo um periodo maior de irradiacao (superior a
135min), para serem degradados e mineralizados, o que é comprovado pelo
aumento do percentual de remocgao de COT apds 180 min de reacgao.

Khongthon et al. (2016) estudando a degradac¢ao do diuron via processo de
oxidacao eletroquimica em obtiveram para o sistema aquso de diuron na
concentragao de 10mg/L , exposto a uma corrente de 1 mA e tempo de residéncia
de 100s, uma remocao de COT igual a 60%

Farre et al. (2005) estudando a degradagdo do diuron via fotocatalise
heterogénea e homogénea, obtiveram o maior teor de remocao de COT igual a 63%
em um periodo de 90 min, para o sistema heterogéneo, utilizando 0,25 mg/mL de
catalisador TiO, P25 Degusa em uma solugdo aquosa com pH3 e concentracao de
diuron 40mg/L.

Qihang Yi et al. (2016) estudando a degradagcédo do diuron via fotocatalise
heterogénea, utilizando um fotocatalisador de FesOs revestido com
epigalocatequina-3-galato em sistemas aquosos com concentragdes de diuron
variando de 10 a 40 mg/L, obtiveram baixo desempenho de mineralizacao,
verificando no maximo 20% de remocao de COT no sistema.

Analisando todos os resultados obtidos e comparando os resultados obtidos
nos trabalhos citados, verificou-se que os resultados sdo semelhantes aos de
Khongthon et al. (2016) e Farre et al. (2005) e que os nanomateriais (Ti, 90Ti, 70Ti,
50Ti) sao viaveis para o seu emprego como fotocatalisadores em processos de
fotodegradacdo do diuron, sendo necessario apenas uma melhora nas suas
caracteristicas morfolégicas, podendo serem obtidas por meio de alteracées nas
condicdes de sintese.

4.2.5 Teste Magnético

4.2.5.1 Comportamento das Particulas de TiO, e CoFe;O4 nas Nanoestruturas
Magnéticas xTiO,:yCoFe.Oq.

A Figura 20 ilustra o comportamento dos sistemas, compostos pelas
nanoparticulas (Ti, 90Ti, 70Ti, 50Ti e CoF), utilizados para determinar se 0 método
empregado na sintese das nanoestruturas magnéticas (90Ti, 70Ti e 50Ti) foi
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eficiente para unir as particulas de TiO, e CoFe>,O4 de forma que nao ocorresse
desagregacao das mesmas quando submetidas as condicbes do sistema de

fotocatalise heterogénea (meio aquoso sob agitacao).

Figura 20 — Compotamento da nanoparticulas Ti, 90Ti, 70Ti, 50Ti e CoF, (a) antes, (b)
durante e (c) depois de serem submetidos ao campo magnético (ima)

(a)
Ti 90Ti 70Ti S0Ti
(b)
Ti 90Ti 70Ti 50Ti CoF
©) § i
Ti 90Ti
| i

No teste magnético foi observado que o sistema constituido pelas particulas
de TiO, (amostra Ti), utilizado como sistema de comparagao, nao sofreu influéncia
do campo magnético, permanecendo turvo apds o periodo de 1 min, devido as
nanoparticulas de TiO, continuarem em suspengao.

O sistema composto pelas nanoparticulas de CoFe>Os (amostra CoF),
também utilizado como sistema de comparagado, sofreu influencia do campo
magnético e toda a CoFe>O4 em suspencao foi sedimenta em menos de 1 min,
devido ao seu alto comportamento magnético.
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Os sistemas compostos pelas nanoparticulas de TiO, e CoFe>O4 agregadas
pelo método Pechini modificado, que constituem as nanosestruturas 90Ti, 70Ti e
50Ti, ao serem submetidos ao campo magnético, mostraram comportamento
semelhante ao do sistema com nanoparticulas de CoFe,O4. A presenca do campo
magnético nos sistemas com as amostras 90Ti, 70Ti e 50Ti, promoveu a separacao
entre as nanoestruturas e o fluido (dgua deionizada) no qual estavam dispersas, nao
sendo observada a presenga de particulas em suspencédo (comportamento do
sistema com TiO,), indicando que as particulas de TiO, ndo segregaram das
particulas de CoFe>O4 e que o método Pechini modificado foi eficiente para a

producao das nanoestruturas magnéticas.

4.2.5.2 Tempo de Remocédo da Nanoestrutura Magnética xTiO2:yCoFe,O4 do Meio

Reacional por Magnetismo

A Tabela 11 mostra os tempos em que os fotocatalisador, 90Ti, 70Ti e 50Ti,
foram atraidos pelo campo magnético, ao qual foram expostos e a Figura 21 ilustra o

comportamento dos sistemas no momento da completa separacéo.

Tabela 11 — Tempos em que ocorreu a separacao de cada fotocatalisador no meio com
diuron padrao a 40mg/L

Tempo (s) 37,76 £0,61 24,65 £0,20 19,86 +0,66

Figura 21 - Atracdo magnética dos materiais 90Ti, 70Ti e 50Ti em solugéo de diuron padrao
a 40 mg/L
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Baseado nos tempos de separacao requeridos por cada amostra 90Ti, 70Ti e
50Ti, pode-se perceber que as nanoparticulas com maior percentual de ferrita de
cobalto em sua estrutura foram separadas em menor tempo apresentando maior
eficiéncia na remogao.

O comportamento apresentado por os fotocatalisadores, 90Ti, 70Ti e 50Ti,
apds o tempo de separacdo, mostrou que as propriedades magnéticas apresentadas
por 0s mesmos, estdo adequadas a sua recuperagao apods utilizagdo na degradacao
do diuron padréo via fotocatalise heterogénea.

Dessa forma, embora os sistemas de fotedegradacdo constituidos por as
nanoestruturas magnéticas, xTiO.:yCoFe>O4, tenham apresentado menor eficiéncia
fotocatalitica, no tempo estudado, ou seja 300 min, frente ao sistema composto por a
amostra Ti, 0 emprego dos mesmos, no tratamento de efluentes contaminados com
diuron, demostrou ser viavel, pois permite a sua reciclagem através de uma facil
remocao do meio catalitico por separacdo magnética, contornando os obstaculos
para o uso de fotocatalisadores em suspensao.

Para a realizagdo do teste de toxicidade realizado para avaliar a eficiéncia do
processo fotocatalitico, com os novos fotocatalisadores magnéticos, na reducao da
toxicidade de efluentes contaminados com diuron, escolheu-se o0 sistema de
fotodegradacdo com o fotocatalisador magnético 70Ti, devido o mesmo ter
apresentado um melhor eficiéncia de separacdo e remocdo frente ao
nanocatalisador magnético com melhor atividade fotocatalitica (amostra 90Ti) e ter
demostrado ser eficiente na fotodegradacao do diuron, necessitando apenas de uma

otimizagédo da sua caracteristicas morfolédgicas.

4.2.6 Toxicidade CEsg

O teste de toxicidade CEsp fornece a concentracdo de uma determinada
substancia toxica que inibe 50% do crescimento inicial do organismo-teste utilizado
no bioensaio.

No presente trabalho o organismo-teste utilizado, foram algas da espécie
Raphidocelis subcapitata, pois segundo Rioboo et al. (2007), as algas séao
amplamente recomendadas para serem usadas como organismos-teste, por serem
a base da cadeia alimentar e qualquer alteragdo na dindmica de suas populacoes
pode afetar os niveis troficos superiores do ecossistema e de acordo com Prado et
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al. (2011) e Liu et al. (2013), a sua utilizacdo é bastante vantajosa, pois apresentam
um rapido ciclo de vida, alta taxa de crescimento e facilidade de cultivo e
manutengcdo em laboratério, além de serem mais sensiveis a determinados
compostos, como herbicidas, quando comparados a outros organismos-teste.

Dessa forma foram realizados os testes de toxicidade CEso com as solucdes de
diuron padrdao na concentracdo 40mg/L pré e pos-tratada via processo de
fotocatalise heterogénea realizado com o catalisado magnético 70Ti, a fim de
determinar o efeito inibitério sobre Raphidocelis subcapitata, apés 72h de exposicao.

A Figura 22 mostra as concentracdes das solugcdes de diuron pré e pés-tratada
que apresentaram efeito inibitdério sobre Raphidocelis subcapitata, nos dois

bioensaios realizados.

Figura 22 — Resultados do Bioensaio ensaio de toxicidade do diuron com Raphidocelis
Subcapitata

13,7%

1,5%

B

Pré-tratado Pos-tratado

Os resultados dos testes de toxicidade mostraram que a solucdo de diuron
padrdo ap6s passar pelo processo de tratamento fotocatalitico com o catalisador
70Ti, apresentou uma concentracao de inibicdo da taxa de crescimento das algas
(CEsp) maior, ou seja, ocorreu uma diminuicao na toxicidade do meio, decorrente da
completa degradacao do diuron e da remocéao de 38,4% do COT do meio.

A toxicidade que ainda foi obtida indica que durante a degradacao do diuron
ocorreu a formagdo de subprodutos téxicos que devido serem resistentes a
fotodegradacao nas condicdes utilizadas nao foram degradados, sendo necessario a
otimizacdo do processo para obter uma maior eficiéncia de degradacdo dos
subprodutos gerados a partir da degradacéo do diuron.



77

5 CONCLUSOES

As rotas de sintese Pechini e combustao foram eficientes para a obtengéo
dos materiais empregados como catalisadores no processo de fotodegradagdo do
diuron.

A rota de sintese Pechini modificado foi eficiente para a obtencdo das
nanoestruturas magnéticas constituidas por as fases TiO, e CoFezOs.

O diuron em exposi¢do com o fotocatalisador Ti (TiO2) sofre maxima adsorgao
no tempo de 30 min, sendo este o tempo necessario para que o sistema
fotocatalitico entre em equilibrio de adsorgéo.

Os parametros estudados, pH e concentracao do catalisador s6 apresentaram
influéncia significativa no aumento do teor de remogédo de COT, com um nivel de
95% de confianca, na reducado do pH do meio catalitico com a amostra 90Ti e no
aumento da concentracéo do fotocatalisador 50Ti. Entretanto 0 modelo linear n&o foi
significativo com 95% de confianca.

O processo de fotolise no meio com pH 3 nao foi eficiente na fotodegradacéo
do diuron padrdo, pois nao foi eficiente na degradacao e mineralizagcdo de seus
subprodutos formados.

O processo de fotocatalise no meio com pH 6, utilizando 0,3 mg/mL do
catalisador Ti degradou o diuron padrdo por completo e reduziu, no tempo de 300
min, em torno de 66% o teor de COT do meio, demostrando ser o nanomaterial com
melhor atividade fotocatalitica entre todos os que foram estudados.

Os processos de fotocatalise no meio com pH 3, utilizando 0,5 mg/mL dos
catalisadores magnéticos 90Ti, 70Ti, 50Ti, degradaram o diuron padrdo por
completo e apresentaram um eficiéncia de mineralizagdo menor frente a do
catalisador Ti, constituido apenas por a fase TiO, anatasio.

As nanoestruturas magnéticas (90Ti, 70Ti e 50Ti), embora tenha apresentado
uma reducédo na atividade fotocatalitica frente ao TiO, puro, demostraram ser uma
alternativa vidvel para contornar o inconveniente gerado pelo uso de
fotocatalisadores em suspensédo e indicam que com um maior tempo de reagao e
com a otimizacao das suas caracteristicas morfolégicas por meio de mudancgas nas
condicdes de sintese podem aumentar o percentual de COT removido do sistema.

O processo de fotodegradacdo utilizando o catalisador 70Ti demostrou ser

eficiente no tratamento de efluentes contaminados com diuron, em que por meio do
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teste de toxicidade CEsp, utilizando bioensaios com Raphidocelis subcapitatade,
apresentou reducao significativa da toxicidade do meio.
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6 PERSPECTIVAS

Sugere-se o0 estudo de cromatografia liquida acoplada a espectrometria de
massas a fim de identificar os intermediarios de degradagéo gerados.

Sugere-se a otimizacdo das suas caracteristicas morfoldgicas, por meio de
mudancas nas condiges de sintese do método Pechini e o estudo de outras rotas
de sintese.

Sugere-se a ampliacdo do modelo para que se possa gerar um modelo
matematico estatistico capaz de prever o comportamento do pH e da concentracéao
do catalisador, assim como o grau de interacao entre eles.
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APENDICE A

Os calculos estequiométricos feitos a seguir foram realizados para obtencéao
de 10g do diéxido de titanio (TiO,) na fase anatasio e (10+y) g do nanosistema
magnético (xTiO.:yCoFe»O4) pelo método Pechini.

Na sintese desses nanomateriais foi utilizado o isoprop6xido de titanio (IPT)
na propor¢cao molar 3:1 e o etileno glicol (ETG) na proporcdo massica 60:40%
ambos em relagdo ao acido citrico (AC).

e Calculos para determinar a massa de IPT

Dados: Massa molar do TiOz (mmtioz)) = 80 g/gmol
Massa molar do IPT (mmpm) = 284,22 g/gmol
Pureza do IPT = 97%

Numero de mols de TiO2 (nTio2) presentes em 10g:

Mo, = = :&20,125141013‘

MM g;0,)

Numero de mols de IPT (nip1) que corresponde a 0,125 mols de TiOz:

mols de IPT mols de TiO»
1 - 1

NipT - 0,125
nipt = 0,125 mols

Massa de IPT (mpt) para 0,125 mols:

My = gppy My, = 0,125%284,22 = 35,5275¢

Correcao da massa de IPT:

massa de IPT (g) pureza (%)
Mipt - 100
35,5275 - 97

MipT = 36,62629 g
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e Calculos para determinar a massa de AC

Dados: Massa molar do AC(mmac)) = 210,14 g/gmol

Numero de mols de AC (nac) que corresponde a 0,125 mol de IPT como proporcao
3:1:

mols de AC mols de IPT
3 - 1
Nac - 0,125

Nac = 0,375 mols

Massa de AC (mac) para 0,375 mols:

My = Mgy, e, = 0,375%210,14 = 78,8025 ¢

e Calculos para determinar o volume de ETG

Dados: Massa molar do ETG(mmgrg)) = 62,07 g/gmol
Densidade do ETG (perg) = 1,1 g/mL

Massa de ETG que corresponde a 40% da massa do sistema AC:ETG:

massa em % massa em g

60 - 78,8025
40 - MeTG

MEgTG = 52,535 g

Volume de ETG:

Vg = e 2325 _ 7 96,

ETG 1’ 1




92

APENDICE B

Os célculos estequiométricos feitos a seguir foram realizados para a obtencao
da ferrita de cobalto (CoFe>O4) pelo método de combustdo que é baseado nos
conceitos da quimica dos propelentes e explosivos.

De acordo com a teoria dos propelentes e explosivos, o carbono, hidrogénio,
cobalto e ferro sdo considerados como elementos redutores com as valéncias 4+,
1+, 2+ e 3+, respectivamente. O oxigénio é considerado como elemento oxidante
com valéncia de 2- e a valéncia do nitrogénio nao é considerada na reacao, pois 0
mesmo é eliminado como gases de combustdo e ndo como produto. A valéncia da

uréia é 6+.

e Calculos para determinar a massa dos reagentes utilizados na sintese da
COF9204

Célculos para determinar o numero de mols de uréia (n,) que reagi com 1 mol de

nitrato de cobalto e 2 mols de nitrato de ferro:
Dados: Massa molar do nitrato de ferro nonohidratado (mmr)) = 404 g/gmol
Massa molar do nitrato de cobalto Il hexahidratado (mmqc)) = 291,03
g/gmol

Massa molar da uréia (mm,) = 60,06 g/gmol

Fazendo a soma das valéncias de todos os elementos igual a zero:
1| Co(NO,), .6H,0 | +2| Fe(NO,),.9H,0 |+n,[C,H,NO,]=0
Substituindo as valéncias dos respectivos elementos:

1[(+2)+6 -2 ]+2[ +3)+9(- :|+n (+6)=0

Isolando ny e resolvendo a equacao:
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6n, =1[10]+2[15]

n :4—60=6,67mol

u

Célculos para determinar a quantidade estequiométrica, em gramas, dos reagentes:

- Nitrato de Ferro Nonohidratado (Fe (NO3)3'9H-0)

mNF

= Ny I ey = 2%404 =808g

- Nitrato de Cobalto Il Hexahidratado (Co(NQO3)..6H-0)
My = Nyemm o, =1%291,03=291,03¢

- Uréia (CO(NH>)2)

Mye = RycMM ey = 6,67*60,06 =400,6g
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APENDICE C

Nas Tabelas de 12 a 15, observa-se as analises de variancia para os
resultados de percentual de remocao de COT dos planejamentos experimentais,
realizados para os nanomateriais Ti, 90Ti, 70Ti e 50Ti. O valor do F tabelado
utilizado foi de 9,28.

Tabela 12 - Analise de variancia do planejameto experimental realizado com a amostra Ti

Amostra Ti
Soma quadratica Grau de liberdade Média quadratica Teste F calc.
Regressao 84,76 3,00 28,25 0,84
Residuo 100,67 3,00 33,56
Falta de ajuste 94,33 1,00
Erro puro 6,33 2,00
Total (SS) 185,43 6,00

R? 45,71

Tabela 13 - Analise de variancia do planejameto experimental realizado com a amostra 90Ti

Amostra 90Ti

Soma quadratica Grau de liberdade Média quadratica Teste F calc.

Regressao 106,08 3,00 35,36 5,40
Residuo 19,64 3,00 6,55
Falta de ajuste 15,64 1,00
Erro puro 4,00 2,00
Total (SS) 125,71 6,00
R? 84,38

Tabela 14 - Analise de variancia do planejameto experimental realizado com a amostra 70Ti

Amostra 70Ti

Soma quadratica Grau de liberdade Média quadratica Teste F calc.

Regressao 27,36 3,00 9,12 2,03
Residuo 13,50 3,00 4,50
Falta de ajuste 9,50 1,00
Erro puro 4,00 2,00
Total (SS) 40,86 6,00

R? 66,96
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Tabela 15 - Andlise de variancia do planejameto experimental realizado com a amostra 50Ti

Amostra 50Ti
Soma quadratica Grau de liberdade Média quadratica Teste F calc
Regressao 111,05 3,00 37,02 3,10
Residuo 35,80 3,00 11,93
Falta de ajuste 34,47 1,00
Erro puro 1,33 2,00
Total (SS) 146,86 6,00

R? 75,62
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As Figuras 23 e 24, ilustram os graficos do perfil cinético de mineralizagao

construidos nas condigbes de cada tratamento do planejamento experimental, que

foi realizado para os fotocatalisadores Ti, 90Ti, 70Ti e 50Ti.

Figura 23 — Perfil cinético de mineralizagcdo do nanocatalisadores Ti, 90Ti, 70Ti e 50Ti nas
condi¢cdes dos (a) tratamento 1, (b) tratamento 2, (c) tratamento 3 e (d) tratamento 4 do
planejamento experimental
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Figura 24 - Perfil cinético de mineralizagdo do nanocatalisadores (a) Ti, (b) 90Ti, (c) 70Ti e
(d) 50Ti nas condigdes do ponto central
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A Figuras 25, ilustra os gréaficos do perfil cinético de degradacao construidos a
partir da analise de CLAE, nas melhores condicées de tratamento de cada

planejamento experimental realizado para os fotocatalisadores Ti, 90Ti, 70Ti e 50Ti.

Figura 25 - Perfil cinético de degradacao dos nanocatalisadores Ti, 90Ti, 70Ti e 50Ti nas
melhores condicdes de remocao de COT obtidas em cada planejamento experimental
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ANEXO |

A) Ficha cristalogréafica ICSD 84-1286 para a fase anatasio do TiO»

£ PDF # 841286, Wavelength = 1.54060 (A)

04-1286 Quality: C Tioz2
CAS Mumber: Titarium Oxids
e Ret Calculated from ICSD wsng POWD-1 24+, [1997]
tolecular weight:  #3.90 :
Yolume[CD] 13593 Ret Burdett J K et &l _J. &m. Chem Soc, 103, 3633 [1987]
Die: 3904 Crrm; i
Swa: Tetragonal !
Lattice: Body-certered % =
5.6 144 Aamd [141] B
Cell Parameters: o &
a 3782 b o 9502 E = o
£ B - : T ||| | | ” III Ll I|. ?ﬂ
IAlcar B.05 o 15 a0 45 =1 ] 287
Rad Cukal
Lambdz 1 54080 8 Imtf b k| A Imtf kh k|| A ([l S |
Filter: 3325 899°1 01 |[62185 27 2 1 3 |7aT7Ed 1 2068
d-sp: caleulated %383 62 103 (82750 118 2 0 4 808D 4 008
IC50 & 202243 2784 180 0 0 4 |E3842 Fl 1 1 B |8223F B 30 3
Mireral Mame: 28.601 72 01 1 2 | 70346 FE 2 2 0 |82788 43 > 2 4
Anatase syn 48.074 249 2 0 0 |74165 § 1 0 7 |&83232 18 21 2
53.952 15 1 05 |75129 85 21 5
MonAmbient Temperatue 55106 i85 2 1 1 | 75100 23 301

B) Ficha cristalografica ICSD 84-1286 para a fase rutilo do TiO»

©J PDF # 881172, Wavelength = 1.54060 (A)

ae-1172 Qualty: C Tio2
L L TELL ;il?nigmlufdledr ICSD using POMWD-12
' n = I SICLISED ITam LEng S
*ljglfrﬁ;;ac[gr e'ggﬁ'_ 4579'90 Ref Kudoh ¥ Takeds, H. Physica B+C [Bmsterdam] 139, 333 [1986)
[ 4317 D p
Sus: Telragonal !
Lattice: Primitive Z=
5.5 Pdzémnm [136) B
Cell Parameters: = % i
ad566 b ¢ 2948 nkE =
2 i ! - | b | &
| ! 1l | :
1 I 1 ] |
ldoar 264 0 15 a0 45 G0 75 287
Fad Cukal
Larbda 1.54080 e Imtf h k || 23 Intf hk 1| 23 Intf h k|
Fiter J7E0 999¢1 1 0 B3B3 65 DO 2|78 18 202
dsp: edloulated 3242 445 101 |64483 63 3 10 (80260 & 29 2
ICSD H: 0A5497 /438 EE 2 0 0 |E5416 4 221 |82307 34 3 21
Mireral N ame: 41444 167 11 1 |69442 156 I 01 |8487 22 400
Autile syn 44325 B 2 1 0 |12 7811 2 |88.147 7 410
FAEI] 485 2 1 1 |7288 9 211
e E—— 57o01 143 2 2 0 | 74979 2 120




102

C) Ficha cristalografica JCPDS 22-1086 para a nanoferrita CoFe,O4

§4 PDF # 221086, Wavelength = 1.54056 (4)

221086 Quality; * CaFe20d

CAS Humber: Cabalt lron Oyide

Mualecular I'-.-'r'IEIghli 294 B2 Ref. Matl Bur. Stand, [U.S.]Mﬂnﬂgf. 25 9,22[1 5?1]

Yelume[CDT 590,59

Dy 5274 Cirn: i

Sy Cubic E o

Latics: Face-certered v E

5.6.: Fdim(227) vl .

Cell Farameters; A= i

2838, 8 ; : | ‘ | I‘ | | | %

A f ¥ e e R

SS/FOM: FI0=FA.0120, 34) 0 25 il 74 10 125 28

[Aeor 270

Flad Cutal M Intf -k k || & It bk A It h k|

Lambda: 1.54056 19268 10 111(709 4 6520106\ 4 662

Fiter: a0.084 an 220 (74009 9 & 3 3 11037 i1 8410

d4p: 36437 100 3 1 71 | 78009 4 B 22 |1348 1 911
ar.067 8 22 2 78968 2 444 (185 2 BG4
43,058 00 400 |81.932 2 BB 1N B 931
47.145 1 3311 |BE7EI 4 B 4 2 12816 M 844
51445 m 4 2 2 |B9ERY 2731 NAe 1 933
56.973 a0 511 [9449% 5 800 (1387 1020
BL585 0 440 10229 2 BB D |1438 B 951
G5.753 3 5311 (1629 B 7 61 (14507 2102 2

D) Ficha cristalografica JCPDS 33-0664 para a Hematita (Fe2Os)

I3 PDF # 330664, Wavelength = 1.540598 (4)

Z3-06E4 Qualky: * Fe2 O3

Ca5 Mumber 1309371 lron Dzide

Moleclar weight. 159,69 A=l Matl Bur. Stand. [LL5.] Monogr. @5, 18, 37 1961]

Wolume[CD] 30793 "

Du: B.270 Dirn: 5. 260 '

Sz Fhombohedral ==

Latbize: Hhomb-canteanzd =

£.G. R3c [167) 5 E .

Cell Paiameters: = o

2 B0 b cia7an | = | | || =

“ B v . | A Y I T I —

1 | L) |

55 F0M: FI0-E91.0111,39) o 25 =0 e 1m 125 28

1Mzor: 2.4

Rad Cukal e Iti-F Aok ] Iit-f ok =] lit-f ok

Larrbda: 1.540508 24138 3o 01 2 |FaEE 001 010 |[1osE2 5 324

Filker: 33153 100 1 O 4 |FrIE2 £ 1 1 3 |107.02 4 0 114

crep difractameter IRE1Z o1 1 0 | FR430 & 7 20 |10 5 410

Mireral M arne: 19277 2 0065 |FrF29 4 20 6 |111.51 2 41 3

Hematile zyn 40555 20 1 1 = |7a780 2 223 |11zE8 2 04 8
43R5 3 202 |&07 E 1 2 a |116.04 5 1 310

Alzo caled: 49 480 40 0 2 4 82939 5 0 210 11775 1 3 012

roLgethan= 54.091 45 1 1 & | 24916 701 32 4 |112.639 3 2 014
. 152 1 21 1 |s86z 7oz 2B |1zz43 5 41 E
7 49 5 1 2 2 [91.245 2 04 7 11855 1 238
57.530 10 01 8 |92715 72 110 |123s 3 4 010
62 451 30 0z 1 4 |95239 <1 112 |131.57 5 1 214
3951 30 3 0 0 | 95663 3040 4 |1734 3 330
BE.028 <1[1 2 5][102.28 4 31 8 |144.45 4 3 210
69,501 3 oz 0 & |1045 o 22 8 |147.57 4z 4 4




ANEXO Il

Tabela 16 - Micronutrientes do meio de cultivo

Micronutrientes para 0,5 L de Meio de Cultivo

Substancias Formula Molecular Massa (g)
Molibdato de Sédio NaMoQ,. 2H,0 0,00363
Cloreto de Cobalto CoCl..6H0 0,000714

Cloreto de Magnésio MgCl2.6H.0 6,08
Cloreto de Calcio CaCl. 2H.0 2,2
Acido Bérico (H3BOs3)3 0,0928
Cloreto de Manganés MnCls,. 4H,0 0,208
Cloreto de Zinco ZnCl» 0,00164
Cloreto Cuprico CuCl,. 2H,0 0,000006
EDTA Dissodico Na,EDTA. 2H,0O 0,15
Cloreto Férrico FeCls. 6H.O 0,0799

Fonte — Adaptado de Blaise (2000)

Tabela 17 - Macronutrientes do meio de cultivo

Macronutrientes para 1 L de Meio de Cultivo

Substancias Formula Molecular Massa (g)
Nitrato de sédio NaNOs; 25,59
Sulfato de Magnésio MgS04.7H.0 14,79
Fosfato de potassio KoHPO4 1,044g
Bicarbonato de sédio NaHCO; 15,09

Fonte — Adaptado de Blaise (2000)
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ANEXO il

A Figura 25, ilustra as classificacdo das isotermas propostas por Brunauer,
Emmett e Teller (tipos de | a V) e por PIERCE (tipo VI).

Figura 26 - Classificacdo do comportamento das isotermas de adsorg¢édo de catalisadores
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Fonte — adaptado de Hostert (2013)

Tipo | caracteriza-se pela existéncia de um patamar, que é definido a partir de
pressdes baixas que corresponde a um mecanismo de adsor¢do em microporos e
s&o caracteristicos de sélidos microporosos e com areas despreziveis.

Tipos Il e lll sdo caracteristicas da adsorcdo em multicamadas, essa observacao
pode ocorrer em sélidos ndo porosos, sélidos macroporosos ou materiais com
Mesoporos.

Tipos IV e V apresentam patamares bem definidos indicam a condensacao capilar,
esse patamar corresponde ao enchimento de todos os poros com o adsorvido no
estado liquido.



105

Tipo VI ocorre em superficies uniformes ndo porosas, indicando uma adsorgao
camada a camada. E a altura do degrau corresponde a capacidade da monocamada
em cada camada adsorvida.

A figura 26 ilustra a classificagdo dos quatro tipos de histerese que pode ser
identificados nas isotermas de adsorcao de catalisadores.

Figura 27 - Classificacdo do comportamento das histereses nas isotermas de adsorcao de
catalisadores

HI H2 H3 H4
:
2
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Fonte — adaptado de Hostert (2013)

Histerese tipo H1: E caracterizada por dois ramos da isoterma, quase 20 paralelos.
Geralmente é associada a materiais porosos constituidos por aglomerados rigidos
de particulas esféricas de tamanho uniforme.

Histerese tipo H2: Ocorre quando somente o ramo de dessorcdo € praticamente
vertical. Associa em poros com gargalo estreito e corpo largo.

Histerese tipo H3: Caracterizada por dois ramos assintoticos relativamente vertical
p/p0 = 1. E associada a agregados nio rigidos de particulas em forma de placa,
originando poros em fenda. Histerese tipo

H4: E representada por dois ramos praticamente horizontais e paralelos.



