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RESUMO

Os processos oxidativos avancados (POAs) tém se destacado como métodos alternativos e
promissores no tratamento de aguas residuérias e efluentes industriais. Dentre os POAs destaca-se 0
processo de fotolise, que envolve a ativacdo de um semicondutor por luz artificial ou solar. Assim, o
presente trabalho desenvolveu fotocatalisadores eficientes aplicados no processo de degradacdo do tipo
Fenton do corante Azul de Metileno (AM). O estudo de degradacéo foi conduzido em pH 3,0; 6,6 € 9,0
utilizando catalisadores baseados em 6xido de zinco (ZnO) e Oxido de cério (CeO,) decoradas com
2,5%; 5,0%; 10% e 15% de hematita (a- Fe20s). Os catalisadores foram sintetizados pelo método de co-
precipitacdo e caracterizados por difracdo de raios X (DRX), microscopia eletrdnica de varredura
(MEV/FEG), analise de fisissor¢do por N2(g), espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR), ponto de carga zero (pHecz) € espectroscopia de refletancia difusa (ERD). Os
experimentos de degradagdo foram realizados em um reator de compartimento Unico contendo um
sistema de recirculacdo de 4gua e temperatura controlada de 25 °C, e a reacdo se processou sob agitagdo
durante 60 min. As amostras da solucdo de AM (50 mg L) foram coletadas em tempos especificos
durante a degradacgdo e submetidas & analise do decaimento de absorbéancia por espectrofotometria de
UV-vis. Inicialmente verificou-se que quando aplicado o processo foto-Fenton a eficiéncia de remogao
do AM foi de 96,2 e 94,0% quando utilizados os catalisadores com a composi¢ado de 5,0% a-Fe203/Zn0O
e 5,0% o-Fe,0s/Ce0-, respectivamente. A elevada eficiéncia catalitica de remocdo de cor, se deve ao
sinergismo entre os fons Fe** com os ifons Zn?* ou Ce*, havendo alta promocdo de espécies
fotoradicalares devido a combinacdo ao efeito Fenton. Para estes experimentos utilizaram-se
inicialmente 50 mg de catalisador, 0,5 mL de H202, pH 6,6 e uma lampada de vapor de mercdrio de 250
W (radiagdo UVA). Os estudos de otimizagéo dos parametros de degradagéo, apontaram gque ndo houve
diferenca significativa na remocéo de cor do AM ao variar-se os parametros. Desse modo, 0s parametros
de otimizacdo escolhidos foram 10 mg de catalisador, pH 6,6, volume de H>O- de 100 L e concentracdo
do corante AM de 10 mg L. Amostras reais de agua foram utilizadas como fonte de contaminacéo de
corante, e observou-se pouca interferéncia do meio, sendo alcangados elevada remocéo de cor (~100%).
Demostrou-se também que, ap0s a degradacdo foto-Fenton, os subprodutos formados ao longo do
processo ndo apresentaram elevada toxicidade quando em contato com a espécie Lactuca sativa L. A
reutilizacdo dos nanomateriais 5,0% a-Fe-0s/Zn0 e 5,0% a-Fe,03/CeO,, mostrou elevada estabilidade
catalitica ap0s oito ciclos consecutivos de degradacdo quando aplicado o processo foto-Fenton, assim

como também ndo houve mudanca significativa espectral do FTIR ap06s a aplicacdo dos catalisadores.

Palavras-chave: hematita, 6xidos metalicos, fotocatalise, processo foto-Fenton heterogéneo.



ABSTRACT

Advanced oxidation processes (AOPs) have emerged as promising alternative methods for treating
wastewater and industrial effluents. Among the AOPs, the photolysis process stands out, which involves
the activation of a semiconductor by artificial or sunlight. Thus, the present work developed efficient
photocatalysts applied in the Fenton-like degradation process of the Methylene Blue (MB) dye. The
degradation study was conducted at pH 3.0; 6.6 and 9.0 using zinc oxide (ZnO) and cerium oxide (CeO,)
based catalysts decorated with 2.5%; 5.0%; 10% and 15% hematite (a-Fe>O3). The catalysts were
synthesized by the co-precipitation method. All catalysts were characterized by x-ray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM/FEG), N2(g) physisorption analysis, Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), point of zero charge (pHezc) and diffuse reflectance spectroscopy (DRS). The
degradation experiments were carried out in a single compartment reactor containing a water
recirculation system and a controlled temperature of 25 °C, and the reaction was processed under
agitation for 60 min. Samples of MB solution (50 mg L1) were collected at specific times and subjected
to absorbance decay analysis by UV-vis spectrophotometry. Initially, it was found that when the photo-
Fenton process was applied, the MB dye removal efficiency was 96.2 and 94.0% when using catalysts
with a composition of 5.0% a-Fe;03/ZnO and 5.0% a-Fe203/CeO,, respectively. The high catalytic
efficiency of color removal is due to the synergism between Fe®* ions with Zn?* or Ce** ions, presenting
high promotion of photoradical species due to the combination with the Fenton effect. For this
experiments, 50 mg of catalyst, 500 pL of H.O2, pH 6.6 and a 250 W Hg lamp (UVA radiation) were
used initially. The optimization studies of the degradation parameters showed that there was no
significant difference in the MB color removal when varying these parameters. Thus, the optimization
parameters chosen were 10 mg of catalyst, pH 6.6, H>O, volume of 100 pL and MB dye concentration
of 10 mg L. Real water samples were used as a source of dye contamination, and little interference
from the medium was observed, achieving high color removal (~100%). It was also shown that, after
the photo-Fenton degradation, the by-products formed during the process did not present high toxicity
when in contact with the Lactuca sativa L. specie. The reuse of the 5.0% a-Fe;03/ZnO and 5.0% o-
Fe,05/Ce0,, showed high catalytic stability after eight consecutive cycles of degradation when the
photo-Fenton process was applied, as well as there was no significant spectral change in the FTIR after

the application of the catalysts.

Keywords: hematite, metallic oxides, photocatalysis, heterogeneous photo-Fenton process.
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1. Introducéo

Nas ultimas décadas, o langamento de efluentes industriais em corpos d’agua tem
causado diversas perturbagdes ambientais, e 0os corantes sdo exemplos de poluentes que
apresentam uma crescente ameaca ecoldgica. Diferentes industrias como téxtis, curtimento de
couro, plasticos, cosméticos e producdo de tintas estdo entre as maiores produtoras de efluentes
coloridos e resultam em graves problemas de poluicdo ambiental (Lichtfouse, Schwarzbauer e
Robandart, 2005; Nagaraju et al., 2020; Sirajudheen et al., 2020).

Os corantes de modo geral, sdo cancerigenos quando liberados no meio aquoso e
provocam mudancas desfavoraveis no ecossistema aquatico. Esses compostos reduzem a
capacidade de oxigenacdo da vida marinha e prejudicam gravemente a flora e a fauna aquética.
Como os humanos utilizam alimentos aquaticos, a bioacumulagéo e a biomagnificacdo de tais
espécies no ambiente aquéatico também afetam indiretamente a vida humana. Vérias classes de
corantes causam diversos efeitos negativos a salde, e em particular o azul de metileno (AM),
gue é um poluente emergente tiazidico bastante conhecido, é também potencialmente
cancerigeno. O AM vem sendo produzido e utilizado em diversas indUstrias para diversos fins,
tais como tingimento de algod&o, |4 e tecidos, coloracdo de papel, como corante capilar e
indicador redox (Masoudnia et al., 2020; Saxena, Sharma e Saxena, 2020).

Assim para manter o ambiente seguro e ausente de contaminacéo, € necessario remover
os corantes dos efluentes, uma vez que estes apresentam elevada toxicidade. Varias abordagens
de tratamentos convencionais que consistem em floculagdo-coagulacdo, separacdo de
membrana, adsorcdo, tratamento bioldgico e ozonizagdo tém sido usados para tratamento dos
sistemas hidricos (Masoudnia et al., 2020; Saxena, Sharma e Saxena, 2020; Wang et al., 2020).
No entanto, esses métodos precisam de tratamento adicional, pois ndo sdo eficientes naremocéo
dos corantes, e dentre esses processos, destacam-se 0s processos oxidativos avangcados (POAS)
que tém sido amplamente utilizados para o tratamento de aguas residuarias. Entre os POAS, a
fotocatalise heterogénea combinada com o sistema Fenton tem recebido grande atencéo, gragas
a sua alta eficiéncia e baixo custo (Abebe et al., 2020; Emadian, Ghorbani e Bakeri, 2020;
Flores et al., 2020; Pinheiro et al., 2020; Sukriti et al., 2020). Varios 6xidos metalicos como
ZnO, TiOz, Ce0», (hematita) a-Fe203, SnO2, MgO, CuO, ZrO., BiVO4 tém sido explorados
como catalisadores na remediacdo de uma série de compostos organicos toxicos. (Emadian,
Ghorbani e Bakeri, 2020; Sukriti et al., 2020)
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Recentemente, diversos estudos vém sendo realizados para projetar novos materiais que
tenham alta seletividade e sejam ecologicamente correto para a aplicagdo na
degradagao/oxidacdo de corantes. Nesse contexto, a a-Fe>O3z € um semicondutor vastamente
conhecido e que apresenta band gap de ~2,2 eV. E utilizado como catalisador para a degradacéo
de corantes devido ao seu custo relativamente baixo, alta abundancia, baixo impacto ambiental
e pode ser preparado por diferentes rotas sintéticas, incluindo método hidrotérmico, sol-gel,
sintese assistida por liquido iénico, decomposicdo térmica, método de co-precipitacao e poliol.
Em particular, o método de co-precipitacdo é mais utilizado devido as suas vantagens
especificas, como curto tempo de preparacédo, elevado rendimento, baixo custo e controle da
estequiometria (Hosseini-Zori et al., 2008; Al-Gaashani et al., 2013; Supattarasakda et al., 2013;
Guo et al., 2017; Koplak et al., 2018; Jansi Rani et al., 2019; Jia, Ni e Fang, 2021).

Por outro lado, a-Fe>Oz apresenta desvantagens representadas pela baixa condutividade
eletronica, pela combinacdo de elétrons-lacunas fotogerados devido ao curto comprimento do
caminho de difusdo dos orificios (2-4 nm) e baixa capacidade de oxidagdo (Mishra e Chun,
2015). Assim, para superar este problema é necessario incorpora-la em um material capaz de
haver efeito sinérgico pelos pares redox presentes, além de elevadas interacGes eletrostaticas
(Suman et al., 2021). Por outro lado, 6xidos de terras raras sdo combinados com a a-Fe>Oz para
aumentar a separacdo do par elétron-lacuna. Os elétrons fotoativados em materiais de
heterojuncdo podem ser transferidos para a banda de conducdo (BC) de um semicondutor,
enguanto as lacunas podem deslocar para a banda de valéncia (BV).

Dentre muitos éxidos de metais de terras raras, destaca-se o 6xido de cério (CeO2) que
possui band gap ~3,4 eV. As suas propriedades de perder e ganhar oxigénio e de reagao redox
entre Ce* e Ce** sdo submetidas a ciclos continuos de oxidagdo e reducio. Por esse motivo,
ocorre a variagdo em sua composicao, ou seja, CeO2 e CexOy (Furler, Scheffe e Steinfeld, 2012;
Khan et al., 2014; Ouyang, Zhao, Yang, et al., 2019).

O 6xido de zinco (ZnO) também tem sido utilizado como fotocatalisador adequado para
aplicacdes em processos de remediacdo ambiental, no entanto, tem band gap de ~3,2 eV e,
portanto, limita sua aplicacdo na exploracdo do espectro de luz UV. Além disso, o band gap
causa a alta taxa de recombinacdo dos portadores de carga fotoinduzidos, ocasionando
possivelmente o atraso na degradac¢do dos corantes. A combinagdo entre a-Fe>O3 com ZnO
pode aumentar a capacidade de absorcao de luz na regido do visivel e inibir a recombinacéo de
carregadores fotogerados e acumulo de elétrons-lacunas (Lee et al., 2016; Shirzadi e
Nezamzadeh-Ejhieh, 2016; Reddy et al., 2018).
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Dessa forma, o objetivo deste trabalho é a sintese de catalisadores do tipo
a-Fe;03/Ce0- e a-Fe203/Zn0, onde foram realizadas modificagdes com diferentes quantidades
(2,5%; 5,0%; 10% e 15%) de a-Fe»O3 para aplica¢do na degradagéo do corante AM em pH 3,0;
6,6 e 9,0. Serdo estudadas as caracteristicas da superficie do catalisador por microscopia
eletronica de varredura (MEV/FEG), difracdo de raios X (DRX), andlise de fisissor¢do por
N2(g), espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), ponto de carga
zero (pHecz) e espectroscopia de refletancia difusa (ERD). Além disso, foi esclarecido o efeito
dos parametros envolvidos, como pH da solucdo, massa de catalisador, concentracdo de AM
dentre outros fatores do mecanismo de degradagéo do corante. Espera-se obter com este estudo,
elevada eficiéncia catalitica frente a degradacdo do corante AM, forte interagdo entre o-

Fe>03/Ce0: e a-Fe203/Zn0 e elevada taxa de mineralizacéo.

2. Reviséo de Literatura
2.1 Processos Oxidativos Avancados
Atualmente a presenca de contaminantes emergentes em corpos d’agua, como corantes,

farmacos, agrotoxicos, desreguladores endocrinos, apresentam grades riscos para 0S seres
humanos e a vida aquatica (Yang et al., 2022). Os métodos convencionais, como adsorcao,
coagulacdo e filtracdo usados para tratar as aguas residuarias, sao ineficazes na remocéo destes
contaminantes, assim faz necessario a utilizacdo de outros métodos de tratamento (Adak et al.,
2019).

Os POAs demonstram elevado potencial, devido a rapida degradacdo dos
contaminantes, pois envolvem a producdo de espécies reativas, devido aos seus elétrons
desemparelhados, como os radicais hidroxila (*OH), hidroperoxil (HO2*®) e superoxido (O2*)
(Priyadarshini et al., 2022).

Destaca-se 0 processo Fenton, que envolve a ativacao de perdxido de hidrogénio (H202)
por ions ferrosos (Fe?*) para formar *OH (Eq. 1) (Haber et al., 2017). A eficiéncia do processo
Fenton pode ser aprimorada pela irradiacdo com ultravioleta (UV) ou luz solar (Ruppert, Bauer
e Heisler, 1993). Outros POAs, incluindo fotocatalise heterogénea (por exemplo, TiO2, ZnO,
Fe203) e sistemas baseados em 0z6nio (por exemplo, O3/UV, O3/H202, UV/H20,/03), também

sdo extensivamente documentados para a degradagdo de contaminantes organicos.

2.2 Processo Fenton e foto-Fenton
Comparado a outros POAS, o processo Fenton e Fenton-like, que gera *OH a partir da

decomposicdo de H20., tem sido amplamente estudado e aplicado devido & sua operagdo
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simples, condi¢des amenas e rapida geracdo de fortes espécies oxidantes radicalares (Liu, Zhao
e Wang, 2021). A reacdo de Fenton, além do ion Fe?*, pode ser utilizado Fe**, que atua como
catalisador (Eq. 2), principalmente por ser mais abundante e de custo menor que o Fe?*. No
entanto, a formacgdo de *OH é menor com o uso de Fe3*. Além dessas duas, outras reagoes
podem ocorrer concomitantemente em solucdo (Eq.3-8) (Aguiar et al., 2007; Nidheesh,
Gehimathi e Ramesh, 2013; Romero et al., 2017).

Fe?* + H,02 — Fe¥* + *OH + HO™ (1)
Fe3* + H02 — Fe?* + HO,® + H* (2)
Fe?* + HO®* — Fe*" + HO™ ()
Fe3* + HO®, — Fe?" + H" + Oy (4)
HO- + HO® — H0; (5)
H202 + HO® — H20 + HO,* (6)
HO* + HO2® — H20 + 0> (7
HO2* — H" + 02*~ ®)

Destaca-se que a espécie *OH gerada de forma homogénea é um potente agente
oxidante, podendo remover ou mesmo mineralizar a maioria das matrizes organicas de forma
néo seletiva. No entanto, o Fenton homogéneo apresenta algumas desvantagens, como faixa de
pH restrita e grande quantidade de ferro liberada no meio ambiente (Chakraborty et al., 2022).
Para contornar estas desvantagens, o processo Fenton heterogéneo ou Fenton-like utiliza
catalisadores solidos contendo minerais a base de ferro ao invés de ions Fe?* dissolvidos, e neste
caso ha “prolongamento da vida” 1til do catalisador, minimizando a lixiviagao dos catalisadores
solidos (Lichtfouse, Schwarzbauer e Robandart, 2005).

A ferrihidrita (FesHOs), goetita (a-FeOOH), a-Fe203, magnetita (FesOa), pirita (FeSz)
e outros minerais de ferro ja foram avaliados como catalisadores para a degradacdo de
contaminantes emergente em aguas residuarias. Fontes alternativas de ferro, incluindo argilas,
laterita e residuos industriais também podem ser utilizadas no processo Fenton heterogéneo
(Zhang et al., 2019). A formacao de espécies reativas por processos heterogéneos envolve uma
série complexa de reagdes na superficie do catalisador, conforme indicado nas Egs. 1-8
(Priyadarshini et al., 2022).

Segundo Xiong, Li e Hu (2020), em condices ideais, a reacdo de Fenton heterogéneo,
utiliza o catalisador Fe/SiO, remove 98,8% da cor do corante AM em 90 min.na presenca de

0,32 mol L de H20,. Outro trabalho também descreve o desempenho do processo Fenton,
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segundo Zhang, Xue, Chen e Li (2018), 98% de remocao de cor do AM foi alcangado em apenas
12 min. quando aplicado lodo férrico/bioldgico como catalisador.

Para otimizar o processo Fenton, aumentar as espécies oxidantes do meio e melhorar a
eficiéncia da oxidacdo, utiliza-se a combinacdo com a irradiacdo UV (ultravioleta) ou luz
visivel, por meio de ldampadas artificiais ou luz solar (Matafonova e Batoev, 2018; Brillas, 2020;
Brillas e Garcia-Segura, 2020). Na decomposicao catalitica heterogénea do H>O3, os elétrons
(e") da banda de valéncia (BV) dos catalisadores sdo transferidos para a banda de conducéo
(BC) por fotoexcitacdo, como mostrado na Fig.1. Espécies ativas, incluindo *OH, e, lacuna

(h") e O2*~ sdo gerados na superficie do catalisador, que aumentam a degradacao dos poluentes

organicos (Eq 9-13) (Giri e Golder, 2014).

——————

e e e \/P/: """
; — | ',-F--3:-I 1 Fe2++-OH
e3t
) / ----- o Remeomeses
] i h‘/’/ %___ /
N 4 "HZO

Poluentes organicos Produtos degradados

Figura 1. Mecanismo de degradacdo pelo processo de fotocatalise de um semicondutor.
Adaptado de (Gou et al., 2021)

Semicondutor + hv — e" + h* 9)
H.0, +e"— HO™ + *OH (10)
Fe** +e — Fe?* (11)
O+e — 0y (12)
h* + H,0 — H* + *OH (13)

De acordo com Liu, Wang, Huang, Yang e Zhou (2023), o composito MIL-
88A/Ce0,(0OV) removeu 95,76% da oxitetraciclina em 60 min. de reacdo foto-Fenton. Outro
estudo demostra que catalisadores de FesO4 e minério de ferro natural (N1O) incorporados ao
material de alginato de célcio e sodio para formar granulos de alginato de célcio FesOs-NIO,
removeram 80% do corante azul novacron (AN) apds 120 min. (Ben Ayedet al., 2023).

Segundo Zhang, Huo, Li, Song, Fu, Li e Gao (2023), os catalisadores do tipo PVP/CFO-

4 possui bom desempenho de degradacio de ofloxacina (OFX) (10 mgL™1) no sistema foto-
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Fenton, a eficiéncia atingiu 94,2% de remocdo ap6s 60 min. de reacdo em condicdes e
otimizadas (0,4 g L™* PVP/CFO; 4,2 mmol L-1 de H20; e pH 3,6).

De acordo com a Tabela 1, outros trabalhos apresentaram alta taxas de remocédo de

compostos organicos utilizando o processo foto-Fenton.

Tabela 1. Sistemas de degradacao foto-Fenton de diferentes compostos organicos.

Composto

Oxitetraciclin
a (0C)

Azul
Novacron
(AN)

Ofloxacina
(OFX)

Rodamina
(RhB)

Teclaciclina
(TC)

Radiaca
0

Léampada
de
Xenon
de 300
W (200-
800 nm)

Lampada
uvC
(254 nm)

Lampada
de
Xenon
de 300
W (200-
800 nm)

Lampada
Xenon
de
300 W
com
filtro
acoplado
(<420
nm)
Luz
visivel

Catalisador

MIL-
88A/Ce0,(0
V)

Fes04-NIO

CQDs/Cu-
MIO

Co-POM/N-
TiO2

MnFe 04/Ti3
CZTX

Parametros
Experimenta
is
100 mL de
OC (30mg L-
1y, 30 mg de
catalisador,
50 uL H2Oz €
pH 5,19.

100 mL de
AN (40 mg L
1), 200 mg de

catalisador,
5mM H202e

pH 2,0.

100 mL de
0OX (10
mg L_l), 0,4
gL lde
catalisador,
4,2 mM H20,
e pH 3,6.

10 mL de
RhB (20
mg L_l), 8
mg de
catalisador,
20 uL H202 €
pH 7,0

10 mg L de
TC, 100 mg
Lt de
catalisador (),
400 pL H20..

Tempo Eficiéncia
(min.) (%)
95,76%
60
80%
20
94,2%
60
97,47%
40
93,8%
120

Referéncia

Liu, Wang,

Huang,Yan

g, e Zhou
(2023)

Ben Ayed,
Mansour,
Vaiano,
Halim
Harrath,
Ayari e
Rizzo,
(2023)
Zhang,
Huo, Li,
Song,Fu, Li
e Gao
(2023)

Li, Zhang,
Cao, Yang,
Xiee Lin
(2022)

Shi, Fu,
Hao, Guo e
Tang (2022)
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Azul de Luz AM (10 96,4% James,

metileno visivel  LaCuooFeos mgL™1), 200 Rodney,
(AM) 70W 903 mg de 90 Rao, Bhat e
catalisador, Udayashank

1000 uL ar (2023)

H20..

Azul de uv 10 BGT-NPs AM (10 mg 99% Ashraf,

metileno W LY),0,25gL- 120 Rasool,

(AM) 1 mde Hassan,

catalisador, Zhang e
16 mM H20» Guo (2021)

2.3 Fotocatalisadores heterogéneos baseados em 6xidos metélicos
Os 6xidos metalicos (OM) e seus compositos tém uma forte reacdo fotocatalitica quando

aplicados na degradacdo de contaminantes organicos (Li et al., 2015). Os compositos baseados
em OM possuem propriedades cristalinas e de superficie que funcionam como semicondutores,
exibindo energia de band gap (Eg) favoravel e estabilidade em agua. A absorcéo de materiais
semicondutores por fétons pode aumentar as vacancias de oxigénio, que favorece a remediacao
ambiental convertendo contaminantes organicos em subprodutos com toxicidade baixo ou
intermediéaria, além de formar CO-, H2O e ions inorgéanicos (Ahmed et al., 2011).

O processo fotocatalitico € considerado uma das abordagens ambientalmente mais
aceitaveis para eliminar poluentes organicos de &guas residuérias, mas had um problema
significativo da atividade fotocatalitica, ou seja, quando utilizada a luz solar, o espectro € de
curto alcance para a radiacdo UV e compreende apenas 5% deste espectro quando catalisadores
de OM sdo utilizados (Gupta, Saurav e Bhattacharya, 2015). A deficiéncia pode ser superada
utilizando fotocatalisadores baseados em Al,O3, CuO, CeO: e Fe203 que absorvem no espectro
solar na faixa do visivel ja que corresponde cerca de 45% do espectro, e utilizando catalisadores
que evite a recombinacdo de pares elétron-lacuna (Oller et al., 2006; Gaya e Abdullah, 2008).

Considerando a busca por fotocatalisadores eficientes, destaca-se o ZnO. Este
semicondutor possui uma estrutura hexagonal do tipo wurtzita, e a célula unitéaria primitiva do
ZnO (delineada com uma linha mais grossa na Fig. 2) contém cada ion de zinco rodeado por
quatro ions de oxigénio em uma coordenacdo tetraédrica e vice-versa. O ZnO é um
semicondutor do tipo n devido a presenca de defeitos intrinsecos, como vacancias de oxigénio
(VO), intersticiais de zinco (1Zn) e vacancias de zinco (VZn). Apresenta band gap entre 3,00 a
3,37 eV e uma energia de ligagdo significativamente grande de 60 eV, mas ha uma limitacdo
intrinseca por utilizar apenas luz UV para a foto-excitacdo. Assim para estender para a regido

visivel € necessaria sua modificacdo superficial/estrutural com outros metais, e estudos

20




demostram que utilizando metais como Ag, Mn, Cu, Co, Fe, Ce, Eu e Al, ocorre 0 aumento da
atividade fotocatalitica na regido da luz visivel (Samadi et al., 2016; Waghchaure, Adole e
Jagdale, 2022) Mishra, Singh, Kaur, e Ganguli, 2023).

Figura 2. Representagdo da estrutura cristalina de ZnO tipo wurtzita. Adaptado de Samadi,
Zirak, Naseri, Khorashadizade e Moshfegh, 2016.

Estudos demostram que o ZnO modificado com outros OM e/ou espécies metalicas séo
amplamente aplicados para fotodegradacdo do corante AM, obtendo de 90 a 100% de
eficiéncia, conforme mostrado na Tabela 2.

Tabela 2. Estudos da degradacdo fotocatalitica do corante AM utilizando catalisadores
baseados em ZnO.

Catalisador Concentracdo Concentragd Tempo Eficiéncia Referéncia
de corante ode(gL?)  (min.) (%)
AM (mg L)
Al-Fe/ZnO 10 1,0 75 90 (Khalid,
Hammad, Tahir,
Rafique, Igbal,
Nabi, e Hussain,
(2019)
1,5%Nd- 20 0,1 120 90 Akhtar, Tahir,
Gd/ZnO Sagir e Bamufleh
(2020)
3% Gd/ZnO 10 0,33 90 93 Selvaraj, Mohan,
Navaneethan,
Ponnusamy e
Muthamizhchelva
n (2019)
Zn0O/SnO2(0.25) 20 0,4 60 96,53 Lin, Luo, Liu e Li
(2018)
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Cu0O/Zn0O20i80 10 0,4 85 97 Fouda, Salem,
Wassel, Hamza e
Shaheen (2020)

2% Mn/ZnO 10 0,30 120 99 Anju Chanu,
Joychera  Singh,
Jugeshwar Singh,
e Nomita Devi
(2019)

5% Ni/ZnO 50 0,3 60 100 Gnanamozhi,
Renganathan,
Chen, Peiyan,
Antony
Arockiaraj,
Alharbi,
Kadaikunnan,
Khaled e Alanzi
(2020)

Fes04/Zn0O 5 0,5 60 100 Atla, Tahir, Sagir
e Bamufleh
(2018)

Entre os demais OM, os materiais a base de CeO, também tém sido aplicados em rea¢6es
fotocataliticas. O CeO> fornece uma plataforma para dopagem com varios ions metalicos e
apresenta estrutura de camada de elétrons 4f e dois estados de valéncia de Ce*" e Ce®*. A
insercdo de outros ions metélicos aumenta a atividade superficial do catalisador a base de CeO>
na degradacdo de compostos organicos. A conversao entre os dois estados de valéncia faz com
gue tenha um desempenho de armazenamento e liberacao de oxigénio (Hezam et al., 2020).

O CeOz é um semicondutor do tipo n, absorve luz na faixa UV e tem band gap que varia
de 2,9 a 3,3 eV, assim permite que pares elétron-lacuna fotogerados tém vida atil mais longa e
evite a recombinacdo (Aslam et al., 2016; Li et al., 2020) Lu, Ma e Zhao, 2022)

O Ce presente na estrutura do CeO» existe em dois estados de oxidacdo, ou seja,
trivalente (Ce®") e tetravalente (Ce*"), sendo que o Ce*" possui maior durabilidade do que o
Ce*" devido a configuragdo eletronica estavel, ou seja, ([Xe]4f%) de Ce** em comparagdo com
([Xe]4fY) de Ce®*" O CeO: é encontrado em duas formas morfoldgicas, uma forma é rica em
oxigénio e a outra na forma de Ce20s3, que é deficiente em oxigénio (Kusmierek, 2020). Estas
duas formas sofrem transi¢do e podem produzir vacancias de oxigénio, conforme a Eq. 14 e
representada pela Fig. 3.

0% +2Ce02—Ce20z + Oz (14)
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O Ovacéncia

O Ce+3

Figura 3. Representacdo da estrutura cristalina de CeO3 (estrutura cubica do tipo fluorita).

Adaptado de Igbal et al., 2022

Com a ampla aplicabilidade, estudos demostram que catalisadores baseados em CeO

demonstram elevada eficiéncia fotocatalitica e sdo aplicados na remocéo de diversas classes de

corantes, como mostra a Tabela 3.

Tabela 3. Estudos da degradacdo fotocatalitica de corantes utilizando catalisadores baseados

em CeOs.

Catalisador  Corante (mg L1) Concentragéo
de catalisador

(L™

Tempo
(min.)

Eficiéncia
(%)

Referéncia

LaxCe1-x O2-5 AM (3,0) 0,02

240

99

Singh, Kumar,
Srivastava, e
Chowdhury
(2017)

Gd@CeO; AM (50,0) 0,01

30

99

El Rouby,
Farghali e
Hamdedein,20
16

F@CeO; AM (10,0) 0,03

20

100

Miao, Huang,
Gui Fang, Liu,
Zhou, Pan,
Huang e
Huang, Guo
Fang (2016)

3 % Cr/CeO; AM (10,0) 0,02

100

41,4

Habib, Burhan,
Jaladi, Lim,
Usman,
Kumara, Tsang
e Mahadi
(2021)
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CeO2/Fes04

Vermelho congo
(500,0)

120

98,61

Xiang, Lu, Ma
e Zhao (2022)

C602/A|203

AM (25,0)

0,01

140

84,7

Al Farraj, Al-
Mohaimeed,
Alkufeidy e
Alkubaisi
(2021)
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3.

Objetivos

3.1 Objetivo Geral

Estudar a atividade fotocatalitica combinada ao processo Fenton dos catalisadores de

Zn0O e CeO2 decorados com a-Fe203 na degradacédo do corante AM.

3.2 Objetivos Especificos

v

Sintetizar pelo método da co-precipitacdo os catalisadores de ZnO e CeO> decorados com
2,5;5,0; 10 € 15 % de a-Fe20s;

Caracterizar os catalisadores por DRX, MEV/FEG, FTIR, BET, DRS e pHpcz;

Avaliar a degradacdo via processo foto-Fenton do corante AM em pH 3,0; 6,6 e 9,0
utilizando as catalisadores ndo modificadas e modificados;

Estudar a otimizacéo de parametros (massa do catalisador, volume de H>O> e concentragéo
do AM);

Avaliar o processo foto-Fenton utilizando varios tipos de fonte de radiacéo;

Estudar a eficiéncia catalitica dos catalisadores na degradacdo do corante AM via processo
solar foto-Fenton;

Avaliar a influéncia das espécies ativas O2*", h+, *OH e e™ na degradacdo do AM;

Estudar a degradacdo do corante AM em amostras reais de agua, e verificar a influéncia dos
ions inorganicos gerados ao longo do processo;

Avaliar a toxicidade do corante AM apds o processo de degradacéo utilizando sementes de
Lactuca sativa L.;

Avaliar o reaproveitamento e estabilidade dos catalisadores.
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4. Procedimento Experimental
4.1 Sintese dos catalisadores a-Fe203/Zn0O e a-Fe203/CeO2
Os catalisadores foram sintetizados pelo método da co-precipitacdo. Foram adicionados

sulfato de zinco (ZnSQO4-7H-0) e sulfato de Ferro 111 (Fe2(SO4)s. 9 H20) na proporc¢éo de 2,5%;
5,0%; 10% e 15% em 50 mL de agua ultrapura (Millipore Milli-Q 18,2 MQ c¢m). Em seguida,
a mistura reacional permaneceu sob agitacdo durante 20 min. a 30 °C, e ap0s esta etapa a
temperatura foi aumentada para 80 °C por mais 20 min. Posteriormente, foram adicionados 50
mL de uma solugdo 2 mol Lt hidroxido de sodio (NaOH) pré-aquecida para manter o pH em
11, e deixado sob agitacéo e aquecimento a 80 °C por mais 1 h. Em seguida, para a obtencédo
dos catalisadores, o precipitado obtido foi lavado diversas vezes com &gua ultrapura e etanol, e
foram secos a 150 °C por 12 h e depois calcinados a 700 °C por 4 h. O mesmo método foi
utilizado para a obtengdo dos catalisadores de a-Fe203/CeOz, no entanto utilizou-se cloreto de
cério 111 (CeCls).

A composicao final dos catalisadores nas diferentes proporcées de a-Fe203/ZnO foram:
2,5% a-Fe203/Zn0; 5,0% a-Fe203/Zn0; 10% a-Fe20s/Zn0 e 15% o-Fe203/Zn0O. Para 0s
materiais a-Fe203/CeO2: 2,5% a-Fe>03/Ce02; 5,0% a-Fe,03/CeO2; 10% a-Fe03/CeO2 e 15%
a-Fe203/Ce0s.

Para a obtencdo de a-Fe203, ZnO e CeO; a sintese realizada foi de acordo com 0 mesmo

procedimento experimental descrito acima.

4.2 Caracteriza¢io dos catalisadores a-Fe203/Zn0O e a-Fe203/CeO2

A analise por DRX dos catalisadores foram realizadas usando um difratdmetro Bruker
do modelo D8 Advance equipado com fonte CuKa (A= 1,5406 A) opereo a 40 kV e 30 mA. Os
padrdes foram obtidos em uma varredura continua entre 20° e 60° (20), e o step utilizado foi de
0,01° com tempo de varredura de 60 s.

A morfologia dos catalisadores foi avaliada por MEV-FEG utilize-o um MIRA-
TESCAN modelo VEGA3 operado a 10 kV, e foi combinada com espectroscopia dispersiva de
energia (EDS) para a analise semiquantitativa elementar.

As propriedades texturais dos materiais foram avaliadas por isotermas de adsor¢éo de
nitrogénio a -195,5 °C com um instrumento de fisissor¢do automatico ASAP2020 Plus
(Micromeritics, Norcross, GA, EUA) na faixa de pressao relativa (P/Po) de 0 a 0,995. Antes das
medidas, todas as amostras foram submetidas a pré-tratamento a 300 °C por 12 h para
eliminacdo de possiveis interferentes volateis, até obtencdo de vacuo de 10 um Torr no frasco
porta-amostra. A &rea superficial especifica (Sger) foi determinada pelo método BET
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(Brunauer-Emmett-Teller) utilizando dados de adsorcdo na faixa P/Po de 0,05 a 0,30. O
didmetro médio de poros (dp) foi calculado método BJH (Barrett-Joyner-Halenda)
(dp= 4V,/SgeT, onde Vp é o volume total de poros). O V, foi calculado pela converséo da
quantidade de gas N> adsorvido a P/Po de 0,995 para o volume do adsorvato liquido.

As analises por FTIR foram obtidas por meio de um espectrometro 4100 (Jasco, Toquio,
Jap&o) na faixa de comprimento de onda de 400-4000 cm™ em uma resolugdo de 4 cm™. Os
catalisadores foram misturados com brometo de potassio (KBr) (amostra:KBr= 1:99 (m/m)) e
em seguida a composicao foi macerada. Uma prensa manual foi usada para obter amostras
finas e compactas, que foi entdo anexado ao suporte do espectroscépio de forma que o laser
fosse focado no centro da amostra.

O pHercz descreve o pH no qual a superficie do material adsorvente estara com carga
zero em relacdo aos ions H* e OH presentes no meio (KOSMULSKI, 2020). Para esta analise,
foram utilizados 11 pontos de medicéao, nos quais 0,05 g dos catalisadores foram colocados em
um Erlenmeyer de 125 mL juntamente com 50 mL de solucéo de NaCl 1,0% (m/v), e aferiu-se
o pH da solugdo com 0,1 mol L* de NaOH ou 0,1 mol Lt HCI. Em seguida, as solucdes foram
agitadas a 120 rpm em uma mesa agitadora e o pH foi medido novamente apos 24 h.

A andlise de Espectroscopia de reflectancia difusa (ERD) foi realizado
espectrofotdmetro Shimadzu UV-2600 com uma esfera integradora ISR-2600.

4.3 Estudo de degradacédo do corante AM

Os experimentos de degradacdo foram realizados em um reator de vidro de
compartimento Unico equipado com um sistema de resfriamento de agua e agitador magnético.
O reator foi colocado em caixa de madeira com um sistema de recirculagdo de ar para manter a
temperatura constante em 25 °C e eliminar interferéncias externa. Foram adicionados ao reator,
50 mL de solucéo de corante AM (Sigma-Aldrich, Sdo Paulo, Brasil) (50 mg L™?) e o pH foi
aferido com solugdo de 0,1 mol L™ HCI ou 0,1 mol L™* NaOH para alcancar os valores de 3,0 e
9,0, respectivamente. Para o estudo em pH 6,6, este ndo foi alterado, uma vez que é o pH da
solugéo aquosa do corante.

O estudo de degradacao foi conduzido por 60 min., sendo considerados sete tipos de
processos: (i) apenas radiagdo UVA (lampada de Hg 250 W) (fotdlise), (ii) apenas adicdo de
catalisadores (adsorcao), (iii) apenas adi¢do de H2Oz, (iv) H202+ UVA, (v) catalisadores + H20>
(Fenton); (vi) catalisadores + radiacdo UVA (fotocatalitico) e (vii) catalisadores + H2O, +

radiacdo UVA (foto-Fenton). O volume de H202 (30% v/v) adicionado a solucéo de corante foi
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de 500 pL e a massa de catalisador foi 50 mg, ou seja, a razdo da massa do catalisador para o
volume de H»O- foi cerca de 1:10. Para os experimentos fotocataliticos, a lampada de Hg foi
colocada a uma distancia de 5,0 cm do reator contendo a solucéo do corante. O tempo total dos
experimentos de degradacéo foi de 60 min.

Para o estudo da otimizacdo dos parametros de degradacgéo, utilizaram-se diferentes
variacoes de catalisador (10 e 25 mg), volume de H>O> (100 e 250 uL), concentragdo do corante
AM (5,0; 10 e 25 mg L1), além de outras fontes de radiacdo (IAmpada de luz negra e LED).
Apbs as condicdes otimizadas, os experimentos foram submetidos a luz do sol como fonte de
radiacdo solar. O reator foi colocado dentro de uma caixa de espelhos, com o objetivo de
capturar o maximo de radia¢do. Os experimentos foram realizados em dias ensolarados (32 *
5,0 °C) na area externa da Faculdade de Ciéncias Exatas e Tecnologia - FACET/UFGD
(22°11°40.6 S, 54°56°00.3 W).

A remocdo de cor (Eqg. 15), foi calculada pelo decaimento da absorbéancia da solugéo
do corante em 665 nm, e utilizou-se o espectrofotdmetro Cary-50 UV-Vis (Varian).

Abst
1-222) 5100 (15),

sendo Abso e Abst a absorbancia inicial e absorbancia no tempo t, respectivamente.

Remocao de cor (%) = (

O estudo da remocdo de carbono organico total (COT) foi realizado em um analisador
da Shimadzu modelo TOC-VCPN, e o porcentagem de mineralizagdo (Bimbi Junior, et al.,
2022) foi determinada apds a coleta da aliquota no Gltimo tempo de experimento.

O estudo de reaproveitamento e estabilidade catalitica dos catalisadores heterogéneos
foi aplicado a cada ciclo de degradacdo foto-Fenton. Nesta etapa, foram utilizados os
parametros otimizados, e ao final de cada experimento, os catalisadores foram lavados com
agua ultrapura, e adicionados a solugcdo do corante para o experimento subsequente. Apds a
utilizacdo dos catalisadores, realizou-se a caracterizacdo por espectroscopia no FTIR a fim de
verificar possiveis alteracGes ou inser¢cdo de um grupo funcional presente na molécula do
corante.

A analise das espécies ativas (O2*, h*, *OH e €’) na degradacdo do corante MB foi
utilizada 1x107 mol L de compostos sequestrantes de radicais, como p-benzoquinona (BQ),
oxalato de sodio (SO), alcool isopropilico (AIP) e nitrato de prata (SN)

O estudo da degradacdo do corante em amostras reais de dgua, também foi realizado
seguindo os parametros de otimizagédo da degradacao foto-Fenton. As amostras de agua de rio

(AR), &gua de poco (AP), agua de torneira (AT) e &gua filtrada (AF) foram acondicionadas no
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freezer para evitar a proliferacdo de microorganismos e a cada teste, estas foram filtradas para

eliminar particulados e interferentes solidos presentes.

4.4 Estudo de toxicidade do corante AM apds o processo de degradacao foto-Fenton
Sementes de Lactuca sativa L. foram previamente selecionadas manualmente com o

auxilio de uma pinca, eliminando sementes com tamanhos desiguais. As medicGes foram
realizadas sem e com dilui¢@es (50, 25, 12,5 e 6,25%) da &gua gerada ao final da degradacédo
do corante. Os experimentos foram realizados em triplicata, e para evitar a dessecacdo das
sementes utilizou-se papel Parafilm® em todas as placas de Petri contendo a amostra com as
sementes. Para obter uma amostra de controle, dgua ultrapura foi usada como controle de
toxicidade negativo, e solucdo de 1,0% (m/v) ZnSO4 foi a amostra de controle positivo.

Durante o tempo de ensaio, as amostras foram colocadas em um ambiente escuro com
temperatura controlada. Apds o tempo de incubacdo, as sementes germinadas foram contadas e
o tamanho de sua raiz foi medido. De acordo com BAGUR-GONZALEZ et al (2011), para
verificar a toxicidade das amostras calcula-se os parametros de desenvolvimento das sementes,
permitindo uma comparacdo das amostras nos testes: germinacdo (nimero de sementes),
comprimento médio da raiz (cm), porcentagem de germinacao relativa das sementes (GRS/%)
(EqQ. 16), crescimento relativo da raiz (CRR/%) (Eq. 17), indice de germinacgdo (1G/%) (Eq. 18)
e indice de porcentagem de alongamento radical residual normalizado (IER/%) (Eg. 19). O IER
permite avaliar o nivel de toxicidade, conforme mostrado na Tabela 4.

numero de sementes germinada por amostra

GRS (%)=( — , , (16)
numero de sementes germinadas no controle negativo
média do comprimento da radicula por amostra
CRR (%)= ( — , - , 17)
média do comprimento da radicula no controle negativo
GRS*CRR
IG (%)= (—— 18
(%)= () (18)
alongamento da amostra—alongamento do controle negativo
IER (%)= ( ) (19)

alongamento do controle negativo

Tabela 4. Niveis de toxicidade baseado no calculo do IER.

Nivel de toxicidade IER
Baixa 0a-0,25
Moderada -0,25a-0,50
Alta -0,50a-0,75
Muito alta -0,75a-1,0
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5. Resultados e Discusséo
5.1 Caracterizacgao dos catalisadores do tipo a-Fe203/ZnO e a-Fe203/CeO:2

A Fig.4a mostra os padrdes de difragdo de DRX dos materiais ZnO, a-Fe2O3 e 0s
catalisadores de ZnO modificados. O difratograma para ZnO apresenta picos 20 localizados em
31,7°; 34,4°; 36,2°; 47,4°; 56,5°; 62,7°; 67,8° e 69°, sendo caracteristicos de um hexagono de
estrutura wurtzita (ICDD 36-1451). Assim, observa-se que o difratograma dos catalisadores
apresenta os picos de reflexdo pertencentes a ZnO. Também pode ser notado que as intensidades
dos picos de ZnO foram reduzidas com o aumento de porcentagem de a-Fe2Os. A razdo para
isto pode ser a aglomeragao de particulas de a-Fe2O3 na superficie do ZnO durante o processo
de sintese (Qayoom et al., 2020; Alver et al., 2019; Tian et al., 2022).

As particulas de a-Fe,O3 apresentam picos de difracdo que podem ser indexados a
estrutura romboédrica, correspondentes ao plano (012), (104), (110), (113), (024), (116), (122),
(124) e (300), e exibe picos em 20 localizados em 24,15°; 33,04°; 35,60°; 41,01°; 49,36°;
53,86°; 57.7°; 62.6° e 64.2° (ICDD 89-0598) (Zheng, et al., 2018).

A Fig. 4b mostra os difratogramas dos materiais CeO», a-Fe;O3 e o0s catalisadores de
Ce0O, modificados. Sdo observados picos de difracdo de CeO2 em 26 localizados em 28,6°;
33,2°; 47,6°; 56,6°; 59,4°e 69,8°, que sdo atribuidos as tipicas fases cubicas de CeO2 (ICDD
34-0394), correspondendo aos planos (111), (200), (220), (311), (222), (400). Pode ser notado
que os catalisadores de CeO» modificados com a-Fe>QOz, a intensidade dos picos de CeO, foram
reduzidas e houve um aumento de intensidade dos picos referente a a-Fe2Os. Este efeito também
ocorre devido ao processo de aglomeragao das particulas a-Fe>O3 na superficie do CeOz (Zheng
et al., 2018; Jayababu et al., 2019).
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Figura 4. Padrao de difragdo de raios X dos catalisadores do tipo (a) ZnO/a-Fe203 e (b)
CeOa/a-Fe20a. Inset: A (Fe203), ¢ (ZnO) e o (CeOy).
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O tamanho do cristalito foi determinado utilizando a equacdo de Debye-Scherrer:

_ kA
~ Bcos 6

(20),

onde A=1,5418 A é o comprimento de onda da radiagio Cu-Ko usado, k= 0,9 é o fator de forma,

B ¢ largura da meia altura (FWHM) em radianos, D é o didametro do cristalito e 6 é o angulo de

Bragg. O tamanho do cristalito para todos os materiais foi estimado de acordo com as Tabela 5

e 6, em que os parametros de rede do ZnO sdo a=b# c e para CeO>, a= b=c.

Tabela 5. Tamanho do cristalito referente ao plano (101) e parametro de rede para 0s
catalisadores do tipo ZnO/a-Fe;0s.

Catalisador

Zn0O
2,5% a-Fe203/Zn0O
5,0% a-Fe203/Zn0O
10% a-Fe203/Zn0O
15% a-Fe203/Zn0O

20/°

36,1194
36,1194
36,1516
36,1838
36,2273

0 (rad)

0,315201
0,315201
0,315482
0,315763
0,316143

a=b
(nm)
0,312
0,31208
0,31209
0,31206
0,31227

¢ (nm)

0,509635
0,509635
0,509652
0,50961
0,509552

Tamanho do
cristalito (nm)
21,13
32,95
39,95
41,96
36,14

Tabela 6. Tamanho do cristalito referente ao plano (111) e pardmetro de rede para 0s

catalisadores do tipo CeO2/a-Fe20:s.

Fotocatalisador

20/°

0 (rad)

(nm

a=b=c

)

Tamanho do
cristalito (nm)
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‘ CeO> 28,5117 0,248812 0,55901 28,1945
2.5% a-Fe203/CeO, 28,4732  0,248476  0,5597 28,1940

5,0% o-Fe203/CeO2 28,4348  0,24814  0,5604 24,39
10% o-Fe203/CeO2 28,5398 0,249057 0,55851 28,03
| 15% a-Fe203/CeO, 28,5607 0,249239  0,55813 27,65 |

Observa-se que ocorre uma variacdo do tamanho do cristalito quando adicionado
nanoparticulas de a-Fe>O3 aos fotocatalisadores, e isto pode estar relacionado com a interacdo
entre a-Fe203 com ZnO e CeO; por meio das vacancias de oxigénio, ndo havendo deformacdes
estruturais, mas sim uma decoragdo da superficie pela a-Fe2O3. Estes dados mostram também
que, o parametro de rede dos catalisadores CeO, decorados comparado com o parametro de
rede do CeO2 puro, € menor, uma vez que provavelmente houve o encolhimento da rede da
estrutura de CeO2 acompanhado da substituicio de Ce** por Fe* (Aboutaleb e El-Salamony,
2019). Por outro lado, para a série de catalisadores a-Fe;O3/Zn0O, o efeito é o inverso, pois
ocorreu 0 aumento no parametro de rede comparado com ZnO puro, sendo que had o
alongamento da rede ZnO.

Menciona-se ainda que todos os valores obtidos de parametros de rede para os diferentes
catalisadores, com ou sem modificacdo, estdo de acordo com os dados apresentados na literatura
(Li et al., 2012; Kayani et al., 2023; Tahir et al., 2023), evidenciando que a metodologia de
sintese simplificada por co-precipitacdo foi eficiente para obtencao destes materiais.

Na Fig. 5 sdo mostradas as imagens microscopicas obtidas por MEV/FEG, com o
objetivo de verificar a morfologia dos catalisadores. Observa-se a Fig. 5a que a morfologia das
particulas de a-Fe,O3 apresentam formas de placas sobrepostas. Pela Fig. 5b, observa-se que a
morfologia do ZnO apresenta aglomerados uniformes em pequenos formatos esféricos com a
maioria das particulas interligadas entre si (Alver et al., 2019). Na Fig. 5c, observa-se a
morfologia do CeO-, que possui particulas em forma de placas agregadas.

Destaca-se que o efeito de decoracdo do ZnO e CeO:2 por a-Fe20s3, é confirmado pelas
imagens obtidas por MEV, o que pode ser notado pelas Fig. 6a-6h, onde placas de a-Fe2O3
foram aderidas ao redor da superficie de um aglomerado de particulas de ZnO e CeO,. Para a
composicao de catalisadores a-Fe.03/Zn0O (Fig. 6a-d), a adesdo das particulas de a-Fe2O3 foi
ligeiramente mais definida e com maior uniformidade. Por outo lado, para a composi¢éo
a-Fe>;03/CeO:2 (Fig. 6e-h), a distribuicdo foi mais irregular, o que corrobora com a morfologia
irregular das particulas de CeO:..

Figura 5. Imagens de MEV-FEG de (a) a-Fe203, (b) ZnO e (c) CeOo.
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Figura 6. Imagens de MEV de (a) 2,5% a-Fe203/Zn0, (b) 5,0% a-Fe;03/Zn0, (¢) 10% a-Fe,03/Zn0, (d) 15% a-Fe,03/Zn0, (e) 2,5% a-Fe,0s/Ce0,, (f) 5,0%
(I-F6203/C602, (g) 10% a-F6203/C602 € (h) 15% (I-F6203/ Ce0s,.
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Com o objetivo de elucidar as propriedades texturais dos catalisadores, realizou-se o
estudo de fisissorgdo por N2(g), em que a area superficial (Sget) foi determinada por BET, e 0
volume (Vp) e didmetro do poro (dp) foram determinados por BJH, como mostra a Tabela 7.

De acordo com a Fig. S1-S3 (Apéndice), considerando a classifica¢do da IUPAC, pode-
se afirmar que o perfil obtido pelos catalisadores apresenta isotermas de adsorgéo do tipo 1V,
as quais ocorre interacfes de adsorcdo entre a mono e multicamada na superficie mesoporosa
dos materiais. A histerese é do tipo H3, e esta classificacdo indica que os catalisadores possuem
camadas de mesoporos (2-50 nm) (exceto para a composi¢do 15% a-Fe,03/CeQO2), sendo
caracteristico de materiais com particulas agregadas.

Observa-se também que a isoterma nao apresenta nenhum limite de adsorcao na regido
de maior pressdo relativa (P/Po), ou seja, nota-se que os materiais exibem uma etapa de
condensacédo/evaporacdo capilar proximo de 0,80-1,0.

Como pode ser visto, a Sger diminui quando os catalisadores sdo decorados com a-
Fe,0s, principalmente para a composi¢do com CeO2 (19,48 - 0,24 m? g1), havendo também a
influéncia no dy . Isto indica que além da modificacdo da superficie mostrada pelas imagens de
MEV, algumas particulas de a-Fe;Oz depositaram-se nas bordas de CeO2 e ZnO e (Xie et al.,
2015).

Tabela 7. Pardmetros obtidos da analise de adsorcdo/dessor¢do por N2(g) para 0s
catalisadores do tipo a-Fe203/Zn0 e a-Fe203/Ce0:s.

Catalisador SeeT (M? g2) Vp (cm?® g?) dp (nm)
a-Fe203 2,50 0,0221 35,34
Zn0O 5,01 0,0313 24,94
2,5% a-Fe203/Zn0 3,31 0,0172 20,77
5,0% a-Fe203/Zn0O 3,26 0,0196 24,06
10% a-Fe203/ZnO 4,09 0,0172 16,80
15% a-Fe203/Zn0O 2,64 0,0142 21,41
CeO2 19,48 0,0743 15,26
2,5% a-Fe203/CeO2 3,75 0,0198 21,18
5,0 % a-Fe203/Ce02 1,66 0,0163 39,36
10% a-Fe203/CeO2 0,96 0,0094 39,04
15% a-Fe203/CeO2 0,24 0,0047 79,95
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A Fig. 7 mostra os espectros de FTIR dos catalisadores obtidos na regido de 400 a 4.000
cmt. Desse modo, o espectro da Fig. 7a correspondente a a-Fe2Os, mostra bandas em 513 e
623 cm™ que estdo relacionadas aos modos vibracionais da ligagdo Fe-O. O pico em 990 cm™
e 1.135 cm™ pode ser atribuida a formac&o de carbonatos com a interagio de CO2 e uma banda
larga em 3.500 cm™ ¢ atribuida ao estiramento do grupo O-H (Dezfuli et al., 2015; Culica et
al., 2020). No espectro da Fig. 7b, a banda de absorcdo em 475 cm™ corresponde a vibragéo de
estiramento do CeO; (Xiong et al., 2006; Zamiri et al., 2015; da Silva-Neto et al., 2019), e na
Fig. 7c, as bandas em 488 e 646 cm™ correspondem as vibragdes de alongamento de Zn-O
(Houas et al., 2001; Singh et al., 2019).

A0 que se refere aos espectros da Fig.7d a 7k, verifica-se na regido entre 400 a 600
cm* que houve o alargamento das bandas, devido a sobreposicdo de bandas vibracionais de Fe-
O com as bandas Zn-O ou Ce-O, e nota-se também que quanto maior a porcentagem de Fe,

maior é o alargamento das bandas.
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O pH da solucdo em sistemas de degradacdo é um parametro muito importante quanto
ao processo de adsorgdo, uma vez que sua variagdo influencia potencialmente na dissociacao
do adsorvato, na carga superficial do adsorvente e nas reacdes quimicas. Assim, estes fatores
podem ter um efeito significativo na capacidade de adsorcao dos catalisadores frente ao corante,
e a técnica de pHecz foi utilizada para encontrar o ponto de carga zero destes materiais.

Dessa forma, o pHpcz € definido como a variacdo do pH inicial (pHi) em relacdo ao pH
final (pHs), ou seja, ApH. Quando o valor de pH for igual ao final, a superficie do material sera
neutra, maior que zero terd uma superficie negativa e menor que zero, havera uma superficie
positiva (Ponce et al., 2021). Com base nos dados obtidos, a Fig. 8 mostra a variagéo do pH em
relacdo ao pH inicial nos 11 pontos utilizados (Nasiruddin et al., 2007).
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4l CeO,
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| —*—5% o-Fe,0,/Ce0,
T 10% o-Fe,0,/Ce0,
2— 2 - 15% «-Fe 0 [CeO,

pHi
Figura 8. Ponto de carga zero (pHecz) dos catalisadores a-Fe203, CeO2, ZnO, a-Fe203/Zn0 e
a-Fe203/CeOs.

Para melhor elucidagéo dos dados apresentados, a Tabela 8 mostra os valores de pHpc;
para cada catalisador. Observa-se que a variacdo do pHpc; para os catalisadores de composicédo
a-Fe;03/Zn0 e a-Fe203/CeO, foi minima, sendo os valores obtidos entre 5,92 a 6,93 e para
a-Fe;03, 0 valor determinado foi 3,30. Com base nesses dados, afirma-se que, quando o
catalisador estd em um sistema que a solugdo apresenta pH abaixo do valor do pHpcz, 0s sitios
superficiais do catalisador estardo protonados e a superficie estara carregada positivamente com

fons H*, favorecendo a adsorcédo de espécies anidnicas. Por outro lado, se a solucdo apresenta
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pH acima do valor do pHye, a superficie estard carregada negativamente com ions OH-,
favorecendo a adsor¢do de espécies catibnicas.

Tabela 8. Valores de pHp; dos catalisadores a-FeOs3, CeOz, ZnO, a-Fe20s/ZnO e
a-Fe203/CeOz.

Catalisador pHpcz

a-Fe203 3,3

Zn0O 6,3

2,5% a-Fe203/Zn0O 59
5,0% a-Fe203/Zn0O 6,5
10% a-Fe203/Zn0O 6,4
15% a-Fe203/Zn0O 6,2
CeO2 6,5

2,5% a-Fe203/CeO2 6,1
5,0% a-Fe203/CeO2 59
10% a-Fe203/CeO2 6,9
15% a-Fe203/CeO2 6,8

Com base nos resultados mostrados na Tabela 8 foram realizados experimentos de
degradacdo do corante AM (catiénico) em pH 3,0; 6,6 e 9,0 para analisar a eficiéncia dos
catalisadores quando aplicados em diferentes processos de degradacdo. Nestes experimentos
buscou-se estudar a influéncia das interagdes entre a carga superficial dos catalisadores e 0 meio
reacional, visto que quanto maior a diferenca de carga (cargas opostas) entre a superficie e 0
corante, maior a atracao, e isto facilita o processo de remocao do composto.

Outro fator que é importante para ser elucidado em processos de degradacdo
fotocatalitica, é a energia de band gap (Eg), que permite o conhecimento da faixa de
comprimento de onda em que os fotocatalisadores serdo ativados. O valor de Eg depende da
estrutura cristalina e da deslocalizacdo eletronica do material, ou seja, a movimentacdo dos
elétrons em uma molécula ou partes desta.

Os valores de Eg foram estimados a partir do diagrama de Tauc, por meio da Eq.21.
(ahv)" = A(hv-EQ) (21),
onde a é o coeficiente de absor¢ao, h é a constante de Planck, v é a frequéncia, A ¢ uma
constante de energia independente, n= 1/2 e 2 é utilizado para transi¢do direta e indireta,
respectivamente, sendo 2 o valor utilizado. Uma extrapolacao da area linear do grafico entre
(ahv)? vs. (hv) fornece os valores de Eg (Kafle et al., 2016), conforme mostrado na Fig. S4
(Apéndice).
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Por meio dos dados experimentais de ERD (Fig. 9), foi possivel determinar os valores
de Eg (Tabela 9) para todos os catalisadores, sendo o valor obtido de 3,30 eV para ZnO e 3,33
eV para CeOy, ja para a-Fe2Os 0 valor é de 2,10 eV, que se encontra na regido UV-Vis. Quando
ocorre o efeito de decoragdo do ZnO com a-Fe;O3 ha o efeito de reducdo da energia de Eg, e
torna-se acessivel a regido visivel. Destaca-se que os valores obtidos de Eg estdo de acordo com

dados ja relatados na literatura (Xue et al., 2023).
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Figura 9. Espectroscopia de refletancia difusa (ERD) dos catalisadores a-Fe>O3, CeO2, ZnO,
a-Fe203/Zn0 e a-Fex03/Ce0s.

A Fig. 9 mostra uma banda na regido UV de 200-400 nm correspondente ao ZnO, e
quando ocorre a decoragdo com a-Fe20s, ha 0 aparecimento de duas bandas nas regides entre
200-400 nm e 450-600 nm. Dessa forma, nota-se que os catalisadores de composicao
a-Fe203/Zn0 exibem um deslocamento para um comprimento de onda maior, representando
uma absorc¢do favoravel na regido visivel (Ali, El-Katori e Kasim, 2021). O mesmo efeito ocorre
para os catalisadores com composi¢do a-Fe;O3/CeO2, que apresentam duas bandas deslocadas
para regido visivel. Por outro lado, o valor de Eg para as composigoes 10 e 15% a-Fe203/CeO-

aumentou, quando comparados ao CeO-.
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Tabela 9. Valores de band gap obtidos pelo diagrama de Tauc para os catalisadores a-Fe2Og,
CeOz, Zn0O, a-Fe203/Zn0 e a-Fe203/Ce0z.

Catalisadores band gap (eV)
a-Fe203 2,10
ZnO 3,30
2,5% a-Fe203/Zn0 3,20
5% a-Fe203/ ZnO 3,20
10% a-Fe203/Zn0O 2,95
15% a-Fe203/Zn0O 2,88
CeO2 3,33
2,5% a-Fe203/CeO2 3,33
5% a-Fe203/CeO2 3,30
10% a-Fe203/CeO2 3,44
15% a-Fe203/CeO2 3,45

Considerando os dados mostrados na Tabela 5, referente ao parametro de rede (obtidos
pela andlise de DRX), é possivel observa que este pardametro para a composi¢do
a-Fe203/Zn0O é maior quando comparado ao ZnO puro. Por outro lado, para a composi¢do
a-Fe203/CeO2, € menor que o parametro de rede do CeO,. Esta observacao coincide com 0s
dados obtidos para Eg, pois em comprimentos de ligacdo menores significa dizer que os elétrons
sdo mais firmemente ligados ao atomo e, portanto, requerem mais energia para serem
removidos, levando a um aumento de Eg. No entanto, comprimentos de ligacdo maiores
significa que os elétrons estdo mais distantes, assim podem ser removidos com facilidade,
resultando na diminuicdo de Eg (Aboutaleb e EI-Salamony, 2019).

Considerando os resultados obtidos da caracterizacdo dos materiais sintetizados neste
trabalho, é possivel notar que sdo catalisadores heterogéneos promissores para aplicacdo no
processo de degradacdo fotocatalitica do corante AM, uma vez que as caracteristicas

morfoldgicas, texturais, reacionais e de transicao eletrénica corroboram entre si.

5.2  Estudo da degradacgédo do corante AM
Incialmente foi realizado um estudo espectrofotométrico da solucdo aquosa estoque de

corante AM e monitorou-se a absorbancia, sendo o méximo de absorcéo do corante em 665 nm.
O espectro UV-Vis da solucdo de corante AM, Fig. 10, inclui quatro bandas de absor¢éo: duas
na regido do visivel (615 e 665 nm) e duas na regido UV (250 e 300 nm). Em processos de

degradacdo da molécula do AM, a banda em 665 nm € associado a remocdo de cor,
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caracterizado pela ruptura do grupo croméforo, ou seja, 0 grupo metileno (-RNCHs3), e as
bandas na regido UV sdo associadas as transi¢oes n-n* das unidades aromaticas (Houas et al.,
2001). Dessa forma, o decaimento de absorbancia em 665 nm, foi utilizado para determinar a

porcentagem de remocdo de cor, conforme a Eq. 15.
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Figura 10. Espectro UV-Vis da solugdo aquosa do corante AM (10 mg L) em pH 6,6. Inset:
estrutura molecular do corante AM.

5.2.1 Degradacédo do corante AM via processo fotocatalitico e foto-Fenton heterogéneo

A atividade fotocatalitica na degradacdo do AM foi estudada utilizou-se e a radiacédo
UVA. Nestes experimentos, foi avaliado o efeito de decoragdo da a-Fe>Os em diferentes
proporcOes na estrutura de ZnO e CeO: e utilizados como catalisadores heterogéneos. A Fig.
11 mostra o decaimento da absorbancia em fungédo do tempo de degradacdo em pH 3,0; 6,6 e
9,0 para o processo fotocatalitico e foto-Fenton, sendo este Gltimo a combinacéo de H20», luz
e catalisadores.

Com base nos resultados mostrados na Fig. 11, explorou-se o0 mecanismo de reagéo foto-
Fenton. Primeiramente foi estudado para os catalisadores de composi¢ao a-Fe203/Zn0O, e como
pode ser observado na Fig. 11a-c, que independente da porcentagem de fons Fe3* e da influéncia
do pH, foi alcangado a remogéo de cor de ~100% em 60 min. No processo fotocatalitico, as
moléculas de AM podem absorver a radiagédo UV e visivel e ficam excitadas, entéo, os elétrons
(€") no orbital molecular mais alto ocupado (HOMO) das moléculas do corante sdo transferidos

para o orbital molecular desocupado mais baixo (LUMO) e sdo imediatamente injetados na
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banda de conducéo (BC) do ZnO, enquanto o AM é convertido em seus radicais, como AM*",
conforme as Eqgs. 22 e 23 (Vasheghani Farahani, Nikzad e Ghorbani, 2022).

AM + UV — AM(e) (22)
AM(e) + ZnO(e’) > AM** (23)
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Figura 11. Decaimento de absorbancia em funcéo do tempo de degradagéo do corante AM em
pH 3,0 (a,d); 6,6 (b,e) e 9,0 (c,f) sob os processos fotocatalitico e foto-Fenton. Massa de
catalisador: 50 mg; volume de H20 (30% v/v): 500 pL; concentragcdo do corante AM: 50 mg
Lt
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Quando a a-Fe203 é adicionada a estrutura do ZnO, ocorre 0 aumento da capacidade de
captura de elétrons do ZnO e do corante. Este processo pode absorver mais fétons e
efetivamente aumentar a separacdo dos pares elétron-lacuna (e/h*). Os elétrons transferidos
para 0 BC do ZnO podem reagir com os aceptores de elétrons, como o O adsorvido na
superficie do catalisador pode formar o &nion radical superéxido O2°, que sdo posteriormente
convertidos em *OH e H>O2 por meio de uma série de reagdes (Vasheghani Farahani, Nikzad e
Ghorbani, 2022).

Ao adicionar-se H>O2 em solucéo, ocorre o processo foto-Fenton, que procede de
maneira diferente. Sob luz visivel e radiacdo UV, 0 ZnO pode produzir pares e/h* que reagem
com H;O, para produzir *OH (Eq. 24). Além disso, os fotoelétrons da BC do ZnO também
podem ser transferidos para a superficie de a-Fe,O3 que reagem com Fe®* para produzir Fe?",
que por sua vez sdo regenerados e aumenta a taxa de formacdo de *OH (Eg. 25) (Yu et al.,
2016). Quando expostos a radiacio UV e visivel, a regeneragéo de ions Fe?* é facilitada durante
a reacdo devido a foto-reducdo de Fe®* a ions Fe?*, que aceleraram o ciclo redox entre os sitios
ativos Fe?*/Fe** (Eq. 26 e 27) (Yu et al., 2016). Além das reacdes que envolvem os catalisadores
no processo foto-Fenton, as moléculas de H202, por meio da radiagdo de luz também podem

sofrer decomposic¢do em *OH (Eq. 28).

ZnO + hv — ZnO (¢~ + h*) (24)
ZnO (") + Fe** — Fe?* (25)
ZnO (h*) + H20 —*OH + H* (26)
H,0 + Fe3* + UV — Fe?* + *OH + H* (27)
H.02 + UV — 2°0OH (28)

A Fig. 12 mostra 0 mecanismo dos efeitos radicalares e de transi¢ao eletrénica quando
utilizado o catalisador de composi¢do a-Fe.03/ZnO na reagdo fotocatalitica e foto-Fenton do

corante AM.
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Figura 12. Mecanismo de degradacéo fotocatalitica e foto-Fenton do corante AM sob radiacdo
UVA quando utilizado o catalisador de composi¢ao a-Fe>03/Zn0O.

o —

Para os catalisadores de composi¢do a-Fe;03/CeO2, com base nos dados mostrados na
Fig. 11d-f, quando aplicado o processo foto-Fenton, independentemente da porcentagem de
fons Fe®* e da influéncia do pH, a remogcao de cor foi de ~100%. No processo fotocatalitico sob
radiacdo de luz visivel, os e da BC e h* da BV sdo gerados na presenca do catalisador
a-Fe203/CeO2. O CeO2 aumenta o tempo de irradiacdo devido a capacidade de aprisionamento
de elétrons do fon Ce**, como um &cido de Lewis (Eq. 29) (Coronado et al., 2002). Em seguida,
os elétrons sdo transferidos para a espécie O2 adsorvido pelo processo de oxidacdo (Eg. 30),
entdo, o CeO> diminui taxa de recombinacéo e/h* (Xie e Yuan, 2003).

Por outro lado, a presenca de ions Fe3* atuam como aceptor de e” ou doador de h* para
facilitar a separacdo prolongada do par e/h* por aprisionamento em niveis de energia préximos
as BC ou de BV (Eq. 31-33) (RA, 2016; EI-Salamony et al., 2018). Além disso, os elétrons
fotogerados (e'cs) podem reagir com 0 O adsorvido na superficie de a-Fe>O3/CeO, ou
dissolvido na solucdo do corante, reduzindo-o ao anion radical O2* (Eq. 34-36). As h*
fotogeradas podem reagir com OH" e com a H20, formando *OH. Nesse sentindo, as espécies
altamente oxidantes, como radicais *OH, HO2* e O* séo responsaveis pela fotodecomposi¢éo
do corante AM (Eq. 37 e 38) (RA, 2016).

Ce* +epc — Ce®* (29)
Ce®* + 0, — Ce** + 0 (30)
Fe¥* + UV — esc + h'ay (31)
Fe3* + e'sc — Fe?* (32)
Fe®* + h*gy — Fet* (33)
h*ev + H20 — H* + OH- (34)
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h*sv + OH — *OH (35)

ecg+ 02— 0% (36)
0,* + OH — HO,* (37)
Corante AM + *OH + O2* + HO,®* — CO2 + H,0 (38)

Além das reacBes que ocorrem no processo fotocatalitico, quando adicionado H20», ha
a interacdo do H,O2 com os fons Fe3* forma radicais que auxiliam na degradacdo do AM (Eq.
39-41). O CeO; fornece os ions metalicos Ce** e Ce3* que ativam o H.02 e produz radicais
(Eq. 42 e 43) (Ouyang, Zhao, Suib e Yang 2019). Além disso, o Ce3* presente na superficie do
catalisador absorve O, que é entdo transformado no radical O2* (Eq. 30).

Fe3* + H,0, — Fe** + *O.H + H* (39)
Fe?* +Hy,0, — Fe®* + *OH + OH~ (40)
Fe** +02H/O;” — Fe?* + 02 + H* (41)
Ce** +H,0, — Ce** + O.H + H* (42)
Ce3* +H,0, — Ce** +*OH + OH~ (43)
Ce** +Fe?* — Ce* + Fe®* (44)

Todas as interacdes, efeitos de transicao eletrénica e producdo de espécies radicalares
na degradagéo do corante AM utiliza o catalisador de composicao a-Fe,03/CeQO2, sdo mostradas
no esquema mecanistico da Fig. 13.

Figura 13. Mecanismo de degradacéo fotocatalitica e foto-Fenton do corante AM sob radiacdo
UVA quando utilizado o catalisador de composi¢do a-Fe203/CeO:s.
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Vale destacar que, o potencial redox padrdo de Ce**/Ce3* ¢ de 1,44 V, enquanto o de
Fe3*/Fe?* é de 0,77 V, permitindo que a transferéncia de elétrons de Fe?* para Ce** (Eq. 44) seja
termodinamicamente favoravel (Li et al., 2017). Com isso, a formacdo de todas essas especies

radicalares auxiliam na degradagcéo do corante AM e/ou na oxida¢do dos subprodutos ou
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complexos intermediarios formados ao longo do processo, aumentando o desempenho catalitico
do fotocatalisador nos diferentes meios reacionais.

Como mostrado nos dados de pHpcz, 0 ponto de carga zero do catalisador tem papel
fundamental no mecanismo adsorcao/degradacdo em sistemas fotocataliticos, e neste estudo foi
possivel verificar que em pH extremamente acido pode ocorrer uma reducdo na taxa de remogéo
de compostos organicos. Nesse sentido foi realizado um estudo de degradacdo foto-Fenton do
corante AM em uma solucdo com elevada concentracédo de fons H*, ou seja, em pH 1,6. Como
mostrado na Fig. S5 (apéndice), a remocao de cor foi significativamente baixa, 3,55 e 8,06%,
quando utilizados os catalisadores 5,0% a-Fe203/ZnO e 5,0% a-Fe,03/CeO>, respectivamente.
Este resultado era esperado, uma vez que, como a solucédo se torna extremamente positiva, e de
acordo com o pHpc; 0 pH ideal dos catalisadores é acima de 6,0 j& que o corante é catifnico.
Assim o0 excesso de cargas positivas inibiu a eficiéncia de degradacdo do AM.

A fim de verificar a taxa de remocéo de cor frente a outros POAs, realizou-se o estudo
de degradacgéo do corante AM em pH 6,6. Quando aplicado o processo foto-Fenton, este pH
apresentou elevados valores de remocdo de cor, 0 que pode ser explicado pela forca eletrostatica
do meio, ja que valores acima de 6,0 a superficie do catalisador se tona negativa e atrai 0 AM
que é um corante cationico favorecendo a adsor¢do. Assim, devido a presenca de ions OH" em
solugéo contribui para a geracao de radicais livres, o que facilita a degradacao.

Além desses fatores, esta condicdo experimental apresenta um papel importante na
reducdo de tempo e custos de ajuste do pH da solucdo. Assim, o pH 6,6 foi utilizado como o
valor étimo em outros experimentos (Din et al., 2021; Alahabadi et al., 2023). Nesse sentido,
para os demais estudos, os catalisadores escolhidos foram com composi¢dao de 5,0% a-
Fe203/Zn0 e 5,0% a-Fe,03/CeOy2, pois apresentaram alta taxa de remoc¢édo de cor e possuem
valores de Eg e que evitam recombinacdo e-/h+.

Dessa forma, para comparacao entre o processo fotocatalitico e foto-Fenton, realizaram-
se experimentos de fotdlise, adsor¢do, adicdo apenas de H.O2, H0>+UVA e Fenton
(catalisador+ H20>), conforme mostra a Fig. 14.
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Figura 14. Remocdo de cor do corante AM em pH 6,6 sob diferentes POAs utilizando os
catalisadores (a) 5,0% a-Fe203/Zn0O e (b) 5,0% a-Fe,03/CeO. Massa de catalisador: 50 mg;
volume de H20; (30% v/v): 500 pL; concentragdo do corante AM: 50 mg L.

Conforme destacado anteriormente, para o processo foto-Fenton houve remogéo de cor
de ~100% utilizado ambos os catalisadores, comprovando que este processo é o mais eficaz
para a degradacdo do corante. Outro ponto a ser destacado € que a taxa de remoc¢édo de cor
aplicado o processo Fenton diminuiu ~70% em comparacdo ao processo foto-Fenton. Isso
demonstra a eficiéncia da radiacdo UVA na decomposic¢do de H>O> junto ao catalisador, em
produzir espécies radicalares com elevado poder de oxidacdo, principalmente pela interacéo
entre Ce**/Fe?* e ZnO(e™)/Fe*.

Para estes experimentos foi realizado o estudo de remoc¢éo da carga organica, ou seja,
de COT (Tabela 10), a fim de verificar a taxa de mineralizacdo do corante AM ao final dos
processos de degradacdo. Assim, observa-se que 0 processo de adsor¢do apresentou baixa taxa
de remoc&o de COT, com valor m&ximo de apenas 2,5%. Este resultado corrobora com os dados
mostrados de BET, onde 0s materiais apresentam baixa Sger.

Para o processo de degradacéo de fotdlise, houve também baixa taxa de mineralizacao,
alcancando somente 4,7% sob radiacdo UVA. Este baixo indice, é devido aos subprodutos
produzidos ao longo da oxidagdo da molécula do corante, formando compostos recalcitrantes
fotocarboxilados de dificil remog&o, ou ainda complexos estaveis que dificultam a degradacéo.
Por outro lado, para o processo foto-Fenton, a taxa de remocéao alcangou 72,5 e 68,0% ao se
utilizar 5,0% a-Fe203/Zn0O e 5,0% o-Fe203/CeO., respectivamente. O efeito sinérgico das
particulas de a-Fe2O3 com os materiais ZnO e CeO favorece a elevada taxa de remocéo de
COT em apenas 60 min. de reacdo, sugerindo parcial mineralizacdo do corante. Como efeito

adicional ao processo, a (foto)regeneracio de ions Fe?* no meio também favoreceu a elevada

47



taxa de mineralizacdo, considerando que estes ions estejam na superficie de ZnO e CeO», uma
vez que ocorre a ativacdo do H.O> pelo catalisador juntamente com a luz.

Tabela 10. Porcentagem de remocéo de COT do corante AM em pH 6,6 ap0s a degradacao por
diferentes POAs.

Processo de degradacao Remocao de
COT (%)
Fotolise (UVA) 4,7
Adicao apenas de H202 511
UVA + H202 8,62
Adsorc¢ao 2,50
(5% a-Fe203/Zn0)

5% a-Fe203/Zn0O + UVA 16,3

(Fotocatalise)
5% a-Fe203/Zn0O + H202 17,4

(Fenton)
5% a-Fe203/Zn0O + H202 + 72,5
UVA

(foto-Fenton)

Adsorc¢ao 2,12
(5% a-Fe203/Ce0y)
5% a-Fe203/CeO2+ UVA 12,6
(Fotocatalise)
5% a-Fe203/CeO2 + H202 15,3
(Fenton)
5% a-Fe203/CeO2 + H202 + 68,0
UVA

(foto-Fenton)

5.2.2 Otimizacao dos parametros de degradacéo
Visando a otimizagdo dos parametros de degradacdo via processo foto-Fenton em pH

6,6, realizaram-se experimentos com variagdo da massa de catalisador, volume de H2O> e
concentracdo do corante, conforme mostra a Fig. 15.

Observa-se que a eficiéncia de remocdo do corante foi afetada por diferentes massas de
catalisador, e a atividade catalitica, independentemente de utilizar 5,0% a-Fe203/ZnO ou 5,0%
a-Fe>03/CeO2, aumentou, como mostrado nas Fig. 15a-b. Provavelmente esse efeito ocorreu
devido a quantidade de catalisador absorver grandes quantidades de moléculas de AM e tais
moléculas absorvidas tem prioridade para reagir com *OH e outras espécies oxidantes formados
apos a decomposicdo de H202. Quando a massa do catalisador é aumentada, hd um aumento da
turbidez ocasionando uma diminuigédo na absorc¢éo e espalhamento de luz pelo fotocatalisador

(Ouyang, Zhao, Suib, et al., 2019b; Shekar G. C. et al., 2021). Assim, a massa de catalisador
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em 10 mg pode ser considerada a quantidade ideal para alcancar taxas elevadas (~100%) de
remocao de cor do corante AM.
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Figura 15. Decaimento de absorbancia do corante AM para o estudo de otimizacdo dos

parametros de degradacdo via processo foto-Fenton em pH 6,6. (a) e (b) volume fixo de H20>
(30% v/v) (500 pL), concentracdo fixa de corante (50 mg L) e variagdo da massa de
catalisador, (c) e (d) massa fixa de catalisador (10 mg), concentragéo fixa de corante (50 mg L-
1Y e variacéo do volume de H202 (30% v/v), () e (f) volume fixo de H20, (30% v/v) (100 uL),
massa fixa de catalisador (10 mg) e varia¢do da concentragéo do corante.
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Ao variar o volume de H2O: (Fig. 15c-d), a taxa de remogdo de cor permaneceu
constante e proxima de 100%. No volume apropriado, mais radicais podem ser produzidos e
estdo disponiveis para oxidacdo do AM. Todavia, se houver um excesso destas espécies, podem
reagir com H20 e formam o radical *O.H e demais radicais que tem menor reatividade, e 0
excesso de H2O> torna-se um inibidor da remocéo do corante (Xue et al., 2009; Zha et al.,
2014). Percebe-se entdo, que a diferenca de taxas de remocgdo € muito pequena quando ocorre
a variacdo de volume de H202, e com apenas 100 pL obteve-se remocdo de ~95% quando
aplicados ambos os catalisadores no processo.

Considerando a concentracdo de corante, de acordo com a Fig. 15e-f, a eficiéncia de
remocdo do AM aumenta com a diminuigio da concentragdo, ou seja, com 5,0 e 10 mg L™ ha
uma eficiéncia entre ~95 e ~98%, respectivamente. A capacidade de adsorcao saturada em 60
min. diminuiu quando a concentracdo inicial de AM foi aumentada. Neste caso, 0 H.O2 compete
com o excesso de moléculas de AM fazendo com que ndo haja contato com os sitios ativos na
superficie do catalisador (Mirzaei et al., 2017), levando a geracdo limitada de radicais em
solugdo. Assim, a concentracéo inicial de AM selecionada foi 10 mg L™,

Estudou-se também a variacdo da fonte de radiacdo UV, considerando as variaveis de
degradacdo ja otimizadas. De acordo com a Fig. 16, que mostra o decaimento de absorbancia
do corante, junto a sua remogdo de cor em funcéo de trés diferentes fontes de radiacéo, observa-
se que a maior eficiéncia catalitica ocorre ao utilizar a lampada de Hg 250 W. Destaca-se que
0 comprimento de onda de emissao da luz negra, LED e Hg é de 376 a 405 nm, 380 a 420 nm
e 300-780 nm, respectivamente.

A fotossensibilidade do corante AM possui uma faixa de comprimento de onda entre
600 a 690 nm, que € atribuida a quebra de ligacdo do grupo —-RNCHj3, associada as transices
n-n* das unidades aromaticas (Bimbi Junior et al., 2022). No caso da radia¢do da lampada de
Hg, a proximidade do intervalo de comprimento de onda fornecido e a regido de absorcéo do
AM podem explicar a maior porcentagem de remocao observada (Tayade, Natarajan e Bajaj,
2009; Matsunami et al., 2019; Séenz-Trevizo et al., 2019).
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Figura 16. Decaimento de absorbancia do corante AM em pH 6,6 via degradacdo foto-Fenton
em condigBes otimizadas (10 mg de catalisador; 100 pL de H,O2 e 10 mg L de corante) com
variagao da fonte de radiac@o. (a) 5,0% a-Fe203/Zn0O ¢ (b) 5,0% a-Fe203/Ce0s.

5.3 Aplicacéao do processo solar foto-Fenton e influéncia de espécies radicalares ativas na
degradacéo

Para aplicacdo da degradacdo do corante no processo solar foto-Fenton, foram
realizados experimentos por um periodo de 120 min. (Fig. 17) utilizando como fonte de
radiagdo, a luz solar, a fim de otimizar o processo para uma fonte de radiacao “limpa”. Para
estes experimentos, utilizou-se uma caixa de espelhos com dimens@es 15 cm x 15 cm, a fim de
evitar a dispersdo dos raios incidentes na solucdo do corante. Dessa, forma observa-se que a
taxa de remocdo de cor foi de 80 e 85% quando utilizados os catalisadores 5,0% a-Fe203/ZnO

e 5,0% a-Fe203/Ce0», respectivamente.
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Figura 17. Decaimento de absorbancia do corante AM via processo solar foto-Fenton em pH
6,6. Zoom: remocdo de cor em funcdo do processo de degradacdo. Massa de catalisador
heterogéneo: 10 mg; volume de H>O2 (30% v/v): 100uL; concentracdo do corante AM: 10 mg
L.

Nesse sentido, considerando a elevada taxa de remogdo de cor, é viavel e promissora a

utilizacdo da radiacdo solar como fonte de fétons em processos de degradacdo de moléculas
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complexas como o corante AM, uma vez que € uma fonte inesgotével e renovavel, podendo ser
um processo alternativo e de baixo custo para o tratamento de &guas residuarias contaminadas
com corantes ou outras moléculas organicas toxicas.

A fim de obter uma melhor compreenséo sobre as espécies ativas envolvidas na degradacgéo
foto-Fenton quando aplicados os catalisadores 5,0% a-Fe203/ZnO e 5,0% a-Fe203/CeOy,
foram adicionados nos experimentos, espécies sequestradoras de radicais. Os compostos
utilizados como sequestradores de radicais O.*", h+, *OH e e” foram p-benzoquinona (BQ),
oxalato de sodio (OS), alcool isopropilico (AlIP), e nitrato de prata (AgNO3),
respectivamente.(Cavicchioli and Gutz, 2002; Li et al., 2018)

Na Fig. 18a verifica-se que a maior influéncia na degradacdo do AM, sdo as espécies
*OH e e, pois quando adicionados os inibidores ha um decréscimo na remocéo de cor. Este
efeito é devido aos fotoelétrons da BC do ZnO que também sdo transferidos para a superficie
da a-Fe;03, que reagem com ions Fe3* para produzir Fe?*, e em seguida s&o regenerados, o que
aumenta a formacéo de *OH (Eq. 25-27), além de que ocorre a decomposicao de H.O, em *OH
pela radiacdo de luz (Eqg. 28) (Yu et al., 2016).
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Figura 18. Influéncia das espécies BQ, OS, AIP e AgNOs como sequestradoras de espécies
radicalares ativas aplicadas ao processo foto-Fenton. Catalisadores utilizados: (a) 5,0% a-
Fe203/Zn0 e (b) 5,0% a-Fe203/CeO,. Massa de catalisador: 10 mg; volume de H20: (30% v/v):
100 pL; concentragéo do corante AM: 10 mg L™*; fonte de radiacéo: lampada de Hg 250 W.

Na Fig. 18b observa-se que a maior influéncia das espécies ativas na degradacgéo, se da
principalmente pelo O2*, e em seguida por *OH, uma vez que ocorre a uma queda acentuada
na resposta de remocao de cor. Para este sistema, os elétrons fotogerados (e'cg) podem reagir
com aceptores de elétrons como o O adsorvido na superficie do catalisador e 0 Ce®*" também
pode reagir com O, que € entdo transformado na espécie O2*". Em se tratando do efeito inibidor
da espécie *OH, este é gerado pela decomposicéo de H20, por meio da radiacéo da luz (Eq. 28)
e pela reagdo entre H,0, com Fe?* e Ce3* (Eq. 40 e 43) (Li et al., 2017).
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5.4 Aplicacdo do processo foto-Fenton em amostras reais de agua e o estudo da influéncia
dos ions inorganicos na degradacéo
Com objetivo de avaliar a aplicabilidade do processo foto-Fenton na presenca dos
catalisadores 5,0% a-Fe203/ZnO e 5,0% a-Fe,03/CeO, 0s experimentos de degradacdo foram
aplicados em amostras reais de agua: AR, AP, AT e AF em comparacdo com a solucdo do
corante em agua deionizada (AD), conforme mostra a Fig. 19. Os dados de decaimento de
absorbancia séo mostrados na Fig. S6 (Apéndice).
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Figura 19. Remogé&o de cor do AM via processo foto-Fenton aplicado em amostras reais de
agua de rio, 4gua de poco artesiano, agua de torneira e agua filtrada. Catalisadores utilizados:
(a) 5,0% a-Fe203/Zn0 e (b) 5,0% a-Fe,03/Ce0,. Massa de catalisador: 10 mg; volume de H.0>
(30% v/v): 100 uL; concentracéo do corante AM: 10 mg L™*; fonte de radiagdo: lampada de Hg
250 W.

Os resultados apresentados na Fig. 19, mostram que a remocdo do corante AM em
matrizes reais de 4gua, independente dos catalisadores teve uma pequena reducao na eficiéncia
de degradacdo, principalmente em AR e AP quando comparada ao processo com AD. Isto se
deve, provavelmente a possiveis fontes naturais presentes com pequenas interferéncias nas
amostras de agua, como ions inorganicos e/ou matéria organica dissolvida. Observa-se também
que a remoc&o do corante em AT apresentou um leve aumento de eficiéncia na degradacao, ou
seja, esse resultado pode estar associado a presenca de pequenas quantidades de ions CI~ no
meio, 0 que pode levar a formacéo de espécies cloradas que apresentam alto poder de oxidagédo
(Fortunato et al., 2022).

De modo geral, o corante AM quando aplicado em todas as amostras de dgua pode ser
removido quase completamente em um curto periodo de tempo, tendo perspectiva de aplicacéo

em diferentes fontes de aguas residuarias.
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A ativacdo do processo foto-Fenton quando aplicado em &gua deionizada pode diferir
significativamente daquela em &gua real contendo varios compostos organicos e inorganicos.
Para simular essas condigBes foram preparadas solugdes contendo 3x10° mol L™ de ions CI,
COs?, PO4? e SO42 e adicionado & solucdo de 10 mg L™ de corante. Os experimentos foram
realizados na presenga dos catalisadores 5,0% a-Fe203/ZnO e 5,0% a-Fe>03/CeO2 com duragdo
de 60 min., como mostra a Fig. 20, sendo possivel observar que todos os ions influenciaram na

degradacéo do corante.
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Figura 20. Remocéo de cor do AM via processo foto-Fenton na presenca de e ions inorganicos
Cl -, COs?, PO4? e SO42. Catalisadores utilizados: (a) 5,0% o-Fe;03/ZnO e (b) 5,0% a-
Fe,03/Ce0,. Massa de catalisador heterogéneo: 10 mg; volume de H202 (30% v/v): 100 pL;
concentragdo do corante AM: 10 mg L™; fonte de radiagdo: 1ampada de Hg 250 W.

Considerando as espécies ativas produzidas no meio com ions CI™ estas sdo as principais
substancias que auxiliam na degradacdo, pois espécies ativas de cloro (Clz, HOCI, CIO™, CIO,
Cle e ClO¢) possuem alto poder de oxidagdo. Assim, o CI” € oxidado a Cl por transferéncia de
dois elétrons (Eq. 45) e reage com H20 para formar um acido fraco (HOCI) (Eq. 46), que esta
em equilibrio com CIO™ (Eq.47), além da formagdo dos radicais Cl* e CIO* (Eq. 48 ¢ 49)

(Thiam et al., 2015; Nidheesh, Zhou e Oturan, 2018; Ganiyu et al., 2019).

2CI" — Cl, + 2¢” (45)
Cly+ Ho0 — HOCI + H* + CI” (46)
HOCI — CIO™ + H* (47)
Cl »Cl*+e- (48)
2CI0" — ClO® + ¢ (49)

As espécies relacionadas ao CO32/HCO3™ provavelmente atuam como sequestrador de

h* formado na superficie dos catalisadores (Eq. 50), e reagem com *OH (Eq. 51 e 52) reduzindo
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a eficiéncia da degradacg@o, principalmente para o catalisador 5,0% o-Fe203/CeO2, pois o *OH
é uma das espécies responsaveis na degradacdo, conforme mostrado na Fig. 18b (Rincon e
Pulgarin, 2004; Saadati, Keramati e Ghazi, 2016).

h* + HCO3~ — HCO3*" (50)
*OH + HCO3~ — CO3* + H20 (51)
*OH + CO32 — COs* + OH~ (52)

Ao que se refere a influéncia do ion PO4*, este reage com h* e *OH para formar o radical
PO4** (Eq.53 e 54). Observa-se que a composicdo 5,0% a-Fe,03/Zn0O foi ligeiramente menos
eficiente, ja que o *OH ¢ uma das espécies determinantes no processo de degradagcdo quando
utilizado este catalisador (Zhao et al., 2018).
POs* + *OH — POs** + OH" (53)
PO, +h* — POs*” (54)

Para o fon SO4 2, ocorre a sua oxidagéo direta para SO4*~ pela oxidacdo da dgua. Em
sistemas de degradac&o contendo fons SO4 2, a taxa de producdo de SO4°~ esta relacionada com
a taxa de produgdo de *OH. Observa-se que houve um decréscimo na remocao de cor do corante
quando utilizado no processo o catalisador com a composigdo 5,0% a-Fe203/CeO2, uma vez
que os ions SO4 > consomem *OH para gerar SO4*~ (Eq. 55) (Zhao et al., 2018; Fu et al., 2023),
assim como também por uma reagdo de transferéncia de um elétron (Eg. 56).
SO42 + *OH — SO4*~ (55)
SO42+e — S04 °” (56)

5.5 Estudo e avaliacdo da toxicidade dos efluentes apds o processo de degradacao foto-
Fenton

De acordo com Art. 34°, § 1° da Resolugdo n° 357, de 17 de margo de 2011 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), o efluente descartado ndo devera causar ou possuir
potencial para causar efeitos toxicos aos organismos aquaticos no corpo receptor, de acordo
com os criterios de toxicidade estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente (Resolucéo
Conama n° 357, de 17 de margo de 2005).

Conforme disposto pelo CONAMA ao que se refere a toxicologia de corpos hidricos
contendo efluentes contaminados, realizou-se a avaliagdo da toxicidade do corante AM apos o
processo de degradacdo, utilizando sementes de Lactuca sativa L., avaliando alguns critérios
como germinagdo, crescimento da radicula e efeito de toxicidade. O crescimento da radicula

foi medido considerando a sua base até a inser¢do dos cotilédones, e para a determinacéo da
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taxa de germinacdo, foi considerado o aparecimento efetivo da raiz. Os experimentos foram
realizados em triplicata com a contagem de 10 sementes cada.

Tabela 11. Germinacdo de sementes de Lactuca sativa L. na presenca de agua gerada pelo
processo de degradacdo do corante AM em pH 6,6. Parametros estudados: germinacéo relativa
da semente (GRS), crescimento relativo da radicula (CRR), indice de germinacéo (I1G), indice
de porcentagem de germinacdo residual normalizado (IGN) e indice de porcentagem de
alongamento radical residual normalizado (IER).

Corante + 5,0% a-Fe203/Zn0O + H202 + UVA

GRS CRR 1G IER

Amostras (%) (%) (%) (%)
Controle positivo 0 0 0 0
Controle negativo 100 92,5% 84,45 0

Corante AM (10 mg L) 77,77 43,84 3410 -0,56

(100%0)

50% 88,88 44 39,11  -0,56

25% 81,48 51,69 4211  -0,48

12,5% 100 7384 7384 -0,26

6,25% 100 76,92 5982  -0,23

Corante + 5,0% a-Fe203/CeO2 + H202 + UVA

GRS CRR IG IER
Amostras (%) (%) (%) (%)
Controle positivo 0 0 0 0

Corante AM (10mg L) 82,75 4864 40,26 -0,51
(100%0)

50% 86,20 51,71 4457 -0,48

25% 86,20 55,13 4753 -0,44

12,5% 89,65 5549 49,75 -0,44

6,25% 93,10 68,10 6341 -0,31

Conforme mostrado na Tabela 11, observa-se que para o controle positivo (ZnSO4 1,0%
(m/v)), houve a inibicéo total das sementes. Por outro lado, para o controle negativo (H20 em
pH 7,0), houve germinacdo média de 10 sementes e crescimento médio de 2,0 cm das raizes.
Foram realizados testes utilizando apenas H20O em pH 6,6 por se tratar do pH inicial da agua
quando aplicado o processo de degradacdo do corante.

Observa-se que ao utilizar o catalisador 5,0% a-Fe203/Zn0O, somente apos a dilui¢éo de
6,5% ocorreu a germinacdo de 10 sementes, obtendo-se a taxa de GRS em 93,10%, resultado

similar a germinacdo do controle negativo. Em relacdo ao tamanho da radicula, observa-se que
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foi possivel o crescimento destas com tamanho médio de 1,6 cm e CRR de 76,92%. Nota-se
que a agua gerada na diluicdo de 12,5 e 6,25% apresentam IRE de -0,26 e -0,23%,
respectivamente, o que significa dizer que sua toxicidade é baixa.

Por outro lado, quando o processo foto-Fenton ¢é aplicado com o catalisador 5,0% a-
Fe203/Ce0», ndo houve nenhuma germinacdo em 100%, ou seja, sem a germinacgdo de poucas
sementes. No entanto, a dgua gerada com a diluicdo em 6,25%, apresentou 93,10% de
germinacdo, e o crescimento das radiculas obteve o tamanho médio de 1,70 cm. Assim, foi
obtido o CRR de 68,10%, além de apresentar valor de IER em -0,31% resultando em moderada
toxicidade.

Dessa forma, de acordo com os valores obtidos para os testes de toxicidade do corante
AM em pH 6,6 apds o processo foto-Fenton e, 0s compostos restantes na agua gerada ndo
apresentam subprodutos com elevada toxicidade. Com isso, estes bioensaios realizados
mostram um conjunto de informag0es relevantes que permitem um melhor monitoramento dos
efluentes toxicos e/ou contaminados com compostos organicos persistentes, aliado a um

processo de tratamento eficiente.

5.6 Estudo do reaproveitamento e estabilidade catalitica dos catalisadores

A estabilidade fotocatalitica e a reutilizacdo dos catalisadores ao final do processo de
degradacdo sao fatores criticos quando se trata de aplicacGes em grande escala. A maioria dos
fotocatalisadores pode sofrer (foto)corrosdo quando expostos a fotons de alta energia. Nesse
sentido, foram avaliados o reaproveitamento e a estabilidade (Fig. 21) dos materiais utilizados
como catalisadores heterogéneos nos processos de degradacdo do corante AM.

Para investigar estes fatores, os catalisadores 5,0% a-Fe203/ZnO e 5,0% o-Fe203/Ce0O-
foram utilizados no processo foto-Fenton e os experimentos nas condi¢Ges otimizadas de

degradacdo tiveram duracao total de 60 min.
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Figura 21. Remocdo de cor do corante AM via processo foto-Fenton em pH 6,6 apds o estudo
de reaproveitamento dos catalisadores heterogéneos (a) 5,0% a-Fe203/ZnO e (b) 5,0% a-
Fe203/Ce0,. Massa de catalisador: 10 mg; volume de H202 (30% v/v): 100 pL; concentracéo
do corante AM: 10 mg L*; fonte de radiacdo: lampada de Hg 250 W.

Ap0s cada ciclo catalitico, os fotocatalisadores foram separados por centrifugacao,
lavados com agua destilada e secos a 110 °C por 2h, e usado novamente no processo de
degradacéo. Este procedimento foi repetido 8 vezes consecutivas e a taxa de remocao de cor foi
medida em cada estagio. A remog¢do de cor ao utilizar 5,0% a-Fe203/ZnO foi de 96%, no
primeiro e oitavo ciclos, respectivamente, conforme mostra a Fig. 21a. Ao adicionar o
catalisador de composi¢do e 5,0% a-Fe,03/CeO2, a remocdo foi de 95% (Fig. 21b) para o
primeiro e oitavo ciclo subsequente.

Observam-se pequenas oscilagdes na eficiéncia catalitica ao longo dos ciclos,
ocasionando leve diminuicdo na efetividade da taxa remocdo de cor, devido ao pequeno
acumulo de corante na superficie do catalisador, o que pode diminuir a atividade do processo
oxidativo da molécula (Xu e Wang, 2015; Najafidoust et al., 2021). Ademais, para verificar
esse efeito de possivel adesdo do corante no material durante os ciclos consecutivos de
reutilizacéo do catalisador, realizaram-se medidas de espectroscopia no FTIR antes e depois da
degradacéo para verificar se houve qualquer mudanga na sua composicao.

No que diz respeito ao espectro do corante AM, mostrado na Fig. 22 (espectro de linha
azul), observa-se uma banda larga em 3.500 cm, referente ao alongamento de O—H, atribuido
a H20 e um pico em 1.135 cm relacionado a formacdo de carbonatos a partir da interacéo
como COz. Observam-se também, bandas em 1.580 e 1.475 cm correspondentes aos grupos
de estiramento C=C e deformacdao angular C-H do anel aromatico. Outros picos predominantes
sd0 1.313, 852 e 550 cm™ que correspondem ao estiramento C—N de aromaticos, ao C-H fora
do plano e ao estiramento C-S, respectivamente (Fernees Knupp et al., 1997; Ainane et al.,
2014; Dinh et al., 2019)
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Figura 22. Espectro de FTIR do corante AM (linha azul), (al) 5,0% a-Fe203/Zn0O antes da
degradacao, (all) 5,0% a-Fe203/Zn0O apds o processo de fotocatalise, (alll) 5,0% a-Fe203/ZnO
apos o processo foto-Fenton, (bI) 5,0% a-Fe203/CeO:> antes da degradagdo e (bIl) 5,0% a-
Fe203/Ce02 apds o processo de fotocatalise, (bIIT) 5,0% a-Fe203/CeO2 apds o processo foto-
Fenton.

Nas Fig. 22al e 22bl sdo mostrados os espectros de 5,0% a-Fe203/Zn0O e 5,0% a-
Fe>03/Ce0-, respectivamente antes da degradagdo. Quando sdo realizados os processos de
fotocatalise (Fig. 22all e 22bll) e foto-Fenton (Fig. 22alll e 22blIl) observa-se que ndo ocorre
mudanca significativa nos perfis espectrais, sendo um indicio da ndo mudanga na estrutura do
catalisador, ou ainda demostrado que h& ndo ocorre adsor¢éo do corante no material.

Dessa forma, ao aliar e avaliar este estudo de estabilidade ao reaproveitamento dos
catalisadores, verifica-se que estes materiais s&o promissores e eficientes para a aplicacdo em
processos de degradacgédo que utilizam fontes de radiacdo UV, assim como também apresentam

forte potencial para aplicacdo em processos de tratamento de dguas residudrias.
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6. Conclusao

Materiais do tipo a-Fe203/Zn0 e a-Fe203/CeO, foram sintetizados pelo método de co-
precipitacdo e aplicados com sucesso como catalisadores heterogéneos na degradacéo
fotocatalitica do corante AM. Os catalisadores contendo 5,0% a-Fe,O3 foram escolhidos para
serem aplicados no sistema fotocatalitico combinado ao processo Fenton, por apresentar
caracteristicas estruturais, morfoldgicas e texturais favoraveis, além de sua eficiéncia catalitica
equivalente as demais composicoes.

A taxa de remocdo de cor do corante AM alcangou elevados valores para 0 processo
foto-Fenton em apenas 60 min. de reacdo em uma ampla faixa de pH, comprovando que a
degradacdo pode ocorrer em qualquer meio reacional. Ademais, ap6s a otimizacdo dos
parametros de degradacdo, verificou-se que é necessario a utilizacdo de menores quantidades
de H20,, catalisador, além de baixo valor de concentracdo do corante, o que pode ser atribuido
a elevada producéo de espécies radicalares com alto poder de oxidacao.

O estudo de inibicao de radicais durante a degradacao, possibilitou verificar qual espécie
ativa € majoritariamente responsavel pela eficiéncia catalitica do processo foto-Fenton frente
aos catalisadores utilizados. Neste caso, os dados demonstraram que as espécies *OH, e" e 0>*
tém papel importante na oxida¢do da molécula do corante AM. Isto possibilitou a proposicao
de um mecanismo de degradacéo fotocatalitica integrado ao processo Fenton.

Foi possivel também avaliar a aplicacdo da degradacao do corante AM em diferentes
amostras reais de agua, comprovando a eficacia dos catalisadores 5,0% o-Fe203/Zn0O e 5,0%
a-Fe>03/CeO2 no processo foto-Fenton, possibilitando o uso do sistema em maior escala, ou
seja, nas estacOes de tratamento de agua. O estudo da influéncia dos ions inorganicos
possibilitou verificar a eficiéncia cataliticas destas espécies na degradacdo, sendo o Cl- 0 mais
efetivo independente do catalisador.

O processo solar foto-Fenton também foi aplicado com efetividade na degradacdo do
AM em pH 6,6, apresentando elevada taxa de remocdo. Os subprodutos finais da degradacédo
ndo apresentaram toxicidade elevada, quando avaliados os efeitos de germinagdo dos
bioensaios com a Lactuta sativa L. Em termos de reutilizacdo e estabilidade dos catalisadores,
estes demostraram eficiéncia catalitica sem a perda de sua efetividade apos oito ciclos
consecutivos de degradacdo, além de ndo haver mudanca significativa na composicao

estrutural.
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Fig. S1. Isotermas de adsorcéo-dessor¢ao de (a) a-Fe203, (b) ZnO e (c) CeOo.
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Fig. S2. Isotermas de adsor¢éo-dessor¢ao dos catalisadores (a) 2,5% a-Fe203/Zn0O, (b) 5,0% a-
Fe203/Zn0, (¢) 10% a-Fe203/Zn0 ¢ (d) 15% a-Fe203/Zn0.
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Fig. S3. Isotermas de adsorgdo-dessor¢ao dos catalisadores (a) 2,5% a-Fe203/CeO-, (b) 5,0%

a-Fe203/Ce02, (c) 10% a-Fe,03/Ce0; e (d) 15% a-Fe,0s/CeO;.
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Fig. S4. Diagrama de Tauc obtido para os catalisadores (a) ZnO, 2,5% a-Fe203/Zn0O, 5,0% o-
Fe203/Zn0, 10% a-Fe203/Zn0 e 15% a-Fe.03/Zn0, (b) CeOz, 2,5% a-Fe203/Ce02, 5,0% a-
Fe203/Ce02, 10% a-Fe203/Ce02 e 15% a-Fe203/Ce0a.
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Figura S5. Remocdo de cor do corante AM em pH 1,6 via processo foto-Fenton utilizando os
catalisadores 5,0% a-Fe203/Zn0O e 5,0% a-Fe203/CeO,. Massa de catalisador: 50 mg; volume
de H202 (30% v/v): 100 pL; concentracdo do corante AM: 50 mg L; fonte de radiago:

lampada de Hg 250 W.
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Figura S6. Decaimento de absorbancia do corante AM via processo foto-Fenton aplicado em
amostras reais de agua de rio, agua de poco artesiano, agua de torneira e agua filtrada.
Catalisadores utilizados: (a) 5,0% o-Fe203/ZnO e (b) 5,0% a-Fex03/CeO,. Massa de
catalisador: 10 mg; volume de H>0> (30% v/v): 100 uL; concentracdo do corante AM: 10 mg
L%, fonte de radiacéo: lampada de Hg 250 W.
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