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Resumo

O presente trabalho teve por finalidade sintetizar um fotocatalisador
magnético, com atividade sob luz visivel, capaz de degradar o antibidtico
ciprofloxacino (cip), por fotocatalise heterogénea (FH), e estudar os parametros
operacionais do sistema. Para isso, os fotocatalisadores TiO2, Ag-TiO2,
TiO2:CoFe204 e Ag-TiO2:CoFe204 foram sintetizados pelo método Pechini e o
CoFe204 pelo método de combustdo em escala piloto. Depois foram
submetidos a caracterizagdes estrutural, morfoldgica, quimica, fisica, optica e
magneética. O comportamento adsortivo foi avaliado por meio da construgéo de
curvas cinéticas e isotérmicas. A atividade fotocatalitica foi avaliada em
condigbes operacionais distintas, sendo analisado a influéncia da fonte de
irradiacado, pH, concentragcao do fotocatalisador e do CIP e caracteristicas da
agua. As caracterizagdes mostraram que os métodos de sintese foram
eficientes para produgdo dos fotocatalisadores com propriedades desejadas.
Na adsorcdo todos os fotocatalisadores, com exce¢dao do CF (CoFe20a4),
exibiram capacidade adsortiva significante, indicanto que a interagdao entre o
fotocatalisador e o CIP na FH sera favorecido. Na FH, as lampadas do tipo Led
foram as mais adequadas para a ativagao dos fotocatalisadores estudados e o
Ag-Ti:CF (Ag-TiO2:CoFe204) apresentou praticabilidade superior. O pH do meio
e a concentracdo do fotocatalisador influenciaram na degradacdo do CIP,
sendo o pH natural (5,8-6,85) da solugéo e a concentragdo do Ag-Ti:CF igual a
4 mg.mL" as condigdes que promoveram a maior eficiéncia. O Ag-Ti:CF foi
eficiente na fotodegradagcdo do CIP em agua da torneira, contudo foi
necessario o ajuste do pH para promover um melhor desempenho. Os sais
comumente encontrados na agua potavel afetaram a fotodegradagéo do CIP,
sendo observadas reducbes entre 6 a 48%, a depender do sal e do pH do
meio. A solucdo de CIP pds-fotodegradacdao apresentou parametros fisico-
quimicos dentro do limite recomendavel pela Legislacdo Brasileira e os valores
de significativa reducdo de DQO, revelando que o Ag-Ti:CF possui excelente

desempenho no tratamento fotocatalitico de aguas contaminadas com CIP.

Palavras-chave: Ag, ciprofloxacino, fotocatalise  heterogénea,
fotocatalisador magnético, meio ambiente.



ABSTRACT

This work aimed to synthesize a magnetic photocatalyst, with activity
under visible light, capable of degrading the antibiotic ciprofloxacin (cip), by
heterogeneous photocatalysis (FH), and to study the operating parameters of
the system. For this, the photocatalysts TiO2, Ag-TiOz, TiO2:CoFe204 and Ag-
TiO2:CoFe204 were synthesized by the Pechini method and CoFe204 by the
pilot scale combustion method. Then the structural, morphological, chemical,
physical, optical and magnetic characterizations were manifested. The
adsorptive behavior was evaluated through the construction of kinetic and
isothermal curves. The photocatalytic activity was evaluated under different
operational conditions, analyzing the influence of the irradiation source, pH,
photocatalyst and CIP concentration and water characteristics. The
characteristics appreciated that the synthesis methods were efficient for the
production of photocatalysts with desired properties. In adsorption, all
photocatalysts, with the exception of CF (CoFe204), exhibit significant
adsorptive capacity, indicating that the interaction between photocatalyst and
CIP in FH will be favored. In FH, LED lamps were the most suitable for
activating the studied photocatalysts and Ag-Ti:CF (Ag-TiO2:CoFe204) showed
superior practicability. The pH of the medium and the concentration of the
photocatalyst influenced the degradation of the CIP, with the natural pH (5.8-
6.85) of the solution and the concentration of Ag-Ti:CF equal to 4 mg.mL"" the
conditions that promoted greater efficiency. Ag-Ti:CF was efficient in the
photodegradation of CIP in tap water, but pH adjustment was necessary to
promote better performance. Salts commonly found in drinking water affected
the photodegradation of CIP, with reductions between 6 and 48% being
observed, depending on the salt and pH of the medium. The post-
photodegradation CIP solution presented physical-chemical parameters within
the limit recommended by the Brazilian Legislation and the values of significant
COD reduction, revealing that Ag-Ti:CF has excellent performance in the

photocatalytic treatment of water contaminated with CIP.

Keywords: Ag, heterogeneous photocatalysis, magnetic photocatalyst,

ciproflocacin, environment.
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1. INTRODUGAO

A grande producdo de antibidticos no mundo e o seu uso imprudente e
continuo, € uma das principais razbes para 0 aumento gradual de
contaminantes farmacéuticos no ecossistema de agua doce (Stavbar et al.,
2017), sendo considerados a segunda categoria de compostos farmacéuticos
mais encontrada nos planos hidricos (Rodriguez et al., 2020a).

Esses antibidticos podem chegar aos ecossistemas aquaticos por meio
de varias fontes pontuais e nao pontuais, como efluentes de estagbes de
tratamento de aguas residuais (ETAR), sistemas sépticos, escoamento de
aguas pluviais e excregdo humana direta (Chonova et al., 2018; Nasri et al.,
2020; Yang et al., 2017).

A presencga desses farmacos nos ecossistemas aquaticos representam
uma ameaga potencial a biota (Nasri et al., 2020), pois causam efeitos biocida
nas populagdes microbianas naturais envolvidas nas principais fungbes do
ecossistema, provocando alteracbes genéticas nas bactérias ambientais e
patogénicas, modulando a expressdao de genes relacionados ao estresse
bacteriano, levando a resisténcia aos medicamentos (Gallagher et al., 2020,
Ribeiro et al., 2020), assim como também causando problemas de saude nos
seres vivos, devido ao acumulo no organismo por causa da ingestao de agua e
alimentos contaminados (Chavez-bravo et al., 2020).

Devido a esses problemas ambientais gerados pela presenga dos
antibidticos nos corpos d’agua, faz-se necessario a remocao efetiva dos
mesmos. O emprego das operagdes (métodos fisicos, quimicos e bioldgicos)
convencionais de tratamento de aguas residuais segundo a literatura (Stavbar
et al.,, 2017; Yan et al.,, 2020), sdo ineficientes para degradacdo desses
compostos, portanto, o emprego de tecnologias avangadas se faz necessario.

A fotocatalise heterogénea com o dioxido de titanio (TiO2) nanométrico é
um método avangado que vem sendo bastante estudado e tem demonstrado
ser altamente promissor na eliminacdo de uma ampla gama de residuos
organicos e bioldgicos da agua (Gan et al., 2018; Huang et al., 2019; Oliveira et
al., 2020; Tran et al., 2019; Zangeneh et al., 2018). Entretanto, o TiO2 quando

usado como componente unico possui aplicagado ambiental sob irradiacdo de
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luz visivel restrita, assim como limitacbes no processo de separagdo do
sistema de reacdo fotocatalitica (Gaikwad et al., 2016), devido a sua larga
banda de gap (3,2 eV para anatase; 3,0 eV para rutilo) e seu tamanho
nanométrico (Ali et al., 2018; Zangeneh et al., 2018).

Devido a isso diversas técnicas vém sendo desenvolvidas para
contornar esses problemas, tais como: dopagem por ions metalicos e n&o
metalicos, acoplamento de semicondutores, deposicdo de metais nobres e
sensibilizagcdo a corantes, funcionalizagdo da superficie, impregnacao, entre
outras (Ali et al.,, 2018; Dorraj et al., 2018; Shafei and Sheibani, 2019;
Zangeneh et al.,2018a).

Dentre todas essas abordagens a dopagem com metais associada a
funcionalizacdo com ferritas magnéticas demonstra excenlente potencial, por
serem técnicas simples, que conferem propriedade ferromagnética ao TiOz,
além de melhorar resposta optica na regiao do visivel, permitindo portanto uma
facil separacdo do meio reacional por meio da aplicagdo de um campo
magnético externo e a utilizagao sob luz visivel com baixa recombinagao dos
pares de elétrons-lacuna (Huang et al., 2019; Mahmoudian-Boroujerd et al.,
2018; Oliveira et al., 2020; Sohalil et al., 2018).

Dos metais utilizados nos processos de dopagem do TiOz, a prata (Ag)
tem se destacado, pois além de melhorar o desempenho de fotodegradacgao
possui propriedades bactericidas, que podem auxiliar também na desinfecgao
dos corpos d’agua (Freire et al., 2020; Grabowska et al., 2016; Scarisoreanu et
al., 2019). Em relacédo as ferritas magnéticas, a ferrita de cobalto (CoFe204)
vém sendo amplamente utilizada no desenvolvimento de fotocatalisadores, por
possuirem excelente magnetizagao, estabilidade quimica e baixo custo, além
de bons resultados em processos fotocataliticos (Gong and Chu, 2016; Haw et
al., 2016; Huang et al., 2019; Zangeneh et al., 2019).

Nesse contexto a sintese do Ag-TiO2:CoFe20s4 e sua aplicagdo em
processos fotocataliticos demonstra ser um excelente campo de estudo, pois
resolvem os problemas associados ao TiOz, reduzindo o gasto energético com

a fonte de irradiagéo e possibilitando a facil reciclagem do fotocatalisador.
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1.1 Objetivo

Sintetizar o fotocatalisador magnético a base de ferrita de cobalto
(CoFe204) e didxido de titanio (TiO2) dopado com prata (Ag) para a degradagao
do antibiético cloridrato de ciprofloxacino (CIP), por fotocatalise heterogénea
(FH), sob luz visivel. Assim como determinar as melhores condi¢gbes para o

sistema fotocatalitico.

1.1.1 Objetivos Especificos

e Sintetizar o fotocatalisador CoFe204 pelo método de combustédo em
escala piloto;

e Sintetizar o fotocatalisador TiO2 puro e dopado com Ag pelo método
Pechini;

e Sintetizar os fotocatalisadores magnéticos TiO2:CoFe204 e Ag-
TiO2:CoFe204 pelo método Pechini;

e Estudar o processo de adsorcdo do CIP nos fotocatalisadores
sintetizados;

e Determinar a fonte de luz mais adequada para o sistema
fotocatalitico;

e Determinar os parametros operacionais o6timos do processo
reacional: concentracdo do fotocatalisador, pH do meio e
concentracao CIP;

e Avaliar a influéncia das caracteristicas fisico-quimicas da agua e dos
cations e anions na degradacéao do CIP;

e Determinar a capacidade de reuso do Ag-TiO2:CoFe204;

e Determinar as espécies reativas principais que atuam no sistema de
fotodegradacao do CIP;

¢ Analise fisico-quimica pos fotodegradacao.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Corpos Hidricos

A qualidade da agua €& um fator determinante para atender as
necessidades basicas de todos os organismos, uma vez que em condi¢des
inadequadas afeta a saude das populacdes e o seu bem-estar, proporciona o
aparecimento e desenvolvimento de organismos nocivos e contribui para a
extingdo e destruicdo de espécies ao longo do habitat (Silva e Silva 2021;
Machado et al., 2022).

Exemplos de problemas ocasionados pela baixa qualidade das aguas
sao reportados por foi relatado por Chavez-Bravo et al., (2020), Gongalves et
al., (2022) e Silva et al., (2022).

No trabalho de Chavez-Bravo et al., 2020, o aumento do numero de
casos de doengas gastrointestinais no México, principalmente em criangas
menores de cinco anos, foi atribuido a baixa qualidade da agua e considerado
uma das causas de mortes no pais.

No trabalho de Gongalves et al., (2022), o elevado nivel de fluoreto nas
aguas subterraneas, do municipio de Serra do Ramalho, Bahia, Brasil, foi
associado a ocorréncia de fluorose dentaria e perda na estrutura dentaria
em criangas.

No trabalho de Silva et al., (2022), é relatado que a ingestdo de agua
contaminada é umas da principais vias de transmissao do norovirus (NoV), que
€ um virus que tem causaudado diversos casos de gastroenterite.

O elevado declinio na qualidade da agua, no atual cenario mundial, tem
como causa principal as atividades urbanas, agricolas e industriais, que langam
diariamente nos corpos hidricos um extenso numero de contaminantes
convencionais (solidos suspensos e coloidais, matéria organico carbonaceo,
nutrientes), ndo convencionais (organico refratario e volateis, surfactantes,
metais, solidos dissolvidos) e emergentes (medicamentos, detergentes,
horménios, etc.) (Torres et al., 2012; Elwakeel et al., 2020).

Os riachos Yukyry e Pirayu, no Paraguai (Bonet et al., 2020), o rio
Atoyac, em Puebla no México (Chavez-Bravo et al., 2020), o Lago Paranoa, em
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Brasilia-Br (Costa et al., 2021?), as lagoas de Feira de Santana, no estado da
Bahia-Br (Riley et al., 2022), as aguas subterraneas de Bacchus Marsh, na
Australia (Samandra et al., 2022) e o lago Taihu, na China (Cheng et al., 2023),
sdo exemplos de corpos hidricos contaminados pelas descargas destas fontes.

Dentre esses contaminantes, os emergentes (CEs) sdo os que possuem
maior potencial nocivo e tém gerado grande preocupacdo da comunidade
cientifica, pois além dos tratamentos de agua e efluentes utilizados atualmente,
nao conseguirem eliminar por completo os contaminantes dessa classe, novas
substancias emergentes, vém sendo sintetizadas constantemente nas
industrias, sem controle quanto ao uso, manuseio e descarte, assim como, com
pouco conhecimento dos seus impactos no meio ambiente e na saude humana.
(Andretta, 2020; Torresi et al., 2020; Bijlsma et al., 2021).

De acordo com (Garcia e Medina, 2021), os registros da American
Chemical Society, reportam que existem mais de 60 milhdes de substancias
organicas e inorganicas, das quais, mais de 49 milhdes estdo disponiveis
comercialmente e menos de 1% sé&o inventariados ou regulamentados. Além
disso, cerca de 12.000 novas substancias s&o produzidos todos os dias.

Bonet et al., (2020) relata que essas novas substancias emergentes vao
para o curso de agua de forma direta ou indireta, espalhando-se por diversas
partes do ecossistema.

Cartaxo et al., (2020) apontam que os CEs sao oriundos principalmente
das aguas residuarias langadas sem tratamento nas aguas superficiais e que
uma vez contaminadas, tornam-se fonte de contaminagdo a curto e longo
prazo, ocasionando danos a biota aquatica e aos seres humanos.

Miranda et al., (2022), reportam o aumento na ocorréncia de CE
organohalogenados em ambientes de agua doce.

Samavi et al, (2023), alerta sobre a crescente dispersédo de
microplasticos e nanoplasticos em ambientes terrestres e aquaticos, devido a

alta producao e uso de plasticos globalmente.

2.2 Contaminantes Emergentes (CEs)

Os contaminantes emergentes (CEs), sdo micropoluentes complexos,

resilientes, volateis e/ou lipofilicos que, em geral, consistem em um vasto e
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crescente conjunto de compostos organicos de origem quimica e natureza
distinta como: pesticidas, surfactantes, plastificantes, aditivos industriais,
aditivos para combustiveis, drogas farmacéuticas, produtos de cuidados
pessoais, horménios e esteroides, entre outros, incluindo seus produtos de
decomposicéao (Villabona-Ortiz et al., 2021).

A insercédo desses CEs no meio ambiente ocorre principalmente através
de efluentes e atividades agricolas e pecuaria, o que torna o ambiente aquatico
seu principal meio receptor (Cartaxo et al., 2020). A presenca desses CEs em
diferentes matrizes aquaticas € comumente encontrada em concentragdes na
ordem de ug/L e ng/L (Bonet et al., 2020).

Varios trabalhos relatam a ocorréncia de baixas concentra¢des (ordem
de pg/L e ng/L) de CEs nos corpos d’agua, como por exemplo: Li et al., (2023),
detectaram a presenca de acido perfluorobutanossulfénico (PFBS) e acido
perfluoropentanoico (PFPeA) em rios naturais, rios artificiais e lagos de
paisagem, em Shijiazhuang, China. As concentra¢cdes encontradas foram de
14,3ng/L e 16,6 ng/L, para o PFBS e PFPeA, respectivamente, e as fontes
potenciais de contaminagdes foram as estacbes de tratamento de aguas
residuais (ETAR) e efluentes e descargas industriais.

Carvalho et al.,, (2022) reportaram a presenga de cafeina, na
concentragédo de 406,2 ng.L”' em amostras de agua coletadas Coérrego Rico,
em Jaboticabal — SP, no periodo de julho de 2019.

Koerich et al., (2021) identificaram no Rio Lontra, localizado no municipio
de Salto do Lontra-PR, a presenga benzofenona, triclosan, mebendazol,
cafeina, metilparabeno e o propilparabeno, avobenzona, carbamazepina,
triclocarban. O estudo foi realizado em agosto e outubro de 2015, nos pontos a
jusante e a montante da estagdo de tratamento de agua (ETA) e na agua da
torneira. As concentracdes encontradas desses compostos variaram de 5,6 a
373,34 ng.L".

Cheng et al., (2018) investigaram amostras do rio Yong e encontraram a
presenca do 4-nonilfenol (4-NP), do 4-terc-octilfenol (4-t-OP) e do bisfenol A
(BPA) com intervalos de concentragcdes de 140-3948, 6-828 e 15-1415
ng.L 7', respectivamente.

Essas baixas concentracbes juntamente com a grande diversidade
desses micropoluentes dificultam os processos de tratamento de agua e esgoto
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(Cartaxo et al., 2020) e os procedimentos de detecgdo e andlise associados
(Oliveira et al., 2022), os quais sdo bastante importantes, segundo Montagner
et al., (2017), para um melhor entendimento e modelagem de seu impacto e
destino no meio aquatico.

Além disso, os CEs podem ser prejudiciais e afetar negativamente os
organismos por um periodo relativamente longo, mesmo em quantidades
minimas (Cai et al., 2021).

Khan et al., (2022), relata que os CEs foram associados a um impacto
nocivo a saude e ao meio ambiente, contudo elucidar e reconhecer os
problemas ambientais e de saude causados por eles é um desafio devido a
escassez de dados sobre seus efeitos.

Portanto, devido a falta de dados acerca dos efeitos nocivos de diversos
CEs, pesquisas vém sendo extensivamente realizadas para se ter uma maior
compreensao dos problemas causados por esses compostos ao meio ambiente
€ aos organismos vivos, como pode ser visto abaixo.

Mali et al., (2023) relata que um terco do total de casos de
envenenamento, em todo o mundo, ocorre na india, devido a polui¢cdo do solo e
da agua (superficie e subterranea) por pesticidas.

Xie et al., (2023), em sua pesquisa, sobre o efeito dos ésteres de ftalato
(EF) e de seus metabdlitos (mEF), em 74 golfinhos jubarte, do norte do Mar da
China Meridional, durante 2005-2020, observaram efeitos agonisticos nos
reguladores mestres da homeostase lipidica de golfinho alfa/gama. Além de
acumulo de 9,6-810,7 ng.g ™', em peso Umido, de mEF no figado dos
golfinhos.

Gongalves et al., (2022a), avaliaram os efeitos de 10 ng.L"' do
medicamento 5-Fluorouracil (5Fu) e de uma mistura de CEs (MIX) (5FU,
particulas de prata de 20 nm e particulas de poliestireno de 50 nm), com
concentragdo de 10 ng.L', em um exposigdo in vivo (21 dias) do
mexilhdo Mytilus galloprovincialis. Os resultados mostraram que tanto o 5Fu
como o MIX causam genotoxicidade na hemolinfa do mexilhdo, confirmando o
modo de ag¢ao do 5FU (MoA) por danos no DNA.

Tapia-Salazar et al., (2022), investigaram os efeitos de benzofenona
(BZ), sulfato de 2,5-diaminotolueno (PTD), p-fenilenodiamina (PPD) e
tetrabromobisfenol A (TBPA) na artémia salina. Os resultados revelaram que a
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exposicao e o tempo de exposicdo a esses compostos afeta drasticamente a
sobrevivéncia e a atividade enzimatica envolvida em processos antioxidantes,
neurotdxicos e energéticos em artémia.

Hazarika et al., (2021), em sua revisao da literatura sobre os efeitos dos
desreguladores de andrégenos, relataram que varios estudos epidemioldgicos
indicam uma ligagdo entre a exposicdo a produtos quimicos desreguladores
com contagens de espermatozoides reduzidas e aumento da infertilidade,
sendo as agdes dos androgenos dentro das células-alvo transduzidas pelos
receptores de andrégenos (ARs).

Taiwo, (2019) discutiu em seu trabalho de revisdo os efeitos ambientais
e de saude ocasionados por pesticidas organoclorados (POC) em amostras de
agua, peixes e sedimentos. A avaliagdo de risco indicou efeitos adversos
graves a saude e os indices de risco de cancer (IRC) sugeriu sério risco para
os consumidores de peixes de muitas aguas superficiais.

Dos diversos CEs existentes, a subclasse das drogas farmacéuticas, em
especial os farmacos antimicrobianos, sdo um dos principais grupos de ECs
que podem causar efeitos hostis em organismos vivos, mesmo em
concentragbes muito baixas, pois possuem a propriedade de interagir e ser
absorvidos pelos organismos vivos, podendo provocar uma resposta biolégica
em organismos nao especificos quando expostos a quantidades ambientais
(Samal et al., 2022; Liao et al., 2021).

2.3 Antibidticos

Os farmacos antimicrobianos (FA), também conhecidos como
antibidticos, sdo um grupo de substancias quimicas moderadamente soluveis
em agua, lipofilicas e biologicamente ativas, utilizadas para melhorar a saude
humana, animal e vegetal, bem como para prevenir e tratar infecgdes, inibindo
0 crescimento ou causando a morte de bactérias patogénicas presentes no
organismo (Machado et al., 2020).

Embora seus efeitos sejam benéficos no controle, tratamento e cura das
doencas infecciosas, assim como na reducdo da mortalidade dos pacientes, o

aumento na variedade e disponibilidade desses medicamentos tém gerado um
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aumento crescente no uso generalizado, desnecessario e excessivo dessas
drogas (Baez et al., 2020; Batista et al., 2021; Younis et al., 2021).

A Organizagédo Mundial da Saude em seu relatorio sobre o Consumo de
Antibioticos (2016-2018), elaborado com dados de 65 paises e areas, mostra
as altas taxas de consumo dos FA. A utilizagdo desses compostos, nos paises
e regides avaliados, variaram de 4,4 a 64,4 Doses Diarias Definidas (DDD) por
1000 habitantes por dia, o que corresponde a um consumo geral de 1 a 2.225
ton/ ano (OMS, 2018).

Trabalhos presentes na literatura também relatam o alto consumo de
antibioticos, assim como seu aumento com o passar dos anos (Klein et al.
2018; Machado et al., 2020; Rodriguez et al., 2020?; Alagha et al., 2021; Samal
et al., 2022).

Essa utilizagdo indiscriminada e inadequada dos antimicrobianos tem
provocado a poluicdo do solo e dos ecossistemas aquaticos, pois apds a
fabricagdo, consumo e descarte, eles s&o eliminados junto com seus
metabolitos no meio ambiente, em especial na biota aquatica (Jandi et al.,
2020; Zhao et al., 2021).

Zhang et al.,, (2023), investigaram a ocorréncia de antibidticos em
diferentes estagios de aquicultura, em duas areas tipicas de aquicultura
marinha (Rio Mahegang e Dingzi) em torno do Mar Amarelo. Eles detectaram
com alta frequéncia (17% a 83%) antibiéticos fluoroquinolonas e tetraciclinas,
que sao comumente usados nessas areas. A maior concentracido de
antibidticos foi 9032,08 ng.L™", detectada no estagio tardio da aquicultura.

Fu et al.,, (2022), investigaram a contaminagcdo de 39 antibidticos em
Xiong'an New Area (XANA), China. A soma das concentragdes de antibidticos
encontradas em circulagdo do sistema de agua, incluindo aguas superficiais,
aguas subterraneas e sedimentos foi de 12,71-260,56 ng.L-", ND-196,12 ng.L"
e 38,03-406,31 ng.g"', respectivamente. Dos antibidticos investigados as
cefalosporinas e quinolonas cefalosporinas e quinolonas, responderam por
45% e 16% das concentracoes totais de antibidticos em aguas superficiais e
por 62% e 32% das concentragdes totais de antibidticos em sedimentos.

Zuo et al., (2021), estudaram, a contaminagdo das aguas subterraneas
do recurso de agua potavel Limin, no nordeste da China, pelos antibidticos

sulfonamidas (sulfametoxazol, sulfametazina e sulfametoxipiridazina). Seus
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resultados mostraram que a maior contaminagdo ocorre pela
sulfametoxipiridazina nas aguas subterraneas (7 e 30 ng.L™"). As concentragdes
de sulfametoxazole e sulfametazina encontradas foram relativamente menores
(< 1 ng.L"). Além disso, os experimento também indicaram que as trés
sulfonamidas tém fortes habilidades de migracdo e representam um risco
consideravel para as aguas subterraneas.

Lu et al., (2020), verificaram a ocorréncia de 15 antibioticos alvo dentro
das cinco classes de B-lactamicos, anfenicols, macrolideos, fluoroquinolonas e
sulfonamidas, na agua da Baia de Jiaozhou, na China. De todos os
antibidticos, 14 foram detectados com concentracdo total variando de 71,8
ng.L™" a 840 ng.L™", para a agua do estuario, e de 38,7 ng.L""a 181ng.L™" para
a agua da baia. Na agua da baia as classes de antibidticos, fluoroquinolonas e
B-lactamicos, representaram quase 90% da concentracgao total.

Du et al., (2019a), investigaram a presenca de 25 antibidticos em aguas
costeiras de Dalian, do Mar de Bohai. Eles detectaram antibidticos com
concentracbes total variando de 22,6 a 2402,4 ng/L. Dos antibidticos
analisados, os enrofloxacina e trimetoprima foram detectados em 100% das
amostra, e o sulfametoxazol em 90,9%.

Le et al., (2018) apresentaram dados da ocorréncia de 17 antibidticos
em afluente bruto e efluente secundario, com concentragdes de até 10 uygL-' e
de até 5 ug L, respectivamente. Dos antibiotidos encontrados destacam-se a
amoxicilina,  azitromicina, ciprofloxacina, cloranfenicol, = meropenem,
minociclina, oxitetraciclina, sulfametazina e vancomicina, trimetoprima e
lincomicina.

Szekeres et al., (2017) encontraram concentragdes na faixa de 3,67 a
53,05 ug.L' de PB-lactamicos, glicopeptideos e trimetoprima, quando
investigaram a presencga de antibioticos em efluentes de aguas residuais de
diferentes hospitais localizados no condado de Cluj, Roménia.

Dodgen et al. (2017) detectaram a presenga de produtos farmacéuticos
em 89% das amostras de agua subterranea dos aquiferos de 13 locais, no
planalto de Salem, sudoeste de lllinois — EUA. Dos farmacos encontrados, o
antimicrobiano triclocarban apresentou destaque, devido sua ocorréncia em

81% das amostras, com concentragéo de até 3,70 ng L.
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A presenca dessas substancias no meio ambiente, principalmente nos
corpos d’agua afetam a biodiversidade e equilibrio dos ecossistemas, causam
problemas de saude e promovem bioacumulagdo ao longo do tempo, nos
organismos de humanos e animais, devido a sua ingestdo por meio da biota
aquatica e agua potavel (Lenart-Boron et al., 2020; Koiki et al., 2021; Lourido et
al., 2022; Gamon et al., 2023).

Além disso, a contaminagao das aguas por antibioticos contribui com a
aceleracédo do processo de resisténcias a antimicrobianos, que é considerada
uma das ameacas mais sérias a saude e ao bem-estar de humanos e animais
no Século 21, com implicagbes globais (OMS, 2018; Samal et al., 2022; Li et
al., 2023a).

Liu et al., (2023), analisaram um conjunto de dados, em larga escala, de
metagenomas de sedimentos, coletados de lagos, distribuidos globalmente.
Suas analises mostraram marcadores de resisténcia a antimicrobianos (ARGS)
abundantes e diversos, incluindo um conjunto de 326 ARGs emergentes
associados aos antibioticos comumente usados (sulfonamidas, tetraciclinas e
quinolonas).

Moretto et al., (2022) avaliaram a presenga de bactérias Gram-negativas
resistentes a ciprofloxacina, cefotaxima e meropenem nos rios Jiquirica e
Brejoes da Bahia, Brasil, no abastecimento de agua encanada e em amostras
randomizadas de fezes de moradores, vacas, porcos e cavalos que vivem
proximos aos rios. Todas as amostras apresentaram bactérias resistentes a
ciprofloxacino e/ou cefotaxima, sendo que, nessa regiao, o ciprofloxacino nao é
comumente usada na medicina veterinaria dos animais.

Gonzalez et al., (2021) analisaram 16 amostras de agua mineral-
medicinal de um spa da provincia de Pichincha do Equador e 32 amostras de
agua mineral-medicinal do lago Quilotoa da cratera vulcanica no Equador. Os
resultados obtidos indicaram a presencga de 16 cepas de Bacillus no spa e 3
cepas no lago da cratera Quilotoa, com caracteristicas resistente e
multirresistente a uma variedade de antibidticos, como ampicilina, clindamicina
e gentamicina.

Chavez-Bravo et al.,, (2020) identificaram a presenca de E. coli
enteropatogénica (ECEP) no efluente do rio Atoyac e determinaram sua
resisténcia a antibidticos. Cento e treze cepas de E. coli foram isoladas. Todas
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as cepas apresentaram resisténcia a pelo menos 1 tipo de antibidtico e cerca
de 24% apresentaram multirresisténcia. Os antibidticos testados foram:
Ampicilina (AM), Carbenicilina (CB), Cefalotina (CEF), Cefotaxima (CFX),
Ciprofloxacina (CIP), Cloranfenicol (CL), Nitrofurantoina (NF), Amicacina (AK),
Gentamicina (GE), Norfloxacina (NOF), Sulfametoxazol Trimetoprima (SXT).

Apesar desses efeitos nocivos ja identificados, é importante ter ciéncia
que as consequéncias associadas a esses contaminantes ao longo do tempo
ainda nao sao bem conhecidas, principalmente por que o efeito especifico e o
modo de atuacgao dos antibiéticos nos organismos vivos sdo bem diversificados
e, muitas vezes, ocorrem ndo s6 um, mas muitos modos diferentes de acoes,
como é o caso do antibidtico de amplo espectro, ciprofloxacino (CIP)
(Gallego-Rios e Pefuela, 2021).

2.4 Ciprofloxacino

O ciprofloxacino (CIP) € um antimicrobiano sintético da classe dos
quinolonas de segunda geragdo, também denominado de fluoroquinolona,
devido a sua ligagao caracteristica com o fluor, que o torna cerca de 100 vezes
mais potente do que o acido nalidixico (quinolona de primeira geracao).
(Demeiry et al., 2020; Rigoberto et al., 2020; Yan et al., 2020).

Sua estrutura quimica, acido 1-ciclopropil-6-fluor-1,4-dihidro-4-oxo-7-(1-
piperazinil) 3-quinolinacarboxilico (Figura 1A), desenvolvida em 1980, exibe
alta poténcia, boa penetragdo no tecido, biodisponibilidade, meia-vida
plasmatica longa e amplo espectro, com atuagcdo contra bactérias gram-
negativas, gram-positivas e alguns patégenos atipicos, além de inocuidade em
humanos (Rigoberto et al., 2020; Wang et al., 2017).

Em virtude de suas excelentes propriedades antibacterianas e
farmacocinéticas, o CIP passou a ser amplamente utilizado tanto na medicina
humana e veterinaria, como na agricultura e aquicultura, para inumeros
tratamentos profilaticos e infecciosos (Demeiry et al., 2020; Yan et al., 2020;
Xiong et al., 2017).

Essa possibilidade de ampla utilizacdo gerou um aumentou exponencial
no seu consumo ao longo dos anos, tornando-o um dos medicamentos mais

prescritos atualmente, com ampla disponibilidade no mercado mundial e
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centenas de formulagdes genéricas (Gallagher et al., 2020; Sharma et al.,
2017), o que consequentemente vém provocando uma grave poluigdo ao meio
ambiente, pois apds sua producdo ou consumo, concentragcdes residuais sao
distribuidas nas matrizes ambientais (solo e agua), por meio de efluentes e

excregdes humanas e animais (Rodriguez et al., 2020a; Yan et al., 2020).

Figura 1 - Estrutura quimica do ciplofloxacino (C17H1sFN3O3) em 2D e 3D.

Nos recursos hidricos as descargas de CIP ocorrem principalmente por
meio de aguas residuais municipais, industrias farmacéuticas e hospitais,
sendo estas ultimas as fontes que carream as maiores concentracbes desse
farmaco (Gallagher et al., 2020; Nawaz et al., 2020).

Shi et al., (2022), avaliaram amostras de agua da area de conservagao
de agua (principal fonte de abastecimento), na parte norte da Planicie Norte da
China, coletadas em setembro de 2020. Os resultados mostram a presencga de
8 antibioticos, incluindo o CIP com concentragdo de 10,71 ng.L™'. Além disso,
revelaram que os locais onde foram encontradas maiores concentragbes dos
antibidticos, estavam proximos ao tratamento de esgoto de fabricas, hospitais e
fazendas.

Batista et al., (2021) analisaram amostras de esgotos coletados na
cidade de foz do Iguacu, e Matelandia, PR para alertar sobre o uso
descontrolado e o descarte incorreto de medicamentos em redes de esgotos
domésticos. Os resultados mostraram a presenca de CIP em todas as
amostras coletadas, com maior concentragao na amostra do esgoto na Avenida

Javier Koelbl.
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Arsand et al., (2020), validaram uma metodologia para quantificagdo de
40 antibidticos, na agua do rio Diluvio, na cidade de Porto Alegre (RS — Brasil).
Esse rio recebe efluentes domésticos brutos e efluentes de oito hospitais. As
aamostras foram coletas durante dois anos (2016-2018). Os testes, revelaram
a precencga de 8 antibidticos, em todos os pontos amostrais. O CIP foi um dos
quinolonas detectados com maior concentragéo (bLQ a 329ng.L™").

Wang et al., (2019), estudaram a ocorréncia de quinze antibioticos, em
aguas superficiais do rio Xi'na, na estacdo seca, em maio de 2016. Eles
detectaram a presencga de 15 antibioticos, entre eles o CIP, com concentragéo
maxima de 7,2ng.L" e alto nivel de detecgdo no ponto amostral proximo a
estacéo de tratamento de esgoto doméstico de Xi'na.

Mirzaei et al., (2018) estudaram a presenca de antibiéticos em duas
ETAR de Teera. Eles observaram que sete em cada nove antibiéticos alvo,
estavam presentes nas amostras analisadas, sendo o CIP predominante nas
amostras da ETAR A (127-796,2ng.L"") e as cefalosporinas na ETAR B
(278,65 - 977,7ng.L").

Dinh et al., 2017 investigaram a transferéncia de antibiéticos, de origem
doméstica e hospitalar, para bacias fluviais que recebem descargas de ETARSs.
Eles identificaram que as concentragdes na ETAR de tratamento de aguas
residuais hospitalares e domésticas (18 - 12850ng.L™") foram muito maiores do
que as de fontes exclusivamente domésticas (3 - 550ng.L™"). Além disso as
concentragdes nos rios, a jusante da descarga da ETAR, aumentou fortemente
e cinco antibidticos (vancomicina, ciprofloxacina, norfloxacina, ofloxacina e
enoxacina) foram parcialmente distribuidos (11% e 36%) na fase particulada.

A presenca do CIP nas aguas é preocupante, pois de acordo com a
OMS, ele é um medicamento de importancia critica para a medicina humana e
apresentam risco relativamente alto de selegcao de resisténcia bacteriana,
podendo provocar o surgimento de superbactérias (Nawaz et al., 2020; OMS,
2018). Além disso provoca alteragdo da estrutura e fungdo de biofilmes
aquaticos naturais e bioacumulagao através da cadeia alimentar (Gallagher et
al., 2020; Gallego-Rios e Pefuela, 2021).

Hou et al., (2022), investigaram a toxicidade das concentragbes de CIP,
entre 1,95 a 31,2ug.mL"!, em peixes-zebra machos. Os ensaios revelaram que

em concentracdes acima de 15,6ug.mL-" afeta o crescimento e
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desenvolvimento das espermatogbnias, e promove alteragbes genéticas que
afetam um variedade de vias metabdlicas envolvendo a comunidade celular-
eucariotos, transducao de sinal, transporte de membrana, doencgas bacterianas
infecciosas, o sistema digestivo e o sistema enddcrino.

Nadella et al., 2021 encontraram em isolados bacterianos de 192
amostras compostas por sedimento, agua, camardo e fonte de agua de
tanques de aquicultura de camardo, de Andhra Pradesh, na india, resisténcia
aos antibidticos oxitetraciclina, reritromicina, cotrimoxazol, ciprofloxacina e
cloranfenicol, sendo 11,9% dos isolados multirresistentes.

Sib et al., (2020) determinaram perfis de resisténcia contra antibioticos
clinicamente relevantes em bactérias presentes nas aguas residuais de um
hospital de tratamento maximo, de municipios, de pequenas vilas rurais e de
matadouros de suinos e de aves. As bactérias resistentes a todos os [-
lactadmicos, incluindo carbapenémicos e ciprofloxacina, foram disseminadas
principalmente por hospitais, sendo ainda visivel os perfis de resisténcia
dessas bactérias na entrada da ETAR.

Azevedo et al., (2019), avaliaram os efeitos do CIP ciprofloxacina no
crescimento e producdo de clorofila de duas linhagens de cianobactérias,
Microcystis aeruginosa e Microcystis panniformis, isoladas de um lago
localizado no Parque Estadual do Rio Doce, Minas Gerais, Brasil. Os
resultados sugeriram que as cepas de M. aeruginosa e M. panniformis podem
ser afetadas pela exposi¢cdo a residuos de CIP (>1,5ug/L), podendo assim,
representar um risco para a sobrevivéncia de espécies aquaticas.

Kraupner et al., (2018) verificaram os perfis fenotipico e genotipico
das comunidades aquaticas expostas a ciprofloxacina. Eles observaram uma
significativa alteragdo na composi¢ao taxondmica, para exposi¢do ao CIP em
concentragbes abaixo de 1ug.L', aumento na resisténcia de isolados da
Escherichia coli, como consequéncia direta da exposicdo ao CIP, em
concentragéo igual ou superior a 1ug.L' e mutagdes cromossémicas triplas
nao transferiveis ( gyrA S83 L, D87N e parCS80I), que conferem resisténcia de
alto nivel, na faixa entre 5-10 ug.L™".

Portanto, para conter os efeitos nocivos causados pela sua emissao no
meio ambiente € importante a implementacédo de técnicas capazes de elimina-

lo das matrizes ambientais, o que € um grande desafio para a tecnologia de

37


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/oxytetracycline
https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/erythromycin
https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/ciprofloxacin
https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/chloramphenicol
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/aquatic-community

plantas de ETAR, uma vez que suas propriedades fisico-quimicas (Anexo I) o
tornam bastante resilientes (Argota-Perez et al., 2020; Koiki et al., 2021).

A fotocatalise heterogénea (FH) € uma técnica com alto potencial para
remediacdo de agua e efluentes contendo CIP, uma vez que possui ampla
aplicabilidade, alta eficiéncia de degradacdo no ar, solo e agua e baixa
formacdo de poluentes secundarios (Bahramian e Dionysiou, 2020; Costa et
al., 2021).

2.5 Fotocatalise Heterogénea (FH)

A fotocatalise heterogénea (FH) é um processo de oxidagdo avangado,
de natureza multidisciplinar, que tem se expandido rapidamente nos ultimos
anos, por ser uma tecnologia ecologicamente correta, sustentavel, barata e
potencialmente “autbnoma”, que pode facilmente ser implantada em qualquer
lugar do mundo (Machut et al., 2020; Bae et al., 2021; Wang et al., 2022).

Desde os primeiros relatos deste processo entre as décadas de 60 e 70,
extensas pesquisas foram desenvolvidas (Fujishima e Honda, 1972; Kato e
Mashio, 1964; Padmanabhan et al., 2021; Schrauzer e Guth, 1977; Steinbach,
1967; Wolkenstein, 1973; Yoneyama et al., 1972), proporcionando avangos
significativos e inUmeras aplicagdes praticas em diversas areas (Ziolli e Jardim,
1998; Ibhadon e Fitzpatrick, 2013; Silva e Alves, 2021; Guo et al., 2023).

Algumas dessas aplicag¢des incluem: divisdo fotocatalitica da agua (Hao
et al., 2022), remediagcdo ambiental (Molinari et al., 2023), sistemas de
purificacdo de ar e agua (Zadi et al.,, 2020), inativagcdo de microrganismos
patogénicos (Yang et al., 2023), superficies autoesterilizantes (Komaraiah et
al., 2020); redugao fotocatalitica de CO2 (Kumar et al., 2019), sintese de
compostos organicos (Parrino et al., 2018), e quebra da lignina (Chu et al.,
2021).

De todas essas aplicagdes, a fotocatalise aplicada na remediacdo de
aguas residuais tem exibido bom desempenho, especialmente na degradacao
de antibidticos e seus metabdlitos, como pode ser observado nos trabalhos

citados abaixo.
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Wang et al., (2023), degradaram quase 100% da solugéo do antibiotico
sulfadiazina (0,5 mg.L™"), em 90 min, com a utilizagdo de luz visivel e de 0,5
g.L"" da heteroestrutura pn BiU-9.

Roy et al., (2022) alcangaram uma degradacéo de 94,77% e 93,31% dos
antibiéticos CIP (10 mg.L™") e sulfametoxazol (10 mg.L™"), respectivamente, em
180 min. A reagao ocorreu sob irradiagédo UV-C,em pH 4,e com10ge 15 g do
fotocatalisador  Fe304-ZnO-quitosana/alginato, para CIP e SMKX,
respectivamente.

Guo et al., (2021) removeram por fotodegradacgéo 98,45% de tetraciclina,
54,71% oxitetraciclina, 63,52% clortetraciclina e 87,57% CIP, utilizando o
fotocatalisador de heterojungédo Cu 3P-ZSO-CNr, sob luz visivel.

Shi et al.,, (2020) atingiram taxas de degradacdo de 72,8%, 74,0%,
74,4% e 36,7% para os antibidticos tetraciclina, oxitetraciclina, clortetraciclina e
CIP, respectivamente. O sistema utilizado continha 10% em peso do
fotocatalisador CuBi204/Bi2MoOs, volume de 100 mL, concentragcdo de
contaminantes de 20 mg e fonte de irradiagéo visivel com A> 420 nm.

Liu et al., (2019) alcangaram respectivamente, 84%, 79% e 78% de
degradagdao do CIP (10 mg/L), tetraciclina (20 mg/L) e cloridrato de
oxitetracilina (20 mg/L), em um sistema aquoso de 50 mL, equipado com
irradiagao visivel e 30 mg do fotocatalisador TiO2/Bi2MoOQOes.

O sucesso do processo de FH depende, principalmente, do
fotocatalisador e sua interagdo com o sistema. Portanto, é importante conhecer
0S mecanismos reacionais, as propriedades do fotocatalisador e os melhores
parametros operacionais, para poder desenvolver um sistema eficiente e
econdmico (Varghese, 2020; Noel e Zysman-Colman et al., 2022; Asif et al.,
2023).

2.6 Principio da fotocatalise heterogénea

O principio da FH tem como base a combinagdo das técnicas de
fotoquimica e catalise por meio do emprego de um ativador de luz (‘foto') e um
fotocatalisador para intensificar reagdes de oxi-redugao em solugdes (Jacinto et

al., 2020; Ng, 2021).
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Os mecanismos desse processo, segundo a literatura, envolvem uma
sequéncia complexa de técnicas que incluem: fotoativagao, transferéncia de
massa, adsorgédo/dessorgao e reagdes de oxi-redugcdo (Morales-Garcia et al.,
2020; Renukadevi e Jeyakumari, 2020; Sun et al., 2020).

Figura 2 - Mecanismo basico da ativacao do fotocatalisador
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2.6.1 Fotoativagao

O processo fotocatalitico é iniciado com a incidéncia de radiagao
eletromagnética no fotocatalisador, que por sua vez absorve a energia (hv) dos
fétons incidentes, promovendo uma transigédo eletronica da banda de valéncia
(BV) para a banda de condugdo (BC), quando a hv absorvida pelo
fotocatalisador € maior ou igual a energia do seu bad gap (Bg) (Fujishima e
Honda, 1972; Ramesh e Nezamzadeh-Ejhieh, 2023).

A transicao eletrénica da BV para a BC resulta na formacdo de um par
de éxcitons (elétron/lacuna), que migram para a superficie do fotocatalisador
para atuar como sitios ativos em reagdes de oxi-redugao, representada pela
Equacéo (1) (Fujishima e Honda, 1972; Anucha et al., 2022).

Durante a etapa de migragao dos pares de éxcitons fotogerados para a
superficie do fotocatalisador, os elétrons (e°) e lacunas (h*ypodem se encontrar
provocando a recombinagcdo de cargas e a desativagado por meio da liberagao

da energia absorvida na forma de energia térmica ou luminosa, Equacéo (2)
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(Lian et al., 2021; Li et al., 2022), reduzindo, portanto, a eficiéncia do processo
fotocatalitico (Mendes et al., 2020).

fotocatalisador—"— BV"* + BC*~ — fotocatalisador,,., (h+ +e ) (1)

h*+e — BV +BC+hy (2)
2.6.2 Transferéncia de massa e adsorg¢ao

A transferéncia de massa e a adsorcdo de moléculas sado etapas que
antecedem todas as reacdes de oxi-reducdo que ocorrem na superficie do
fotocatalisador e em sua interface (Judth e Vasudevan, 2022; Langhammer et
al., 2020). Além de muitas vezes desempenhar um papel decisivo nas reagdes
subsequentes (Mahmood et al., 2021). Na etapa de transferéncia de massa
ocorre o transporte de moléculas presentes no sistema (solvente, compostos
inorganicos/organicos, Oz, OH-, entre outras) para a superficie do
fotocatalisador (Tolosana-Moranchel et al., 2021; Wang et al., 2021a).

De acordo com trabalhos na literatura esta etapa auxilia na melhora da
taxa de utilizagdo de energia (Sun et al., 2020; Ozin, 2022), na capacidade de
processamento fotocatalitico (Ribeiro et al., 2021; Rincon e Motta, 2019) e no
seu desempenho (Lian et al., 2021; Sukidpaneenid et al., 2023).

A etapa de adsorcdo ocorre apos a difusdo das moléculas para a
superficie do fotocatalisador. Quando adsorvidas, essas moléculas interagem
com os e e h* fotogerados, atuando como aceptoras ou doadoras de e e
evitando a recombinagdo dos pares de éxcitons, 0 que é crucial para a
eficiéncia fotocatalitica geral, uma vez que a recombinagdo desses pares
ocorre em uma escala de tempo mais rapida do que as reacdes de superficie
(Langhammer et al., 2020; Nisar et al., 2021; Li et al., 2022).

De acordo com Henych et al., (2021), a adsor¢gao promove uma ligacao
mais rapida entre as moléculas presentes no sistema de FH e a superficie do
fotocatalisador, assim como, uma degradagao parcial dos reagentes. Além
disso, segundo Aljuboury e Shaik, (2021) a adsorcao influéncia a geragao de
radicais R* e ROS. Feng et al,, (2023), reportaram que a sinergia entre a

adsorcao e a fotocatalise pode efetivamente melhorar a eficiéncia da remocgao
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dos poluentes. Ji et al., (2023), relataram que o comportamento de adsorgéo da
membrana de fibra de nylon-6@UiO-66-NH2 aprimorou o desempenho da

reducéo fotocatalitica do Cr(VI).

2.6.3 Reacgdes de Oxi-Reducgao

ApoOs a transferéncia dos éxcitons para a superficie, os elétrons (e7) e
lacunas (h*) reagem com as espécies aceptoras e doadoras adsorvidas,
gerando radicais livres com alto potencial padrao oxidativo/redutor (Tang et al.,
2021; Rafieenia et al., 2022).

A formacao dos radicais livres, por reacdes de oxidacdo, podem ocorrer
por meio da transferéncia eletrénica direta do substrato organico (SO) para a
h*, promovendo a formagao de cations radicais organicos, R* (Equagéo 3), ou
por meio da transferéncia eletrénica entre a h* e moléculas de agua adsorvida
(H20) ou ions hidroxila (OH"), para formar radicais hidroxila (OH+) (Equacgdes 4
e 5), que reagem com o SO, iniciando reagdes subsequentes de degradagéo
oxidativa (Equacgéao 6) (Belekbir et al., 2020; Bono et al., 2021).

fotocatalisador,,,,.. <h+ ) +SO > R" (3)
fotocatalisador,,, ;... (h+ ) +H,0 >H" +OH (4)
fotocatalisador,,,, ... (h+ ) +OH™ — OH e (5)
OH ¢ +S0+ 0, — CO, + H,0 +i0n5,,,, 31 c0s (6)

Os radicais derivados das reacdes de redugdo, promovidas pelos e-
fotogerados, sdo formados por transferéncia eletrénica para o substrato ou
para moléculas de oxigénio, produzindo anions radicais (R’) (Equagéo 7), ou
radicais superoxido (O2) (Equagado 8), respectivamente (Cervantes et al.,
2009; Shah e Patel, 2021).

Os radicais Oz, atuam promovendo uma série de reacbes em cadeia
(Equacdes 9,10 e 11) (Ong et al., 2018; Sun et al., 2020), dentre as quais, tém-
se a formagao do radical hidroperoxil (HO2¢) e subsequentemente a produgao
do peroxido de hidrogénio (H202) e do OH (Kumaravel et al., 2021).
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Jotocatalisador,,, .. (e_ ) +SO - R (7)

fotocatalisador,, ;... (e_ ) +0, >0, (8)
O +H' —OOH o (9)
OOH ¢ +00H — 0, + H,0, (10)
H,0,+e¢ —OHe+OH" (11)

Além das reagbes de oxi-reducdo para formagdo de radicais livre,
também pode ocorrer reagcées de recombinagdo de cargas na superficie (Sun
et al., 2020), resultando na liberagdo da energia absorvida e na redugédo da
disponibilidade e geracdo de oxidantes, o que consequentemente reduz a
eficiéncia do processo fotocatalitico (Montenegro-Ayo et al., 2021; Song et al.,
2022).

2.6.4 Dessorgao e Transferéncia de Massa

A medida que ocorrem reagdes de oxi-redugdo na superficie do
fotocatalisador, os produtos intermediarios e produtos finais gerados, podem
permanecer nos sitios ativos, ou serem dessorvidos e transferidos para o meio
fotocatalitico (Lyu et al., 2021).

Quando esses intermediarios e produtos permanecem adsorvidos,
ocorre um acumulo dos mesmos, ocasionando alteragdo nas propriedades da
superficie do fotocatalisador, incluindo a diminuicdo dos sitios de adsorcao, a
reducdo dos sitios reativos, a obstrugdo da migracdo de portadores
fotogerados e a diminuicao da producao de radicais livres, etc (Rao et al., 2021;
Gao et al., 2022).

Essas alteragcdes, por sua vez, acabam provocando a desativacao dos
fotocatalisadores por envenenamento (acumulo dos subprodutos gerados) dos
sitios reativos (Bhatti et al., 2020), causando consequentemente, a redugao da
capacidade e reutilizacdo do adsorvente e da eficiéncia fotocatalitica. Portanto
€ importante que o fotocatalisador utilizado possua superficie com
propriedades que favoregcam a dessorgédo dos intermediarios e finais (Henych
et al., 2021).
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Diversos trabalhos na literatura discutem sobre o envenenamento dos
fotocatalisadores e suas consequéncias.

Yu et al., (2023), observaram que durante a oxidagdo fotocatalitica de
tolueno, com o catalisador K-OMS(nanobastdes)-2, o intermediario de alcool
benzilico, formado, se depositou e envenenou o K-OMS-2.

Li et al., (2022a), reportaram que o fotocatalisador BiOCI, sintetizado
pelo método hidrotérmico (H-BiOCI), durante a mineralizagdo do tolueno gera
intermediarios fendlicos. Esses intermediarios por sua vez se depositam
preferencialmente nos sitios ativos do H-BIOCI, reduzindo o desempenho e a
estabilidade do catalisador.

Yang et al., (2021) relatam a desativacédo do TiO2, em 1h de reagéo,
devido a varios componentes complexos presentes na agua subterranea bruta
de um sistema de reagdes fotocataliticas utilizando agua e TiO2.

Liu et al., (2020) relatam que o acumulo dos subprodutos, derivados da
fotodegradacdo de COVs, na superficie das camadas do dioxido de titanio
(TiO2) inibe a adsor¢cdo e a reagao do benzeno, levando a uma rapida
diminuicao da taxa de oxidagao fotocatalitica.

Langhammer et al.,, (2020) discutiram sobre a desativacdo por
envenenamento do TiO2 em reacdes de reducdo de CO2 e de de oxidacao
fotocatalitica de SO2. O envenenamento ocorre quando COs e espécies de
sulfato fortemente ligadas sdo formados durante a redugdo e oxidacao

fotocatalitica, respectivamente.

2.7 Sistema Fotocatalitico

O projeto reacional para o sistema de FH € o fator chave para conseguir
um tratamento de agua e efluentes adequado (Wang et al., 2021b).

Em geral, o processo classico da fotocatalise ocorre em um sistema
heterogéneo constituido de uma fonte de luz e um reator, onde as particulas do
fotocatalisador sdao suspensas na agua contaminada, ou do tipo imobilizado,
com as particulas do fotocatalisador impregnadas na superficie de varios
substratos inertes com distintas configuragdes (Ibhadon e Fitzpatrick, 2013;
Sun et al., 2020; Guo et al., 2022).
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O reator normalmente é operado em condicdes de reagcdo suaves
(temperatura ambiente e pressdo atmosférica) e mantido sob constante
irradiagdo e homogeneizagdo, para ampliar a interface de interagdo entre o
fotocatalisador, o substrato e a fonte de luz (Fukui et al., 2020; Ng et al., 2021;
Silva e Alves, 2021).

Os parametros operacionais sao fatores importantes para o sistema de
FH (Isac-Gutul e Tutovan, 2020). Variagbes desses parametros, como:
intensidade da luz, temperatura, tipo e concentragao inicial do substrato, pH,
solvente, entre outros, interferem na dindmica de interacdo entre o
fotocatalisador e o substrato, o que consequentemente afeta o desempenho
fotocatalitico (Tolosana-moranchel et al., 2021; Ozin, 2022; Yahia et al., 2022).

Dessa forma, os parametros 6timos para o sistema em operagao devem
ser conhecido, a fim de garantir uma boa relagao termodinamica e dinamica e
assim garantir uma alta eficiéncia do processo (Cervantes et al., 2009; So e
Chu, 2023).

Os fotocatalisadores também possuem um papel significativo no
processo, pois sao diretamente responsaveis pelo desenvolvimento dos
mecanismos reacionais da FH (Mendoza-Diaz et al., 2020). Portanto, para se
obter um bom desempenho, o material fotocatalitico deve exibir boa absorgao
de luz, obter fotogeracdo adequada de portadores de carga, com baixa
recombinacao, e possuir posicdes apropriadas das bandas de valéncia, além
de ter alta estabilidade quimica, biolégica e fisica, ser atdxico e barato, para ser
promissor nas aplicagdes industriais (Ibhadon e Fitzpatrick, 2013; Li et al.,
2022b; Chamanehpour et al., 2023).

A composicdo desses materiais fotocatalisadores variam de 6xidos de
metal (semicondutores) a polimeros orgénicos e materiais hibridos (organico-
inorganicos) (Wu et al., 2021; Yang et al., 2022; Abubshait et al., 2023).

De acordo com a literatura, os semicondutores (TiO2; SiO2, CdS, ZnO,
WO3) principalmente em escala nanométrica, sdo os mais empregados nas
aplicagbes de FH (Renukadevi e Jeyakumari, 2020; Silva et al., 2021; Zahraei
et al., 2023).

Essa preferencia ocorre em virtude do excelente desempenho em
processos fotoquimicos e fotofisicos que eles apresentam, devido suas

propriedades em escala nano exibirem melhor relagdo area-superficie-volume,
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maior velocidade de transferéncia de massa e boa estabilidade térmica e
mecanica, assim como, menor distdncia entre seu volume e sua superficie,
facilitando a difusdo dos portadores de carga fotoinduzidos (Tamoradi et al.,
2020; Varghese et al., 2021; Kajitvichyanukul et al., 2022).

Dos diversos semicondutores empregados nos processos fotocataliticos,
para a degradacao de inumeras espécies quimicas de relevancia ambiental, o
didéxido de titédnio (TiO2) € considerado um dos mais promissores, devido
apresentar superioridade no que se refere a atividade fotocatalitica, além de

ser estavel, barato e nao toxico (Li et al., 2022b; Wang et al., 2023a).

2.8 Diéxido de Titanio (TiO2)

O diéxido de titanio (TiOz2) € um o6xido de metal semicondutor (tipo n)
versatil, empregado em inumeros processos industriais relevantes (Djoki¢ et al.,
2020; Padmanabhan et al., 2021; Welter et al., 2022; Tuncer et al., 2023).

Nos processos cataliticos, por exemplo, o TiO2 é bastante utilizado para
remediagdo ambiental, por ser um catalisador verde com bom custo-beneficio,
estruturas programaveis e alta atividade para um amplo espectro de compostos
organicos (Tran et al., 2019; Hu et al., 2020; Reddy et al., 2021; Lal et al., 2022;
Zouzelka et al., 2023).

Sua eficiéncia no tratamento ambiental depende principalmente da forma
polimérfica, assim como de seu tamanho, area de superficie especifica e
energia de superficie (Du et al., 2020; Salazar-Villanueva et al., 2023).

Em relagdao a forma polimérfica, a anatase € a mais fotocataliticamente
ativa quando comparada as formas rutilo e brookita, por possuir mobilidade
melhorada do portador de carga e locais de hidroxila de superficie aprimorados
(Hou et al., 2023). Deste modo, em aplicagbes de remediagdo ambiental por via
fotocatalitica, o TiO2 anatase € a forma polimérfica mais amplamente estudada
(Wagstaffe et al., 2020; Aboualigaledari e Mohammad, 2021; Cha et al., 2022;
Jang et al., 2022; Salazar-Villanueva et al., 2023).

Contudo, trabalhos da literatura relatam que a combinacdo das fases
rutilo/anatase, como uma homojunc¢do, apresenta melhor desempenho
fotocatalitico, frente ao anatase puro, devido ao melhor aprisionamento de

elétrons e/ou lacunas por uma das fases, reduzindo a taxa de recombinacao
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dos portadores de carga na outra fase (Belekbir et al., 2020; Bono et al., 2021;
Kreft et al., 2020; Zhou et al., 2021a; Kim et al., 2022; Zhang et al., 2022).

Em relagdo ao tamanho, area de superficie especifica e energia de
superficie, o ideal € que o TiO2 possua particulas de pequeno tamanho, com
estrutura cristalina e alta area superficial, além de energia de superficie capaz
de proporcionar elevada troca i6nica e rapida transferéncia eletrénica (Niu et
al., 2020; Reddy et al., 2021; Melo et al., 2022; Kalita et al., 2023).

Um exemplar desse tipo de estrutura € o Evonik TiO2-P25, que constitui
um material de referéncia para estudos fotocataliticos, sendo a forma mais
fotoativa comercialmente disponivel de TiO2, o que é atribuido a mistura das
fases anatase/rutilo, assim como da sua alta area superficial (50 m2.g™") e
microestrutura cristalina complexa, que promove melhor separagdo de cargas
inibindo sua recombinacao (Cervantes et al., 2009; Melo et al., 2022).

Embora o TiO2 anatase ou anatase/rutilo, possua propriedades
multifuncionais, areas superficiais ativas e alta atividade para um amplo
espectro de compostos organicos, sua aplicagdo pratrica no tratamento
fotocatalitico de efluentes, em grande escala, ainda € limitada, devido ao seu
largo intervalo de banda gap (3,0-3,2 eV) e ao seu pequeno tamanho de
particula (escala nanométrica), necessario para obter uma alta area superficial
e alta absorcgao de fotons (Zhang et al., 2021; Ningsih et al., 2022).

A elavada energia de banda do TiO2, leva a uma alta taxa de
recombinacao de elétron-lacunas e impossibilita o uso de fontes de luz visivel e
solar, gerando consequentemente, reducdo da atividade fotocatalitica e alto
consumo energético (Zhuang et al., 2021; Phromma et al., 2022).

O seu pequeno tamanho de particula torna a recuperagao do TiO2 dificil
e onerosa e produz poluicdo secundaria, devido a permanéncia de pequenas
particulas no efluente (Mmelesi et al., 2021; Valadez-Renteria et al., 2023).

Portanto, devido a essas limitacbes nas aplicagbes praticas em larga
escala, inovagdes na estratégia sintética e no projeto estrutural do TiO2, vém
sendo estudadas nos ultimos anos, a fim de aprimorar as suas propriedades
fotocataliticas, bem como ampliar seu espectro optico para regido do visivel e
melhorar sua separagéo do meio reacional (Yu et al., 2020; Lin e Tseng, 2022;
Zhang et al., 2022; Pefias-Garzon et al., 2023; Zhang et al., 2023a).
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Das diversas estratégia desenvolvidas para contornar as limitagcbes
inatas do TiO2, a dopagem com com metais e a formagao de heteroestruturas
magnéticas, demostraram ser bastante eficientes e viaveis economicamente
(Anandan et al., 2017; Cao et al., 2018; Yin et al., 2020; Nasiri et al., 2022;
Yerli-Soylu et al., 2022).

2.8.1 Dopagem com Metais

O processo de dopagem com metais, cria estados defeituosos em varias
posicdes na estrutura de bandas do TiO2 (vacancias de oxigénio). Esses
defeitos, podem formar niveis de energia de defeito, dentro do banda gap, que
permite projetar ou ajustar a estrutura da banda para absorver luz na regido do
visivel (Raghav et al., 2022; Kalita et al., 2023).

Além disso, esses defeitos criados na estrutura cristalina do TiO2, podem
atrair os elétrons da banda de conducao, retardando a recombinacéo dos pares
elétrons/lacunas e, consequentemente, aumentando sua eficiéncia do processo
de degradacéo fotocatalitica (Zhou et al., 2021; Ibrahim et al., 2022; Cai et al.,
2023).

Dentre os metais utilizados para dopagem, a prata (Ag), € uma boa
estratégia para melhorar a estrutura e atividade fotocatalitica do TiOz, pois além
de ter notavel potencial catalitico, ndo toxicidade, biocompatibilidade e bom
custo-beneficio em relacdo a outros metais nobres, ela possui propriedade de
ressonancia plasmoénica de superficie localizada (RPSL) e pode formar uma
barreira Schottky (Zhu et al., 2022; Kanakaraju et al., 2022; Perumal et al.,
2023).

A RPSL pode gerar intensos campos elétricos locais proximos a
superficie do TiO2. Esses campos elétricos promovem a criagdao de pares
elétron/lacuna (e/h+) proximos a superficie do TiO2, aumento na quantidade de
cargas fotogeradas localmente e estreitamento do banda gap, o que
consequentemente, facilita as transformacbes fotocataliticas e possibilita a
ativagdo fotocatalitica sob luz visivel (Ilbrahim et al., 2022; Phromma et al.,
2022).

A barreira Schottky, facilita a transferéncia de portadores de carga e

suprime a recombinacdo dos pares elétron/lacuna gerados, resultando na
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reducdo das taxas de recombinacdo e em uma alta eficiéncia fotocatalitica
(Tamilselvan et al., 2022).

Os trabalhos da literatura, citados abaixo, reportam as melhoras obtidas
pelo dopagem do TiO2com Ag.

Freire et al., (2020), Scarisoreanu et al., (2019) e Grabowska et al.,
(2016) relataram que a dopagem do TiO2 com Ag possui melhor desempenho
de fotodegradagéao, em relagdo ao TiO2 puro ou dopado com os metais Au, Pt,
Pd, Cu, Ni e Fe, e geram fotocatalisadores altamente ativos no espectro UV-
Vis, com propriedades fotoativas aprimoradas e banda de gap reduzida.

Cruz et al., (2022) e Behera et al., (2022), mostraram que o Ag-TiOz2, o
Ag-TiO2 sensibilizado com corante, respectivamente, exibem alta atividade
fotocatalitica. O Ag-TiO2 degradou 98,9% de azul de metileno (<15 mg.L™") e o
Ag-TiO2/(corante) degradou 98% de fenol (20 mg.L™").

Ren et al., (2022), revelaram que a dopagem do TiO2 com Ag inibiu a
transformacdo da anatase para rutilo, aumentou a quantidade de oxigénio
hidroxila adsorvido quimicamente, bem como as vacancias de oxigénio. Além
disso, exibiu e alta atividade fotocatalitica e bactericida, sob irradiagao UV fraco
e luz visivel.

Zhu et al., (2022) mostraram que a dopagem do nucleo-casca enrugado
TiO2-SiO2 com Ag, ampliou o espectro Optico para faixa visivel, melhorou a
adsorcao de fétons de luz e diminuiu a banda de energia.

Khan e Malik, (2022) relataram que o TiO2 anatase, dopado com Ag,
gerou uma estrutura com pequeno tamanho de cristalito (10,5-19,2 nm), band
gap reduzida (2,56-2,60 eV), area de superficie elevada (0,802-
1,470%10 ® cm?2.g™"), absorgdo de luz ampliada e desempenho de desinfecgdo

fotocatalitica elevado em comparacéo com o TiO2 anatase puro.
2.8.2 Heteroestruturas magnéticas

A formacao de heteroestruturas magnéticas permite uma facil separagao
usando campo magnético externo, o que em comparagdo com os sistemas de

separagao convencionais, a saber, centrifugacgao, filtragcdo ou sedimentagéo, é

mais vantajoso, devido a eficiéncia energética, maior seletividade e facil

49


https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/rutile
https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/oxygen-vacancy
https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/visible-spectrum
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0254058422001092#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0254058422001092#!
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/crystallite-size

operagao (Sohail et al., 2018; Zamani et al.,, 2020; Oliveira et al., 2021;
Coromelci et al., 2022).

A utilizacdo de nanoferritas para formacdo de heteroestruturas
magnéticas oferece varios beneficios, além da facilidade de separagédo por
campo magnético externo, como: baixo custo de fabricacdo, estratégias de
sintese faceis, capacidade de regeneragéo e estabilidade redox superior (Nasiri
et al., 2022; Nadeem et al., 2022)

Das diversas nanoferritas existentes, a ferrita de cobalto (CoFe204)
possuem notavel interesse de pesquisa, devido a facil disponibilidade de
elementos, estabilidade quimica, resisténcia a envenenamento, nao toxicidade,
propriedades ferromagnéticas, boa absorgéo de luz visivel e biocompatibilidade
(Rao et al., 2020; Sorkhabi et al., 2020; Sun et al., 2020; Vijayalakshmi et al.,
2020; Mmelesi et al., 2021; Aspe et al., 2022; Nguyen et al., 2022; Wu et al.,
2022).

Dessa forma, a integracdo da CoFe204 (tipo p) com o TiO2, gera uma
heteroestrutura do tipo p-n magnética, que permite ser separado facilmente do
sistema fotocatalitico, pela aplicagdo de um campo magnético externo (ima)
(Hameed et al., 2022; Nadeem et al., 2022; Dursun et al., 2023).

Diante dos fatos relatados acima, vé-se que as técnicas de dopagem e
formacao de heteroestrutura magnética, sao estratégias praticas, que permitem
contornar as limitagdes inatas do TiO2. Portanto a associagdo dessas técnicas,
€ a abordagem mais pratica e apropriada para se obter um fotocatalisador de
base ternaria Ag-TiO2:CoFe204, magnético, ecologicamente correto e
econdbmico, com propriedades fotocataliticas, magnéticas e Opticas
aprimoradas, para tratamento de efluentes (contaminados com antibiéticos) em

larga escala.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Os reagentes utilizados nesse trabalho foram: isopropéxido de titanio 1V
[TIIOCH(CHs)2]la 97% da Sigma-Aldrich, acido citrico monohidratado
[CeHsO7.H20] 99% da Neon, etileno glicol [C2Hs02] 99,8% da Synth, nitrato de
prata [AgNOs] 99,8% da Neon, nitrato de ferro nonohidratado [Fe(NO3)3-9H20]
PA-ACS da Synth, nitrato de cobalto Il hexahidratado [Co(NO3)2.3H20] PA-ACS
da Synth, ureia [CO(NH2)2] 99% da Synth, acetato de soédio [CH3COONa] 99%
da Synth, acido acético [(CH3CO)20] 97% da Cinética, tris [C4H11NO3] 99,8%,
acido cloridrico [HCI] 1N, EDTA [C10H14N20sNa2.2H20] 99% da Synth, alcool
isopropilico [C3HsO] 99,9% da Impex e cloridrato de ciprofloxacino adquirido no

comeércio local.

3.2 Métodos

3.2.1 Sintese da CoFe204 pelo Método de Combustao

Para a sintese da ferrita, foram utilizados nitrato de cobalto, Co(NO3)z,
como reagente oxidante e wuréia, CO(NH2)2, como combustivel e agente
redutor.

A composigéo inicial da solugcdo foi baseada na valéncia total dos
agentes oxidantes e redutores, por meio da utilizagdo dos conceitos da quimica
dos propelentes e explosivos, de modo a favorecer a relagéo estequiométrica
oxidante/combustivel, ®e= 1 (Jain et al., 1981), para se estabelecer a
estequiometria da fase de interesse.

A mistura redox entre o nitrato de cobalto a ureia (combustivel) foi
submetida ao aquecimento direto em um recipiente de ago inox acoplado a um
reator cénico (Figura 3) projetado para sintese de combustdo em escala piloto
(Costa e Kiminami, 2012; Dantas et al., 2012). O material resultante da reagao
foi obtido na forma de flocos porosos, os quais foram desaglomerados por

moagem em almofariz de agata e peneirado em malha ABNT 325 (abertura 45
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pm). Apdés a moagem a CoFe204 foi calcinada a 1000°C. O material pos
calcinagao foi entdo caracterizado quanto a estrutura, morfologia, propriedades

térmicas, quimicas, magnéticas e fisicas.

Figura 3 - Reator utilizado na reagdo de combustdo para a obtencao da
CoFe204

3.2.2 Sintese do TiO2, Ag-TiO2, TiO2:CoFe204 e Ag-TiO2:CoFe204 pelo
Método Pechini

A sintese do TiOz2, pelo método Pechini, foi realizada de acordo com o
descrito por Costa et al.,, 2006. Inicialmente &cido citrico (CsHsO7) e
isopropoxido de titdnio (Ti(OCH(CHs)z2)4 foram adicionados ao sistema, na
propor¢ao molar 3:1, para formar o citrato de titanio (Tis(CeHsO7)). Em seguida
o sistema foi aquecido a 70 °C, e depois foi adicionado etileno glicol na
proporgao massica de 60:40%, a fim de promover a polimerizagao pela reagao
de poliesterificagdo entre o citrato de titdnio e o etileno glicol. Apdés a
polimerizagdo, conduzida a temperatura de 120 °C, foi obtida uma resina
limpida e bastante viscosa que foi pirolisada em forno mufla FDG 3P-S, a
temperatura de 400 °C/1h, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, resultando
na formagao do “puff’ (polimero pirolisado) e na liberagdo de parte da matéria
organica.

O “puff” foi entdo desaglomerado por moagem em almofariz de agata,

peneirado em malha ABNT 325 (abertura 45 ym) e calcinado em forno mufla
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FDG 3P-S, a 500 °C/h com taxa de aquecimento de 10 °C/min, para completa
eliminacdo da matéria organica e oxidagado do cation metalico.

A dopagem com Ag e incorporagdo da CoFe204, para obtengcdo dos
fotocatalisadores Ag-TiOz, TiO2:CoFe204 e Ag-TiO2:CoFe204, foram realizadas
seguindo a mesma metodologia descrita para o fotocatalisador TiO2, com
alteracdo nas etapas inicial e de poliesterificacdo, conforme esquematizado no

fluxograma da Figura 4.

Figura 4 — Metodologia de sintese dos fotocatalisadores pelo método Pechini.
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Nos fotocatalisadores dopados com Ag, a adi¢do do precursor nitrato de
prata (AgNO3) foi junto com o citrato de titanio (Tis(CsHs07). O percentual de
prata (Ag) utilizado foi 4% molar, determinado com base no trabalho de Ali et
al., (2018), que estudaram a influéncia da propor¢gdao de Ag no TiO2 no
processo fotocatalitico.

Para os fotocatalisadores com a incorporacdo da CoFe204 a adicdo da

ferrita foi realizada ap6s a adigcao do etilenoglicol. A proporcdo de CoFe20s4,
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utilizada na sintese dos fotocatalisadores TiO2:CoFe204 e Ag-TiO2:CoFe204, foi
de 30% em massa, definida com base no trabalho de Oliveira, (2017), que

estudou a influéncia da massa de CoFe204 no TiO2 no processo de FH.
3.3 Caracterizagao dos fotocatalisadores

As amostras dos fotocatalisadores TiO2, Ag-TiO2, TiO2:CoFe204, Ag-
TiO2:CoFe204 e CoFe204 foram denominadas de Ti, Ag-Ti, Ti:CF, Ag-Ti:CF e
CF, respectivamente, e foram caracterizadas por meio das técnicas: difracéo
de raios X (DRX) com refinamento por Rietvield, espectrometria de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), composigdo quimica por
fluorescéncia de raios X (EDX), analise textural (BET), distribuicao
granulométrica (DG), potencial zeta (PZ), microscopia eletronica de varredura

(MEV), espectroscopia UV-Vis e magnotometro da amostra vibrante (VSM).
3.3.1 Difragao de Raios X (DRX) com Refinamento

A determinacdo das fases presentes, cristalinidade e o tamanho de
cristalito, foram determinados a partir dos dados de difracdo utilizando um
difratbmetro de raios X da BRUKER (modelo D2 Phaser, radiagdo Cu-Kao (A =
1,5406 A), 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 determinacdo das fases existentes foi utilizado o programa
(Pcpdfwin) da SHIMADZU com o banco de dados PDF2. A cristalinidade foi
determinada a partir da razdo entre a area integrada do pico referente a fase
cristalina e a area referente a fracdo amorfa, utilizando o “software”
DIFRAC.EVA.

O tamanho médio de cristalito foi calculado a partir da linha de
alargamento de raios X (hkl) por meio da deconvolugdo da linha de difragédo
secundaria do césio policristalino (utilizado como padréo) utilizando-se a
Equacdo 12 de Scherrer (Klung and Alexander, 1962) e o “software”
DIFRAC.EVA.
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kA (12)
" BcosO

onde: Dhkl — didmetro médio das particulas; k — constante que depende da
forma das particulas; A — comprimento de onda da radiacao eletromagnética; 6
- angulo de difracdo; B (20) — largura na metade da altura do pico de difracéo
(FWHM).

3.3.1.1 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 fotocatalisadores estudados.
3.3.2 Composigéo Quimica por Fluorescéncia de Raios X (EDX)

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

3.3.3 Densidade Experimental por Picnometria de Hélio (DE)

As densidades dos fotocatalisadores estudados foram determinadas em
um equipamento Upyc 1200e v5.04 Pycnometer, da marca Quantachrome
Corporation, operando com gas hélio (He). Para a realizagdo das analises,
amostras com aproximadamente 2,0 g foram colocadas em estufa a 100
°C/12h, a fim de retirar a humidade (este procedimento é pré-requisito para nao
ocorrer o risco de danificar o equipamento). Posteriormente a secagem, as
amostras foram pesadas, colocadas numa célula metalica (porta amostra) e

analisadas.
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O resultado das analises de densidade (avarage density), foi dado pela
meédia das leituras simeis obtidas em 10 corridas ou varreduras realizadas pelo

picnémetro.

3.3.4 Espectrometria de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR foram obtidos utilizando um espectrémetro
modelo Vertex 70 da marca BRUKER, com resolucdo de 4 cm' e 20
varreduras. Os dados foram utilizados para observar as bandas caracteristicas

dos materiais avaliados na regido de 4000 a 200 cm-'.

3.3.5 Distribuicao Granulométrica (DG)

As analises granulométricas foram realizadas na faixa de 0,3 nm a 8 ym
em um analisador de nanoparticulas HORIBA Scientific, modelo SZ-100 series,
operando na faixa de 10 a 10.000 nm. O SZ-100 utiliza a técnica de dispersao
dindmica da luz para determinar o tamanho das particulas. Espalhamento de
luz dindmica é a medicdo de flutuagdes na intensidade de luz dispersa com o
tempo. A leitura ocorre através do movimento Browniano das particulas em um
dispersante adequado. Para realizagdo da analise utilizou-se 0,10 g das

amostras diluidas, com 50% de silica em solugdo como defloculante.

3.3.6 Potencial Zeta (P2)

As medicoes de potencial zeta foram realizadas em um analisador de
nanoparticulas HORIBA Scientifc, modelo SZ-100 series, com o intuito de
encontrar a regiao em que as particulas sédo totalmente estaveis (evitando
agregagao ou sedimentagdo das particulas na emulsdo) e determinar o
comportamento acido ou basico das mesmas.

Para realizagdo da analise preparou-se sistemas com 0,005g do
respectivo fotocatalisador e 40 mL de tampao acetato de sddio para os pH
acidos e tampao tris-HCL para pH neutro e alcalinos. Os sistemas foram
colocados sob agitacdo por 5 min, depois 0,5 mL foi coletada e colocada em
uma célula eletrodo para a leitura do potencial zeta em fungao da variagao do
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pH.
3.3.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os aspectos morfoldgicos dos fotocatalisadores foram analisados em um
microscopio eletrénico de varredura (MEV), marca Tescan, modelo Vega 3.

Para realizacdo da analise, o p6 foi colocado diretamente sobre uma
gota de tinta de prata em porta amostra de aluminio, disperso com ultrassom
em acetona e depositado sobre um porta amostra previamente polido com
alumina, o qual foi posteriormente recoberto com uma pelicula de ouro, que

atua como meio condutor.
3.3.8 Analise Textural (BET)

A medida de area superficial dos fotocatalisadores foi realizada pelo
método de adsorgao de nitrogénio/hélio, desenvolvido por Brunauer, Emmett e
Teller (BET), utilizando um Equipamento modelo NOVA 3200, marca
Micromeritics. Esta técnica também foi usada para determinar o tamanho
meédio de aglomerados de particulas (didmetro esférico equivalente) por meio
da Equacéo 13 (Reed, 1996):

6 (13)

D ET
Sper — P

B

onde: Dger é o didmetro médio equivalente (nm); Seer € area superficial
determinada pelo método BET (m2.g™"); p é densidade tedrica (g.cm3); 6 é 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 adsorventes e catalisadores solidos. O volume e o didmetro de poro
foram determinados pela teoria desenvolvida por Barrett, Joyner e Halenda
(BJH) (Barrett et al., 1951).
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3.3.9 Espectroscopia UV-Vis

As analises foram realizadas pelo Laboratério de Sintese e
Caracterizagcao de Filmes Finos (LabFilm/CEAR), da Universidade Federal da
Paraiba (UFPB), em Jodo Pessoa, PB. O equipamento utilizado foi o
espectrofotdbmetro da Shimadzu UV-2600, UV-Vis, programado para o mode de

reflectancia difusa na faixa de comprimento de onda de 220 a 1400 nm.

3.3.10 Magnotometro da Amostra Vibrante (VMS)

Os ciclos de histerese magnética (M x H) dos fotocatalisadores foram
obtidos por um Magnetémetro da Amostra Vibrante (VMS). A partir das curvas
M x H, foi determinado os valores de alguns parametros magnéticos, tais como:
campo coercitivo (Hc), magnetizagdo remanescente (Mr), magnetizacdo de
saturacdo (Ms) e as perdas magnéticas estimadas a partir da medicéo da area
(WB) da curva de histerese M x H. A magnetizagdo de saturacido foi
determinada fazendo um fitting dos dados do campo aplicado para a fungao M
= Ms (1—a/H), onde M é a magnetizagédo, Ms é a magnetizacao de saturagéo, a
€ o parametro do fitting e H é o campo aplicado. Assim, as caracteristicas
magnéticas tais como: coercividade, magnetizacdo de saturacdo e
magnetizacdo remanente, foram obtidos a partir dos perfis das histereses,
observando-se o comportamento das curvas nas proximidades da origem do
plano cartesiano. As perdas por histerese foram determinadas pela area da

curva Ms x H.

3.4 Sistema de Adsorc¢ao e de Fotocatéalise Heterogénea (FH)

O sistema reacional foi constituido de reatores cilindricos do tipo
batelada de 100 mL, dispostos em uma incubadora Shaker SOLAB, com
controle de temperatura e rotacao, a fim de manter o sistema homogeneizado e
com temperatura constante.

Em todos os experimentos, o sistema foi configurado com rotagdo de

200 rpm, temperatura de 30°C e volume de 40mL.
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Para os ensaios de fotocatdlise heterogénea, sistemas de luz foram
acopladas, com distancia de aproximadamente 1cm dos reatores (Figura 5). Os
sistemas de luz utilizados estao descritos na Tabela 1:

Figura 5 - Sistema fotocatalitico com refletor led acoplado e sistemas de luz.

Tabela 1 — Sistemas de irradiagao utilizado na fotocatalise heterogénea.

Sistema Tipo Quantidade n° de Poténcia.un' Lumens.un-
reatores
a Refletor Led 1 6 150W 12000
b Lampada Led 9 9 28W 2000
Grow
c Lampada 2 2 200W 18000
Halogena
d Lampada 1 1 150w

Infravermelho

*un. - unidade
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3.5 Processo de Adsorcéao

Os experimentos de adsorcao foram realizados com o intuito de avaliar a
influéncia e contribuicdo do processo de adsorgado, na degradacéo do CIP por
FH.

3.5.1 Planejamento Box-Behnken

O planejamento Box-Behnken de trés niveis (Tabela 2) foi utilizado como
teste preliminar, a fim de determinar as condicdes dos parametros
operacionais, para os ensaios da cinética de adsorc¢ao.

Os valores dos niveis foram escolhidos com base em trabalhos da
literatura que também estudaram a adsorcdo do CIP (Anirudhan and Deepa,
2017; Gan et al., 2018 e Gan et al., 2019).

Os ensaios foram realizados em ordem aleatéria com ponto central em
triplicata, de forma a garantir a reprodutibilidade dos dados experimentais. A
resposta utilizada para avaliar o processo foi a capacidade adsortiva (q). Os
calculos dos efeitos dos fatores e as interacbes entre eles, com os seus
respectivos erros padrao, foram realizados com auxilio do programa Statistica
8.0.

Tabela 2 - Matriz do planejamento Box-Behnken.

Ensaios CFC (mg/mL) Ccip (mg/L) pH
1 1 10 5
2 3 10 5
3 1 80 5
4 3 80 5
5 1 45 3
6 3 45 3
7 1 45 7
8 3 45 7
9 2 10 3

10 2 80 3
11 2 10 7
12 2 80 7
13 2 45 5
14 2 45 5
15 2 45 5

*CFC — concentragao do fotocatalisador.
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O sistema utilizado foi o descrito no item 3.4. As solugdes de CIP nos pH
3 e 5 foram preparadas com tampao acetato de sddio 200mM e com pH 7 foi
preparada com tampao Tris-HCI 200mM. O tempo de adsorgao foi de 60min.
ApOs a realizagao de cada ensaio, a solugdo de adsorbato (sobrenadante) foi
imediatamente separada do adsorvente por um filtro de seringa (¢13 mm/0,45
pgm), os sobrenadantes foram analisados em um espectrofotdbmetro BEL
Photonics M51 UV-viss com comprimento de onda de 275 nm e a capacidade
adsortiva de cada ensaio foi determinada de acordo com um balaco de massa
para o adsorbato entre o liquido, sobrenadente, e a particula sélida,
adsorvente, em que resulta na Equacao (14). Os resultados estao dispostos no

Anexo A.

(G=Cy (14)

m

q

onde: q (mg/g) € a quantidade de CIP adsorvida em miligrama por grama de
adsorvente; Ci (mg/L), e Cr (mg/L) sdo a concentragdo de CIP inicial e final,

respectivamente; v (L) é o volume do sistema e m (g) € a massa de adsorvente.

3.5.2 Cinética de Adsorcao

A cinética de adsorcao foi realizada para determinar o tempo de
equilibrio do processo adsortivo, assim como definir o seus mecanismo de
adsorcao e os parametros cinéticos capacidade adsortiva do equilibrio (ge) e
constantes de velocidade de adsorgao (K).

Os ensaios cinéticos foram executados no mesmo sistema descrito no
item 3.4 até a adsorcao atingir o equilibrio. Os parametros operacionais foram
fixados nas melhores condigdes obtidas pelo planejamento Box-Behnken e
pelos testes cinéticos de adsorcdo do CIP com concentracdes entre 10 e 80
mg.L" (Figura 1A do Apéndice A).

Apds o equilibrio ser atingido a solugao de adsorbato (sobrenadante) foi
imediatamente separada do adsorvente com o auxilio de um filtro de seringa

(913 mm/0,45 uym). O sobrenadante foi entdo analisado em espectrofotometro
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BEL Photonics M51 UV-vis, com comprimento de onda de 275 nm. A
capacidade adsortiva em cada tempo e na condi¢cado de equilibrio foi obtida pela

Equacéo (15).

(G —Cy) (15)

m

q

Onde: g € a quantidade de soluto adsorvido (mg.g'), Ci é a concentragdo de
soluto inicial (mg.L™"), Cr é a concentragéo de soluto final (mg.L™"), v € o volume
do sistema e m é a massa de adsorvente (g).

Os mecanismos controladores do processo cinético de adsorgdo foram
estudados aplicando os modelos empiricos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem.

O modelo de pseudo-primeira ordem, também conhecido como modelo
de Langergren, considera que a taxa de variagdo de adsorg¢do do soluto com o
tempo é diretamente proporcional a diferenca entre as quantidades adsorvidas
no equilibrio e em um tempo qualquer (Langergren, 1898). Esse modelo pode

ser expresso pela Equacao 16:

LZ]; =K1(Cleq_qf) (16)

Onde: g: € a quantidade de soluto que foi adsorvido no tempo t (mg.g™"), geq € a
quantidade de soluto adsorvida no tempo de equilibrio (mg.g”'), K1 é a

constante de pseudo-primeira ordem (min') e t € o tempo de contato (min).

O modelo de pseudo-segunda, desenvolvido por Ho et al. (1999),
assume que a velocidade da reagao é dependente da quantidade do soluto
adsorvido em um tempo t e da quantidade adsorvida no equilibrio (Camara,
2019). Assim a taxa de variacdo da adsor¢do do soluto com o tempo é
diretamente proporcional ao quadrado da diferenga entre a quantidade
adsorvida no equilibrio e a quantidade adsorvida em um intervalo de tempo

qualquer. Esse modelo pode ser expresso pela Equacgao 17:
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dq,
s :I(z(‘bq—qz)2 (17)

Onde: g: é a quantidade de soluto que foi adsorvido no tempo t (mg.g™), geq € a
quantidade de soluto adsorvida no tempo de equilibrio (mg.g’'), K2 é a
constante de pseudo-segunda ordem (g.mg'min') e t é o tempo de contato

(min).
3.5.3 Isoterma de Adsorg¢ao

Os ensaios das isotermas de adsorgdo foram realizados no mesmo
aparato experimental descrito no item 3.4 e nas mesmas condi¢cdes dos testes
cinéticos descritos no item 3.5.2, no entanto, o tempo foi fixado no equilibrio
para cada fotocatalisador e as concentragdes de CIP variaram de 1 mg/L até a
concentracdo maxima de estabilidade.

A capacidade adsortiva foi determinada por meio da Equacido 15,
ressaltando que a concentracdo final do CIP foi a de equilibrio obtida no
sobrenadante.

Para o ajuste dos dados e estudo dos tipos de interagdes e natureza de
superficie, foram aplicados os modelos classicos de BET, GAB, Aranovich-

Donohue (AHD), Langmuir e Sips
3.6 Fotocatalise Heterogénea (FH)

Os testes de FH foram conduzidos no sistema descrito no item 3.4. Os
parametros operacionais (tipo de fotocatalisador, fonte de luz, concentragédo de
CIP, concentragdo do fotocatalisador e pH do meio) foram avaliados para
determinar as melhores condi¢coes para o processo.

A fonte de irradiagcdo e o fotocatalisador com maior viabilidade para a
degradagao do CIP por FH foram definidos por meio de ensaios realizados com
todos os fotocatalisadores sintetizados, sob irradiagdo de luzes UV-Vis e
infravermelho (infra), no periodo 120 min. Além disso, para identificar a

influéncia das fontes de luz e verificar as propriedades de autodegradagao do
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CIP, foi realizado um estudo prévio de fotdlise (auséncia dos fotocatalisadores),
nas mesmas condigdes.

Com o fotocatalisador e fonte de luz, que apresentaram maior
viabilidade, foi estudado a influéncia do pH do meio, das dosagens do
fotocatalisador e das concentragbes de CIP. O tempo de reagdo necessario
para ocorrer a maxima degradacgao foi determinado por meio da construgéo do
perfil cinético, com amostragens coletadas em tempos pré-determinados. As
amostras coletadas em cada tempo foram filtradas através de um filtro de

seringa (@13 mm/0,45 um) e analisadas em um espectrofotometro UV — Vis.

3.6.1 Influéncia das Propriedades da Agua

Os testes de FH néo ideal foram realizados no sistema descrito no item
3.4. As solugbes de CIP foram produzidas com agua da torneira, a fim de
observar a eficiéncia de degradagao do CIP no meio com outras substancias e
compostos presentes. Os parametros do sistema foram fixados nas condi¢des
otimizadas no estudo dos paradmetros operacionais. Amostras do sistema foram
retiradas em tempos pré-determinados, filtradas através de um filtro de seringa
(¢13mm/0,45um) e analisadas em um espectrofotémetro UV-vis.

A agua da torneira foi coletada na Universidade Federal de Campina
Grande (UFCG), no periodo de outubro de 2021, e foi submetida a
caracterizagao fisico-quimica, realizada pelo Laboratorio de Referéncia em
Dessalinizagdo (LABDES/UFCG).

3.6.1.1 Influéncia dos Sais

Os efeitos dos cations e anions, presentes na agua da torneira, utilizada
no sistema de fotocatalise nao ideal, foram analisados individualmente.

O processo foi reproduzido utilizando solugdes salinas de CIP, contendo
separadamente, os cations e anions encontrados na agua da torneira utilizada,
nas mesmas concentracbes obtidas no resultado da caracterizacio fisico-
quimica.

Os sais utilizados foram: CaClz, MgClz2, NaCl, KCI, Na2SO4, NaHCOs3,
CaCO:s.
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3.7 Fotoestabilidade e Reutilizacdo

A fotoestabilidade e reutilizacdo sequencial do fotocatalisador €
extremamente importante para seu emprego em aplicagdes praticas. Por tanto,
o sistema de FH, foi reproduzido sequencialmente por 6 ciclos consecutivos,
para verificar a fotoestabilidade e capacidade de reutilizacdo do fotocatalisador
desenvolvido no presente estudo e o fotocatalisador, apdés 6 ciclos, foi
submetido a analise de EDX.

O processo foi realizado nas condigdes otimizadas, com ciclos de 90
min. Ao final de cada ciclo, o catalisador foi separado da solucéo por aplicacao
de um campo magnético externo, lavado 3 vezes com etanol para remogéao de
residuos organicos adsorvidos na superficie, secos a 90 °C/12 h, e reutilizado
no ciclo seguinte.

O monitoramento da eficiéncia do processo foi realizado por meio da

analises das amostras de cada ciclo, em um espectrofotdbmetro UV — Vis.

3.8 Mecanismos de Reacéao

Para avaliar as possiveis espécies reativas, responsaveis pela
fotodegradacao do CIP, o processo de FH, descrito no item 3.4, com os
parametros fixados nas condicbes otimizadas, no tempo de 90 min, foi
reproduzido com adicdo de compostos que atuam como sequestrantes dos
radicais €7, h* e -OHe.

A escolha dos compostos utilizados como sequestrantes e suas
concentracdes foi realizada com base no trabalho de Wang et al., (2021). Os
sequanetrantes dos radicais e, h* e -OHe, foram respectivamente: AgNOs (0,34
mg/L), EDTA (0,34mg/L) e alcool isopropilico (IPA) (1,31 mol.L").

3.9 Analises Qualitativas e Quantitativas
Para avaliar eficacia do sistema de fotocatalise heterogénea, utilizado na

degradagao do CIP, as amostras, pré e pés tratadas, foram analisadas por

espectroscopia UV-Vis, DQO e caracterizacao fisico-quimica.
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3.9.1 Espectroscopia UV-Vis

As amostras de CIP foram analisadas em um espectrofotometro BEL
Photonics M51 UV-vis, na faixa de comprimento de onda (1) de 200 a 400 nm,
que é a regiao onde foi observado absor¢cdo pela molécula de CIP e seus
subprodutos.

Os resultados para os processos de adsorgcao, foram analisados
quantitativamente, por meio da concentracao de CIP e da capacidade adsortiva
(q). As concentragdes foram calculadas a partir dos valores de absorbancia
(abs), obtidos em A =275nm, que é onde a molécula de CIP apresentou a
maior absor¢do. A equacao aplicada no calculo da concentragdo, foi obtida
pela curva padréo de calibragao.

Os resultados obtidos para os processos de fotocatalise heterogénea,
foram analisados qualitativamente, por meio da variagdo de absorbancia (abs)
e quantitativamente pela redugcdo da area abaixo da curva, determinada pela
integral da fungao f(\) =abs. Os resultados foram expressos em percentual de

reducao de area (%DaArea), determinados por meio da Equagao 18:

%D :M*IOO (18)
A

Area

Onde: Aié area abaixo da curva inicial e Aré area abaixo da curva final.
3.9.2 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)
As analises de DQO foram realizadas no Laboratério de Referéncia em

Tecnologias de Aguas (LARTECA) da UEPB. O método utilizado foi o da

refluxagdo aberta e os resultados foram determinados por meio da Equacgéao 19:

8000(B—A)C
VA

DQO = (19)
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Onde: B é o volume da solugao de sulfato ferroso amoniacal gasto na titulagéo
da prova em branco (mL), A é o volume de solugdo ferrosa gasto na titulagéo
da prova com a amostra (mL), VA é o volume da amostra (mL), C é a
normalidade da solucdo ferrosa e DQO é a demanda quimica de oxigénio
(mgO2.L").

3.9.3 Caracterizagao Fisico-Quimica

A caracterizagao fisico-quimicas das solugbes de CIP pré e poés-
tratamento por FH, foram realizadas para verificar a formacédo de ions e CO2
livre. As analises foram realizadas no Laboratério de Referéncia em
Dessalinizagado (LabDES/UFCG) pelas metodologias do standard method for
the examination of water and wastewater (APHA et al., 2017) . Os parametros
determinados foram: condutividade elétrica a 25 °C, turbidez, cor, sodio (Na*),
ferro total, CO2 livre, sulfato (SO4™), cloreto (CI'), nitrato (N-NOs3"), e nitrito (N-
NO2’). As amostras de CIP tratadas foram obtidas do sistema de FH, operado

nas condi¢des otimizadas, por um periodo de 90 min.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao dos fotocatalisadores

As caracterizagdes fornecem informagdes acerca das propriedades e

caracteristicas dos fotocatalisadores. Essas informagdes ajudam a entender o

comportamento dos fotocatalisadores aplicados aos processos de adsorgao e

fotocatalise, bem como, auxiliam na escolha dos parametros desses processos.

4.1.1 Difracéo de Raios X (DRX)

A Figura 6, ilustra os difratogramas de raios X dos fotocatalisadores Ti,
Ag-Ti, Ti:CF e Ag-Ti:CF, obtidos pelo método Pechini, e do fotocatalisador CF,

obtido por combustado em escala piloto.

Figura 6 - DRX dos fotocatalisadores Ti, Ag-Ti, Ti:CF, Ag-Ti:CF e CF.
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Pode-se observar que todos os difratogramas exibiram picos bem
definidos, indicando a formagao de materiais cristalinos. A curva de difragcado de
raios X, do fotocatalisador CF, obtido pelo método de combustdo com
calcinagao, exibiu apenas a presenga da fase espinélio inverso da ferrita de
cobalto, de acordo com ficha padrao JCPDS 22-1086.

A obtengao da ferrita de cobalto pelo método de combustdo em escala
piloto, mas sem a etapa de calcinacéo, foi reportado por Oliveira et al., 2021 e
Araujo et al.,, 2018. Em seus difratogramas foi observado a formacado de
segunda fase hematita, a qual de acordo com Oliveira (2017), pode ser
eliminada com a etapa de calcinagao.

Basilio et al., (2019) e Leal et al., (2018) também utilizaram o método de
combustdo em escala piloto, sem calcinacdo, para sintese de ferritas
Nio,sZno,sFe204, NiFe204, respectivamente. Suas analises de DRX, exibiram a
formacao de ferrita monofasica. Esses resultados corroboram com a exelente
eficiéncia desse método, observada no presente trabalho, e mostra que pode
ser utilizado para produgao de larga escala de diferentes tipos ferritas espinélio.

Os fotocatalisadores Ti e Ag-Ti, exibiram curvas de difragdo de raios X
semelhantes, com a presenca de picos das fases anatase e rutilo, evidenciadas
pelo aparecimento dos picos principais 260 = 25,32° e 26 = 27,38°, conforme as
fichas catalograficas ICSD 84-1286 e ICSD 88-1172, respectivamente. Nenhum
pico extra referente a Ag foi observado, indicando que todos os ions Ag*
entraram na rede cristalina do TiO2, e que a quantidade de prata utilizada foi
apropriada para a sintese do Ag-TiO2 pelo método Pechini.

Resultados reportados na literatura por Onkani et al., (2020) e Li et al.,
(2019), confirmam que a dopagem realizada no presente trabalho, pelo método
Pechini, foi eficiente e ocorreu por substituicdo dos ions Ti pelos ions Ag.

Onkani et al., (2020) relata que ndo ocorreu mudancga significativa nos
resultados das amostras de DRX das particulas de TiO2 e Ag-TiOz2, sintetizadas
pelo método sol-gel, bem como nenhum pico de Ag foi observado. Eles
atribuem esse comportamente ao processo de dopagem pelo mecanismo de
substituigao.

Li et al., (2019), ao dopar SnO2 com antiménio (Sb), pelo método

Pechini, ndo observaram, em seus DRX, picos referentes ao dopante Sb, e
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também atribuiram esse comportamento ao sucesso do mecanismo de
substituicdo de ions Sn**, da rede cristalina de SnO2, pelos ions Sb%* ou Sb3*.

Os difratogramas dos fotocatalisadores Ti:CF e Ag-Ti:CF apresentaram
picos das fases anatase, rutilo e espinélio inverso da CoFe204, evidenciadas
pelas fichas ICSD 84-1286, ICSD 88-1172 e JCPDS 22-1086, respectivamente.
Além disso nenhum pico correspondente a Ag foi observado na curva de
difrac&o de raio X do Ag-Ti:CF.

Ibrahim et al., (2020) ao dopar TiO2/CoFe204 com Ag pelo método
Pechini, relataram a presenca de picos de prata cubica em sua analise de
DRX. A presencga desse pico, possivelmente, esta associada elevada carga
efetiva de Ag utilizada (cerca de 33 vezes maior do que a utilizada no presente
trabalho). Pois como relataram Mahmoudian-Boroujerd et al., (2018), em baixa
concentragcédo de dopante (cerca de 1,5% massa) e dispersdo homogénea das
espécies de Ag, ndo foi observado a formagao de picos do material dopante.

Esses resultados mostram que a incorporagao do CoFe204no TiOz2e Ag-
TiO2, durante a sintese, pelo método Pechini, foi eficiente, garantindo a
dopagem do TiO2 e a formagdo das heteroestrutura TiO2:CoFe204 e Ag-
TiO2:CoFe204. Além disso revela que a carga efetiva da Ag utilizada no
presente trabalho (4% molar) foi adequada para a dopagem do TiO2 pelo

meétodo Pechini.

4.1.1.1 Refinamente de Rietveld

Para uma anadlise mais detalhada foi realizado nos difratogramas dos
fotocatalisadores sintetizados, Ti, Ag-Ti, Ti:CF, Ag-Ti:CF e CF, o refinamento,
por Rietveld.

A Figura 7 ilustra o refinamento por Rietveld realizado e a Tabela 3,
apresenta os parametros de rede, tamanho de cristalito e as quantificacées das
fases presentes, apos refinamento por Rietveld.

Para verificar a confiabilidade do refinamento, foram analisados os
indicadores numeéricos utilizados como paradmetros de qualidade. O indice
ponderado (Rwp), permite verificar a convergéncia do refinamento, e o indice
esperado (Rexp), mede a qualidade das intensidades coletadas. Se os valores

de Rwp € Rexp forem préoximos, significa que possuem uma mesma tendéncia,
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podendo, portanto, considerar o refinamento satisfatério, assim como, se o
parametro goodness-of-it (GOF), que € o valor equivalente da relagao entre o
Rwp € Rexp, for menor do que 1,7. Logo, com base nos resultados obtidos no

refinamento, pode-se considerar que os mesmos sao confiaveis e satisfatorios.

Figura 7 - Difratogramas de raios X dos fotocatalisadores (a) CF, (b) Ti, (c) Ag-
Ti, (d) Ti:CF e (e) Ag-Ti:CF e, obtidas por refinamento Rietveld.
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Os resultados obtidos no refinamento corroboraram com os reportados
na analise de DRX. A amostra CF apresentou comportamento monofasico,
exibindo 100% da fase espinélio inverso da ferrita de cobalto. As amostras Ti e

Ag-Ti apresentaram proporcoes de fases anatase (A) e rutilo (R) semelhantes,
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indicando que a dopagem com Ag, nao influénciou significativamente na
formagdo das fases anatase e rutilo, nessas estruturas. Além disso, as
propor¢gdes obtidas foram aproximadamente iguais aos do TiO2 comercial da
Degusa (80%A:20%R) (Oliveira, 2017), sugerindo que o método Pechini foi
eficiente para obtencdo do TiO2 puro e dopado, nas propor¢des de fases

desejada.

Tabela 3 - Parametros de rede, tamanho de cristalito e quantificagdo das fases
presentes nas amostras dos fotocatalisadores estudados

: Parametro o
Fotocatalisador de Rede (A) Fase (%) Rwp Rexp GOF Tc (nm)
?;%75%46 Anatase 80 21
Ti erees 9,3 7,45 1,25
a=4594  piilb 20 28
c=2,959
12375%% Anatase 81 20
Ag-Ti o 11,04 7,31 1,51
a=4594  piib 19 21
c=2,959
a=3,784;
¢ = 9500 Anatase 59 21
Ti:CF a =4,59%; : 838 750 1,12 30
¢ = 2959 Rutilo 22
a=28,394 CoFe204 19 164
a= 3,784, 14
¢ = 9500 Anatase 74
Ag-Ti:CF a=4,594; . 446 3,53 1,26
¢ = 2959 Rutilo 7 18
a=8,394 CoFe204 19 175
CF a=28,394 CoFe204 100 4,38 3,79 1,16 125

As amostras Ti:CF e Ag-Ti:CF exibiram mesma proporcdo da fase
espinelio (19%) e proporg¢des distintas das fases anatase e rutilo. A adigdo da
amostra CF durante a sintese do TiO2 n&o dopado (Ti:CF), provocou uma
reducao da fase anatase, o que possivelmente foi ocasionado pelo aumento da
temperatura no sistema, provocado pela presenca do CF. Esse aumento da
temperatura favorece a mudanca da fase anatase, menos estavel, para a fase
rutilo, mais estavel. Esse comportamento também foi observado por Tatarchuk

et al., (2020) ao sintetizar a estrutura CoFe204@TiO2, pelo método Pechini.
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Na sintese do TiO2 dopado com Ag (Ag-Ti:CF), a adigédo da CF exibiu
um comportamento diferente do ocorrido na formacao do Ti:CF. A proporgao da
fase fase rutilo diminuiu, favorecendo a fase anatase. Esse comportamento é
ocasionado pela presenca de Ag na estrutura cristalina do TiOz2, pois a Ag
conferiu uma maior estabilidade térmica ao anatase, impedindo que o aumento
de temperatura causado pela presenca do CF promova a mudancga de fase
anatase para fase rutilo. Esses resultados corroboram com os estudos de
Garcia-Serrano et al., (2009), que relataram a possivel influéncia da prata na
estabilidade térmica aprimorada do anatase.

Os parametros de rede calculados para as fases dos fotocatalisadores
foram bem proximos aos valores tedricos 3,7822 (anatase), 4,5660 (rutilo) e
8,3515 (espinélio). Comparado os sistemas entre si, os valores dos parametros
de rede nao apresentaram variagcdo, mantendo a ceélula unitaria do Ti e dos
fotocatalisadores a base de TiO2 com simetria tetragonal, assim como do
fotocatalisador CF com simetria unitaria cubica.

O tamanho de cristalito (Tc) da amostra CF foi de 125nm, esse valor
relativamente alto foi ocasionado pelo processo de calcinagdo a 1000°C, pois a
temperatura favoreceu o crescimento dos cristais. Porém, mesmo apds
calcinada a amostra sintetizada por combustdo em escala piloto produziram
CoFe204 com um valor de Tc aproximadamente 8% inferior do obtido pelo
método de autocombustdo sol gel utilizado por Safin et al., (2016), mostrando
assim a qualidade superior do método de sintese por combustdo em escala
piloto.

Os valores de Tc do Ti e Ag-Ti mostram que o processo de dopagem
nao influenciou significativamente no tamanho dos cristais da fase anatase,
contudo reduziu cerca de 25% o Tc da fase rutilo, indicando que a Ag limita o
crescimento dos cristais da fase rutilo, possivelmente, devido a estabilidade
térmica que a Ag confere ao TiOo.

As nanoparticulas de Ti:CF apresentaram valores de Tc para a fase
anatase e rutilo préximos aos obtidos para a amostra Ti. O valor do Tc da fase
espinélio inverso da CoFe204 foi cerca de 30% maior do que o valor de Tc do
CF. Esse aumento no Tc da fase espinélio foi causado pela exposicédo a altas
temperaturas durante o processo de sintese, nas etapas de pirdlise e
calcinagéo.
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A amostra do Ag-Ti:CF exibe uma redugao de Tc das fases anatase e
rutilo, frente aos obtidos para o Ag-Ti, iguais a 30% e 14%, respectivamente.
Essas redugbes indicam que ocorre uma sinergia entre o processo de
dopagem e incorporagdo do CF, que limita o crescimento dos cristais, das
fases do TiO2, durante a sintese. Em comtrapartida, as fases anatase e rutilo,
o Tc da fase espinélio inverso da CoFe204 aumenta cerca de 40% frente ao Tc
do CF e cerca de 7% frente ao Tc do Ti:CF, sugerindo que o crescimento dos
cristais da fase espinélio inverso da CoFe204 é promovido pelas altas
temperaturas de pirdlise e calcinagdo, bem como, pela presengca da Ag no

sistema.

4.1.2 Espectrometria de Infravermelho (FTIR)

O FTIR é uma analise importante para a investigagdo da formagéo de
fase dos fotocatalisadores sintetizados. Ela fornece informagdes sobre as
posi¢des dos ions metalicos,na estrutura do material analisado, assim como,
também fornece informagdes sobre o seu modo de vibracéo.

A Figura 8, exibe os espectros de infravermelho dos fotocatalisadores Ti,
Ag-Ti, Ti:CF, Ag-Ti:CF e CF.

Figura 8 - FTIR dos fotocatalisadores (—) CF, (—)Ti, (—)Ag-Ti, (—)Ti:CF e
(—)Ag-Ti:CF
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Nos FTIRs ilustrados na Figura 8a, observa-se a presenga de uma
banda larga e discreta na faixa de 3100 a 3400 cm', atribuida ao modo de
vibragdo de alongamento do grupo -OH (Chang et al, 2019;
Pourgolmohammad et al., 2017) e um leve pico na regido de 1640 cm™,
associado as vibragdes de flexdo O-H da agua adsorvida (Safin et al., 2016;
Zangeneh et al., 2019).

Na Figura 8b, o espectro do fotocatalisador CF exibe bandas de
frequéncia mais alta (picos em 622 cm™ e banda 623 a 875 cm™) e de
frequéncia mais baixa (437 cm™), que sao referentes as vibragdes das ligagdes
de alongamento Co-O, nos sitios tetraédricos e das ligagdes de flexdao Fe-O
nos sitios octaédricos, respectivamente (Dippong et al., 2018; Leal et al., 2018;
Shevale et al., 2017).

As vibragdes anatais da ligagao Ti-O nos fotocatalisadores Ti, Ag-Ti,
Ti:CF e Ag-Ti:CF de acordo com os dados de Oliveira et al.,, (2021) e
Zangeneh et al., (2019), sdo comprovadas pela presenga dos picos em 363 cm-
e 615 cm™'. Nos espectros dos fotocatalisadores Ag-Ti e Ag-Ti:CF o pico em
615 cm" apresenta um perfil mais largo e achatado frente aos espectros do Ti e
Ti:CF, o que comprova a ligagao Ti-O-Ag (Ali et al., 2018; Chelli et al., 2018).

Os picos referentes as vibragdes de alongamento Co-O e de flexdo Fe-O
no espectro dos fotocatalisadores Ti:CF e Ag-Ti:CF foram deslocados devido a

presenca do TiO2 na estrutura dos mesmos. O pico das vibracbes de
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alongamento Co-O de acordo com Jastrzebska et al., (2016) e Oliveira et al.,
(2021) é observado no comprimento de onda 601cm-!, enquanto o pico das
vibragdes de flexdo Fe-O foi sobreposto pelo pico da ligagéo Ti-O em 363 cm™.

Esses resultados corroboram com os dados de DRX, mostrando que as
formagdes das heteroestruturas a base de TiO2 e CoFe204, pelo método

Pechini, foram bem sucedidas.

4.1.3 Composicao Quimica por Fluorescéncia de Raios X (EDX)

A analise dos dados de EDX permite conhecer o percentual de valores
oxidos individuais que constituem a composigao estequiométrica em mol dos
materiais analisados, bem como, os elementos presentes que estdo presentes.

Dessa forma, foi realizada a analise de EDX para os fotocatalisadores
CF, Ti, Ag-Ti, Ti:CF e Ag-Ti:CF. A Tabela 4 exibe a composi¢cdo quimica dos
fotocatalisadores CF, Ti, Ag-Ti, Ti:CF e Ag-Ti:CF obtidas pela técnica de EDX.

Tabela 4 - Percentuais de 6xidos e elementos presentes nos

fotocatalisadores.

Oxidos (%) Elementos (cps/uA)

Amostras
TiO2 Ag20 Fe203 C0203 outros| Ti Ag Fe Co Outros

Ti 99,79 0,00 0,00 0,00 0,22 (5791 00 0,0 0,0 1,2
Ag-Ti |93,77 6,16 0,00 0,00 0,07 |402,1 1104 0,0 0,5 0,0
Ti:CF 69,82 0,00 19,54 10,51 0,12 |[420,0 0,0 140,7 922 0,6

Ag-Ti:CF |66,02 4,13 19,52 10,27 0,07 |324,5 659 1336 856 0,1

CF 0,00 0,00 66,56 33,37 0,08 | 00 0,0 8784 5142 14

Observa-se, na Tabela 4, que o percentual estequiométrico dos 6xidos
obtidos foi coerente com as propor¢cdes massicas propostas para composicao
dos fotocatalisadores estudados. A analise elementar revela a presenca de Ag
metalico nos fotocatalisadores Ag-Ti e Ag-Ti:CF, indicando que a dopagem do
foi bem sucedida. Nos fotocatalisadores funcionalizados com CoFe204 (Ti:CF e
Ag-Ti:CF), além dos elementos Ti e O, foram observados a presenga do Fe e
Co, evidenciando que a funcionalizagao, pelo método Pechini, foi satisfatoria.
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Outros Oxidos e elementos em pequena proporgcao também foram
detectados na composi¢cédo quimica dos fotocatalisadores CF, Ti, Ag-Ti, Ti:CF e
Ag-Ti:CF, o que possivelmente esta relacionado ao teor de impurezas dos
reagentes utilizados durante a sintese desses fotocatalisadores.

A presengca de elementos que nao fazem parte da constituicdo do
material estudado foi relatado por Banifatemi et al., (2021) em sua analise de
EDX da ferrita de cobalto. Ele também atribui a presenca desses elementos ao

percentual de impureza dos reagentes.

4.1.4 Distribuicdo Granulométrica (DG)

A distribuicdo de tamanhos de poro e de particulas é um parametro
muito importante para o estudo da estrutura porosa de um catalisador, pois
esta relacionado a sua area total. Portanto, os fotocatalisadores sintetizados
foram submetidos a analise de DG, para uma maior compreensao das suas
estruturas.

A Figura 9 ilustra os resultados das analises para todos os
fotocatalisadores, assim como os indices de distribuicido de tamanho de
particula D10, Dso e Dgo, cujos os parametros D1o e Do estdo correlacionados
aos diametros de corte da curva de distribuicdo acumulada em 10% e 90%,
respectivamente, enquanto que, o parametro Dso esta correlacionado a
mediana da distribui¢cdo, correspondendo ao didmetro médio de particula (Dm).

. O Ti (Figura 9a) mostra uma distribui¢cao estreita e bastante acentuada,
centrada em torno de 10,39 nm, além de uma curva acumulativa com
distribuicdo curta e bastante verticalizada, sugerindo que o material possui
uniformidade no tamanho de particula.

Suarez-Escobar et al., (2021) e Tao et al., (2021) obtiveram curvas de
distribuigdo granulométrica para amostras de TiO2 com perfil semelhante ao da
amostra Ti, porém com didmetro médio maior, na faixa de 20 nm.

O Ag-Ti (Figura 9b), quando comparada ao TiO2 puro, apresenta uma
curva menos acentuada e mais assimétrica, com topo estreito e base mais
larga, indicando que a dopagem com prata, proporcionou a formacado de
particulas mais heterogéneas. A curva acumulativa foi bem semelhante ao do

Ti, entretanto pode-se observar por meio dos indices de distribuicdo de
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tamanho de particula, que a presenga de Ag na estrutura do TiO2 proporcionou

uma ligeira reducdo no tamanho das particulas. Esse comportamento também

foi observado por Komaraiah et al., (2020), quando comparou os tamanhos

médios das particulas do TiO2 puro e dopado com 5% de Ag.

Figura 9 - Histograma e curva de distribuicdo granulométrica dos
fotocatalisadores Ti, Ag-Ti, Ti:CF, Ag-Ti:CF e CF.
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A reducao observada pode ter sido ocasionada por possiveis defeitos na
estrutura do TiOz2, que surgiram devido a incorporagédo da Ag pelo processo de
dopagem. Esses defeitos estruturais devem ter limitado o crescimento dos
cristais ou ajudado a prevenir a agregacao de particulas extremamente
pequenas, na etapa de nucleacdo, evitando crescimento subsequente e
consequentemente a formacgao de particulas maiores.

O Ti:CF (Figura 9c), exibe uma curva de distribuicdo granulométrica
larga, frente a obtida para o Ti, assim como uma curva acumulativa mais
inclinada, com uma regidao de distribuicdo maior, mostrando que a adigdo da
ferrita de cobalto, devido seu maior tamanho de particula, gera um aumento no
diametro das particulas. Esse aumento € confirmado quantitativamente pelos
maiores valores dos indices de distribuicdo de tamanho de particula. Os
valores de D1o, Dso € Dgo, aumentaram em relagdo aos do Ti cerca de 41%,
57%, e 80%, respectivamente. Sendo o valor médio (Dso) do Ti:CF préximo do
valor de superior (Dgo) do Ti.

O Ag-Ti:CF (Figura 9d), apresenta curvas de distribuicdo
granulométricas menos acentuada, mais larga e assimétrica, do que a curva do
Ti:CF, bem como curva acumulativa com faixa de distribuicdo maior e
consequentemente, valores de indices de distribuicdo de tamanho de particula
maiores. Esses resultados revelam que a dopagem com prata realizada junto
com a funcionalizagdo, implicou na formagao de aglomerados, ou particulas
ainda maiores e mais heterogéneas do que as do Ti:CF.

O aumento das particulas devido a interacdo da adigdo do CF com a
dopagem pode ter ocorrido devido a mudanga no estado de distribuicdo dos
ions na resina polimerizada, ocasionada pela presenga das particulas de ferrita
de cobalto, que forneceram uma condicdo de maior crescimento de cada
particula, ou aumentou a tendéncia a aglomeracéo.

O CF (Figura 9e), frente aos outros fotocatalisadores estudados mostra
uma curva de distribuicdo bastante larga e assimétrica e uma curva
acumulativa com distribuicdo larga e altos indices de distribuicdo de tamanho
de particula, o que justifica o0 aumento consideravel no tamanho de particula,
observado nos fotocatalisadores Ti:CF e Ag-Ti:CF.

Curvas de distribuicao granulométricas com comportamento semelhante
ao do CF, foram obtidas por Akhtar et al., (2020) e Simbolon et al., (2021),
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sendo os valores médios de particulas iguais a 78 nm e 55 nm,
respectivamente.
As medidas de tendéncia central das distribuicdes de particulas estao

descritas na Tabela 5.

Tabela 5 - Medidas de tendéncia central de tamanho de particula dos
fotocatalisadores Ti, Ag-Ti, Ti:CF, Ag-Ti:CF e CF.

Amostra Média (nm) Moda (nm) Mediana (nm) Dso (nm)
Ti 11,6 10,3 11,3 10,39
Ag-Ti 9,08 5,29 6,34 6,16
Ti:CF 19,8 15,0 16,9 16,3
Ag-Ti:CF 25,0 17,9 22,9 19,8
CF 54,6 47,5 57,0 54,9

Os dados da Tabela 5, revelam que o Ti apresentou valores de média,
moda e mediana proximos entre si, configurando-se como particulas com uma
tendéncia de didmetros mais homogéneos. Os outros fotocatalisadores
apresentaram divergéncia entre alguns valores das medidas de tendéncia
central, exibindo uma maior propensdo a heterogeneidade de tamanhos de
particulas.

O fotocatalisador Ag-Ti, dentre todas as amostras, apresentou os
menores valores de tendéncia central, indicando possuir particulas com
morfologia mais refinada. Os fotocatalisadores Ti:CF e Ag-Ti:CF seguiram uma
tendéncia de maior diametro das particulas, sendo este aumento atribuido
principalmente a incorporagao da CoFe20a.

O comportamento observado esta em concordancia com as outras
caracterizagdes realizadas, entretanto os valores de didmetros de particulas
foram divergentes do esperado, pois 0os mesmos deveriam ser iguais ou
maiores do que os tamanhos de cristalitos obtidos na analise de DRX. A
divergéncia nos resultados pode ter sido derivada da configuragdo das
particulas. Elas, possivelmente, ndo sdo unidimensionais e possuem faces
assimétricas. Logo, dependendo do angulo e face captada no DRX, o valor de

Tc pode ser maior ou menor.
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4.1.5 Analise Textural (BET)

O método de adsorgédo gasosa de Nz2a 77 K (BET) € muito utilizado para
estudar as propriedades texturais de um catalisador, pois os dados gerados
revela detalhes sobre a caracteristica morfolégica do catalisador, como a area
superficial,e o tipo e o volume de poro do material catalitico heterogéneo.

Dessa forma, os fotocatalisadores Ti, Ag-Ti, Ti:CF, Ag-Ti:CF e CF foram
submetidos a analise de BET e as isotermas de adsorcao/dessorcdo de N2
obtidas estao ilustradas na Figura 10.

A linha tracejada na cor preta representa a adsorgédo (condensagao de
liquido nos poros) e a linha tracejada na cor vermelha representa a dessorgao
(evaporacao de liquidos nos poros).

As carateristicas morfologicas, evidenciadas pelos perfis das isotermas
dos fotocatalisadores Ti, Ag-Ti, Ti:CF e Ag-Ti:CF, foram determinadas com
base no International Union of Pureand Applied Chemistry (Brunauerl et al.,

1940) e na nova classificagao de Aranovich e Donohue, 1998.

Figura 10 - Isotermas de adsorgao/dessorcao de nitrogénio dos
fotocatalisadores (a) Ti, (b) Ag-Ti, (c) Ti:CF, (d) Ag-Ti:CF e (e) CF.
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As isotermas de todos os fotocatalisadores, sem a presenga de Ag,
exibiram perfis com patamares bem definidos, caracteristico do tipo IV, que
representa adsor¢cbes com condensagao capilar e enchimento de todos os
poros pelo adsorbato no estado liquido.

Os fotocatalisadores com Ag, apresentaram comportamento isotérmico
entre os perfis do tipo Il e IV, demostrando que a dopagem com Ag provocou
modificagdes morfolégicas, conferindo aos mesmos, caracteristicas de
adsorcao em multicamadas.

O fendbmeno de histerese, que permite determinar a geometria de poros
dos catalisadores, também foi observado nas curvas de isotermas. Este
fendmeno ocorre quando as pressdes de saturagdo para a condensagao e
evaporagao, no interior dos poros, ndo sao iguais, ou seja, as isotermas de
adsorcéo e dessorgéo néo coincidem (Oliveira, 2017).

Todas as amostras, com exceg¢ao do CF, apresentam histereses do tipo
H3, caracterizada por ramos assintoticos relativamente verticais. Essa
histerese corresponde a agregados de particulas em formato de cunha, cones
ou placas paralelas, originando poros em fenda. A CF exibiu perfil de histerese
do tipo H2, identificada pelo ramo de dessorcdo com elevada inclinacéao
vertical. Essa histerese € associada a poros com gargalo estreito e corpo largo.

Comportamento de isotermas do tipo IV com ocorréncia de histerese,
também foram observados por Huang et al., (2021) ao produzir CoFe204 pelo
método de combustdo e por Ibrahim et al., (2020) ao sintetizar os materiais
TiO2, TiO2/CoFe204 e TiO2/CoFe204/Ag, pelos métodos sol-gel, hidrotérmico e
Pechini, respectivamente.

Huang et al., (2021) sintetizou CoFe204 pelo método de combustao de
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selecdo e observou um perfil de isoterma do tipo IV com ocorréncia de
histerese.

A Tabela 6 exibe os dados da analise textural, obtidos pela técnica BET,
para os fotocatalisadores estudados.

Os dados mostram que os fotocatalisadores a base de TiOz2, dopados ou
com CoFe204, exibiram aumento do tamanho de particula frente ao
fotocatalisador Ti o que consequentemente reduziu a area superficial dos

mesmos, em cerca de 60 a 63%.

Tabela 6 - Dados do BET para os fotocatalisadores Ti, Ag-Ti, Ti:CF e Ag-Ti:CF,
CF.

Amostras  Seetr(m2g')  Dser (nm) Vp (cmig")  Rp (A) Deet/Tc

Ti 60 25 0,090 30 1,1
Ag-Ti 25 61 0,065 53 3,1
Ti:CF 22 64 0,038 34 1,5

Ag-Ti:CF 29 49 0,053 36 1,1

CF 0,57 1983 0,003 103 12

*Tc — tamanho do cristalito

O fotocatalisador Ag-Ti:CF, que foi submetido ao processo de dopagem
e incorporacao do CF, também mostrou uma redugado da area superficial € um
aumento no tamanho de particula, entretanto essa variacdo da Seer e Dger foi
menor, quando comparado aos fotocatalisadores Ag-Ti e Ti:CF, indicando que
a interacado entre os processos de dopagem com Ag e incorporacdo do CF
geram menor impacto na morfologia das particulas do fotocatalisador.

O fotocatalisador CF apresentou area superficial (Sget) baixa (0,57 m2g-
), com elevado tamanho de particula (1983), o que confere ao CF
caracteristica adsortiva pobre.

Em relagdo as caracteristicas dos poros, observou-se que todos os
fotocatalisadores estudados possui volume de poro relativamente baixo,
principalmente o CF, sugerindo que as particulas tém baixa porosidade e poros
fechados.

Os valores da relacdo entre o tamanho de particula e o tamanho de
cristalito (Dset/Tc), indicam que quanto mais préximo de 1 for essa relagao,

mais o tamanho de particula é proximo do tamanho do cristal. Dessa forma
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pode-se observar que os fotocatalisadores Ti, Ti:CF e Ag-Ti:CF apresentaram
valores préximos a 1 (variagdo maxima de apenas 0,5), ou seja, sado
constituidos por particulas pequenas (nanométricas e monocristalinas) com
baixo teor de aglomeragao. Ja os fotocatalisadores Ag-Ti e CF apresentaram
valores de Dget/Tc significativamente maiores do que 1, indicando um maior
estado de aglomeragao das particulas e consequentemente menor porosidade.
Em particular, um valor de Dset/Tc consideravelmente alto para o CF, justifica
os baixos valores de area superficial e volume de poro obtidos.

Portanto, esses dados confirmam os resultados observados na curvas
de isotermas da Figura 10. Além disso, mostram que a dopagem com Ag, do
TiO2 sem CoFe204, confere as particulas uma maior tendencia a aglomeragéo,
sendo este comportamento, possivelmente responsavel pela redugcédo da area
superficial e do volume de poros obtidos para o Ag-Ti.

Os valores de areas superficiais semelhantes aos encontrados no
presente trabalho, assim como o comportamento morfolégico observado, foram
relatados em trabalhos da literatura, como por exemplo: Zhang et al., (2021),
obtiveram particulas de TiO2, puro e dopado com prata, com Sger na faixa de
18 a 26 m?g’. Fuziki et al., (2021) obteveram particulas de TiO2/CoFe204
(rutilo, anatase e espinelio inverso de ferita de cobalto) que apresentou Sget
igual a 24 m2g’, e Tatarchuk et al., (2020) observaram redugdo no valor da
Sget do TiO2 (Seet=66 m2?g), ao adicionarem o CoFe204 (Seet=12 m?g') para

formar a heteroestrutura TiO2/CoFe204 (Seet=29 m?g™).

4.1.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Na morfologia dos materiais, 0 processo de aglomeracéo das particulas
refere-se a associagao entre elas, por forcas de atragao fracas como as de Van
der Waals, que por sua vez, sdo mais intensas em particulas nanométricas.
Esses aglomerados formados por ligacdes fracas interparticula séo facilmente
desaglomerados em meio liquido ou fisicamente e sdo conhecidos por “soft” ou
moles. Em contrapartida a agregacéao refere-se a particulas que sinterizam no
inicio, tornando dificil a quebra do aglomerado de particulas e portanto sao

conhecidos como aglomerados densos (Dantas, 2016).
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Assim, as morfologias dos fotocatalisadores, Ti, Ag-Ti, Ti:CF, Ag-Ti:CF e
CF, registradas com ampliagdo de 1000x pela técnica de microscopia
eletrénica de varredura (MEV), estao ilustrados na Figura 11.

De maneira geral, as micrografias obtidas estdo em concordancia com
as outras caracterizagdes formoldgicas realizadas e apresentaram a formagao
de aglomerados com presencga de poros, que pode ser atribuida as etapas dos
processos de sintese que envolviam aquecimento e queima, uma vez que a
natureza da aglomeracéao é regida por entalpia e pela temperatura.

O Ti (Figuras 11a) exibiu estruturas constituidas por nanoparticulas de
formato poliédrico irregular, com superficie porosa e aglomerados moles,
formados por pequenas particulas interconectadas por interacdes fracas.

Morfologias com estruturas poliédricas também foram obtidas por Araujo
et al., (2017) e Oliveira et al., (2021) ao sintetizarem TiO2 pelo método Pechini,
utilizando os mesmos precursores do presente trabalho. Autores que utilizaram
o método sol gel, como Ates et al., (2021), Nithya et al., (2018) e Shukrullah et

al., (2021), relatam a obtencao do TiO2 com morfologias esféricas.

Figura 11— MEV dos fotocatalisadores (a) Ti, (b) Ag-Ti, (c) Ti:CF, (d) Ag-Ti:CF e
(e) CF, com ampliagdes de 1000x.
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O CF (Figura 11e) mostrou morfologia constituida de nanoparticulas com
formas esféricas irregulares, associadas em aglomeragdes densas e
heterogéneas.

Esse morfologia com aglomeragdes densas, possivelmente, foi
ocasionada pelo processo de calcinagao, pois na calcinagao as particulas de
CF agregadas, devido a forte interagcdo magnética, podem ter se fundido,
durante o crescimento dos cristais, originando estruturas grandes e com baixa
porosidade. Essas agregacdes, sem duvida reduziram significativamente a
exposicao dos sitios ativos dos cristais de CoFe204, 0 que pode prejudicar seu
desempenho adsortivo e fotocatalitico.

A forma aglutinada e esférica vista para o CF também foi obtida por
Algassem et al., (2021), Banifatemi et al., (2021), Long et al., (2021) e Liu et al.,
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(2021) pelo método de combustdo em pequena escala, com 0 mesmo
precursor utilizado neste trabalho, o nitrato de cobalto.

O Ag-Ti, Ti:CF e Ag-Ti:CF (Figura 11b, 11c e 11d) revelaram que as
modificacdes do TiO2 ndo alteraram a forma final da particula. Entretanto a
incorporagao da CF no TiO2 aumentou o nivel de aglomeragéo mole, devido a
deposicdo das particulas de CoFe204 na superficie do TiO2. A CoFe204
encontra-se distribuida heterogeneamente sobre a superficie do TiOz2, podendo
ser observado nas Figuras 11c e 11d regides com maiores quantidades de
particulas esféricas irregulares do que outras.

Morfologias com aspectos diferentes foram obtidos na literatura para
particulas com composi¢cdes semelhantes. Gordillo-Delgado et al., (2020), Dey
et al.,, (2020) e Rabhi et al., (2021) produziram TiO2 dopado com Ag, pelo
meétodo sol-gel e obtiveram particulas com estruturas granulares bem
aglomeradas. Mesmo comportamento foi observado por Fuziki et al., (2021)
para as particulas de TiO2/CoFe204, também sintetizadas pelo método sol-gel.
Essa diferenca da morfologia entre as amostras estudadas e as da literatura é

devido diferenga do método de sintese utilizado.

4 1.7 Potencial Zeta

As medidas de potencial zeta refletem o grau de repulsao eletrostatica
entre as particulas carregadas adjacentes em dispersdo, por meio da
determinacdo das cargas disponiveis na superficie, o que permite obter as
condi¢des de estabilidade e monodispersidade das particulas. Para a indicagao
de uma suspensao estavel € necessaria uma magnitude minima de PZ igual a
130 mV (Akhtar et al., 2020; Jayalakshmi e Jeyanthi, 2021; Omiddezyani et al.,
2021).

A acidez/basicidade da superficie das particulas, assim como o seu
ponto isoelétrico (regido de carga zero), também podem ser obtidas por meio
das medidas do PZ, em diferentes pHs, pois as particulas, quando em meio
aquoso, podem adsorver H* ou OH™ da agua, passando a ter carga superficial
positiva ou negativa (Tatarchuk et al., 2020). Essas informagdes, em processos
que envolvem mecanismos adsortivos, tem grande importancia (Sakti et al.,
2020), pois segundo Foroutan et al., (2020) a carga superficial € o principal
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fator que afeta a eficiéncia e capacidade de adsorgao.

Portanto, diante disso, foi analisado os valores de potencial zeta, dos
fotocatalisadores estudados, em fungdo do pH. A Tabela 7 apresenta os
valores do ponto isoelétrico (Pl) e densidade dos fotocatalisadores Ti, Ag-Ti,
Ti:CF, Ag-Ti:CF e CF e Figura 12 exibe as curvas de potencial zeta (PZ) em
funcéo do pH.

Tabela 7 - Ponto isoelétrico e densidade dos fotocatalisadores Ti, Ag-Ti, Ti:CF,

Ag-Ti:CF e CF.
Parametros Ti Ag-Ti Ti:CF Ag-Ti:CF CF
Pl 3,86 3,76 3,73 3,91 3,37
p (g.cm?) 3,64 3,89 4,16 4,37 5,09

A analise do PZ, para as particulas dos fotocatalisadores, estudados no
presente trabalho, revelaram que todas as amostras possuem valores de PI
proximos, entre 3,37 e 3,91 (Tabela 7). A dopagem do TiO2 com Ag ou a
incorporagao do CF, deslocou o Pl para valores levemente mais baixos (regido
mais acida). Enquanto que a dopagem e incorporacdo do CF simultaneamente,
provocaram um ligeiro aumento no valor de PIl. Essas mudangas nas cargas
superficiais do TiO2, ao ser modificado, ocorrer devido alteragcées nas espécies
iGbnicas adsorvidas ou na acidez e basicidade da superficie.

No caso do Ag-Ti, possivelmente a variagdo do Pl ocorreu devido ao
aumento ou geracdo de vacancias de oxigénio na superficie do TiOz2,
provocadas pela dopagem. A redugédo do PI para o Ti:CF provavelmente foi
ocasionada pela interagdo das cargas superficiais da CoFe204 com as do TiOz2,
resultando em particulas com valor de Pl intermediario. O aumento do PI para
o Ag-Ti:CF, pode ter sido provocado pela mudanca dos centros ativos da
superficie, devido a interagdo concomitantemente do TiO2 com a Ag e CoFe204
durante as reacodes de sintese.

Valores de Pls para TiO2, TiO2:CoFe204 e CoFe204, sintetizados por
diferentes métodos, foram relatados na literatura. Ates, (2021) obtiveram P1 5,8
para o TiO2 com propor¢cao 80/20 de anatase e rutilo, sintetizado pelo método
hidrotermal. Tao et al., (2021) apresentaram valores de Pl igual a 4,2 para o

TiO2 anatase, sintetizado pelo método sol-gel. Luna-Sanguino et al., (2020)
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observaram valores de Pl para TiO2 comercial P25 e HBK iguais a 6,4 e 5,5,
respectivamente. Oliveira et al., (2021) sintetizaram TiO2 e TiO2:CoFe204 com
Pls variando de 3,38 a 3,5, pelo método Pechini. Fuziki et al., (2021)
produziram TiO2:CoFe204 com Pl 6,91, pelo método sol gel. Tatarchuk et al.,
(2020) através do método Pechini obtiveram TiO2 anatase, TiO2:CoFe204 e
CoFe204 com valores de Pl iguais a 6,9, 7,02 e 6,76, respectivamente. Khizar
et al., (2020), por meio do método sol-gel, sintetizaram CoFe204 com PI 5,2.

Como observado, os valores de Pls obtidos divergem dos reportados na
literatura. Essas diferengas entre os valores dos Pls, ocorreram devido as
diferengcas dos métodos de sintese e de suas condigdes de operacdo, por
exemplo: Tao et al., (2021), relataram que o emprego de condi¢gdes mais
acidas, na produgao de TiO2, gera a obtencao de Pl mais alto.

Tatarchuk et al., (2020) utilizou o método Pechini para sintese do TiO2 e
TiO2:CoFe204. Contudo algumas condigdes foram diferente da utilizada nesse
trabalho. A raz&o acido citrico/etilenoglicol foi (raz&o molar 2:1) e as etapas de
pirdlise e calcinacdo foram realizadas em uma unica etapa. Além disso, a
formacao da heteroestrutura, foi feita com a mistura dos géis do TiO2 e do
CoFe204, obtidos na etapa de poliesterificacdo do método Pechini.

Dessa forma, pode-se perceber que os métodos de sintese e de suas
condicbes de operacgao, influenciam significativamente nas propriedades dos
fotocatalisadores.

Outro fator que também pode ter influéncia nos valores de Pl e PZ dos
fotocatalisadores é as substancias tamponantes, usadas para alterar e fixar o
pH da solucéo, pois de acordo Roslan et al., (2021) fluidos com concentragdes
significantes de sal podem distorcer a mobilidade eletroforética. Elas fornecem
alta corrente, que pode causar aquecimento Joule. Assim a dupla camada
elétrica colapsa, devido a alta forga idnica, resultando em baixos valores de
potencial zeta.

A curva de PZ em fungao do pH (figura 12) mostram as regides que as
superficies dos fotocatalisadores s&do carregadas positivamente e
negativamente. Na faixa de pH < PI, a superficie é carregada positivamente,
sendo propicia a adsorcdo de moléculas anidnicas. Na faixa de pH > PI, a
superficie fica carregada negativamente, favorecendo a adsor¢ao de moléculas

catidnicas.
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Dessa forma, os fotocatalisadores estudados possuem superficies com
prevaléncia de cargas superficies negativas, ja que seus valores de Pls estado
entre os pHs 3 e 4. Essa predominancia de cargas negativas favorece a
aplicagao em processos adsortivos e fotocataliticos com moléculas carregadas

positivamente.

Figura 12 - Potencial zeta dos fotocatalisadores (a) Ti, (b) Ag-Ti, (c) Ti:CF, (d)
Ag-Ti:CF e (e) CF
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Em relagao a estabilidade das particulas, observou-se que os valores do
PZ, com excegéao das particulas do Ti e Ag-Ti no pH 3, foram todas inferiores a
+ 30 mV. Portanto, excluindo as excegdes citadas, todas as outras possuem
estabilidade coloidal baixa, resultando em uma maior tendéncia a aglomeracéo,
pois de acordo com Ates et al., (2021) a aglomeragdo de nanoparticulas esta
relacionada com a forga eletrostatica repulsiva e atrativa. Logo uma diminui¢cao
na carga superficial aumenta a aglomeracgao por for¢ca de atragao eletrostatica.

Dessa forma, para garantir uma boa adsor¢gdo ao se trabalhar com os
fotocatalisadores Ti, Ag-Ti, Ti:CF e Ag-TI:CF, principalmente nas faixas de pH
acima do PI, é importante utilizar solugcbes com pH que se obtém o valor de PZ
maior, além da utilizagdo de um sistema com agitacdo constante para melhorar

a interagcdo entre os adsorbatos e as particulas, evitar a formacédo de
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agregados e manter o sistema coloidal mais homogeneizado.

Como o comportamento de nenhuma das curvas de PZ obtidas foi linear
em relagado as alteragdes de pH, as melhores condi¢des de trabalho na regido
que as particulas estdo com carga negativa ndao corresponde necessariamente
ao maior pH estudado e também n&o s&o iguais para todos os
fotocatalisadores.

Para o Ti e Ag-Ti:CF a condigdo mais favoravel para adsorgdo de
moléculas catidnicas é no pH 5, onde observa-se os PZs iguais a - 9,1 mV e -
13,4 mV, respectivamente. Enquanto para o Ag-Ti e Ti:CF o melhor pH da
solugédo é 4. Nessa condigdo obtiveram-se os PZs iguais a -12,5 mV e - 2,7
mV, respectivamente.

O CF s6 exibiu condicdo operacional possivelmente viavel no pH 8,
apresentando um PZ igual a -6,6 mV. Nos outros pH, os valores do PZ do CF
foram significativamente baixos, variando de [0,2] mV a |1,4] mV. Esses
resultados indicam que as particulas do CF possuem uma escassa densidade
de cargas superficiais € uma elevada tendéncia a aglomeragcédo, em uma ampla
faixa de pH. Segundo Omiddezyani et al.,, (2021) a maior tendéncia a
aglomeracgdes exibida pelas particulas da ferrita de cobalto ocorre devido as
interagdes magnéticas dipolo-dipolo, mesmo na auséncia de campo magnético
externo. Logo, por causa da natureza magnética do CF, é esperada uma

elevada aglomeracao de particulas.

4.1.8 Espectroscopia UV-Vis

A propriedade optica de um semicondutor afeta diretamente o seu
desempenho fotocatalitico (Palanisamy et al., 2020; Ren et al., 2018). Portanto,
foi realizado analises de espectroscopia de absorcdo UV-Vis para os
fotocatalisadores desenvolvidos no presente trabalho, a fim de investigar seus
comportamentos de absorgéo e suas estruturas de banda. Os resultados sao
mostrados na Figura 13 e na Tabela 8.

O estudo das propriedades Opticas mostrou que o Ti exibe absorcao
intensa no espectro UV com pico em 346nm e uma absorcao deficiente na
regiao da luz visivel. Portanto a regido UV ira proporcionar melhores respostas
fotocataliticas para este material. Comportamento de absorgao 6ptica para o
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TiO2 semelhante também foi observado por Chen et al., (2021), Cipagauta-Diaz
et al., (2019) e Wang et al., (2021).

Figura 13 — (a) Espectros de absorgédo UV-Vis e (b) a energia do band gap dos
fotocatalisadores Ti, Ag-Ti, Ti:CF, Ag-Ti:CF e CF.

e SN L Ti  (a)
T AN ——— Ag-Ti
- Ti:CF
\ —— Ag-Ti:CF

—_ A — CF

35

©

©

(@]

C

<O

2

o

38

<

Uv i Vis Infravermelho
T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400
Comprimento de onda ( nm)

=

e

S

T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

eV
O Ag-Ti, Ti:CF e Ag-Ti:CF apresentaram um deslocamento da borda da
banda de absorgdo para a regidao vermelha (redshit) do espectro
eletromagnético, em comparagdo com a amostra Ti, resultando no aumento
significativo da absor¢cdo em toda a faixa de luz visivel, além da forte captura

de luz UV, com pico em 353 nm, que é tipico da absorcéo ultravioleta do TiOx2.
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Esse redshift nos espectros de absor¢cao também foram relatados por
Dey et al.,, (2020), Gnanasekaran et al., (2021), Krishna et al., (2020),
Palanisamy et al., (2020), Saroj et al., (2020) e Zangeneh et al., (2018a) ao
produzirem materiais fotocataliticos a base de TiOx2.

A mudanga no espectro de absorcao optico no caso da amostra Ag-Ti &
atribuido as interacgdes eletrénicas de transigdo sp-d entre os ions Ag e a matriz
do titanio, que geram o efeito de ressonéancia plasménica de superficie (RPSP),
resultando no aumento da absorbéncia da radiacdo na regido do visivel e
consequentemente na melhora da fotoatividade. Efeitos semelhantes nas
propriedades de absorgédo, causados pela dopagem do TiO2 com Ag, foram
observados em outras amostras relatadas por Chawhan et al., (2021),
Deshmukh et al., (2021), Lalliansanga et al., (2020) e Wang et al., (2021c).

O redshift no espectro do Ti:CF foi inferior ao observado para as
amostras dopadas com Ag e ocorreu devido ao alinhamento das bandas do
TiO2 e CoFe204 ao formar a heterojungédo p-n. Nesse tipo de jungdo ocorre a
transferéncia do e” para a banda de condugao (BC) do TiO2 e da h* para banda
de valéncia (BV) do CoFe204, resultando em um espectro com faixa de
absorcdo Optica intermediaria entre os dois semicondutores. Dessa forma,
como o CoFe204 possui band gap bastante estreita essa interagao resultou em
um espectro estendido na regiao visivel. Krishna et al., (2020) e Shevale et
al., (2017) também obtiveram resultados de absor¢ao 6ptica semelhantes para
estrutura do tipo TiO2/CoFe20a4.

O material Ag-Ti:CF na regido visivel (400 a 800 nm) exibiu espectro
similar ao do Ag-Ti, revelando que a incorporagao do CoFe204 ao TiO2 dopado
com Ag nao influencia significativamente na absorc¢ao de radiagao UV-Vis.

O CoFe204 apresentou absorgdo completa na regido do ultravioleta e
visivel e efeito hipocrémico (redug¢do da absorgao) na regido do infravermelho.
A maxima absorg¢ao foi observada na regido UV entre 238 nm e 319 nm e na
visivel entre 537 nm e 755 nm. Logo este material pode ser ativado e, portanto,
gerar elétrons e buracos em toda faixa do espectro. Resultados semelhantes
também foram relatados por Meidanchi, (2020), Palanisamy et al., (2020) e
Zangeneh et al., (2018a).

O band gap (Eg) € um paradmetro importante para medir a estrutura

eletrdbnica de um semicondutor, pois revela a energia necessaria que deve ser
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absorvida para ocorrer a geragao do par elétron-buraco (Al-Mamun et al.,
2021). Portanto os valores de Eg de todos os fotocatalisadores foram
estimados por meio da extrapolagédo da tangente das curvas do grafico de Tauc
(Figura 13b), que corresponde a largura da banda proibida do semicondutor
(Huang et al., 2019).

Tabela 8 - Band gap dos fotocatalisadores estudados.

Amostra Ti Ag-Ti Ti:CF  Ag-Ti:CF CF
Eg (eV) 3,08 2,85 2,92 2,85 1,24

O band gap do Ti foi estimado em 3,08 eV. Comparando com as
energias tipicas do TiO2 na fase anatase pura (3,2 eV) e na fase rutilo pura (3,0
eV) (Al-Mamun et al., 2021) observou-se que o perfil de absorg¢ao 6ptica do Ti
sofreu influéncia significativa da fase rutilo. Valores de band gap semelhante
foram relatados na literatura (Hajipour et al., 2021; Huang et al., 2019; Ling et
al., 2020).

A Eg do Ag-Ti e Ti:CF foram iguais a 2,85 eV e 2,92 eV,
respectivamente. Esses resultados mostram que ambas provocaram mudancas
no gap optico do TiOz, entretanto a incorporagdo do CF gerou um efeito
batocromico (deslocamento das bandas de absor¢do) menor do que a
dopagem. Resultados semelhantes para TiO2 dopado com Ag foram obtidos
por Lalliansanga et al., (2020) e Mahmoudian-Boroujerd et al., (2018). Para
materiais a base de TiO2 e CoFe204 foram relatados por Krishna et al., (2020) e
Shevale et al., (2017) valores de Eg inferiores ao do Ti:CF, o que
possivelmente esta relacionado a propor¢cao dos semicondutores na estrutura,
assim como as caracteristicas morfoldgicas e estruturais.

O estreitamento do bandgap eletrénico ocasionado pela dopagem do
TiO2 com a Ag, € atribuido a absorcao de plasmon de superficie e a geragao de
um novo nivel de energia, resultante da jungdo metal-semicondutor (contato
Schottky) (Al-Mamun et al., 2021; Ashraf et al., 2020; Deshmukh et al., 2021). A
diminuicdo no valor de Eg para o TiO2 quando incorporado o CF é provocado
pela interacao eletrénica entres eles, devido a heterojuncao p-n formada.
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O gap de energia do Ag-Ti:CF foi igual ao do Ag-Ti, indicando que a
interagcéo da ferrita de cobalto com o TiO2 dopado n&o possui efeito significativo
na banda proibida do TiOx.

O CF apresentou um band gap com Eg estimado de 1,24 eV, o que
possibilita a geracado de elétrons e lacunas sob luz visivel. Os valores de band
gap de energia encontrados na literatura divergem do obtido no presente
estudo, como podemos observar nos trabalhos reportados por Meidanchi,
(2020), Palanisamy et al., (2020) e Zangeneh et al., (2018a).

Palanisamy et al., (2020) utilizou o método de precipitagao para sintese
do CoFe204 e obtiveram Eg igual a 1,7 eV. Meidanchi, (2020) e Zangeneh et
al., (2018a) sintetizaram o CoFe204 pelo método hidrotermal e relataram
valores de Egiguais a 1,1 eV e 1,62 eV, respectivamente.

Essas diferencgas indicam que, possivelmente, essa variagdo nos valores
da Eg esta relacionada ao método de sintese utilizado, bem como o tipo de
precursor, temperatura e outras variaveis do processo.

Semicondutores com Eg estreito possuem melhores propriedades de
absorgao da luz visivel, o que permite um melhor aproveitamento do espectro
solar nas aplicagdes fotocataliticas, pois quanto menor a largura de banda
proibida, menor a energia necessaria para gerar elétrons e lacunas livres apés
a transicao dos elétrons de valéncia para a banda de condugao (Huang et al.,
2019; Meidanchi, 2020). Logo, os fotocatalisadores dopados com Ag e o CF

indicam serem os mais adequados para aplicacdo na FH.

4.1.9 Magnotometro da Amostra Vibrante (VMS)

Um ponto de grande importancia dos materiais nanomagnéticos € a sua
facilidade de recuperagao por intermédio de campo magnético (imé), tendo em
vista que, comumente, os catalisadores heterogéneos sédo separados do meio
reacional mediante inumeras etapas de filtragao e/ou centrifugacao.

Logo, o fato dos catalisadores heterogéneos, apresentarem
propriedades magnéticas, os tornam mais vantajosos do que os catalisadores

heterogéneos convencionais.
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Na Figura 14 encontra-se apresentado a dependéncia da magnetizagao
M em fungdo do campo magnético aplicado H para os fotocatalisadores

sintetizados no presente trabalho.

Figura 14 — Curvas de histereses M x H dos fotocatalisadores (a) Ti, (b)Ag-Ti,
(c)Ti:CF, (d)Ag-Ti:CF e (e) CF.
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Os loops de histerese M-H demonstram a ocorréncia de ordenagao
ferromagnética para todos os fotocatalisadores com excecao do Ti, que exibe
um comportamento dominante de diamagnetismo, além de uma pequena
histerese.

Comumente o TiO2 apresenta comportamento paramagnético, devido
aos dois elétrons desemparelhados em seu subnivel mais energético (3d?),
entretanto o efeito diamagnético pode ser observado em situagdes que um alto
campo magnético aplicado provoca uma variagdo do momento orbital dos
elétrons, induzido uma magnetizagdo de intensidade muito pequena e em
sentido contrario ao campo aplicado, que desaparece quando o campo €
retirado (Sun et al, 2018). De acordo com Akshay et al., (2019) a
predominancia desse efeito diamagnético € comum em amostras de TiOz2. Liu
et al., (2020) relataram esse comportamento em uma de suas trés amostras de
TiO2 estudadas, sugerindo que as caracteristicas morfologicas e estruturais do
material influenciam significativamente na propriedade magnética do

fotocatalisador.
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O TiO2 ao ser modificado com Ag e/ou CoFe204, transformou-se em um
fotocatalisador ferromagnético (FM). O ferromagnetismo observado para a
amostra Ag-Ti possui baixa intensidade e conforme explicado por Dey et al.,
(2020), esta relacionado a geracdo de defeitos de Ti®* por conta da
compensagao de carga gerada pela dopagem substitucional de Ag em TiOz,
assim como pela conversdo do Ag* em um intermediario instavel (Ag?*), que
prende um buraco da banda relacionada ao defeito local. Essa interacdo de
acoplamento entre os momentos 3d da cadeia Ag?* - Ti3* - Ag?*, se sobrepdem
uns aos outros levando a uma ordem ferromagnética de longo alcance nas
amostras, dando origem aos po6larons magnéticos ligados (PML).

O Ti:CF apresentou propriedades magnéticas superiores ao Ag-Ti, o que
claramente €& ocasionado pela presenca do CF, que €& um material
ferromagnético forte, como pode ser observado na (Figura 12). Essa
combinagado das contrapartes magnéticas (CoFe204) e ndo magnéticas (TiO2)
resultam em propriedades magnéticas inferiores ao do CF, devido a n&o
responsividade do TiO2 ao campo magnético aplicado (Krishna et al., 2020).

O Ag-Ti:CF exibiu o mesmo comportamento magnético do Ti:CF,
indicando que o ferromagnetismo gerado pela presenca de Ag é muito fraco
para influenciar significativamente na sua propriedade magnética.

Os parametros magnéticos fornecem uma maior compreensao das
propriedades magnéticas dos fotocatalisadores. Seus valores sao resultantes
da associagcdo de varios fatores, tais como: caracteristicas intrinsecas,
estruturais e morfologicas do fotocatalisador (Ansari et al., 2020; Hashemi et
al., 2019; Fuziki et al., 2021). Portanto, a partir dos loops M x H (Figura 14), o
Ms, Mr, Hc e a quadratura (Mr/Ms) dos fotocatalisadores que apresentaram
comportamento FM foram estimados e estao listados na Tabela 9.

Os parametros magnéticos do Ag-Ti revelam baixa intensidade
magnética, com valor de Ms igual a 0,046 emu.g™!, o que pode ser atribuido a
alguns momentos magnéticos que nado se conectaram ferromagneticamente,
atuando com paramagnétismo (Liu et al., 2020a). A relagdo de quadratura
(Mr/Ms) apresentou valor proximo a 0,5, que é referente a particulas com
dominio unico monodispersas, nao interativas e ordenadas com anisotropia
uniaxial (Hashemi et al., 2019). Esse comportamento € observado em
particulas com tamanhos pequenos e altos valores de magnetizagao
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remanescente e coercitividade, o que justifica os valores de Hc e Mr obtidos.

Assim como também mostra concordancia com os dados de DRX do Ag-Ti.

Tabela 9 — Magnetizagao de saturagao (Ms), magnetizacdo remanescente (Mr)
e campo coercivo (Hc) e razdo de esquadria (Mr/Ms) dos fotocatalisadores

estudados.

Parametros magnéticos

Amostras Ms (emu.g’) Mr(emu.g') Hc(Oe) Mr/Ms
Ag-Ti 0,046 0,024 805,47 0,53
Ti:CF 20,65 6,48 667,57 0,31

Ag-Ti:CF 21,30 6,58 629,07 0,31

CF 68,09 18,24 559,89 0,27

O Ti:CF e Ag-Ti:FC exibiram comportamento magnético semelhante,
com diferencas muito pequenas entre seus parametros magnéticos, o que pode
ser atribuido a presenca da mesma proporgcdo de CoFe204 e mesmo método
de sintese. Além da baixa influéncia da Ag nas propriedades magnéticas do
Ag-Ti:CF.

Comparando o Ti:CF e Ag-Ti:CF com o CF, observou-se que os valores
de Ms e Mr do Ti:CF e Ag-Ti:CF foram significativamente menores, devido a
presencga do TiO2 ndo magnético. Essa redu¢ado da magnetizagdo de saturagao
e remanescente para fotocatalisadores a base de TiO2 e CoFez204, frente ao
espinélio puro, também foram relatados por Fuziki et al., (2021) e Ibrahim et al.,
(2020).

Os valores de coercividade, foram superiores aos do CF. provavelmente
por conta do menor tamanho e maior uniformidade das particulas dos
fotocatalisadores contendo TiO2 (Radmansouri et al., 2018). A quadratura
também exibiu maior valor frente ao CF, entretanto todas possuem relagao
Mr/Ms inferiores a 0,5, o que corresponde a particulas com anisotropia uniaxial.

Dessa forma nota-se que a forca magnética do Ti:CF e Ag-Ti:CF é
inferior a ferrita de cobalto pura, entretanto ainda é suficientemente alta para
recupera-los do meio fotocatalitico, por separagao magnética, promovendo sua
reciclagem, e consequentemente a redugado da poluicdo ambiental secundaria,

associada ao descarte inseguro de fotocatalisadores.
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O CF apresentou valores de Ms, Mr e Hc iguais a 68,09 emu.g™!, 18,24
emug! e 559,89 Oe, respectivamente, indicando uma excelente
responsividade magnética e redispersibilidade. Respostas magnéticas
semelhantes, assim como também divergentes foram encontradas na literatura
para CoFe204 (Akhtar et al., 2020 Ansari et al., 2020; Bera et al., 2020; Fuziki et
al., 2021; Malinowska et al., 2020; Qi et al., 2019; Routray et al., 2018;
Zangeneh et al., 2018a). As divergéncias podem ser explicadas por diversos
fatores, dentre os quais foram citados pelos autores listados acima, as
condi¢cbes de pré-tratamento e precursores utilizados, desordem de superficie
ou inclinagdo de spin na superficie da particula, tamanho do cristalito e

distancia entre as particulas.

4.2 Processo de Adsorcao

A capacidade de adsorgao dos fotocatalisadores em relagdo ao CIP
foram avaliadas por meio da cinética de adsorcéo e isoterma para avaliar a
influéncia da adsorgao no processo de fotocatalise.

Os experimentos foram realizados nas melhores condicbes de pH e
concentracao de cada fotocatalisador, obtidos pela planejamento Box-Behnken

e graficos de Pareto.

4.2.1 Planejamento Box-Behnken

O planejamento experimental foi realizado com o objetivo de avaliar os
parametros que influenciavam no sistema adsortivo e assim definir as
condicdes utilizadas nas analises cinéticas.

Os parametros avaliados foram: pH, concentragao do fotocatalisador e
concentragdo do substrato (solugdo de CIP). A variavel resposta foi a
capacidade adsortiva do CIP. O tempo de cada experimento foi de 60 min.

Os valores dos niveis e os valores da capacidade adsortiva sdo exibidos
na Tabela 10.

A partir dos resultados obtidos com o planejamento Box-Behnken, foi
realizada analise de variancia (ANOVA), com estimativas de 95% de confianga,

para os resultados de q.
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Tabela 10 - Planejamento Box-Behnken para os fotocatalisadores Ti, Ag-Ti,
Ti:CF, Ag-Ti:CF e CF.

Exver CFC Ceip q(mg.g™")
xperimentos A A pH
(mg.mL")  (mg.L™) Ti Ag-Ti Ti:CF Ag-TiCF CF
1 1 10 5 189 135 124 172 0,17
2 3 10 5 147 1,19 0,91 1,36 0,00
3 1 80 5 541 000 443 440 0.60
4 3 80 5 453 241 19 566 0,58
5 1 45 3 206 311 130 0,00 1.36
6 3 45 3 09 101 048 0,00 0,00
7 1 45 7 422 000 000 0,00 118
8 3 45 7 004 000 000 0,00 0,00
9 2 10 3 023 010 006 014 0,00
10 2 80 3 145 000 243 227 2.39
11 2 10 7 011 008 000 004 0,08
12 2 80 7 097 105 146 010 4,69
13 2 45 5 361 392 203 462 0,59
14 2 45 5 373 376 206 435 0,41
15 2 45 5 383 4,01 201 4,42 0,57

*CFC — concentragao do fotocatalisador

A partir dos resultados obtidos com o planejamento Box-Behnken, foi
realizada analise de variancia (ANOVA), com estimativas de 95% de confianga,
para os resultados de q.

Os calculos dos efeitos dos fatores e as interagdes entre eles, com os
seus respectivos erros padrado, foram realizados com auxilio do programa
Statistica 8.0 e os resultados estao disponiveis na Tabela A1 do Apéndice A.

Na analise de variancia (ANOVA), com estimativas de 95% de confianga,
foi realizado o teste F. Este teste mostrou que o modelo utilizado, nao foi
significativo com 95% de confianga (excecdo da amostra Ti:CF),
impossibilitando assim, gerar um modelo matematico estatistico capaz de
prever o comportamento dos parametros estudados, assim como o grau de
interacao entre eles, nos valores codificados (+1, 0 e -1).

Devido a impossobilida de se obter um modelo matematico para prever o
comportamento dos parametros. Os valores pH, concentragdo do
fotocatalisador e concentracdo do adsorbato a serem utilizados nas cinéticas e

isotermas de adsorcdo foram determinados com o auxilio dos graficos de
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Pareto, ilustrados na Figura 15 e as melhores condi¢gdes adsortivas para cada
fotocatalisador, determinada a partir do grafico de Pareto, estdo resumidas na
Tabela 11.

De maneira geral, os graficos de Pareto, mostraram que a dopagem com
Ag e a incorporagdo do CF mudou o comportamento adsortivo dos
fotocatalisadores.

Para adsorcdo no Ti, as variaveis estudadas, com excecdo do pH (L),
exerceram influéncia significativa, a um nivel de confianca de 95%. O pH
influenciou de forma quadratica e positiva, gerando um aumento da capacidade
adsortiva ao sair do nivel -1 para o nivel 0, e uma redugéo ao passar do nivel 0
para o nivel +1. A concentracdo de CIP influenciou de maneira linear e positiva,
Ou seja, a capacidade adsortiva aumentou quando saiu do nivel -1 para o nivel
+1. A concentracdo do Ti influenciou de forma negativa e linear, gerando
aumento na capacidade adsortiva ao passar do nivel +1 para o nivel -1.

Para a adsor¢do no Ag-Ti apenas a concetracdo de CIP (L) e de
catalisador (L) ndo tiveram influéncia significativa, com 95% de confiabilidade.
Todas as variaveis pH, concentragdo de CIP e concentragdo de Ag-Ti,
apresentaram influéncia de forma positiva e quadratica. Assim, as condi¢cdes do
ponto central demonstram serem as mais adequadas para a obtencdo de uma

maior capacidade adsortiva.

Figura 15 — Graficos de Pareto para analise das variaveis pH, concentragao do
adsorbato e concentragao do fotocatalisador (a) Ti, (b) Ag-Ti, (c) Ti:CF, (d) Ag-
Ti:CF e (e) CF.
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Tabela 11 — Condi¢cdes operacionais do sistema adsortivo determinada a partir
do grafico de Pareto.

Condi¢des Operacionais

Pariuios  pH Car(mgl) VG a(mgl)
" ”"V‘f' (0) r"'Ve8|0(+1) nl've1l (-1) 541
cF nl'vel7(+1) n|'ve8I(2+1) n|'ve1l (0) 4,69
Ti:CF niv:)l (0) n|'ve8I(z+1) nive]l (-1) 4,43
agTi O 0 m,v‘;f’(o) 2 o) 3,89
agtice (8o & By 56

Para a adsorcédo no Ti:CF todas as variaveis foram significativas a um
nivel de 95% de confianga. O pH influenciou de forma quadratica e positiva,
logo a capacidade adsortiva aumentou ao sair do nivel -1 para o nivel 0 e
diminuiu no nivel +1. A concentragcdo de CIP teve influéncia linear positiva,
dessa forma ao passar do nivel -1 para o nivel +1 a capacidade adsortiva
aumentou. A concentragdo do Ti:CF influenciou de maneira negativa e linear,
ou seja, ao passar no nivel +1 para o nivel -1 teve-se um aumento da

capacidade adsortiva.
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Para a adsor¢cédo no Ag-Ti:CF apenas a concentragao de catalisador (Q)
nao foi significativa com 95% de confiangca. O pH influenciou de forma
quadratica e positiva exibindo um aumento da capacidade adsortiva ao sair do
nivel -1 para o nivel 0 e uma redugédo ao passar do nivel O para o nivel +1. A
concentracado de CIP influenciou de maneira linear e positiva. Dessa forma ao
passar do nivel -1 para o nivel +1 a capacidade adsortiva aumentou. A
concentragdo do Ag-Ti:CF influenciou de forma negativa e linear, ou seja, ao
passar do nivel +1 para o nivel -1 a capacidade adsortiva aumentou.

Para a adsorcédo no CF todas as variaveis foram significativas com 95%
de confiabilidade. O pH influenciou de forma quadratica e negativa, exibindo
uma diminuicdo da capacidade adsortiva quando passou do nivel -1 para o
nivel 0 e um aumento quando saiu do nivel O para o nivel +1. A concentragao
de CIP influenciou de maneira linear e positiva, aumentando a capacidade
adsortiva ao passar do nivel -1 para o nivel +1. A concentragcdo do CF
influenciou de forma positiva e quadratica, aumentando a capacidade adsortiva

quando passou do nivel -1 para o nivel 0 e reduzindo no nivel +1.

4.2.2 Cinética de adsorg¢ao

O estudo cinético foi realizado com o intuito de obter informagdes sobre
a taxa de adsorgao, o tempo necessario para o processo atingir o equilibrio, o
desempenho do adsorvente, além do tipo de mecanismo envolvido no
processo.

Cinéticas de adsorgdo, com concentragdes de CIP entre 1mg.L-' e 80
mg.L-', foram realizadas para os fotocatalisadores sintetizados, com o objetivo
de avaliar a influéncia da concentragao de CIP no tempo de equilibrio, e assim,
definir, qual concentracdo de CIP sera utilizada para aplicar os modelos
cinéticos de adsorcéo.

Nas cinéticas de adsorcao realizadas o fotocatalisador CF apresentou
comportamento adsortivo instavel, com baixa ou nenhuma adsorgédo, na
condigbes utilizadas, o que corrobora com os dados morfolégicos obtidos.
Entretanto, devido ao comportamento adsortivo instavel do CF, os modelos
cinéticos de adsorcao foram aplicados apenas apenas para o Ti, Ag-Ti, Ti:CF e
Ag-Ti:CF.
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A concentragao de CIP selecionada para aplicar o modelo cinético de
adsorgao foi fixada em 1 mg.L™", pois de acordo os perfis cinéticos adsortivos o
tempo de equilibrio obtido para esta concentragéo foi sempre maior ou igual ao
das outras concentragbes avaliadas (10 a 80 mg.L"), que também chegaram
ao equilibrio.

Os perfis cinéticos adsortivos do CIP (1 mg.L") nos fotocatalisadores
sintentizados, no periodo de 0 a 120 minutos, assim como as curvas dos
modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem ajustados aos
dados experimentais, sdo apresentados na Figura 16. Os demais resultados
estdo na Figura A1 do Apéndice A.

A partir da Figura 16 pode-se observar que as cinéticas de adsorgao
exibem perfil exponencial, caracterizado por uma regido de rapida adsorgao,
seguida por uma regiao de lenta adsorc¢ao.

A regiao de adsorgédo rapida é proveniente do gradiente de concentragao
e do grande numero de sitios ativos desocupados na superficie dos
fotocatalisadores, assim como da alta afinidade e atragao eletrostatica entre os
fotocatalisadores e o CIP, que sédo geradas pelas suas cargas superficiais
opostas no pH 5 e pelos abundantes grupos funcionais ativos nas superficies
do Ti, Ag-Ti, Ti:CF e Ag-Ti:CF (Duan et al., 2020).

A regido de adsorgao lenta é ocasionada pela redugao do gradiente de
concentracdo e dos sitios ativos disponiveis, sendo representada por um
aumento gradual da capacidade de adsorgdo até o equilibrio (Anirudhan e
Deepa, 2017). Para os fotocatalisadores Ti, Ag-Ti, Ti:CF e Ag-Ti:CF o equilibrio
foi estabelecido nos tempos de 60, 35, 25 e 35 min, respectivamente. Esses
tempos de equilibrio sdo relativamente curtos, o que de acordo com Fan et al.,
(2019) é uma propriedade positiva e indica que ocorre um transporte rapido das
moléculas de CIP da solugdo aquosa para a superficie dos fotocatalisadores Ti,
Ag-Ti, Ti:CF e Ag-Ti:CF.

Anirudhan e Deepa, (2017), Hu et al., (2019), Fan et al., (2019) e Mou et
al., (2019) também relataram um comportamento exponencial da geq do CIP,
em distintos adsorventes, ao longo do tempo. O equilibrio nos sistemas
estudados por eles foi atingido nos tempos de 240, 30, 120 e 360 min,

respectivamente.

104



Figura 16 - Perfil cinético de adsor¢ao do CIP nos fotocatalisadores Ti
(@), Ag-Ti (b), Ti:CF (c) e Ag-Ti:CF ajustados aos modelos de pseudo-primeira

ordem e pseudo-segunda ordem

— Modelo de pseudo-primeira ordem
—— Modelo de pseudo-segunda ordem
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As capacidades de adsorcao nos tempos de equilibrio para os
respectivos fotocatalisadores Ti, Ag-Ti, Ti:CF e Ag-Ti:CF foram iguais a 0,38;
0,34; 0,23 e 0,40 mg.g™'. Esses resultados corroboram com os resultados
obtidos de BET e potencial zeta e indicam que o processo de fotocatalise
heterogénea sofrera influéncia significativa da adsorgéo.

A fim de compreender o tipo de mecanismo envolvido nos processos de
adsor¢cao do CIP pelos fotocatalisadores, foram analisados os parametros
cinéticos, obtidos pelos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem. Todos os parametros foram significativos no nivel de confianga de 95%
e sao mostrados na Tabela 12.

Para definir o modelo que melhor representa o mecanismo cinético de
adsorcao, avaliou-se os coeficientes de correlagdo (R?), os desvios padréo da

capacidade adsortiva de equilibrio (ge) e das constantes de velocidade de
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adsorcao (K). A comparacédo dos desvios padrdo de K1 e Kz, devido a suas
diferengas de unidades, foram feitas por meio dos seus valores percentuais,

calculados pela Equacgao 20:
Dp, (%) =100% % (20)

Onde: Dpk € o desvio padrao das constantes de velocidade de adsorcéo

determinados pelos modelos cinéticos.

Tabela 12 — Parametros estimados para os modelos cinéticos de

pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

Modelo Paréametros/Amostras  Ti Ag-Ti Ti:CF Ag-Ti:CF
R? 0,94 0,99 0,99 0,98
ge. (mg.g™") 0,35 0,32 0,24 0,39
Pseudo-primeira Dp de ge 0,012 0,004 0,004 0,006
ordem K1 (min") 0,39 0,49 0,22 0,34
Dp de K1 0,13 0,06 0,02 0,04
% Desvio Ki1 33% 12% 9% 13%
R? 0,97 0,99 0,98 0,99
Qe (Mg.g") 0,37 0,33 0,25 0,41
‘Pseudo_segunda Dp de Qe 0,013 0,004 0,007 0,004
ordem K2 (g.mg'min-") 1,64 3,17 1,43 1,46
Dp de K2 0,65 0,53 0,31 0,16
% Dp K2 40% 17%  22% 11%

A partir dos dados apresentados na Tabela 12, observou-se por meio
dos valores de R? que ambos os modelos aplicados apresentaram boa
correlacdo com os dados experimentais de todos os fotocatalisadores. No
entanto, o modelo cinético de pseudo-primeira ordem ajustou-se com mais
precisdo aos resultados dos sistemas com Ti, Ag-Ti e Ti:CF, visto que
consegue prever os parametros cinéticos K e ge com desvios padrdo menores
ou iguais aos dos parametros estimados pelo modelo de pseudo-segunda
ordem.

De acordo com esse modelo a adsorcédo do CIP no Ti, Ag-Ti e Ti:CF esta
principalmente em conformidade com a fisissorcdo, indicando que a etapa

limitante € controlada pela velocidade e a adsorcédo é regida por forgas de
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interacdo, na ordem de grandeza das forcas de Van der Waalls, entre o
adsorbato e os adsorventes (Bayantong et al., 2021; Lagergren, 1898).

Para a particula Ag-Ti:CF os desvios dos parametros cinéticos
estimados foram menores para o modelo de pseudo-segunda ordem, sendo,
portanto, considerado o modelo que melhor representa 0 mecanismo cinético
envolvido na adsorg&o do CIP no Ag-Ti:CF. Esse modelo indica a ocorréncia de
quimissorgéo, com intereg¢des fortes entre o adsorbato e o adsorvente, devido
as forgas eletrostaticas e, sugere que a taxa de adsorgao € dependente apenas
da disponibilidade de sitios ativos (Fang et al., 2021, Minatti, 2020).

A diferenca no mecanismo cinético do Ag-Ti:CF frente aos outros
fotocatalisadores, possivelmente esta relacionada ao seu maior potencial zeta
no pH utilizado (pH 5), pois nesse pH os fotocatalisadores e as moléculas de
CIP possuem cargas opostas. Assim o Ag-Ti:CF por ter maior niumero de
cargas superficiais, nesta condigdo, promove uma forga eletrostatica entre ele e
o CIP mais intensa, favorecendo a ocorréncia da quimissorcgao.

Na literatura mecanismos de adsor¢cdo do CIP representados pelo
modelo de pseudo-segunda ordem foram relatados, para o ZnO dopado com
Biochar (Hu et al., 2019), TiO2 (Gan et al., 2018), argila bentonita (Antonelli et
al., 2020), nanocompdsito magnético de fulereno (Elessawy et al., 2020) e
BiOCI/N-grafeno (Mou et al., 2019).

As constantes de velocidade de adsorcao (K) obtidas para o CIP nos
fotocatalisadores sintetizados seguiram a ordem de sequéncia Ag-Ti >Ti > Ag-
Ti-CF >Ti:CF para o ajuste de ambos os modelos estudados.

A taxa de adsorcao de CIP na superficie de Ag-Ti foi muito maior do que
a dos outros fotocatalisadores, indicando que a adigdao de Ag promoveu uma
melhor afinidade entre o adsorbato e o adsorvente. No Ti:CF a taxa de
adsorc¢ao do CIP foi a menor, mesmo com o equilibrio atingido em um tempo
inferior aos dos outros fotocatalisadores. Esse comportamento pode ser
justificado pela sua menor area superficial, menor porosidade e limitada carga
negativa na sua superficie, que dificulta a difusdo e acessibilidade do CIP e,
promove forca eletrostatica fraca.

As capacidades adsorvidas no equilibrio, geq, prevista pelo modelo, no
geral, representa bem a média dos valores experimentais obtidas quando o
tempo de equilibrio é atingindo. Dentre todos os fotocatalisadores a maior Qeq
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foi obtida para o Ag-Ti:CF, indicando que o mesmo possui bom desempenho
adsortivo e, possivelmente tera uma melhor resposta fotocatalitica.

Os valores do desvio padrao, entre os valores de g calculados pelos
modelos e os q obtidos experimentalmente, foram determinados e estédo

listados na Tabela 13.

Tabela 13 - Desvio padrao entre os dados experimentais e os calculados para
os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

Desvio padrao
Ti Ag-Ti Ti-CF Ag-Ti:CF
1° 2° 1° 2° 1° 2° 1° 2°
ordem ordem ordem ordem ordem ordem ordem ordem
0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,019 0,020 0,004 0,000 0,000 0,012 0,002 0,005
0,011 0,006 0,007 0,005 0,003 0,004 0,002 0,001
0,050 0,033 0,007 0,003 0,001 0,010 0,003 0,000
0,021 0,011 0,013 0,007 0,012 0,002 0,003 0,003
0,010 0,005 0,005 0,002 0,002 0,010 0,001 0,015
0,005 0,006 0,014 0,014 0,004 0,002 0,006 0,001
0,011 0,015 0,006 0,004 0,006 0,005 0,001 0,003
0,022 0,028 0,000 0,004 0,002 0,000 0,002 0,001
0,018 0,009 0,004 0,000 0,010 0,006 0,005 0,000
0,026 0,016 0,007 0,002 0,015 0,009 0,007 0,003
0,030 0,019 0,012 0,006 0,005 0,011 0,004 0,005
0,031 0,019 0,013 0,006 0,005 0,013 0,004 0,001

4.2.3 |Isotermas de adsorgao

Para analisar as isotermas de adsorcéo do CIP nos fotocatalisadores Ti,
Ag-Ti, Ti:CF e Ag- Ti:CF, foi realizado a correlagado dos dados experimentais de
equilibrio com os modelos matematicos de BET (Brido et al., 2022), Aranovich-
Donohue/SIPS (BET modificado) (Brido et al., 2022; Son et al., 2019) e GAB
(Behere e Yoon, 2021).

Os resultados dos ajustes graficos dos melhores modelos estao exibidos
na Figura 17 e os demais na Figura A2 (Apéndice A). Os valores dos
parametros calculados, bem como os erros padrdao e os coeficientes de

correlacio estao na Tabela 14.
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Figura 17 — Dados experimentais ajustados aos modelos das isotermas de
adsorcao de Aranovich-Donohue (AHD) para o (a) Ti, GAB para o (b) Ag-Ti,
BET para o (c) Ti:CF e GAB para o (d) Ag-Ti:CF.
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A partir dos dados isotérmicos (Figuras 17 e A2; Tabela 14), nota-se que
todos os modelos aplicados exibiram bons ajustes aos dados experimentais (R?
= 0,95), com excegdao do BET para o Ag-Ti:CF e do Aranovich-Donohue
(AHD)/Sips para o Ti:CF. Contudo nem todos apresentaram parametros com
significancia estatistica, a um nivel de confianga de 95%.

Para o fotocatalisador Ti a equacdo de AHD/Sips foi a que apresentou
melhor correlacdo, prevendo todos os paradmetros dentro do intervalo de
confianca de 95%, com baixos desvios padrao e estimativas de gm proximas
aos valores experimentais. Esse modelo, indica que o Ti apresenta superficie
heterogénea, com sitios de ligacdo de diferentes energias, e que ocorre
interagdes entre as moléculas de CIP adsorvidas e em solugéo, formando uma
segunda camada, a medida que a concentragdo do CIP se aproxima da
saturacao. Além disso, o valor do parametro K, sugere que a adsorcao do CIP,
na primeira camada, é favoravel (Mohamad et al., 2019; Nguyen et al., 2021).
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Tabela 14 - Parametros das isotermas, coeficiente de determinagao e desvios

padrdao dos modelos que melhor se ajustaram aos dados experimentais no

equilibrio
Modelo  Parametro Ti Ag-Ti Ti:CF Ag-Ti:CF
Resultado
R?2 0,96 0,95 0,96 0,86
BET dm 1,48+0,25 1,59+0,23 0,37 £0,09
b1 nse nse nse Nse
b2 0,02+0,00 0,02+0,00 0,02+0,00
R?2 0,96 0,98 0,96 0,99
dm 1,59 + 0,26 1,92 +0,19
GAB b 35,57 £ 0,00 29,19 £ 0,00
K nse 0,09 £ 0,00 nse 0,07 £ 0,00
b2 0,22 + 0,00 0,28 £ 0,00
R2 1,00 0,97 0,78 0,99
K 0,94 £0,15
. n+ 0,20 £ 0,09
AHD- Sips gmax 2,02+0,10 nse nse Nse
b2 0,03+ 0,00
n2 0,26 + 0,02

nse — ndo significativo estatisticamente; b, = 1/Co (concentracdo de saturagdo); qm

(mg.g’!) - capacidade de adsorcio da monocamada; K, b, b; e n - constantes dos

modelos; ni - € o pardmetro de Sips que caracteriza a heterogeneidade do sistema.

Para os fotocatalisadores Ag-Ti e Ag-Ti:CF (Tabela 14) os dados

experimentais apresentaram melhor correlagdo com o modelo de GAB. Os

parametros previstos foram significativos, a um nivel de confianga de 95%,

apresentaram desvios padrao baixos e valores de Qmproximas aos

experimentais.

O modelo de GAB, sugere que as superficies do Ag-Ti e Ag-Ti:CF séo

homogéneas, e as moléculas de CIP adsorvidas na primeira camada fornecem
um sitio para a segunda camada. Além do mais, a constante de GAB, b, aponta
para uma diferenga de potencial quimico entre a primeira e segunda camada,
em ambos os sistemas (Timmermann et al., 2001).

Para o fotocatalisador Ti:CF os modelos aplicados, ndo conseguiram
prever todos os parametros com desvios padrdao baixos e com significancia
estatistica, no intervalo de confianga de 95%. Além disso os valores de Qgm

estimados (0,37 * 0,09 mg.g') desviaram bastante do valor observado
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experimentalmente (gmexp = 0,74 + 0,14). Portanto, diante desses resultados, o
estudo do sistema com o fotocatalisador Ti:CF foi resumido a regido de baixas
concentragdes (Ceq < 31mg.L"). Os modelos isotérmicas nZo lineares de
Langmuir (Silva et al., 2018) e Sips (Chemp et al., 2021) foram aplicados e os
resultados encontram-se Figura A3 e Tabela A2, do Apéndice A.

As correlagdes entre os modelos de Langmuir e Sips e os dados
experimentais do sistema com o fotocatalisador Ti:CF, na regido de baixas Ceq,
foram fracas (R? < 0,90) e apenas parte dos parametros preditos foram
estatisticamente significativos com 95% de confianga. Essa dificuldade de
ajuste, dos modelos aplicados, esta relacionada as interagdes restritas entre o
CIP e o Ti:CF, ocasionadas pela sua configuragdo superficial com pequena
area, baixa porosidade (Tabela 6) e carga superficial limitada (Figura 12).

Comparando os resultados obtidos para os quatro sistemas estudados,
vé-se com clareza que ocorreu uma formagao de multicamadas nos sistemas
com Ti, Ag-Ti e Ag-Ti:CF. Além disso os dados revelam que a adigdo de Ag na
estrutura do TiO2 promoveu mudangas na superficie do Ti, favorecendo a
formacao de uma superfice homogénea.

Estudos anteriores reportados na literatura, como o estudo da adsorgao
de CIP em ZnO-GO/NC (Anirudhan e Deepa, 2017), MCM-41-NH2 (Rumman et
al.,, 2021), argila bentonita (Antonelli et al., 2020) e xistos betuminosos
marroquinos (Chafyq et al., 2021), também relataram a formacgcao de
multicamadas.

Em relagdo as capacidades de adsorcdao do CIP na monocamada, o Ti
exibiu a maior capacidade de adsorcdo frente aos outro fotocatalisador
estudados. Esse maior valor de gm € resultante da sua maior porosidade e area
superficial, que favorecem um maior contato com o CIP e disponibilizam um
maior numero de sitios ativos (Palza et al., 2019).

As capacidade adsortivas do CIP na monocamada do Ag-Ti, Ti:CF e Ag-
Ti:CF foram cerca de 21, 63 e 5% menor do que a predita para o
fotocatalisador Ti, respectivamente, revelando que a adicdo da Ag e da
CoFe204 na estrutura do TiOz2, individualmente, foi desfavoravel para eficiéncia
adsortiva do titanio e a sinergia entre a Ag e CoFe204 atenuou essa reducéao de

gm, mostrando que o Ag-Ti:CF além de poder ser separado do meio facilmente
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por separagao magnética, possui propriedades adsortiva tdo boa quanto as do

Ti puro.

4.3 Fotocatalise Heterogénea (FH)

Ao estudar os processos de fotocatalise € muito importante ser capaz de
separar a influéncia da adsorgdo (Malakootian et al., 2019). Para tanto, os
sistemas fotocataliticos, antes de serem submetidos a irradiagdo, passaram por
um periodo de adsorgao preliminar de 60 min, no escuro, para estabelecer o
equilibrio de adsorcao-dessorcao.

Os resultados dos processos de FH foram analisados qualitativamente
por meio do comportamento dos espectros de absorbancia UV-Vis e
quantitativamente pela area abaixo das curvas espectrais. O valor da area
representa a degradacao do CIP, bem como a formacao e degradagao de seus
subprodutos com absorgdo em comprimentos de onda analiticos na regido de
200 a 400 nm. Assim quanto menor a area obtida, melhor o desempenho

fotocatalitico do sistema.

4.3.1 Fotocatalisador e Fonte de Luz

Os espectros de absorbancia do CIP, obtidos nos sistemas de fotdlise e
fotocatalise, acoplados as fontes de luz infravermelho, UV-Vis e Visivel (Vis),
sdo mostrados na Figura 18. Os valores das areas abaixo da curva (espectros
de absorbancia de 200 a 400 nm) sao exibidos na Tabela B1 (Apéndice B) e os
espectros das fontes de irradiagao utilizadas estao disponiveis no Anexo Il

A Figura 18a, que apresenta os ensaios de fotdlise, sob luz Led, Led
Grow, Halégena e Infravermelho, exibe um aumento na intensidade das
bandas de absorcdo caracteristicas do CIP. Esse aumento possivelmente é
ocasionado pela formacdo de subprodutos provenientes da degradacdo do
CIP, que absorvem em comprimentos de onda analiticos similares aos do
mesmo.

O aumento das intensidades das bandas de absorbéancia resultou na

ampliagdo da area, na seguinte ordem crescente LedGrow (11%) < Led (15%)
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< Halégena (60%) < Infravermelho (155%), indicando que a fonte de luz

aplicada e suas configuracgdes influéncia significativamente nesse processo.

Figura 18 - Espectros de absorbancia UV (200-400 nm) do CIP obtidos apos
120 min de (a) fotdlise e fotocatalise com (b) Ti, (c) Ag-Ti, (d) Ti:CF, (e) Ag-

Ti:CF e (f) CF.
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A comparagédo dos dados reportados na literatura (Tabela 15), obtidos
por analise espectofotométrica, também ressalta a influéncia do tipo de
irradiacéo, bem como, suas configuragdes, na fotolise do CIP.

Tabela 15 — Dados da literatura acerca da fotdlise do CIP.
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Fotolise do CIP

Poténcia _ Degradacao
Autores Fonte de Luz Intensidade
(W) (%)
Costa et al., (2018) policromatica 400 ni 4.4
0.641w.cm’
Chenetal,, (2018) SSL com LXe 300 ) 60,7
lluminag&o solar _ .
Kaur et al., (2019) ni ni 1%
(lux 65-70)
Gan et al., (2019) LXe 300 ni ns
Lxe (filtro 420
Zhang et al (2019) 500 ni ns
nm)
_ SSL com Lxe
Jia et al., (2020) 300 0,2 w.cm™ 50

(320-780 nm)

*SSL-luz solar simulada; *ns - ndo significativo; * ni — ndo informado; *Lxe - Lampada de

xendnio; *lux - quantidade de limen por metro quadrado.

As Figuras 18b a 18f, que ilustram os resultados dos ensaios de
fotocatalise, mostram que o aumento dos picos caracteristicos do CIP,
observado nos sistemas com luz infravermelha, pode ser atribuido
principalmente a adsorgéo e fotdlise do CIP, sendo infima a contribuicdo dos
fotocatalisadores na regido de infravermelho (> 700 nm).

Sob luz UV-Vis (halégena), os espectros de todos os sistemas de
fotocatalise (Figuras 18b a 18f), com exce¢do do CF, apresentaram
comportamento distinto do observado na adsor¢cao e fotdlise, mostrando
claramente que os fotocatalisadores empregados nesses sistemas sao
ativados na faixa de espectro ultravioleta e visivel (< 700 nm). Contudo, as
reducdes de area observadas nesse sistema (fotocatalisador/halégena) foram
inferior aos dos sistemas com as luzes led e led Grow.

Nos sistemas com luz Vis (Figuras 18b a 18f), com excecédo do CF,
observou-se as maiores reducdes de area, sugerindo que esses sistemas sao
mais indicados para a fotodegradacao do CIP com os fotocatalisadores, Ti, Ag-
Ti, Ti:CF e Ag-Ti:CF. Além disso, revela que os métodos de sintese utilizados
pertimitiram a obtencdo de materiais com utilizagdo no espectro visivel (400 a
700 nm).
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O sistema CF/Vis (Figura 18f), exibiu apenas um leve aumento de area,
com um discreto deslocamento do pico em 277 nm, no sistema CF/ledGrow,
indicando que também pode ser ativado sob o espectro visivel (400 a 700 nm).
Entretanto esse comportamento ndo é significativamente diferente do
observado na fotdlise. Por isso, seu efeito, na degradagdo do CIP, foi
considerado limitado e pode ser desconsiderado.

Esse pobre desempenho fotocatalitico do CF, na degradacao do CIP, ja
era esperado, tendo em vista que suas propriedades estruturais e morfologicas
dificultam a interagao e difusdo do CIP e, sua band gap muito estreita facilita a
recombinacdo dos portadores de carga (Li et al., 2019a).

O sistema Ti/Vis (Figura 18b), dentre todos os sistemas estudados,
exibiu espectros com menor intensidade de absorbancia na banda principal
caracteristica do CIP (277 nm). Essa menor intensidade evidéncia uma queda
significativa na concentracdo do CIP, em solugédo, indicando que o Ti,
apresenta desempenho fotocatalitico  superior frente aos outros
fotocatalisadores utilizados.

O melhor desempenho do Ti possivelmente esta associado a sua maior
capacidade de adsorcao do CIP e a sinergia entre as fases rutilo e anatase. A
adsorcdo eficiente aumenta a interagdo entre o contaminante e o
fotocatalisador, possibilitando que as espécies reativas, geradas durante a
fotoativagcao, atuem de forma mais rapida e facil (Wang et al., 2020a).
Enquanto a mistura de fases, anatase e rutilo, promove um leve aumento na
faixa de absorgdo optica (Araujo et al., 2018) e evita a recombinagdo de
elétrons e lacunas gerados.

O sistema Ag-Ti/Vis (Figura 18c) também apresentou espectros com
reducdes significativas na regido de 277 nm, principalmente sob luz Led,
contudo essas redugdes foram inferiores aos observados nos espectros do
sistema Ti, revelando que a dopagem com Ag, apesar de ter aumentado o
espectro de absorg¢ao de luz, desfavoreceu as reagdes de degradacao do CIP.

A menor eficiéncia do Ag-Ti foi promovida pela diminuicdo da porosidade
e da area superficial, que dificultou a difusdo das moléculas de CIP e dos
radicais ativos (Wang et al., 2020a; Wen et al., 2018). Além disso, pode ter

ocorrido a formagao de centros de recombinacdo dos elétrons e lacunas,
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devido a agregacao excessiva da Ag na superficie do Ti, o que também reduz o
desempenho fotocatalitico.

O sistema Ti:CF/Vis (Figura 18d) apresentou espectros com leves
redugbes, na regido de 277 nm, revelando que o acoplamento das
nanoparticulas de CF no Ti, formando uma heteroestrutura p-n, promoveu um
baixo desempenho fotocatalitico para degradagao de CIP.

As possiveis razbes para o baixo desempenho fotocatalitico do Ti:CF
sdo a reducdo da porosidade e da area superficial, bem como a formacgao de
um percentual da fase anatase inferior a 70%. Essas alteragdes morfologicas e
estruturais, possivelmente sido resultantes do maior tamanho das
nanoparticulas de CF, assim como, do deslocamento do equilibrio quimico da
reacao de sintese, ocasionado pela adi¢do da CF.

O sistema Ag-Ti:CF/Vis (Figura 18e), em contraste ao Ti:CF, exibiu
espectros com comportamento similar ao do Ag-Ti, demonstrando que a
interacdo da Ag com CF promove estabilidade na estrutura do Ti, de tal
maneira que amortiza os efeito negativos causados pela adi¢do da CF.

Além disso, a formacdo dessa heteroestrutura melhora a absorgéo
optica (Palanisamy et al., 2020), facilita o fluxo de elétrons, reduz a
recombinacdo dos pares e-/h+ fotogerados (Kumar et al., 2019) e possibilita
uma facil separacao do sistema por meio da aplicagcdo de um campo magnético
externo.

Dessa forma, fazendo uma analise geral de todos os sistemas, observa-
se que ha uma grande diferenga na eficiéncia de eliminagdo do CIP sobre as
diferentes configuracdes (fotocatalisador + fonte de Luz) estudadas.

A melhor fonte de irradiagcao foi a lampada de Led ou Led Grow, a
depender do fotocatalisador. No caso do Ti e Ag-Ti, as lampadas Led e Led
Grow apresentaram eficiéncias similares, com reducéo percentual de area para
o Ti e Ag-Ti igual a 52% e 35%, respectivamente. Ja para o sistema Ti:CF o
melhor desempenho foi sob luz Led Grow (redugao de 16% da area) e para o
Ag-Ti:CF foi sob luz Led (redugao de 38% da area).

Portanto, os sistemas Ti/Led e Ti/lLedGrow sdo os mais eficientes.
Contudo nao sao sistemas viaveis para aplicacao industrial, pois a recuperacao
do Ti & onerosa. Assim o sistema Ag-Ti:CF/Led que também apresentou

excelente desempenho e possui praticabilidade superior, devido as
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propriedades magnéticas do fotocatalisador Ag-Ti:CF, é a escolha mais

adequada para os estudos subsequentes.

4.3.2 Carga do fotocatalisador

A concentracdo do catalisador ou carga do fotocatalisador é um
parametro importante no processo de fotocatalise heterogénea. A quantidade
adequada desse material garante um bom desempenho adsortivo, bem como
uma eficiente produc¢do dos radicais livres, responsaveis pela degradacédo de
moléculas organicas (Raja et al., 2019).

Portanto, para garantir uma geragdo de radicais livres adequadas e
consequentemente uma melhor atividade fotocatalitica, o impacto de diferentes
cargas do Ag-Ti:CF foi estudada, mantendo a concentracéo inicial do CIP e o
pH constante.

Os espectros UV do CIP para cada carga de Ag-Ti:CF, apds 240 min de
reacdo e, o percentual de reducdo da area abaixo da curva espectral em
funcdo do tempo de reagao estao ilustrados na Figura 19. As mudancas dos

espectros UV do CIP ao longo do tempo estdo na Figura B1 (Apéndice B).

Figura 19 - Impacto da concentragao do Ag-Ti:CF na degradagéo de 10 mg/L
CIP em pH 5, expresso em (a) espectros UV do CIP, apés 240 min de reacao,
e em (b) percentual de reducéo da area abaixo das curvas espectrais UV do
CIP (%DArea).
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O incremento da carga de 1 mg.mL"! do Ag-Ti:CF para 2, 3 e 4 mg.mL"’
promoveu um aumento gradual no desempenho fotocatalitico, devido a
expansao no numero de irradiagdes, que levou ao aumento na taxa de geragao
de elétrons livres (Costa et al., 2021). As areas nos espectros dos sistemas
com 2, 3 e 4 mg.mL"' sofreram redugbes iguais a 67%, 76% e 80%,
respectivamente e, a banda entre 300 e 385 nm e o pico em 277 nm, sofreram
redugdes intensas, sugerindo uma degradacgao do CIP elevada.

Na dosagem do Ag-Ti:CF acima de 4 mg.mL™" n&o foi observado efeito
significativo no aumento da eficiéncia de degradacao, indicando que a taxa de
geracao de elétrons livres atingiu uma concentracdo critica (Raja et al., 2019).
A banda entre 300 e 385 nm e o pico em 277 nm dos sistemas com 4 e 5
mg.mL-" apresentaram mesma intensidade apos 90 min de irradiagdo e,
mesma reducao de area.

Comportamento semelhante ao observado neste trabalho também é
relatado na literatura, contudo os mesmos observam um decaimento na
degradacao fotocatalitica do CIP, quando utilizam uma carga de fotocatalisador
acima da condigédo ideal, devido a agregacdo de particulas e redugao da
penetracao de fotons, que reduz a geragao dos elétrons e lacunas fotogerados,
e dificulta a atividade fotocatalitica do sistema de reacao (Cheng et al., 2021;
Deng et al.,, 2018; Raja et al., 2020; Raja et al., 2019; Rahmani-Aliabadi e
Nezamzadeh-Ejhieh, 2018; Selvakumar et al., 2019).
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Além das mudancgas na banda e pico caracteristicos do CIP também foi
observado em todos os espectros a formagao de um pico na regido abaixo de
250 nm, proveniente da formag¢do de alguns subprodutos. O aparecimento e
aumento da intensidade desse pico foi verificado em tempos de irradiagéo
distintos em cada espectro, demonstrando que a carga do Ag-Ti:CF também
influéncia na degradagao e formagao dos subprodutos gerados. A presenca
desse pico abaixo de 250 nm € contabilizada nos resultados de area residual,
juntamente com o CIP remanente e outros possiveis subprodutos que
absorvem no comprimento de onda do CIP.

Diante desses resultados, a dosagem do Ag-Ti:CF de 4 mg.mL-1
demonstra ser a mais adequada para se obter uma degradagcédo do CIP

eficiente, e portanto, foi a carga fixada nos experimentos seguintes.

4.3.3 pH

O pH da solugédo tem um papel importante na eficiéncia do processo de
fotocatalise heterogénea (Raja et al., 2019), pois pode afetar substancialmente
as reagdes de fotodegradacéo (Costa et al., 2021; Kaur et al., 2019). Por isso,
para determinar o pH de trabalho mais adequado para o Ag-Ti:CF, foi
investigado o sistema de fotodegradagao do CIP (10 mg.mL") com 4 mg.mL"’
de Ag-Ti:CF em solugao na faixa de pH de 3 a 7, mantendo a concentragao do
inicial do CIP constante.

Os espectros UV dos sistemas com o pH fixo e do sistema sem controle
de pH (St), apdés 240 min de irradiagdo, assim como o percentual de reducao
da area abaixo da curva espectral em funcdo do tempo, estdo ilustrados na
Figura 20 e 21. As mudancgas dos espectros UV do CIP em fung¢do do tempo e
os valores do pH do sistema St, estdo nas Figuras B2 e B3, respectivamente,
disponiveis no Apéndice B.

Analisando as Figuras 20, 21 e B3, € possivel observar que o pH da
solugao influenciou na adsor¢dao do CIP no Ag-Ti:CF, assim como na sua

fotodegradacao.
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Figura 20 - Impacto do pH da solu¢do na degradagao de 10 mg/L CIP com 4
mg.mL", expresso em curvas espectrais UV apos 240 min de reagao.

Absorbancia

Figura 21 - Impacto do pH da solu¢ao na degradacao de 10 mg/L CIP com 4

mg.mL-1, expresso em decaimento da area abaixo das curvas espectrais UV-
Vis.
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O fotocatalisador Ag-Ti:CF possui Pl em torno de 3,91 (Figura 12 e
Tabela 7). Logo sua superficie em condigbes extremamente acida (pH < 3,91)
€ carregada positivamente e em com condi¢des de acidez moderada, neutras e
basicas (pH > 3,91) é carregada negativamente.

O CIP devido ao seu comportamento anfétero possui dois valores de
pKa, 556 e 8,77 (Figura 11, Anexo ), podendo assim, existir
predominantemente nas formas de cations (pH < 5,56), zwitterion (5,56 < pH <
8,77), e anions (pH > 8,77) (Chemaxon, 2022; Cheng et al., 2021; Deng et al.,
2019).

Dessa forma, na faixa de pH observada no sistema St (5,8 a 6,85), as
moléculas de CIP encontram-se com espécies catidnicas (CIP+) e
zwitterionicas (CIPO) (Figura 11, Anexo |) e o fotocatalisador Ag-Ti:CF com
carga negativa (Figura 12).

Essa configuragao eletrénica do sistema St, associada com a variagao
de pH observada, justifica seu melhor desempenho, pois o pH incial mais baixo
proporciona maior concentracdo de CIP+, que favoreceu as interagdes
eletrostatica no meio, melhorando a adsorgéo. Enquanto que o aumento do pH,
com o inicio da irradiagdo (inicio da degradagdo de CIP), aumenta a
concentragcédo de CIPO, o que facilita a fotodegradacéo, tendo em vista que as
especies zwitteridbnica, sdo menos estaveis, por conta da sua capacidade redox
(Xing et al., 2019).

No pH 6 a configuracdo eletrbnica é semelhante a do sistema St,
entretanto seu desempenho adsortivo e fotocatalitico & inferior.

Ao comparar esses sistemas, pH 6 fixo e St, vé-se que o menor
desempenho, no pH 6 fixo, pode ter ocorrido devido a fixacdo do pH durante
todo o processo, pois 0 pH 6, em comparacao ao pH de 6,85 do St, no inicio da
irradiagcao, acarreta uma menor quantidade de CIPO (Figura I1, Anexo I), o que
dificulta a sua fododegradacao inicial.

No pH 7, o CIP esta proximo ao seu Pl (Figura 12, Anexo 1), logo suas
moléculas estdo predominantemente na forma zwitteribnica, ou seja, suas
cargas sao nulas e portanto nenhuma interagao eletrostratica ocorre nesse
sistema. A auséncia dessas interagdes, gerou uma adsor¢do muito pobre e

prejudicou as reacdes de interface com os radicais fotogerados, resultando na
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baixa eficiéncia de degradagdo observada, bem como na mudanga do
comportamento do espectro do CIP.

No pH 3 o Ag-Ti:CF e o CIP possuem carga positiva, o que gera
repulsdo eletrostatica, dificultando assim a interacdo entre eles, o que
consequentemente resultou em uma adsor¢do pobre e em uma menor
fotodegradacéao do CIP.

No pH 4 as moléculas de CIP encontram-se na forma catibnica e a
superficie do Ag-Ti:CF negativa.

Como as cargas entre o CIP e o Ag-Ti:CF em pH 4 s&o opostas, as
moléculas de CIP+ sdo mais facilmente atraidas para a superficie do Ag-Ti:CF,
0 que deveria ter favorecido a adsorgéo e a fotodegradagéo do CIP. Contudo,
em pH 4 a densidade de carga do Ag-Ti:CF é baixa (Figura 12),
consequentemente a for¢ca de atragao eletrostatica entre o Ag-Ti:CF e o CIP+
foi fraca, resultando em uma baixa eficiéncia adsortiva e fotocatalitica.

No pH 5 o CIP e o Ag-Ti:CF também apresenta cargas opostas (CIP+ e
Ag-Ti:CF), entretanto a densidade de carga negativa na superficie do Ag-Ti:CF
€ consideravelmente alta, frente ao observado nas outras condi¢des (Figura
12). Consequentemente, a atracdo eletrostatica entre o CIP+ e o Ag-Ti:CF foi
intensa, 0 que resultou em uma excelente eficiéncia de adsorgcdo e
fotodegradacdo, mesmo o CIP+ sendo mais resiliente, devido a sua maior
estabilidade em meio acido (Kaur et al., 2019).

Além das interagbes eletrostaticas j@ mencionados outros fatores, que
também sao afetados pelo pH, podem ter influenciado nos resultados de
adsorcao e fotodegradacao obtidos, tais como: os tipos de subprodutos e a
producgao de radicais.

De acordo com Hu et al., (2020), o pH da solugao influéncia nos tipos de
produtos de degradacédo gerados. Portanto a depender do pH pode ocorrer a
formacdao de subprodutos resilientes. Além disso, um pH nao adequado
também pode ser desfavoravel para degradacdo dos subprodutos, fazendo
com que eles se acumulem, aumentando ainda mais as reag¢des competitivas,
com as moléculas do CIP, pelo contato com os sitios ativos na superficie do
fotocatalisador (Chen et al., 2018; Wen et al., 2018).

A producéao de radicais livres pode ser favorecida ou prejudicada em um
determinado pH. Rahmani-Aliabadi e Nezamzadeh-Ejhieh, (2018) relataram,
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por exemplo, que o radical OHe é produzido com maior intensidade em meios
com pH mais alto.

Os estudos disponiveis na literatura acerca do pH inicial mais adequado
para fotodegradagao do CIP, apresentam resultados divergentes, devido ao
tipo de fotocatalisador empregado na reagao (Cheng et al., 2021; Kaur et al.,
2019; Mou et al., 2019; Raja et al., 2020). Os trabalhos de Hu et al., (2020) e
Zhang et al., (2019a), dentre os encontrados, exibiram bons resultados dentro
da faixa de pH 5 a 7, que é semelhante aos dos melhores sistemas do presente
trabalho (pH fixo 5 e St). Zhang et al., (2019a) utilizou a estrutura C-dot@ND-g-
C3N4-40 como fotocatalisador e Hu et al., (2020) utilizou um fotocatalisador a
base de TiO2.

Diante do exposto, o sistema St demostrou ser o mais adequado para a
fotodegradacao do CIP. Portanto, nos experimentos subsequentes o pH da

solugao de CIP n&o foi ajustado.

4.3.4 Concentragao inicial de CIP

A concentragao inicial dos poluentes varia muito no ambiente natural
(Wen et al.,, 2018). Essas variagbes podem afetar significativamente o
desempenho fotocatalitico do sistema (Deng et al., 2018). Assim sendo, o
efeito da concentracgdo inicial de CIP (1 mg.L™' a 10 mg.L"" ) na atividade
fotocatalitica do Ag-Ti:CF foi investigado. Os resultados foram descritos na
Figura 22 e Figura B4 do Apéndice B.

A partir das Figuras 22a e B4 pode-se observar que todos os sistemas
exibiram altas redug¢des na banda e pico caracteristicos do CIP, resultando em
uma area final de 5,96 + 0,70, independente da concentracdo inicial. Esse
comportamento sugere que na faixa de concentragdo de 1 a 10 mg.L" de CIP,
as solugdes finais, pos fotodegradacido, possuem composicdo semelhante e
que nessas condicdes o Ag-Ti:CF possui excelente desempenho fotocatalitico.

Além disso, foi observado na Figura B5, do Apéndice B, que o pH inicial
da solugao diminui com o aumento da concentracido, possivelmente devido a
mudancas no equilibrio das espécies de CIP presentes na faixa de pH
observado (catibnicas e zwitteribnica). Essas alteracdes no pH inicial pode ser

um dos fatores que promoveram as pequenas diferencas observadas entre os
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sistemas estudados, pois como foi visto acima (Figura 20) o pH que afeta

bastante o desempenho do processo fotocatalitico.

Figura 22 - Efeito da concentracao inicial de CIP na atividade fotocatalitica do
Ag-Ti:CF, expresso em (a) curvas espectrais UV apos 240 min de reagao e em
(b) decaimento da area abaixo das curvas espectrais UV-Vis. Condic¢oes: 4
mg.L" de Ag-Ti:CF, sem corregao de pH e concentragdes de CIP iguais a 1
mg.L", 3mg.L-", 5mg.L"", 7mg.L"e 10 mg.L"".
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Em relagdo aos percentuais de redugdo das areas (Figura 22b), os
mesmos aumentam com o aumento da concentragdo inicial de CIP na
sequéncia: 90% (10 mg.L-") > 84% (5 e 7 mg.L") > 56,0% (3 mg.L"") > 0% (1
mg.L"). Contudo nesse caso em particular, essas diferengas ocorrem apenas
por uma questdo matematica, pois a elevagdo que ocorre durante a
degradagao do CIP na regido de 225 nm, promove um aumento de area que
amortiza as redugdes que ocorrem na banda entre 300 e 385 nm e o pico em
277 nm. Logo quanto menor a concentracdo do CIP, menor sera a diferenca
entre a area inicial e a area no tempo t e consequentemente menor sera o
percentual de reducao da area.

Na literatura os estudos realizados, sobre a influéncia da concentragao
inicial do CIP, trabalham com concentragées altas (210 mg.L"). Logo nZo é
possivel fazer uma comparagéao entre os resultados.

Nas condi¢cdes usadas pelos autores Dong et al., (2020); Mou et al.,
(2019); Selvakumar et al., (2019); Wen et al., (2018), a partir da concentracéo
de CIP entre 10 a 20 mg.L-' é observada uma tendéncia decrescente com o
aumento da concentragao inicial de CIP, devido a redug¢des na disponibilidade
de sitios ativos, (Kaur et al., 2019), no transporte do féton e na taxa de
penetracédo da luz no sistema de reacdo (Deng et al., 2018), que resultam em
uma menor geragao de pares e/h* e radicais livres (Raja et al., 2019). Além da
produgdo de uma maior quantidade de intermediarios, que podem competir
ainda mais com as moléculas de CIP por fotons e sitios ativos presentes na
superficie do catalisador (Das et al., 2020).

Dessa forma, diante do que foi discutido e considerando o alto
desempenho de fotodegradacéo nas concentragdes de CIP de 1 a 10 mg.L™", a
concentragdo maior de 10 mg.L-! foi considerada a mais apropriada para

realizar os experimentos seguintes.

4.3.5 Influéncia das propriedades da agua

Como sabemos, a qualidade e a composi¢gdo da agua sao complexas no
ambiente real. Diversos sais inorganicos coexistentes junto com os poluentes
e as matérias organicas naturais, podendo afetar a eficiéncia de remocéao

fotocatalitica do contaminante alvo (Li et al., 2020; Wen et al., 2018).
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Portanto,

considerando este fator,

ap6s determinar as melhores

condigdes de trabalho para o processo de fotodegradagéo do CIP com o Ag-
Ti:CF, o experimento foi reproduzido com o CIP em agua potavel. Os
resultados da fotodegradacao do CIP estéao ilustrados na Figura 23 e Figura 24.

A caracterizacgéao fisico-quimica desta agua esta na Tabela C1.

Absorbancia

Figura 23 - Percentual de reducdo da area abaixo das curvas espectrais UV
dos sistemas fotocataliticos com e sem tampéao acetato pH 5 (a) e variagao do
pH com o tempo no sistema sem tampéao (b).
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Figura 24 - Curvas espectrais UV, na faixa de tempo de 0 a 180 min, da
degradagao da solugéo de CIP com agua da torneira (a) sem tampéo e (b) com
tampé&o pH5. Condigoes: 4 mg.L-' de Ag-Ti:CF, e concentragdo de CIP igual a
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A partir das Figuras 23 e 24 pode-se observar que a eficiéncia de
fotodegradacdo do CIP, foi significativamente inibida na solugdo com agua
potavel, sem controle do pH (sem solugdo tampao). O percentual de reducéo
de area passou de 90% para apenas 15% e as intensidades da banda e do
pico, caracteristicos do CIP, permanecem elevadas.

Essa diminui¢cdo na eficiéncia de fotodegradagdo do CIP possivelmente
foi causada pela mudanca na faixa de pH do sistema, pois na solugao de CIP
com agua potavel, o pH do meio durante todo o processo encontra-se alcalino
(7,9 - 8,4) (Figura 24b). Nessa regiao a superficie do Ag-Ti:CF e das moléculas
de CIP, encontram-se negativas, gerando assim, o fendmeno da repulséo
eletrostatica, dificulta a interagao entre o fotocatalisador e o CIP e, portanto,
afeta negativamente a adsorgao e a fotodegradacgao.

Para confirmar a influéncia do pH alcalino na queda do desempenho da
fotodegradacdo do CIP, novos experimentos foram realizados fixando o pH do
sistema. O pH foi fixo em 5, com base nos resultados obtidos no estudo da
influencia do pH (Figura 22).

Como pode ser visto, nas Figuras 23 e 24, ao fixar o pH do sistema o
desempenho de fotodegradagdo do CIP melhorou consideravelmente. A
reducdo de area atingiu um valor de 79%, que é similar ao do sistema com
agua destilada e pH fixo 5, mostrando que a maior intereferéncia no
desempenho do sistema foi provocada pelo aumento do pH e que o Ag-Ti:CF

tem potencial para tratamento avangado de aguas reais.

4.3.5.1 Influéncia dos sais presentes na agua

De acordo com a literatura os sais podem modular as propriedades
fisico-quimicas de diferentes substancias, bem como, modificar fenbmenos que
ocorrem em sistemas fluidos/sélidos (contaminante e fotocatalisador), como por
exemplo: consumir os radicais, inibindo até certo ponto o desempenho do
processo adsortivo e fotocatalitico (Li et al., 2020a, Deng et al., 2018).

Portanto, diante do exposto, estudou-se o impacto dos sais inorganicos
CaClz, MgCl2, NaCl, KCI, Na2S04, NaHCO3, CaCOs (Ca*?, Mg*?, Na*, K*, CI,
S042, HCOsz, CO3?) na degradacido fotocatalitica do CIP utilizando o
fotocatalisador Ag-Ti:CF. A concentragcao de cada sal utilizado foi a mesma
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observada na Tabela C1 e os resultados podem ser vistos na Tabela 16 e
Figura C1 e C2.

Tabela 16 — Percentual de redugéo de area da fotodegradacgéo do CIP na
presenga de sais.

Fontesde ADSS CaCl2 CaCOs KCI MgCl2 Na2SO4 NaCl NaHCOs

fons %Darea
Sem Tampédo 90 58 43 69 51 80 58 42
pH 5 80 74 70 69 69 71 35 62

ADSS — Agua destilada sem sais

Os resultados da Tabela 16 e mostram que todos os sais estudados
afetaram em maior ou menor grau a eficiéncia de fotodegradacao do CIP e que
a fixagdo do pH durante todo o processo influénciou nos efeitos desses sais.

No sistema sem controle de pH foi observado as maiores quedas no
desempenho do processo fotocatalitico. Nele a reducdo de area seguiu a
ordem decrescente Na2S0O4 < KC| < NaCl = CaClz < MgClz < CaCO3 < NaHCO:s.
Enquanto que para o sistema com pH fixo 5 a ordem de reducéo de area foi
CaClz2 < Na2S04 < CaCOs < KCI = MgCl2 < NaHCOs3 < NaCl.

O efeito de inibicdo causado por esses sais esta relacionado ao
comportamento dos seus cations e anions constituintes, em um determinado
pH.

No caso do efeito dos cations Ca*?, Mg*?, Na* e K*, observa-se que no
sistema sem tampao, o pH inicial e final ficam na faixa de 5,7 + 0,1 € 6,9 + 0,1,
respectivamente e os ions Ca*?, Mg*? promovem a maior queda no
desempenho do processo. Em contrapartida, no sistema de pH fixo 5 o Na* foi
o responsavel pela maior redu¢cado no desempenho do processo fotocatalitico.

Essa diminuicdo na eficiéncia de fotodegradacédo do CIP provocada
pelos cations pode ter ocorrido devido a formagdo de complexos metalicos
entre eles e o CIP e/ou subprodutos, que dificultou o processo de fotocatalise
(Lai et al., 2019). Além disso, a presenga do anion Cl- pode ter consumido os
radicais OHe para formar radicais Cl de menor reatividade (Cle, Clze =, CIOH*" e
HCIOH-") (Deng et al., 2019).

Em relagdo aos efeitos dos anios SO42, HCO3" e CO32 observa-se que
os ions carbonato e bicarbonato elevaram substancialmente o pH do sistema
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sem tampao, mantendo o meio sempre alcalino. Essa elevagdo, como ja
discutido nos ensaios com agua da torneira (segcédo 4.3.5), € responsavel pela
acentuada queda na fotodegradacéo do CIP.

No sistema com pH fixo 5 o efeito da variagcdo do pH foi eliminado,
porém ainda foi percebido inibicdo no desempenho do processo, devido a
presenca dos carbonatos e bicarbonatos, bem como pela presenga do SO4=2.
Esse comportamento é derivado em maior extensdo devido ao consumo de
radicais produzidos na superficie do Ag-Ti:CF, para formar radicais menos
reativo ou de maior seletividade, o que dificulta a fodegradagao do CIP (Chen
et al., 2018, deng et al., 2019, Kumar et al., 2019).

Além do consumo dos radicais a presenca dos &nions SO4?2, HCOs',
COs3? e CI pode prejudicar a adsorgdo das moléculas de CIP, devido ao
aumento de repulsdo eletrostatica no sistema e a competicao pelos sitios ativos
do fotocatalisador (Kumar et al., 2019; Wen et al., 2018).

Logo, com base nos resultados observados nota-se que € importante a
identificacdo dos cations e anions presentes no sistema, para poder reduzir

seus efeitos negativos e garantir um bom desempenho fotocatalitico.

4.4 Fotoestabilidade e reutilizacéo

A fotoestabilidade e o nivel de reutilizagado do fotocatalisador sao fatores
criticos para a aplicagado pratica (Du et al.,, 2019). Assim, a fim de avaliar o
potencial do fotocatalisador Ag-Ti:CF em sistemas reais, experimentos ciclicos
para a fotodegradacao do CIP foram realizados.

A Figura 25 e Tabela 17 mostram o desempenho fotocatalitico do Ag-

Ti:CF na fotodegradagao do CIP apds sucessivas reutilizagoes.

Tabela 17 — Percentual de redugéo de area para cada ciclo de fotodegradagao

do CIP.
Ciclos RO R1 R2 R3 R4 R5 R6
%DArea 0 89 87 84 84 83 81
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Figura 25 - Curvas espectrais UV de 6 ciclos de fotodegradacéo do CIP.
Condigoes: 4 mg.L" de Ag-Ti:CF, concentragéo da solugéo de CIP sem tampao
igual a 10 mg.L".

Absorbandia

Os resutados exibidos na Figura 25 e Tabela 17 apresentaram uma
ligeira redugdo na eficiéncia de fotodegradacao do CIP, a medida que o
numero de execugdes aumentou. Apesar disso, a reducado de area permaneceu
acima de 80%, apds os 6 ciclos consecutivos de fotodegradagao-regeneracgao.

A diminuicdo no desempenho fotocatalitico do Ag-Ti:CF reutilizado pode
ter sido causada pela lixiviagao de uma pequena quantidade do fotocatalisador,
durante a reciclagem, bem como, pela redugao de sitios ativos, gerada pela
adsorcao de produtos intermediarios.

Os trabalhos na literatura Huang et al., (2020), Shi et al., (2020), Costa
et al., (2021) e Liang et al., (2019) mostram estudos da fotoestabilidade e
reutilizacdo dos respectivos fotocatalisadores  BiOCI/CQDs/rGO-10, 10-
CBO/BMO, CuBi204/Bi2MoOs e NiAlo,ssFeo,1sLDH/RGO25, aplicados em
experimentos ciclicos de fotodegradagao do CIP. Em suas analises o numero
de ciclos foi inferior a 6 e pequenas redugdes na eficiéncia do processo, a
medida que o numero de ciclos aumentou, também foram observadas. Esses

resultados ressaltam a exelente qualidade e durabilidade superior do Ag-Ti:CF

usado no presente trabalho.
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Para examinar ainda mais a estabilidade do Ag-Ti:CF, apds o 6° ciclo de
fotodegradacao-recuperagéo, foi realizado a analise de EDX . O resultado esta

exibido na Tabela 18

Tabela 18 - A caracterizagdo de EDX antes do 1° ciclo e apds o 6° ciclo.

Oxidos (%)
TiO2 Ag20 Fe20s3 C0203 outros
Pré-reciclagem 66,02 4,13 19,52 10,27 0,07
Pos-reciclagem 64,65 3,67 20,46 11,16 0,05

Elementos (cps/uA)
Ti Ag Fe Co Outros

Amostras

Pre-reciclagem 324,47 65,88 133,61 85,60 0,08
Pés-reciclagem 318,53 57,35 139,33 92,49 0,06

Os padroées de DRX na Tabela 18, mostram que a composigcdo do Ag-
Ti:CF apds 6 ciclos de fotodegradagao-regeneragdo n&o sofreu alteragdes
consideraiveis, frente a amostra de Ag-Ti:CF antes de ser aplicado no processo
de fotocatalise. Esses resultados revelam que o Ag-Ti:CF, preparado pelo
método pechini, possui excelente reciclabilidade e fotoestabilidade para a
fotodegradacdo do CIP. Portanto possue grande potencial para aplicagbes

ciclicas no tratamento de efluentes farmacéuticos.

4.5 Determinacao de espécies reativas de oxigénio (ERRO) e mecanismos de

reagcao

Espécies reativas de oxigénio desempenham papel vital no processo
fotocatalitico (Li et al., 2020a). Portanto, para investigar os papéis das EROs
na fotodegradacdo do CIP com o Ag-Ti:CF, experimentos de captura de
radicais foram conduzidos por meio da adicdo de compostos que atuam como
sequestrantes das principais EROs, comumente formadas em um processo de
fotocatalise (e, h* e HOe) (Xing et al., 2019). Os resultados sdo mostrados na
Figura 26 e Tabela 19.
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Figura 26 — Impacto dos sequestrantes AgNOs (e7), EDTA (h*) e alcool
isopropilico (IPA) (HOe) adicionados ao sistema de fotodegradacgao do CIP
com o Ag-Ti:CF, em pH 5, sob luz UV-Vis
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Tabela 19 — Reducéo de area
Sequestrantes  SSS IPA EDTA AgNOs
%Dérea 80 72 11 78

SSS - Sistema sem sequestrante

Como se pode observar na Tabela 19 a maior degradagao fotocatalitica
da solucdo de CIP é obtida na auséncia de sequestrantes (%Darea = 80%). Com
a adigao do EDTA, ao sistema fotocatalitico, a eficiéncia de fotodegradagao do
CIP foi drasticamente inibida (Figura 25). A reducao de area caiu de 80% para
11%, revelando que as h* foto-excitadas desempenham um papel crucial no
processo fotocatalitico com o Ag-Ti:CF, sob luz de Led (UV-Vis).

A adiacdo do IPA e AgNOs promoveu apenas uma ligeira redugédo do
desempenho fotocatalitico de 8% e 2% (Tabela 19 e Figura 26),
respectivamente, sugerindo que o radical OHs também atua, em certa medida,
no processo fotocatalitico e que os e ndo contribuiem significativamente para

as reagoes de degradacao fotocatalitica do CIP, sob luz Led.
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Portanto, pode-se inferir que a fotodegradacao do CIP foi impulsionada
principalmente pelas h+ foto-induzidas, enquanto a contribuicido de OHe foi
limitada.

Com base nos resultados acima, foi proposto o mecanismo reacional
basico para a degradagao do CIP com o Ag-Ti:CF.

No Ag-Ti:CF sob irradiagao de luz UV-Vis, seus e na banda de valéncia
(BV) séo facilmente fotoexcitados para a banda de condugéo (BC), deixando h*
na BV.

As h* deixados na BV oxidam OH- para formar OHe, além de atuar como
o principal agente oxidativo, transformando diretamente o CIP em moléculas
menores e subsequentemente em CO2, H20 e outros.

Portanto, com base no mecanismo proposto as h* e OHe estavam
envolvidos na degradacéao do CIP, com h* desempenhando o papel principal.

Na literatura, a fotodegradacédo do CIP direta na h* da BV, também é
relatada como mecanismo dominante para alguns fotocatalisadores a base de
TiO2. Li et al., (2018); Li et al., (2020b); Li et al., (2020); Du et al., (2019) ao
investigarem o mecanismo de fotodegradacdo do CIP com os respectivos
fotocatalisadores: TiOz/kaolinite, Tripiramide (TP)-TiO2, C-TiOz2/impressao
molecular (MI4) e e AgsPO4/TiO2, também observaram uma forte influéncia da

h* nas reacdes fotocataliticas.

4.6 Caracterizagao fisico-quimica

Para explorar ainda mais o processo fotocatalitico, alguns parametros
fisico-quimicos das solugdes de CIP, antes e depois da fotodegradagdo com o
Ag-Ti:CF, sob irradiagao de luz UV-Vis, foram investigados. Os resultados sao
mostrados na Tabela 20.

Conforme mostrado na Tabela 20, apés 90 min de fotodegradacao do
CIP, nas condigbes otimas, ocorreu aumento significativo da condutividade
elétrica (CE) e turbidez, em todos os sistemas estudados, bem como aumento
da cor nos sistemas com solucao de CIP produzida com agua da torneira.

O aumento da CE esta relacionado com o aumento na quantidade de

ions presentes em solugdo, devido aos sais formados no processo de
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mineralizacdo do sistema fotocatalitico. Esse aumento da CE nao causa

reducao da qualidade da agua e revela que ocorreu mineralizagéo do sistema.

Tabela 20 - Parametros fisico-quimicos das solucdes de CIP antes e apos
(CIP*) 90 min de irradiagao do Ag-Ti:CF sob luz Led.

Resultados

Parametros

CIP.AD CIP*AD CIP.AT CIP*AT CIP.ATS CIP*.AT5

Condutividade Elétrica,

13,40 29,00 353,30 394,30 5050,00 6180,00

umho.cm™ a 25°C

Turbidez, (uT) 3,00 10,70 0,90 15,50 0,80 39,10
Cor, Unidade Hazen
(mg Pt-Co.L") 0,00 0,00 3,00 12,00 9,00 10,00
Ferro Total, mg.L" 0,00 0,02 0,04 0,02 0,05 0,04
CO: livre mg.L™ 2,60 35,50 4,80 35,20 1652,60 1775,80
Cloreto (Cl-), mg.L™ 8,90 14,20 58,90 56,80 71,00 35,50
Nitrato (N-NO3-), mg.L™ 0,06 0,24 0,06 0,11 0,04 0,07
Nitrito (N-NO2-), mg.L™" 0,00 0,00 0,03 0,01 0,00 0,00
DQO (mg.L™") 17,61 3,52 21,13 7,04 6944,40 5952,40

AD — agua destilada; AT — agua da torneira; AT5 — agua da torneira tamponada em 5; * solugao
pos fotodegradagao

A elevacdo da turbidez pode ter sido causada por um pequeno
percentual residual do fotocatalisador Ag-Ti:CF, bem como pela formagéo de
precipitados e/ou algum subproduto com caracteristica coloidal. Embora os
valores obtidos deste parametro estejam acima de 5 uT, que é o valor vaximo
permissivel (VMP) ou recomendavel pela Legislacdo Brasileira - Portaria
888/2021, do Ministério da Saude, é possivel reduzi-lo por meio de um
processo simples de filtracdo, que pode ser realizado apds a recuperacao do
Ag-Ti:CF.

O incremento de cor, nos sistemas com solucédo de CIP produzida com
agua da torneira, deve estar relacionado ao aumento da quantidade de alguns
ions, assim como a formagao de algum subproduto que possue leve coloragao
e nao foi degradado. O valor obtido esta abaixo do VMP (15 mg Pt—Co/L), nao
sendo, portanto, considerado prejudicial a qualidade da agua.

Além dos parametros CE, turbidez e cor, foi analisado o teor, dos ions

Cl- e NO3 e do CO: livre. A concentracdo de Cl no sistema com solucédo de
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CIP.AD aumentou, o que claramente ocorre devido a degradagdo do CIP.
Entretanto, nas solu¢des de CIP.AT e CIP.AT5, observou-se uma reducgao.

A redugdo dos ions Cl, nos sistemas com agua da torneira,
possivelmente é ocasionado pela alta concentragao de Cl- nesses sistemas (ClI-
inicial produzido pela degradagcdo do CIP). Essa elevada quantidade de CI-
possivelmente favorece a ocorréncia de reagbes com os radicais OHe e/ou
subprodutos.

A concentragdo dos ions NOs’, aumentou em todos os sistemas,
seguindo a ordem decrescente CIP.AD > CIP.AT > CIP.AT5. Esse aumento
dos ions NOg', resulta da perda de nitrogénio no anel de piperazina do CIP e de
acordo com Chen et al.,, (2018), indica que os radicais OHe, gerados no
sistema, sdo abundantes.

O teor de CO:z2 livre, assim como o teor de NOsz, exibiu aumento em
todos os sistemas, indicando que pelo menos parte da matéria organica foi

mineralizada.

4.7 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO foi utilizada como um indicador de mineralizacido do sistema.
Contudo vale ressaltar que essa medida reflete a quantidade total de
componentes oxidaveis (matéria organica, carbono, hidrogénio, nitrogénio,
enxofre e fosforo), portanto fornece apenas uma estimativa do teor de
mineralizagao do sistema.

Os percentuais de reducao da DQO para os sistemas com solucédo de
CIP em agua destilada sem tampao (CIP10-AD), agua da torneira sem tampao
(CIP10 — AT) e agua da torneira com tampao acetato pH5 (CIP10 — ATS) estéo

ilustrados na Figura 27.
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Figura 27— Reducéo percentual de DQO nas solugdes de CIP apds o
tratamento fotocatalitico com o Ag-Ti:CF sob luz UV-Vis.

80%

67%

CIP10- AD
CIP10- AT

CIP10 - ATS

AD — agua destilada; AT — agua da torneira; AT5 — agua da torneira tamponada em 5; * solugao
pos fotodegradagao

Conforme mostrado na Figura 27, apds irradiagao de luz UV-Vis, por 90
min, pode-se observar uma redugdao da DQO de 80% no sistema CIP.AD,
indicando que o Ag-Ti:CF fotoativado promove um alto teor de mineralizagao
em um sistema ideal.

O sistema CIP.AT embora tenha exibido uma queda na area de apenas
15%, a DQO apresentou redugdo de 67%, sugerindo que uma consideravel
parte do sistema foi mineralizada e que a area residual corresponde
principalmente a intermediarios gerados, que possuem absorcdo em
comprimentos de onda préximos ao do CIP.

Em contraste ao sistema CIP.AT, o sistema CIP.AT5 apresentou uma
reducdo de apenas 14% de DQO, mesmo tendo alcangcado uma reducio de
area de 79%. Esse comportamento foi ocasionado pela presenca do tampao
acetato, que promoveu um aumento potencial da DQO do sistema (Tabela 20),
e consequentemente dilui o valor de DQO removido pela mineralizagdao do CIP
e seus subprodutos.

Esses resultados revelam que o fotocatalisador Ag-Ti:CF pode
efetivamente mineralizar moléculas CIP em CO2, H20 e outros produtos

inorganicos, em sistemas com condi¢des reais.
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5. CONCLUSOES

As rotas de sintese Pechini e combustdo foram eficientes para a
obtencgao dos fotocatalisadores empregados no processo de fotodegradacao do
CIP.

A dopagem com Ag e a incorporagao da CoFe204 ampliaram o espectro
de absorcdo o6ptica do TiO2, permitindo a sua utilizagdo sob luz visivel. Além
disso, a CoFe204 conferiu ao TiO2 propriedades magnéticas, contribuindo
efetivamente para evitar a perda do fotocatalisador e aumentar a sua taxa de
recuperacao durante o processo de separacao, que foi realizado utilizando-se
um campo magnético externo (ima).

Os fotocatalisadores sintetizados, com excegdo do CF, exibiram boa
capacidade de adsorcao do CIP, o que contribuiu para uma boa eficiéncia no
processo de FH.

O tempo necessario para o processo de adsor¢cdo do CIP atingir o
equilibrio foi igual ou menor que 60min, a depender do fotocatalisador e dos
parametros operacionais.

A fotdlise do CIP néo foi eficiente na fotodegradacdo do CIP, sob
nenhuma fonte de irradiacdo empregada.

Os fotocatalisadores Ti, Ag-Ti, Ti:CF e Ag-Ti:CF, sdo materiais
promissores para as reagdes de fotodegradagao do CIP, sendo o Ag-Ti:CF o que
apresenta maior praticabilidade, por ser magnético, ser bom adsorvente e ter
escpectro de absorgao optica na regiao visivel.

As fontes de irradiacao led e led Grow promoveram melhor eficiéncia de
fotodegradagao do CIP.

Sob rradiagéo infravermelha (ldampada infravermelho) os fotocatalisadores
nao apresentaram atividade fotocatalitica significativa.

Os parametros estudados: concentracdo do fotocatalisador e pH
apresentaram influéncia significativa na fotodegradacéo do CIP. O aumento da
concentragéo do fotocatalisador para 4mg.mL-! melhorou consideravelmente a
degradagao do CIP. O pH do meio mais adequado foi o pH natural da solugao,
sem adigao de tampéao ou corregao.

A concentragao inicial do CIP, na faixa estudada 1 a 10mg.L"" , no

influencia significativa na eficiéncia do processo.
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O Ag-Ti:CF exibiu excelente desempenho de fotodegradagao do CIP em
agua da potavel (torneira), mostrando que pode ser aplicado com sucesso em
sistemas reais.

A presenca dos sais presentes na agua da torneira apresentou influencia
na atividade fotocatalitica do Ag-Ti:CF.

Apos 6 ciclos de reutilizagbes do Ag-Ti:CF, ndo foi constatado perda
significativa de eficiéncia na sua atividade fotocatalitica. Por conseguinte, o
fotocatalisador magnético Ag-Ti:CF é economicamente viavel para uma
aplicagao pratica no tratamento fotocataliico de aguas e efluentes
contaminados com CIP.

As lacunas (h*) sdo as espécies principais envolvidas no mecanismo de
fotodegrdacéao do CIP.

As caracteristicas fisico-quimicas da solu¢ao de CIP apds o processo de
FH, estdo dentro das especificacbes recomendavel pela Legislagao Brasileira e
a DQO apresentou redugéo significativa, mostrando que o Ag-Ti:CF melhorou
consideravelmente a qualidade da solucao de CIP.

A partir do montante dos resultados alcangados, pode-se concluir que o
fotocatalisador Ag-Ti:CF, podera ter aplicagdo com sucesso na degradacao
fotocatalitica de CIP e moléculas com propriedades similares, pois as

vantagens ultrapassaram os métodos tradicionais.
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4. ANEXOI

¢ Proprieadades das moléculas do cloridrato de ciprofloxacino:

Tabela | 1- propriedades da molécula do ciprofloxacino

Férmula C17H18FN3Os3
PM (g/mol) 331,347
Energia HOMO (eV) -6,04
Energia LUMO (eV) -1,39
Gap (eV) 4,65
Potencial de ionizagao (eV) 6,04
Eletroafinidade (eV) 1,39
Eletronegatividade (x) (eV) 3,715
Dureza total (n) (eV) 2,325
Brandura (o) (eV) 0,43
Potencial quimico (p) (eV) -4
pKa acido 5,56
pKa alcalino 8,77
ponto isoelétrico 7,31
Solubilidade em agua a 25 ° C (mg.L™") 30
log Kow 0,30

PM -peso molécular. Fonte: Chemaxon, 2022; Rigoberto et al., 2020; Sharma et al., 2010;
Wang et al., 2017a)

Figura | 1 — Especia¢des das moléculas de CIP de acordo com o pH
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5. ANEXO Il

Fichas catalograficas utilizadas nas analises de DRX.

¢ Ficha cristalografica ICSD 84-1286 para a fase anatase do TiO2

E3 PDF # 841286, Wavelength = 1.54060 (A)

841206 Quality C Ti02
CAS Number Titanium Orxide

P Rel Caloulated From ICSD using POWD-12++ [13597)
ﬁﬂﬁrﬁ:}g{}’f B Rof Burdelt J K et a._J. Am. Chem. Soc.. 109, 3539 (1867)
D 3,904 D N
Sys Tetragonal '
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Minoral Hame: 33 60 72 112|703 5 2 20 |2827%8 3 224
AHntaie s 42074 248 2 0 0 |74156 5 107 |822% 18 212
53352 158 1 0 5 |7123 85 21 5

NenEDiant Temparatas 55406 155 2 1 1 [76400 23 3 01

e Ficha cristalografica ICSD 84-1286 para a fase rutilo do TiO2

L4 PDF # 881172, Wavelength = 1.54060 (A)

ga-1172 Qualty. C Tio2
I:AS Nun-ber: Titanum O=ide
T Ref Calculated from IC5D using POWD-1 24+
ﬂ;{fﬁ;ﬁ'&f 8'92‘1'_ 45?3'30 Ref Kudoh, \Y. Takeda, H. Physica B+C [Amsterdam) 133, 333(19865)
Du 4 317 D &
Sys: Tehagonal ’
Lattice: Prmitive % =
%.G.: Pd2/mnm (136) B
Cell Parameters; T g "
adb66 b c 2948 = x
= p B || I L1 |I i
1 1 ‘l | | |
Ilcor 364 0 15 30 a5 &0 75 28°
Rad CukKal
Lambda: 1.54060 ] Intf h k || 2 bt hk || 2 bl h k|
Filter: 27606 999+ 1 1 0 |B3mM3 B5 00 2 |76832 18 202
dsp: calculated ®242 445 1 0 1 |B4483 B8 2 1 0 [20280 g 212
ICSD #: 085432 29,438 EE 2 0 0 |EB4lE 4 2 21 |82907 3 321
Mineral Name: 41,444 167 1 1 1 |69442 168 3 0 1 |84.879 2 400
Rutile syn 44 326 Be 21 0 |70126 ™ 11 2 |88147 vy 410
B4E31 485 2 1 1 |72888 g 311
YT —— B7001 143 2 2 0 |7492 2 320
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e Ficha cristalografica JCPDS 22-1086 para a nanoferrita CoFe204
L4 PDF # 221086, Wavelength = 1,54056 (A)

221086 ualiby: * Co Fe2 04

CAG Number: Cabalt lron Oyide

Molecular Weight 23462 Ref: Natl Bur. Stand, [U.5.)Monegr. 25 9, 22 [1571)

Velume[CDT 530,99

Dx 5.274 D |

Spe Cubic E 5

Latics: Face-cerrered v E

§ 6. Fdim (227) vl .

Cell Parameters: 2= \d

afd®™ b c L ’ ‘ ‘ ‘ =

| | 1Y) TV —, -

% B ¥ T T 1 T T ’

SS/FOM: F30=74.0120, 34) 0 25 50 75 100 125 28

[Mlear 2,70

Lambda: 154056 19208 10 111 (70948 4 620[1088 4 662

Filler, 0084 30 220(74008 9 533|107 4 B 40

d-sp: 5437 100 311 | 75009 4 622 (11345 1 911
37.067 B 22 2 |78969 2 444 11888 2 664
43058 0 400 (81932 2 551 128 £ 931
47149 1 331 |96769 4 6 4 2 (12816 1 844
53445 10 42 ¢ [BYBES 2 731138 1 533
56,973 0511 (9443 5 800 (13879 31020
62505 0 440110219 2 BE 0 (14344 5 961
Eh. 753 3 5311|1629 8 751 (14507 210 2 2
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6. ANEXO Il

Figura Il 1— Espectro de luz (a) solar, (b) Led Grow, (c) Led Cool e (d)
Halégena

(b)

(d)
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7. APENDICE A

Experimentos de cinética de adsor¢ao e resultados complementares de

cinética e isotermas:

Tabela A 1 - Analise de variancia do planejameto experimental

Fonte de Soma Grau de Média Teste
variagao quadratica liberdade quadratica F calc
Regressao 36,46 6 6,08 6,54
Residuo 7,43 8 0,93
Ti Falta de ajuste 7.4 6 1,23
Erro puro 0,026 2 0,0128
Total (SS) 43,89 14
R?2 83,08
Regresséao 25,36 6 4,23 3,81
Residuo 8,88 8 1,11
Ag-Ti Falta de ajuste 8,84 6 1,47
Erro puro 0,033 2 0,0167
Total (SS) 34,24 14
R? 74,07
Regresséao 18,45 6 3,08 11,7
Residuo 2,1 8 0,26
TiCF Falta de ajuste 2,1 6 0,35
Erro puro 0,00147 2 0,00074
Total (SS) 20,5591 14
R?2 89,77
Regressao 107,327 6 17,88783 5,36
Residuo 26,67837 8 3,3347961
Ag-TICF Falta de ajuste  26,64012 6 4,4400206
' Erro puro 0,038245 2 0,0191226
Total (SS) 134,0054 14
R?2 80,09
Regressao 14,65886 6 2,4431435 2,69
Residuo 7,256944 8 0,907118
oF Falta de ajuste  7,235435 6 1,2059058
Erro puro 0,021509 2 0,0107543
Total (SS) 21,9158 14
R?2 66,89
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e Testes cinéticos preliminares

As cinéticas dos fotocatalisadores estudados foi realizada em diversas
concentracdes a fim verificar o efeito das concentragées de CIP no processo e
identificar o tempo de contato necessario entre os fotocatalisadores estudados
e o CIP, para atingir a saturacéo.

Os graficos da cinética de adsor¢cdo do CIP, com distintas
concentragbes, que estdo ilustrados na Figura A1, revelam que na
concentragdo de CIP igual a 30 mg.L"", o Ti:CF ndo entra no equilibrio. Na
concentragdo mais alta de 80 mg.L-! sé o Ag:Ti demonstra entrar no equilibrio.
O CF nao apresentou resultados adsortivos significativos em nenhuma
condicao estudada. O Ag-Ti:CF também foi analisado na concentracéo de 45
mg.L”" e mostrou que a eficiéncia cai nessa condigdo, indicando que

concentragdes inferiores sdo mais favoraveis para adsorg¢ao do CIP.

Figura A 1 — Cinéticas dos fotocatalisadores (a) Ti, (b) Ag-Ti, (c) Ti:CF, (d) Ag-
Ti:CF e (e)b CF, no periodo de 90 min e concentracdes distintas.
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¢ e 80mglL" —~ 6.0 e ° ° © .o 80mg.L-1
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4‘ ° ~ e © 0O : ° 3 L °
E °° oo ® ° ° e ¢ o 3:0‘ 00 ‘ ¢
chA::g::: $ $ s ° ° 1,5<...... . . . . °
N | | | i 0.0 . AgT
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. CF
1 mg.L-1
® 10 mg.L-1
L4 ® 20 mg.L-1
° o o ¢ s s
@ -
0 15 30 45 60
Tempo (min)

e Resultados complementares dos estudos de cinética e isoterma de

adsorgao

As curvas de isotermas de adsorcdo utilizadas para ajuste dos dados
experimentais do Ti, Ag-Ti, Ti:CF e Ag-Ti:CF.

Figura A 2- Dados experimentais ajustados as isotermas de adsorgéo de GAB
(G) BET (B) e AD/Sips (ADS) para o (a) Ti, (b) Ag-Ti, (c) Ti:CF e (d) Ag-Ti:CF
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Tabela A 2 - Parametros isotermicos, coeficiente de determinagao e desvios
padrdao dos modelos monocamadas, aplicados ao sistema CIP-Ti:CF

Parametro Modelos
Sips Langmuir
R?2 0,90 0,74
dm 0,74 £ 0,06 0,80+0,11
Ka 0,95+0,23 Nse
N1 Nse ===

nse — ndo significativo estatisticamente; gm (mg.g™") - capacidade de adsor¢do da monocamada;
Ka - constante dos modelos; n1 - pardmetro de Sips que caracteriza a heterogeneidade do

sistema.

Figura A 3 — Dados experimentais do sistema com Ti:CF, ajustados as
isotermas de adsorc¢ao de (a) Langmuir e (b) SIPS
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8. APENDICE B
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Tabela B 1- Areas abaixo das curvas espectrais dos sistemas com diferentes
fontes de irradiacao.

Area
Sistemas Ti Ag-Ti Ti:CF Ag-Ti:CF CF Fotdlise
CIPpH5 56,81 60,97 60,99 60,99 56,80 56,71
Ads 38,89 47,69 54,1 47,69 58,6 ---
Led Grow 27,11 39,93 51,23 39,25 70,13 63,01
Led 26,88 39,42 56,39 37,99 63,91 65,18
Halogena 41,27 65,92 72,50 62,42 91,81 90,76
Infra 84,14 117,47 129,46 114,41 143,32 144,35

Absorbancia

Figura B 1- Mudangas dos espectros UV, ao longo do tempo, para os sistemas
com carga de Ag-Ti:CF distintas.

Catalisador (1mg i

c :
afa“sadw (2 mg-mL_T)

Absorbancia
Absorbancia

Com m-menm i 350

400
= Ondg (nm)
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Absorbancia
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Cafaﬂsador(s mg-ﬂ'lL1
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Figura B 2- Mudancgas dos espectros UV, ao longo do tempo, para os sistemas
com pH da solugéo igual a 3, 4, 5, 6, e 7. Assim como para o sistema sem
tampao (St)
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Figura B 3 — (a) Cinética do pH do sistema St e (b) espectros de absorbancia
dos tampdes utilizados para ajuste do pH
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Figura B 4 — Mudangas nos espectros de absorbancia, em fungao do tempo de
irradiagao, para concentragoes iniciais de CIP 1, 3,5,7 e 10 mg.L™".
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Figura B 5 — Variagdes do pH durante a fotodegradagéo do CIP nas
concentragdes de 1 mg.L™", 3mg.L", 5mg.L", 7mg.L"e 10 mg.L".
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9. APENDICE C

Tabela C 1- Caracterizacéo Fisico-quimica da agua da torneira coletada na
UFCG, campus de Campina Grande

Parametros Resultados
Condutividade Elétrica, pmho.cm™ a 25°C 328,1
Potencial Hidrogenibnico, pH a 24,4°C 7,7
Turbidez, (uT) 1,4
Cor, Unidade Hazen (mg Pt-Co.L™") 7
Dureza em Célcio (Ca**), mg.L"" 21,4
Dureza Magnésio (Mg**), mg.L"" 15,1
Dureza Total (CaCOs3), mg.L™" 116,5
Sédio (Na*), mg.L™" 33,3
Potassio (K*), mg.L™"’ 5,7
Aluminio (AI**), mg.L™" 0,04
Ferro Total, mg.L™"’ 0,07
Alcalinidade em Hidréxidos, mg.L-' (CaCO3) 0
Alcalinidade em carbonatos, mg.L"' (CaCQ3) 0
Alcalinidade em Bicarbonatos, mg.L-" (CaCO3) 90,8
Alcalinidade Total, mg.L"' (CaCQ3) 90,8
CO:z2 livre mg.L™" 3,2
Sulfato (SO4™), mg.L™" 25,4
Fésforo Total, mg.L™ 0
Cloreto (CI), mg.L" 52,5
Nitrato (N-NO3°), mg.L"’ 0,03
Nitrito (N-NOz27), mg.L™" 0,001
Amonia (NH3), mg.L"’ 0,08
Silica, mg.L" (SiO2) 7,3
ILS (indice de Saturacdo de Langelier) -0,5
STD (Solidos Totais Dissolvidos a 180°C), mg.L-1 271,7
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Figura C 1 - Espectros de absorbéancia UV antes e apds a fotodegradagao da
solucao salina de CIP, sem tamp&o, e variagcao de pH para cada sistema.
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Figura C 2 - Espectros de absorbancia UV antes e apds a fotodegradagao da
solucao salina de CIP, com tampao acetato pHS5, e espectro de absorbancia
UV da solugado tampao com os diferentes sais.
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Figura C 3 - Espectro de absorbancia UV da solugéo de IPA, EDTA e AgNOs.
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