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RESUMO

Desenvolver processos eficientes que permitam a descontaminacédo dos efluentes
industriais € um dos principais desafios dos pesquisadores para garantir um futuro
sustentavel. Os processos oxidativos avangados (POAs) tem sido considerado como
tecnologias promissoras para remediagdo de aguas residuais. Os Oxidos metalicos
mistos, incluindo as perovskitas estdo despertando cada vez mais o interesse dos
pesquisadores por suas propriedades redox e atividade catalitica, como potenciais
catalisadores heterogéneos de alto desempenho para a degradacdo de
contaminantes quimicos orgéanicos no tratamento de agua. Desta forma, a principal
contribuicdo desta tese € a preparacao de catalisadores a base de 6xidos de metal
ternario (ABB’O) para degradagao de compostos organicos (corantes, medicamentos
e plastificantes) em condigbes ambientais, sem adicdo de agentes sacrificantes (Cl-,
O3, H202 e SO47) e na auséncia de iluminagao externa. Para este fim, os catalisadores
foram sintetizados por método EDTA-citrato, visando a estrutura geral CaNixFe1xOs3-5
(CNF) com conteudo metalico variando de x = 0 a 1. Os poés sintetizados
demonstraram rapida degradacgéao de trés contaminantes modelos (~50% apés 5 min)
Vermelho Reativo 141 (RR 141), Laranja Acido Il (Oll) e Cloridrato de Fenazopiridina
(PHP). Particularmente, o catalisador CNF x=0,75 foi eficaz para degradacéo de 82%
de (20 mg L") corante RR 141 e 100% de Oll, em 180 min de reagao. A alta eficiéncia
foi atribuida, principalmente, a fase de perovskitas deficientes de oxigénio CazFe20s5
(brownmillerita) dopado com Ni. Outras composicbes de catalisadores foram
investigadas, substituindo Fe por Cu, e preparando uma nova série de perovskitas
com expressao geral MNio,5Cuo0,503-5, sendo M = Sr, Ca ou Ba. Os p0s sintetizados
apresentaram comportamento distinto em termos de atividade catalitica,
mineralizag¢ao, produtos de degradacédo e desempenho de reciclo. As melhores taxas
de degradacgéao de Oll (98%), PHP (94%) e Bisfenol A (BPA) (93%) foram alcangadas
com o tratamento do catalisador de Ba (BNC). Os testes de fitotoxicidade realizados
com Lactuca sativa L. confirmaram a diminuigao da toxicidade nas amostras tratadas
com BNC. Por fim, o éxido de metal misto SrNixFe1xO3s com x = 0,5 foi proposto. A
analise de DRX confirmou a presenca de perovskita Sra3Fe207 e fase secundaria de
oxido de niquel. O catalisador SNF atingiu desempenho de 98% degradagao de Oll e
de 90% para a degradacado de BPA. Além disso, os testes de reiso demonstraram
estabilidade apds 5 ciclos de 180 min. Os testes de captura de espécies ativas
indicaram que os radicais -OH desempenharam um papel crucial na degradacao dos
contaminantes. Os resultados obtidos comprovam a eficacia de uma série de
catalisadores heterogéneos a base de Oxidos metadlicos para degradagéo de
contaminantes organicos sob condi¢gdes ambientais no escuro. Portanto, propbe-se
que sejam aplicados como materiais alternativos no tratamento de efluentes.

Palavras-chave: Catalise heterogénea. Contaminantes organicos. Perovskita.

Auséncia de luz.



ABSTRACT

Developing efficient processes that allow for the decontamination of industrial effluents
is one of society's main challenges to ensure a sustainable future. Advanced oxidative
processes (AOPs) have been considered as promising technologies for wastewater
remediation. Mixed metal oxides, such as perovskites, are increasingly arousing the
interest of researchers due to their redox properties and catalytic activity, and are being
researched as potential high-performance heterogeneous catalysts for the degradation
of organic chemical contaminants in water treatment. Thus, the main contribution of
this thesis regards the preparation of catalysts based on ternary metal oxides (ABB'O)
aiming the degradation of organic compounds (dyes, drugs and plasticizers) under
environmental conditions, without the addition of chemical products (Cl-, O3, H202 or
SOs) and in the absence of external lighting. For this purpose, the catalysts were
synthesized utilizing the EDTA-citrate method, targeting at the general formula
CaNixFe1xOs3:5 (CNF) with metallic content ranging from x = 0 to 1. The synthesized
powders showed rapid degradation of three model contaminants (~50 % after 5 min)
Reactive Red 141 (RR 141), Acid Orange Il (Oll) and Phenazopyridine Hydrochloride
(PHP). The catalyst CNF x=0.75 was particularly effective degrading 82% of (20 mg L-
1) dye RR 141 and 100% of Oll, in 180 min of reaction. The high efficiency was mainly
attributed to the perovskites’ oxygen-deficient phase CazFe20s (brownmillerite) doped
with Ni. Other catalyst compositions were investigated, replacing Fe with Cu, and
preparing a new series of perovskites with general expression MNio.s5Cuo.503:5, where
M = Sr, Ca or Ba. The synthesized powders showed different behavior in terms of
catalytic activity, mineralization, degradation products and recycling performance. The
best degradation rates of Oll (98%), PHP (94%) and Bisphenol A (BPA) (93%) were
achieved with the Ba catalyst treatment (BNC). Phytotoxicity tests performed with
Lactuca sativa L. confirmed decreases in toxicity in samples treated with BNC. Lastly,
the mixed metal oxide SrNixFe1xO3:s with x = 0.5 was proposed. XRD analysis
confirmed the presence of perovskite SrsFe207 and nickel oxide secondary phase. The
SNF catalyst achieved a degradation performance of 98% and 90% for the of Oll and
BPA, respectively. In addition, reuse tests demonstrated stability after 5 cycles of 180
min. Active species capture tests indicated that -OH radicals played a crucial role in

contaminant degradation. The results obtained verify the effectiveness of a series of



10

heterogeneous catalysts based on metal oxides for degradation of organic
contaminants under ambient conditions in the dark. Therefore, it is proposed that they

can be applied as alternative materials in effluents treatments.

Keywords: Heterogeneous catalysis. Organic contaminants. Perovskite. Absence of
light.
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1INTRODUGCAO

1.1 MOTIVAGAO

A agua é um dos elementos essenciais para manutencgao da vida na Terra e
representa um importante indicativo da qualidade de vida (GLEICK, 1993;
THEERTHAGIRI et al., 2021; ZHAO; KUO; CHEN, 2021). No entanto, a agua é um
recurso limitado, estima-se que menos de 1% da agua potavel estd disponivel
desigualmente para consumo (SUBBAN et al., 2019). Além disso, as projegdes do
cenario ambiental sdo preocupantes, pois revelam que até o ano 2050 o déficit hidrico
aumentara em 48%, expondo mais de 80% da populagcdo absoluta a escassez de
agua (HUANG et al., 2021; LIU et al., 2017).

Muitos fatores ameagam a segurancga hidrica, no entanto, o desenvolvimento
socioeconémico acelerado tem contribuido negativamente, devido a alta demanda de
abastecimento de agua, bem como, pelo impacto da deterioragdo da qualidade da
agua por meio da descarga de efluentes contaminados no meio ambiente
(VOROSMARTY et al., 2010; ZHAO; KUO; CHEN, 2021). H4, portanto, a urgéncia de
mitigar a escassez d’agua por meio da redugdo do uso, pela reciclagem de aguas
residuais (industriais ou municipais) e reducédo da poluigdo. Este conjunto medidas
sédo fundamentais para garantir a conservacao hidrica (OFORI; PU; IVETA, 2021).

Devido a redugao dos recursos, as aguas residuais recuperadas serdao uma
importante fonte alternativa de abastecimento (OFORI; PU; IVETA, 2021). A
viabilidade dessas aguas serem reutilizadas em outros processos (por exemplo,
irrigacao agricola) (IBEKWE; GONZALEZ-RUBIO; SUAREZ, 2018; RUIZ-ROSA,;
GARCIA-RODRIGUEZ; MENDOZA-JIM, 2016) é condicionada ao tipo de tratamento
disponivel para garantir sua desintoxicagdo (RUIZ-ROSA; GARCIA-RODRIGUEZ;
MENDOZA-JIM, 2016). Os tratamentos convencionais (abordagens quimicas, fisicas
e biologicas) sdo métodos que nao garantem a total remogdo de poluentes
emergentes, como compostos organicos sintético, surfactantes, pesticidas,
plastificantes e produtos farmacéuticos (KHAN et al., 2020; MIKLOS et al., 2018);
Esses contaminantes possuem alta recalcitrdncia (KHAN et al., 2020), baixa
biodegrabilidade e podem ser convertidos em outras substéncias mais téxicas
(TEODOSIU et al., 2018). Estima-se que cerca de 5.500 bilhdes de m® de agua séo
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poluidos anualmente por descargas de aguas residuais (OFORI; PU; IVETA, 2021;
ZHANG; SHEN, 2019). O destino incorreto de efluentes industriais ndo tratados
afetam negativamente os organismos aquaticos e ocasionam efeitos adversos a
saude humana (TEODOSIU et al., 2018). Os compostos organicos avaliados neste
trabalho (RR 141, Oll, PHP e BPA) apresentam efeitos ambientais perigosos, como
toxicidade, potencial de desregulacdo endocrina e efeitos carcinogénicos e
mutagénico (CATENZA et al., 2021; RAWAT et al., 2018). O Bisfenol A (BPA) pode
ser extremamente prejudicial, com efeitos neurotdxicos e danos ao DNA (DI PIETRO
et al., 2020; HOEPNER, 2019). Assim sendo, € essencial a incorporagao de
tratamentos mais robustos aos sistemas de tratamento de aguas residuais para
garantir a descontaminacéo efetiva da agua.

Os processos de oxidagdo avancada (POAs) séo tecnologias promissoras
para tratamento de diversos efluentes industriais. Os POAs s&o utilizados para
degradacao de poluentes organicos em compostos intermediarios simples, os quais
fazem parte do ciclo bioenergético dos organismos vivos, como COz2, agua e acidos
minerais (HODGES; CATES; KIM, 2018; WANG; WANG, 2020); Além disso, pode
acarretar a reducdo de toxicidade, remocdo de cor, odor e melhora da
biodegrabilidade (RIBEIRO; NUNES, 2021). A degradagao nao seletiva dos POAs
ocorre porque as espécies reativas de oxigénio (ROS), por exemplo, radical hidroxila
(*OH), sédo gerados in situ via oxidagdo quimica (MIKLOS et al., 2018). No entanto,
para se operar com eficiéncia a maioria dessas tecnologias, como a ozonizagao
(FATHINIA; KHATAEE, 2015), reacao Fenton (LIU; ZHAO; WANG, 2021), fotocatalise
(REDDY et al., 2018) e sondlise(CHAKMA; DAS; MOHOLKAR, 2015), requerem
oxidantes como O3z, H202, SO4- ou energia substancial na forma de luz/eletricidade
(DEWIL et al., 2017). Além disso, envolvem problemas associados a formagao de lodo
sélido (RIBEIRO; NUNES, 2021), alto custo, necessidade de equipamentos especiais
(ozonizador, ultrassom, lampadas e etc.) e condi¢gdes de operagao controladas de pH,
temperatura e pressdo (RIBEIRO; NUNES, 2021; THEERTHAGIRI et al., 2021;
WANG; WANG, 2020).

Para superar algumas dessas desvantagens, avangos recentes foram feitos
em relacdo a catalise heterogénea, por meio do desenvolvimento de materiais

cataliticos para atuar em condicdes brandas no escuro. Esses materiais, ao passo que
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alcangam alta eficiéncia de oxidagao, evitam uso de irradiagao e de agentes redutores
(JAYARAMAN; WARRIER, 2020).

Os oOxidos metalicos mistos s&o um grupo de materiais que possuem
propriedades fisico-quimicas que podem ser adaptadas para melhorar as
propriedades cataliticas (KUMAR; KRISHNAN; KUMAR, 2020; ZHU et al., 2014). As
propriedades dos compostos do tipo perovskita sdo reguladas, especialmente, em
funcdo de sua composi¢cao metalica da estrutura cristalina, a qual tem uma féormula
geral ABOs (sendo A € um metal raro ou alcalino-terroso e B um metal de transi¢do)
(MOURE; PENA, 2015; WEI et al., 2021). Os compostos resultantes tém uma ampla
gama de formulas quimicas e propriedades, como ferromagnéticas, piroelétricas e
efeitos eletro-Opticos, os quais tém sido usados como materiais eletrénicos, estruturais
e magnéticos em inumeras aplicagdes tecnolégica (GRABOWSKA, 2016; WU; WEN,
2010).

Entre elas, alguns trabalhos abordaram estruturas do tipo perovskitas e 6xidos
relacionados como catalisadores no escuro para degradagao de compostos organicos
em temperatura ambiente/amena, pressao atmosférica e sem auxilio de estimulantes
externos (SHU et al., 2010; VERDUZCO et al., 2020; ZHONG et al., 2018). Relatou-
se que o BaFeOs a base de oxido metdlico degradou 50% do (20 mg L") corante
laranja de metila (MO) em 5 dias (SUN et al., 2010), os p6s de perovskita LasNizO10
em camada também degradaram o corante azo (5 mg L), obtendo degradacgao
completa apds 8 h (WU; WEN, 2010). O material SrFeOs, um material de perovskita,
demonstrou possuir comportamento redox e atividade catalitica para oxidar corante
laranja acido Il (Oll) sob efeito de temperatura (TUMMINO et al., 2017). Enquanto, o
material composto por éxidos mistos e perovskita podem degradar 95% do corante
Oll (20 mg L") em 120 min no escuro a temperatura ambiente (CHEN et al., 2018d).

No entanto, os trabalhos relatados focaram somente na degradacédo de
corantes, além disso, ignoraram a toxicidade das solugdes tratadas, o qual é um
importante indicador para avaliar reutilizagdo da agua. Em contexto geral, as lacunas
existentes impulsionam o projeto de novos catalisadores heterogéneos baseados no
tipo perovskita para remogao de contaminantes organicos de agua, na auséncia de

luz.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Sintetizar catalisadores heterogéneos, baseados no tipo perovskita, para

aplica-los na degradagao de diferentes contaminantes orgéanicos sob condigbes de

escuro, a temperatura e pressdo ambiente.

1.2.2 Objetivos Especificos

Sintetizar materiais baseados em estrutura do tipo perovskita por meio da rota

de complexagcao EDTA-citrato;

Caracterizar quimica, fisica e microestruturalmente os catalisadores

sintetizados;

Investigar a degradacao oxidativa de diferentes contaminantes organicos em

condicbes de auséncia de luz;

Identificar as espécies reativas oxidativas responsaveis pela degradacéo dos
contaminantes, de modo a estabelecer uma possivel via de degradagéo sobre

os o6xidos metalicos;

Avaliar a contribuicdo da adsorcdo na superficie dos catalisadores

sintetizados;

Avaliar a eficiéncia de degradacdo dos catalisadores produzidos neste

trabalho frente a catalisadores reportados na literatura;

Avaliar a toxicidade das solugdes de OIll, PHP e BPA apds o tratamento

catalitico com o catalisador BNC, bem como as solugdes sem tratamento.



25

1.3 ESTRUTURA DA TESE

Este documento foi organizado em 6 capitulos, o fluxograma na Figura 1.3.1

ilustra a estrutura geral da divisao desta tese. O conteudo geral de cada capitulos é

descrito a seguir:

Capitulo 1: apresenta a introdugédo, compreendendo as motivagdes e objetivos

deste projeto de pesquisa, por fim a organizagao desta tese.

Capitulo 2: corresponde a revisdo bibliografica, na qual aborda-se varios
processos de oxidacdo avancada comumente adotados para tratamento de
agua. Os principais avangos na catalise heterogénea no escuro, associadas
aos oOxidos de metal e catalisadores de perovskita. Por fim, as principais

caracteristicas dos poluentes alvos Oll, RR 141, PHP e BPA.

Capitulo 3: aborda o processo de sintese, e as varias técnicas de
caracterizagdo de materiais utilizadas em todo este trabalho. Certas
metodologias foram descritas de maneira mais detalhada e especifica na

sessao “Experimental” do Capitulo 4, deste trabalho.

Capitulo 4: apresenta os resultados e discussdo desta tese, a qual esta

dividida em trés artigos experimentais, sendo:

4.1 Oxidos mistos CaNixFe1xO3:5 com contetido metalico 0 < x < 1,0 baseados

no tipo perovskita.

Erro! Fonte de referéncia nao encontrada. Oxidos mistos MNio,5Cuo503:5

sendo M = Ca, Sr e Ba baseados no tipo perovskita.

Erro! Fonte de referéncia nao encontrada. Oxido misto SrNiosFeo503:s

baseado no tipo perovskita.



Capitulo 5: reporta as conclusdes e consideracdes finais deste trabalho.

Capitulo 6: relata as sugestdes para trabalhos futuros.
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Figura 1.3.1 — Fluxograma da estrutura da tese.

Motivagao Resultados e discussao Catalisadores
Capitulo 4.1 CaNi,Fe;.03.5
(0<x<1,0)

Capitulo 1 Objetivos

Estrutura da tese

. Reviséo
Capiiiio 2 bibliografica
Capitulo 4

Capitulo 4.2 MNig 5CUg 5035

Reagentes quimicos

Sintese

Capitulo 3

Técnicas de

e —
SrNig sFeq 504,
Capitulo 4.3 22_2o 0
Testes Cataliticos

Capitulo 6 Sugestdes futuras

Fonte: Elaborado pelo autor.
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2REVISAO DA LITERATURA

2.1 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADQOS (POAs)

Os processos oxidativos avangados (POAs) referem-se a um conjunto de
processos quimicos projetados para remover materiais organicos persistentes ou
refratarios através da utilizacdo de espécies oxidantes altamente reativas (ORTIZ;
RIVERO; MARGALLO, 2019). Numerosas espécies reativas de oxidagdo, como
radical hidroxila, ozénio, perdxido de hidrogénio, radical anion superéxido, etc.,
mostraram ser responsaveis pelo mecanismo de degradacdo nos POAs (WANG;
WANG, 2020).

Dentre as quais, o radical hidroxila (‘OH), € uma das espécies oxidantes mais
importantes, devido ao seu alto potencial de oxidacédo (2,81 eV), o qual permite a
degradacdo nao seletiva e completa da maioria dos compostos organicos e
inorganicos (NIDHEESH; ZHOU; OTURAN, 2018; SIRES; BRILLAS, 2012). Além
disso, o radical ‘OH apresenta um tempo de vida curto, estimado em apenas alguns
nanossegundos em agua, assim podem ser autoeliminados dos sistemas de
tratamento de agua e efluentes (MOREIRA et al., 2017).

Os processos oxidativos avancados sao classificados em duas categorias
principais, dependendo de seus métodos de ativacdo, que sao foto-oxidacao e
oxidacdo escura (ndo fotoquimicos) (KANAKARAJU; GLASS; OELGEMOLLER,
2018). Sao exemplos de processos fotoativos, o processo Foto-Fenton, relacionados
Foto-Fenton e fotocatalise heterogénea (BRILLAS; GARCIA-SEGURA, 2020; KONG
et al., 2019; ORTIZ; RIVERO; MARGALLO, 2019). Ja os processos de oxidacdo no
escuro incluem processos Fenton e semelhantes, ozonizagao, processo de ultrassom
e catalise no escuro (LIU; ZHAO; WANG, 2021; ORTIZ; RIVERO; MARGALLO, 2019).

Com intuito de delinear os processos de oxidagdo avancados utilizados
atualmente para remediagdo de contaminantes organicos, neste capitulo séo
abordados os principios envolvidos, mecanismos e uma avaliagdo das vantagens e

desvantagens das tecnologias anteriormente citadas.

2.1.1 Processos oxidagao no escuro
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2.1.1.1 Processos Fenton e Fenton-like

Na reacédo de Fenton os radicais "OH sdo gerados pela adicdo de H202 e
dissolugdo de ions de ferro (Fe?*) para remogao dos corantes organicos. O ferro (Il) &
entdo oxidado em ferro (lll), formando um radical hidroxila € um ion hidréxido no
processo (Equacao 2.1.1). O ferro (lll) € entdo reduzido a ferro (Il) pela adigdo de
peréxido de hidrogénio (H202), formando um radical ‘OOH e um préton H* (Equacéo
2.1.2) (GANIYU; ZHOU; MARTINEZ-HUITLE, 2018). No entanto, a degradacéo de
matéria organica € mais efetiva em condi¢des acidas (em torno de pH 3) (ZHANG;
ZHOU, 2019). O ajuste do pH antes e depois do tratamento e a geragao de grandes
quantidades de lodo de hidroxido férrico no estado de neutralizagdo sao exemplos de
limitagdes para aplicagao industrial (NEYENS et al., 2004; XIAO et al., 2018). Além
disso, o H202 é um oxidante bastante corrosivo e instavel, sendo inconveniente e
perigoso para armazenamento e transporte (NEYENS et al., 2004; WANG et al.,
2020b).

Fe?* + H202 — Fe3* + -OH + OH- Equacgéo 2.1.1
Fe3* + H202 — Fe?* + -O2H + H* Equagdo 2.1.2

2.1.1.2 Processo de Ultrassom

O processo é baseado no uso de ultrassom (frequéncia 20 Hz - 1000 KHz)
para realizar a degradagao de poluentes organicos na agua. As ondas ultrassénicas
quando aplicadas a um liquido induzem a formacao de microbolhas, crescimento e
colapso repentino (EREN, 2012). O vapor do solvente retido na bolha esta sujeito a
condigbes extremas de temperatura e pressao (5000 K, 1000 atm). Essas condi¢des
induzem a dissociacdo térmica das moléculas de agua em radicais ‘H e 'OH
(CHAKMA; DAS; MOHOLKAR, 2015; KRITIKOS et al., 2007). Entre as principais
limitagdes, encontram-se o consumo elevado de energia, distribuicdo n&o uniforme da
cavitacao, incapacidade de mineralizagao completa, tempo de irradiacéo, volatilidade
do poluente, dificuldade de operar em baixa frequéncia e aumento de escala
(MADHAVAN et al., 2010). Assim, a fim de superar as dificuldades do processo de
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ultrassom a combinagdo com outros POAs tem sido explorada (CHAKMA; DAS;
MOHOLKAR, 2015; SONG et al., 2007).

2.1.1.3 Ozonizagdo

O ozb6nio é um importante oxidante que pode reagir com compostos aquosos
por ataque direto de O3 ou de maneira indireta, através da sua decomposicéo,
resultando na geracéo de espécies oxidantes secundarias (HOz2, O27, O3 e O°) sendo
o principal o radical hidroxila, -OH (EL HASSANI et al., 2019; SONG et al., 2007).
Estes radicais atacam preferencialmente as ligagcdes duplas, como C = C, e destruindo
os grupos cromoforos dos corantes, levando a descoloragdo completa (MARTINS et
al., 2006). Consequentemente, a ozonizagdo tornou-se uma tecnologia bem
estabelecida para descolorir aguas residuais. No entanto, a mineralizagdo completa
de compostos organicos geralmente n&o € alcangada e as reagdes oxidativas sao
relativamente lentas e nao seletivas (GHUGE; SAROHA, 2018; NAWROCKI,
KASPRZYK-HORDERN, 2010). A competitividade desse método é enfraquecida pela
alta demanda de energia necessaria para gerar ozénio e estabilidade da degradacao
comprometida pela presenca de sais, pH e temperatura (SONG et al., 2007) e o curto
periodo de meia-vida demanda a operagcao continua de ozonizagcao (GHUGE;
SAROHA, 2018).

2.1.1.4 Catalise heterogénea no escuro

Sistemas cataliticos heterogéneos sao definidos como aqueles nos quais o
catalisador (sdlido) se encontra em uma fase diferente dos reagentes (liquido ou
gasoso) (DUMEIGNIL; PAUL; PAUL, 2017). Desta forma, a catalise no escuro pode
ser entendida como a reacao na superficie ativa de um sélido na auséncia de luz,
onde o catalisador é excitado por outros fatores ambientais, calor, umidade, condicbes
quimicas ou biolégica (LI et al., 2014; MA et al, 2019). A degradagédo de
contaminantes organicos em condi¢cdbes ambientais escuras demonstra vantagens
sobre outros POAs em termos de simplicidade de operacao, economia de energia e

de reagentes quimicos.
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Semelhante a catalise heterogénea classica, o processo de catalise em
condi¢cdo de ambiente escuro pode ser categorizado em cinco etapas independentes:
(1) Transferéncia do reagente da fase fluida para a superficie do catalisador; (2)
Adsorgcéo do reagente na superficie; (3) Reagao catalitica na fase adsorvida; (4)
Dessorgao do (s) produto (s); (5) Remocgao dos produtos da regidao de interface para
a solugao (HERRMANN, 1999).

O mecanismo envolvido na catalise em ambiente sem estimulo luminoso e
adicao de agente sacrificante tem sido investigado experimentalmente (JAYARAMAN;
WARRIER, 2020; WAN et al., 2019; WU; WEN, 2010). Com base nas pesquisas ja
publicadas, os mecanismos frequentemente citados sao: transferéncia de elétrons de
superficie (LEIW et al., 2013), mecanismo Mars-van Krevelen (ABOUKAIS et al.,
2005), auto oxidagao de cadeia radical e 0 mecanismo de condugado de salto na
degradagao catalitica térmica (LI et al., 2014; WAN et al., 2019). Em geral, essas vias
cataliticas expdéem a adsor¢cédo do contaminante como uma etapa importante para
permitir o desencadeamento de reagdes para formagédo consecutiva de ROS (por
exemplo, 102, “O2 e "OH).

A aplicagao desta tecnologia ainda demanda de mais estudos, uma vez que
o desenvolvimento de materiais catalisadores que atuem em condigdes ambientais e

sem irradiacao de luz ainda representa o desafio chave para a pratica deste processo.

2.1.2 Processos de foto-oxidagao

2.1.2.1 Processo heterogéneo de Foto—Fenton

O processo foto-Fenton, como o proprio nome sugere, € bastante semelhante
ao de Fenton, na Secdo 2.1.1.1, mas envolve a luz solar ou uma irradiagéo de luz
artificial, o que aumenta a taxa de degradacao do contaminante (BRILLAS; GARCIA-
SEGURA, 2020). Sua eficacia é atribuida a fotélise de cations Fe (lll) em meio acido,
produzindo cations Fe (Il) (Equagao 2.1.3), em conjunto com a reacgéao Fe (II) em H20:2
para produzir radicais hidroxil (Equacéo 2.1.4) (WANG et al., 2020b).

No entanto, semelhante ao sistema Fenton escuro, o processo fotoativo
também requer um controle rigoroso do pH e pds-tratamento do lodo. Portanto, para

minimizar os custos do processo de remoc¢ao de lama de ferro, diferentes substratos
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(zedlita, polimeros e argila) tém sido empregados como suportes para imobilizagao de
catalisadores de ferro (AYOUB et al., 2018; HERNEY-RAMIREZ; VICENTE;
MADEIRA, 2010).

Fe (OH)** + hv — Fe?* + -OH Equagdo 2.1.3
Fe?* + H202 — Fe (OH)?* + -OH Equagdo 2.1.4

Entretanto, os sistemas cataliticos imobilizados ainda sdo dependentes das
condi¢des tipicamente acidas da reacdo. Além disso, geralmente se considera a
suplementacao externa e continua de H202, para manter a reagao, a alta demanda
aumenta o custo operacional (BRILLAS; GARCIA-SEGURA, 2020; WANG et al.,
2020b).

2.1.2.2 Fotocatalise heterogénea

Fotocatalise heterogénea é baseada no uso da energia luminosa para a
ativacao das propriedades cataliticas dos fotocatalisadores, a fim de promover e/ou
acelerar uma reacao quimica (CHEN et al., 2019). A principio, a fotocatalise € iniciada
apo6s a absorgao de energia maior que a energia da banda proibida (bandgap) para
gerar portadores de carga (por exemplo, elétrons (e”) e lacunas (h*)) (QIAN et al.,
2018). Isso resulta na formacdo de radicais ((OH e ‘O) que reagem com o0s
contaminantes presentes na agua (MALATO et al., 2009).

Esta tecnologia mostrou-se potencialmente interessante como uma
tecnologia de tratamento de baixo custo, ambientalmente amigavel e sustentavel,
devido a possibilidade de utilizagdo de energia solar para degradar contaminantes
organicos e inorganicos (MALATO et al.,, 2009; YAHYA et al., 2018). Pesquisas
envolvendo fotocatalise tém sido amplamente difundidas (OCHIAI; FUJISHIMA, 2012;
WANG et al., 2012). Porém, o desempenho catalitico € dependente da excitagao de
foto-energia adequada, além disso, apresenta dificuldade de distribuigdo uniforme de
luz na superficie do catalisador, fotocorrosédo induzida e perda de atividade catalitica

com o tempo.
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2.1.3 POAs: Resumo e perspectivas

Os processos oxidativos avangados, discutidos nas seg¢des anteriores (2.1.1
e 2.1.2) tém despertado a atengdo da comunidade cientifica como tecnologias
promissoras no tratamento de efluentes contaminados. No entanto, apesar de
exibirem um alto potencial de aplicagdo, ainda ha questdes a serem consideradas
para selecao de POAs em plantas industrias. Pois sdo procedimentos complexos que
apresentam elevados custos de investimento, principalmente, envolvem custos
operacionais associados ao longo tempo de reagdo e manutengdo do processo
(SALIM et al., 2016).

Dentre as limitagbes dos processos heterogéneos fotoassistidos, a
dependéncia do uso as lampadas UV, as quais precisam ser trocadas periodicamente,
e o fornecimento de energia elétrica constante para realizar a foto-oxidacdo do
poluente organico representam altos custos operacionais (COHA et al., 2021). O uso
de luz solar como fonte de energia em substituicdo as lampadas ultravioleta € uma
alternativa na implementacdo de processos fotocataliticos com maior eficiéncia
energética (COHA et al., 2021; WEI et al., 2021).

De maneira equivalente, os processos no escuro sédo tecnologias que ainda
precisam aumentar o nivel de desenvolvimento para reduzir significativamente os
custos operacionais, vinculados a alta demanda de energia, equipamentos (ultrassom,
micro-ondas) e consumo de reagentes quimicos (H202, Oz ou sais) em larga escala.

Os desafios relatados anteriormente, somados a simplificacdo do processo,
impulsionam o aperfeicoamento de novas tecnologias, como a catalise heterogénea
no escuro, que permitem atuar em condigcdes ambientais de temperatura e presséo,
sem energia adicional (luminosa ou elétrica) ou a incorporacédo de substancias
oxidantes. Nesse cenario, o desenvolvimento de catalisadores pode ser um
componente essencial para alcancar a degradagcao no escuro. No entanto, é
primordial que estes materiais sejam constituidos de fases altamente ativas, estaveis,
abundantes, além de exibir alta capacidade de mineralizagdo de compostos organicos
(ORTIZ; RIVERO; MARGALLO, 2019; WEI et al., 2021). Neste sentido, foi identificada
uma oportunidade para a proposi¢cao do tema deste trabalho.
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2.2 CATALISADORES HETEROGENEOS

Os catalisadores sdo um componente importante para diminuir a energia de
ativacado de reagbes quimicas, sendo muitas vezes seletivos a determinadas
aplicacoes. Neste capitulo é apresentada a revisao da literatura com foco nos avangos
da sintese de catalisadores que atuam em condi¢des ambientais escura, com
aplicacao na degradagao de compostos organicos. Relatou-se os diferentes materiais,
atividade catalitica, as estratégias aplicadas para compreender a relagdo entre a
estrutura e o mecanismo sob condigdes escuras e a investigacdo das ROS (Espécies
Reativas de Oxigénio) responsaveis pela degradacdo do poluente. Em meio aos
materiais relatados, encontram-se: os 6xidos simples, 6xidos de metal dopado,

hidratos, os 6xidos metalicos mistos (incluindo perovskitas e hibridos) e entre outros.

2.2.1 Catalisadores a base de 6xido, sal e hidratos de metal

A literatura apresenta relatos limitados sobre materiais aplicados como
catalisadores para degradacao de compostos organicos em condigcdes ambientais
escuras. Na Tabela 2.2.1 sdo apresentados resumidamente os diferentes materiais e
seus desempenhos obtidos quando aplicados a remogado de poluentes organicos,
majoritariamente corantes, em condigdes brandas de operagéo.

Entre as pesquisas relacionadas, o estudo desenvolvido por Srikhaow e
Meejoo (2013) apresenta a sintese do catalisador Cu2(OH)3sNOs/ ZnO e sua aplicagao
para degradacgao de laranja de metila (MO) em condi¢gbes ambientais. O catalisador
exibiu elevada eficiéncia (94%) para degradagédo de 500 mg L' de corante, apds
20 min de tratamento usando a carga do catalisador de 3 g L-'. Quando o teste de
atividade catalitica foi conduzido sob vacuo e desgaseificagcao resultou na diminuicao
da taxa de remogao de MO para 7,77%. Os autores argumentam que o MO foi oxidado
pelo oxigénio dissolvido na solugédo de corante. Logo, a via de degradagao proposta
para o corante MO foi através da via catalitica umida.

Outros estudos também abordam o mecanismo de catalise sem irradiagao de
luz e a temperatura ambiente. Os catalisadores Ce(103)s e CeGeO4 demonstraram
atividade para degradar rodamina B (RhB), laranja de metila (MO) e azul de metileno

(AM). O Ce(I03)4destacou-se por apresentar um maior desempenho e estabilidade ao
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longo de varias reagdes. A carga de 1,5 g L' do catalisador Ce(I03)4 foi efetiva para
degradacgéo dos corantes (10 mg L") RhB e MO em 50 min, por outro lado, apenas
57% de AM em 480 min. A espécie ativa predominante foi o oxigénio singleto ('02) (LI
et al., 2017b).

Tabela 2.2.1 — Catalisadores aplicados para degradagdo de corantes em
processos sob condi¢gdes ambientais escuras, proximos a temperatura ambiente e a

pressao atmosférica.

Catalisador Corante Eficiéncia Ref.
o (SRIKHAOW;
Cu2(OH)3sNO3/Zn0O MO 94% em 4 h MEEJOO, 2013)
Cu20/Ag°@Ag-NPs AO7 94% em 2 h (WAN et al., 2019)
Fe20s3 X-BR 90% em 8 min (DANG et al., 2008)
F/N/W-TiO2 RhB 96% em 2 h (SHI et al., 2012)
Ti02/(Ti02-V20s) AM 20% em 6 h (PIEWNUAN et al,
2014)
LM 93% em 20 min
CdSe-Grafeno RhB 76% em 1 h (ULLAH et al., 2015)
i o (SAROYAN; KYZAS;
MnO2-Grafeno Rb5 70% em 2 h DELIYANNI, 2019)
Rhb 100% em 16 h
ZrHIOs . 4H20 AM 84% em 16 h (LIet al., 2017a)
Rhb
CeHI0s.4H20 AM 100% em 6 h (MA et al., 2018)
MO
100% em 50 min
Ce(I0s)s RhB (Ll et al., 2017b).

AM 57% em 480 min

Fonte: Elaborado pelo autor.

Dang et al. (2008) relatam que estruturas do tipo a-Fe203 sdo eficazes para
degradacao de corante azul brilhante reativo (X-BR). A degradagéo pode alcangar
95% em 8 min em temperatura ambiente (25 °C). Os autores afirmam que o
mecanismo de degradacgao foi vinculado a excitagdo Fe203, o qual ocasiona a

liberacdo de elétrons, semelhante a fotocatalise. Seguido da presenca de oxigénio
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atuando como receptor de elétrons para a formagao de radicais -OH, para oxidacao
do corante.

Por outro lado, no estudo desenvolvido por Shi et al. (2012) o armazenamento
de energia redutiva foi 0 mecanismo proposto para elucidar a degradagao de corante
no escuro. As particulas de TiO2 codopado por Fe-Ni-W foram foto excitadas por 15
min, durante o processo ocorre 0 armazenamento de energia por um aceitador de
elétrons W°*. Quando o catalisador foi colocado no escuro, elétrons sdo liberados
W5*— WS* para iniciar a oxidagdo e decomposicdo de RhB. Ainda, a mudancga da
temperatura de oxidacéo de 5 °C para 60 °C ocasionou 0 aumento de velocidade de
degradacao de 95% em 24 h para 96% em 2 h, respectivamente.

Da mesma forma, Piewnuan et al. (2014) descrevem a capacidade de TiO2
degradar azul de metileno (AM) em condigbes ambientais no escuro. Entretanto, o
TiO2 apresentou maior atividade quando aplicado em combinagao com 6xido de metal
V205 e o polimero polipirrol (PPy). O efeito de armazenamento de elétrons também foi
observado durante o estudo de mecanismo de reagcdo quando utilizado o
nanocomposito (TiO2/ TiO2— V20s/ PPy).

A héteroestrutura S/ BiOCIl dopada com Mo sintetizada por Zhang et al. (2016)
apresentou um excelente desempenho no escuro, na remogao de (30 mg L") azul de
metileno (AM), alcangcando 96,5% de degradagdo em 60 min. O mecanismo com
eliminadores de buracos e radicais, revelou que ambas espécies estao envolvidas na
reagao, porém, o h* exerce uma maior influéncia no processo de degradacgéo.

O Cu20/Ag-NPs alcangou 94% de eficiéncia na degradagéao de laranja acido
7 (AO7) em condicdes escuras. A eficiéncia do catalisador também foi avaliada sob
efeito da irradiagdo de luz, porém a contribuicdo para degradacao foi fraca. A partir
das analises realizadas, pressupde-se que durante o processo de degradacao os
elétrons (espécies ativas, ‘Oz, h* e ‘OH) sao ativados pela absorgédo de energia
térmica, de maneira que, ndo absorvem energia luminosa diretamente (WAN et al.,
2019).

Recentemente, as nanoparticulas de estanho (Sn) e enxofre (S) foram
sintetizadas pelo método de precipitacdo e demonstraram que podem quebrar as
moléculas do corante AM no escuro. O catalisador SnS garantiu 99% de
decomposigao do corante AM (40 mg L-') em 60 min. A degradacéo é atribuida ao alto

numero de sitios ativos, disponibilidade de Sn?* na superficie do catalisador, que
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passa a estar no estado Sn** apds perder dois elétrons. Esses elétrons na superficie
reagem com 0O oxigénio dissolvido na agua, ocasionando a geragao de superoxidos
(JAYARAMAN; WARRIER, 2020).

2.2.2 Catalisadores a base de 6xidos de metais mistos

Em comparagdo com oOxidos unicos, os 0xidos metalicos mistos sdo oxidos
complexos, por incorporagao de dois ou mais ions metalicos em varias proporgoes.
Catalisadores de 6xidos de metais de transicdo mistos sdo amplamente sintetizados
e aplicados, principalmente, na catalise heterogénea (CENTI; PERATHONER, 2013).
Existem diversos 6xidos metalicos mistos, um bom exemplo, sdo as perovskitas
(LOMBARDO; ULLA, 1998; ZHU et al., 2014). Recentemente as perovskitas e
materiais relacionados tém demonstrado uma excelente aplicagao para tratamento de
aguas residuais, em condi¢cdes operacionais no escuro, devido as suas caracteristicas
fisico-quimicas singulares (CHEN et al., 2018c; CHU et al., 2018). Esta secdo aborda
uma introdugao sobre o conceito de perovskitas, seguido pela revisao de catalisadores
€ 0s avancgos desses materiais na catalise escura.

As perovskitas sdo ceramicas com uma estrutura cubica descrita pela formula
genérica ABXs, sendo A um cation de maior tamanho como os metais alcalinos (Na,
K), alcalinos terrosos (Mg, Ca, Sr, Ba) ou os lantanideos (Ce, La). Enquanto B, um
cation menor, tal como metais de transi¢cao (Cu, Ni, Fe, Ti) (CHERRAD et al., 2011,
LOMBARDO; ULLA, 1998); e X é frequentemente substituido por um anion de
oxigénio. A perovskita ideal (ABOs3) possui simetria cubica, como mostrado na Figura
2.2.1. Ainda, pode-se observar na Figura 2.2.1 que o cation B esta em coordenagao 6
vezes, cercado por um octaedro de anions, e o cation A em coordenacado cubo
octaédrica 12 vezes. A estrutura cubica também pode ser vista como aquela na qual
o cation A ocupa o centro de um cubo, os cations B ocupando os 8 vértices e os anions
oxigénio situam-se na metade de cada uma das 12 arestas de cada cubo (CHERRAD
etal., 2011).

No entanto, a grande maioria desses Oxidos mistos apresenta desvios
estruturais. As distorgcdes mais frequentes podem aparecer pela combinacdo dos
cations A e/ou B, uma vez que cétions diferentes tém raios iénicos diferentes e podem
acarretar distorgdes na rede das perovskitas (KUMAR; KRISHNAN; KUMAR, 2020).
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Deste modo, a simetria pode ser modificada para redes romboédricas, ortorrémbicas
e tetragonais. Além disso, a ndo estequiometria de oxigénio, incluindo deficiéncia ou
excesso de oxigénio, € comum, ou ainda acarretar deficiéncia de cations nos locais
de A/B (JOHNSSON; LEMMENS, 2008; PENA; FIERRO, 2001). Isso resulta em uma
férmula mais geral A1xAxB1-xBxO3:5, onde “+8” representa o excesso de oxigénio e “-
0” denota deficiéncia de oxigénio; e, x representa a proporgao de cation incorporado
na rede das perovskitas (PENA; FIERRO, 2001).

Figura 2.2.1 — Representagdo esquematica da estrutura perovskita: A,
célula unitaria da estrutura perovskita ABOs; B, cation B como atomo central; C,

cation A como atomo central.

Fonte: Adaptado de Johnsson e Lemmens (2008).

Mais importante, uma ampla diversidade de propriedades fisico-quimicas,
como magnetorresisténcia, ferroeletricidade, supercondutividade, alta capacidade
dielétrica e catalitica, podem ser ajustadas com a substituicdo de ambos os locais A e
B, ou através da substituicdo parcial dos cations A ou B por outros elementos
(MOURE; PENA, 2015). De fato, um grande numero de elementos metalicos (Figura
2.2.2) podem ser combinados na estrutura cristalina de perovskitas. Estima-se que
90% dos metais da tabela periddica possam formar estruturas do tipo 6xidos de
perovskita (ZHU et al., 2014).

A extensa familia de oOxidos de perovskita, bem como a flexibilidade de
substituicdo possibilita uma investigagdo importante sobre a fungdo e estrutura.
Segundo Kucharczyk et al.(2018), as propriedades fisico-quimicas das perovskitas
variam, principalmente, com a dopagem do sitio B. Enquanto, o cation A é responsavel
pela resisténcia térmica e estabilidade estrutural do material (PENA; FIERRO, 2001).
Essas caracteristicas permitem expandir e modificar o uso de perovskitas como
catalisadores, materiais dielétricos, semicondutores, materiais luminescentes, entre
outras aplicacdes (MOURE; PENA, 2015).



39

Em meio as pesquisas relacionadas, a perovskita em camada LasNisO1o foi
preparada por combustdo e aplicada (1,5 g L") para descoloragéo de seis corantes
no escuro, incluindo por exemplo, Laranja de Metila (MO, 5 mg L-') e Vermelho Congo
(CR, 10 mg L"). A remogdo completa dos corantes foi atingida apos 8,5 h e 1 h de
reagdo para MO e CR, respectivamente. Enquanto que, para (2,4 mg L-') Rodamina
B (RhB) e (1,6 mg L") Azul de metileno (AM) o desempenho foi limitado e inferior a
85% apds 3,5 h. Argumenta-se que moléculas aniénicas (MO e CR) podem ser
adsorvidas facilmente na superficie do catalisador, com a subsequente formagao de
complexo por atracao eletrostatica, cujos elétrons podem se transferir diretamente
para o LasNizO10 e reagir com Oz dissolvido na solugéo, para formar ROS (WU; WEN,
2010).

Figura 2.2.2 — Diferentes elementos que podem ser acomodados na

estrutura ABO3:s.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Outro catalisador relatado para degradacdo de AM em temperaturas
moderadas foi o compdsito quaternario NiCoMnOa (LI et al., 2014). O material alcangou
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taxa de remocao de AM, aproximadamente, 40% com uma temperatura de processo
de 20 °C, o acréscimo para 50 °C propiciou uma melhora na degradacéo, igual de
56,2%. Segundo o mecanismo proposto, a medida que a temperatura da solugéo
aumenta, a vibragdo da rede do catalisador é intensificada, mais elétrons/ lacunas
saltando entre Mn3*/ Mn**, e Co?*/ Co®*. Os elétrons gerados podem reagir com outras
espécies quimicas para gerar ‘OH, Oz, e oxidar o AM. Além disso, o experimento a
50 °C demonstrou que a atividade termo catalitica de NiCoMnO4 pode ser aprimorada,
a partir do avango do tempo de reagdo. Uma dosagem de 0,375 g L-! de NiCoMnO4
atingiu 75,9% de remogao de AM (10 mg L") em 10 h, enquanto, em 40 h atingiu uma
taxa de remocao de 92,35%.

Além das perovskitas, pode-se citar o composito baseado em 6xidos de metal
(Ni, Ca, Si, Mn, Cu) desenvolvido por Luo et al.,(2013). O catalisador sintetizado foi
utilizado para degradagdo de 40 mg L' de AM a temperatura de 35 °C. Durante a
avaliagao catalitica obteve-se remocao total de 82% de cor em 30 h de processo. Os
autores constataram que a geragao das espécies ativas da reagao ocorre por meio do
mecanismo de conducao de salto, sendo que, a adsorgéo na superficie do catalisador
desempenha um papel importante na reagédo e, também, contribui em 34,57% na
remogao de AM.

A degradagdo completa de corante RhB (3 mg L") sobre as particulas de (1,5
g L") CeGeOQs4foi atingida completamente em torno de 12 h, enquanto a descoloragédo
do AM (6 mg L") somente foi alcangada em 24 h. O possivel mecanismo envolvido na
catalise ocorreu por meio de armazenamento de oxigénio e as caracteristicas
intrinsecas de reducao de GeO:2 (LI et al., 2016).

Semicondutores, como o Srz2Bi20s, muitas vezes sao utilizados como
fotocatalisadores. Diferentemente, no estudo desenvolvido por Wu et al. (2015),
Sr2Bi20s5, ao ser dopado com Fe, exp6s alta atividade catalitica quando utilizado para
degradar o corante AM no escuro. O catalisador (0,875 g L') em contato com a
solugéo de corante AM (20 mg L") alcangou remogéo de 92,6 % em 180 min e uma
temperatura de reagcdo 50 °C. Segundo os autores, as particulas possuem dois
atomos (Fe e Bi) competindo pelos sitios B, supde-se que ao serem excitados por
energia térmica (> 30 °C) geram buracos e elétrons, os quais atuam como percursores

para a oxidagdo. Ao mesmo tempo, os ions de Fe3* também agem como armadilhas,
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aumentando a vida util das cargas. As moléculas MB ao serem adsorvidas na
superficie do catalisador sdo decompostas.

A Tabela 2.2.2 resume as pesquisas sobre catalisadores de 6xido metalicos
complexos e seu desempenho (taxa de remogéo) para a degradagdo de compostos
organicos. Entre os materiais relacionados sao identificados os do tipo perovskitas,

hibridas, duplas em camadas, espinélio e entre outros.

Tabela 2.2.2 — Catalisadores baseados em 6xidos metalicos mistos para

degradacéao de poluentes organicos operados em condi¢gdes ambientais escuras.

Catalisador Poluente Eficiéncia Referéncia
Pt- HCa2Nb3O10 LM 50% em 5 h (JOSHI et al., 2010)
NiCoMnOa AM 40% em 10 h (LI et al., 2014)
MO 100% em 8,5 h
CR 100% em 1 h
LaaNizO10 RhB 85% em 3.5 h (WU; WEN, 2010).
AM 85% em 3,5h
NiO/ CaO/ SiO2/ MnO/ o (LUO; ZHANG,; LIN,
CuO AM 82% em 30 h 2013)
Fe — Sr2Bi20s5 AM 92,6% em3h (WU et al., 2015)
CeGeOq RhB 100% em 24 h (LI et al., 2016).
RhB 99,06% em 17 min
Bi(C4N2H7)4Bi2Cl1o AM 95,38% (CHU et al., 2018)
MO 99,15%
Cao,25Sr0,25C00,50
oll 80% em 4 h (CHEN et al., 2018c)
Mgo,25Sr0,25C00,50
Ce0,2Sr0,25C00,50 oll 80% em 2 h (CHEN et al., 2020)

Fonte: Elaborado pelo autor.

O tratamento de compostos organicos no escuro também pode ser alcangado
através da utilizagao de catalisadores hibridos. Chu et al. (2018) prepararam o material

hibrido de perovskita Bi(C 4N2H7)4Bi2Cl1o pelo do método de evaporagédo lenta. O Bi
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(CaN2H7)4Bi2Cl1o (1 g L") foi aplicado para degradagéo de (10 mg L) RhB e exibiu
alto desempenho (~99,06 %) em 17 min, a temperatura ambiente sob condi¢cdes
escuras. Com base nos resultados obtidos, 0 mecanismo proposto foi a transferéncia
de elétrons das moléculas do corante para o catalisador, resultando na formacéao de
radicais hidroxila.

Propriedades de superficie distintas também s&o observadas nas particulas
de Cao,25Sr0,25C00,50 € Mgo,25Sr0,25C00,50 sintetizadas através do método sol-gel de
complexagcdo com EDTA. Os catalisadores resultaram na formagao de 6xidos mistos
com distintas fases, sendo (Cao,2Sro,8)C04012 e CoO, enquanto o catalisador com Mg
resultou em SrsCos015 e MgO. Ambos catalisadores (1 g L") atingiram ~80% de
degradacgéo do corante OIl (20 mg L") sob condigdes escuras (CHEN et al., 2018c).
Também relataram a sintese de material nominal Ceo,5Sro,5Co0O3 composto de uma
mistura de CeO2, Co304 e as perovskitas Sro9Ceo,1Co003/ SrCoO277. O material
sintetizado descoloriu em 2 h, cerca de, 80% do Oll (20 mg L™"). A atividade catalitica
de Ceo5Sr0,5C00 foi atribuida a superficie cataliticamente ativa em contato com
poluente, resultando na geracao de Oll* (Laranja acido Il, semi-oxidado) e da migragao
da carga de Co3* para Co?* reduzido (CHEN et al., 2020).

Com base nos trabalhos anteriores os Oxidos metalicos mistos sao
extensivamente diversos, particularmente, os catalisadores baseados em perovskitas
sao materiais potencialmente interessantes para aplicacdo na catalise no escuro,
embora o numero de artigos ainda seja limitado. Nesse contexto, é imprescindivel que
pesquisas sejam direcionados ao desenvolvimento desses catalisadores. Uma etapa
fundamental do projeto de materiais € examinar o efeito dos diferentes substituintes
metalicos na estrutura cristalina, com o propédsito de alcancar uma alta atividade
catalitica, ampliacdo de estabilidade e outras caracteristicas fisico-quimicas
interessantes para a reacao. A seguir, sdo descritas distintas composi¢cdes metalicas
utilizadas no projeto de catalisadores, do tipo perovskita ou perovskitas por

conveniéncia, voltados para degradag¢ao de contaminantes organicos.

2.2.2.1 Catalisadores baseados em célcio (Ca):

O titanato de calcio, CaTiOs, foi o primeiro mineral denominado do tipo

estrutura perovskita, e recebeu o nome de “perovskita” em homenagem ao
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mineralogista Lev A. Perovski (CHERRAD et al., 2011). Desde entdo, o uso de Ca no
cation A para desenvolvimento de catalisadores tem sido empregado. A aplicagao de
CaTiOs para a degradagao de azul de metileno (MB), alaranjado de metila (MO) e
rodamina B (RhB) foram avaliadas em processos fotocataliticos (ALAMMAR et al.,
2015; ZHAO; DUAN; SUN, 2013). As substituicdes parciais e totais do Ti ja foram
investigadas utilizando metais, como Cu, Bi, Co, Zr, Mn para degradacgao fotocatalitica
de poluente organico (HUANG et al., 2016; SEN; CHATTOPADHYAY, 2016; SONG,;
REN, 2011; WANG et al., 2012).

Conforme resumido na Tabela 2.2.3 varios tipos de perovskita de calcio foram
sintetizados e aplicados como catalisadores heterogéneos para degradacido de
corante. No entanto, ndo foram testados e/ou n&o apresentaram catalise em
condicbes escuras. Por exemplo, a perovskita CazFe1xSmxBiOs somente foi aplicada

como fotocatalisador de rodamina 6G sob irradiagcao de luz visivel.

Tabela 2.2.3 — Catalisadores heterogéneos relacionados a perovskita

contendo calcio (Ca) para degradagao de poluente organico.

Catalisador Poluente Condicgoes Eficiéncia Referéncia
[Co]: 46 mg L";
CaCoO RR Catalisador: 4 g L'; 97% em (SONG; REN,
’ Condigdes: 50 ml de 180 min 2011)

H202 (10%); pH 2
Catalisador: 0,8 g L;

CazFei- o _ 96% em (FERARU et
SMBIOs RNEG  Condigoes: pH 1iluz 5y iy al., 2015)
visivel
[Col: 10 mg LT; o
CazNiWOs MB " Catalisador: 017 gL,  S0%em - (XUetal,
. g 180 min 2017)
Condigdes: luz visivel
[Col: 10 mg LT;
Rnl Catalisador: 0,7 g L"; o (LUCENA et
CasSnOs Condicodes: pH 3 e 6; 51% al., 2017)
luz UV
AT o [Co]: 10 mg LY, 80% em  (HOSSEINI,
aliOs i : -1
Catalisador: 2 g L; 80 min 2017)

Condigdes: luz UV

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Recentemente, estudos apontaram que estruturas baseadas em calcio
possuem capacidade para degradagdo de contaminantes organicos sem adigao de
energia luminosa. Entre essas estruturas, destaca-se a Cao 5Sro,5Co0O3:5 desenvolvida
por Chen et al.(2018c). Neste estudo, a estrutura de calcio no sitio A apresenta melhor
degradagao de laranja acido Il (Oll), em comparacgéao a perovskita SrCoO. No entanto,
a cinética de degradacao sob condi¢des escuras foi lenta, com até 61% de Oll sendo

degradado dentro de 2 h.

2.2.2.2 Catalisadores baseados em estréncio (Sr):

Outro substituinte muito visado para a incorporag¢ao no local A das perovskitas
€ o estroncio. As perovskitas de Sr e Fe apresentaram bom desempenho na remogéao
de laranja de metila (YANG et al., 2006), azul de metileno (GHAFFARI et al., 2011) e
fenol (JIA et al., 2007) por meio da irradiagc&o por luz ultravioleta ou visivel. Embora as
diferentes condicdes experimentais relatadas nao permitam uma comparacéao direta,
os resultados evidenciaram niveis de degradagao variando de 35% em 24 h para o
azul de metileno até 91% em 2 h para o laranja de metila.

A modificacdo do método de preparacao da perovskita SrFeOs por um método
mecanico, moagem de bolas de alta temperatura e energia, refletiu significativamente
na reduc¢ao do tamanho de particula (500 nm), e exibiu capacidade de degradag¢ao no
escuro. As particulas de SFO foram aplicadas a descontaminagcdao de 440 uM de
bisfenol A (BPA) e 150 uM de laranja acido 8 (AO8), a remog¢ao completa dos
poluentes foi atingida apos 24 h e 60 min, respectivamente (LEIW et al., 2013).

E de conhecimento que uma quantidade adequada de dopagem com metais
distintos no sitio A pode melhorar a eficiéncia dos catalisadores, devido a
compensagao necessaria dos metais do local B para atingir a neutralidade eletrénica
(WEI et al., 2021). Recentemente, o estudo desenvolvido por Verduzco et al. (2020)
realizou a substituicdo de ions de La3* por Sr?* na estrutura LaCoQOs3, mostrando uma
atividade aprimorada do catalisador a luz UV. Paralelamente, Lao,5Sro,5C003 (0,2 g L
) também apresentou capacidade de degradar 98% do corante MO (20 mg L") em 3

h de reacéo, sob condigdes escuras e pH acido (2,5).
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2.2.2.3 Catalisadores baseados em bario (Ba):

Nos ultimos anos, a maioria dos trabalhos focados na atividade de éxidos do
tipo BaBOs (B = Fe, Ti, Co) tem sido destinado, especialmente, na remogao de
poluentes em fase gasosa (SVARCOVA et al., 2008), enquanto & aplicacdo em fase
liquida ainda é limitada. A principal aplicagdo em tratamento Umido tem sido
relacionada a fotocatalise para redugao de corante em agua (LI et al., 2018; SUN et
al.,, 2011). Entre as pesquisas, destaca-se a ferrita de bario do tipo BaFeOs para
degradagao da solucao de laranja de metila (MO) sob luz visivel. No entanto, antes
da degradacao fotoassistida, a solucdo de MO foi pré-tratada no escuro por 3 dias. O
tratamento descoloriu 70% do corante, em seguida, a solugdo foi irradiada por luz
visivel e alcangou a degradacao completa apos 20 h (SUN et al., 2011). Segundo os
autores, o BaFeOs atraiu COz2 da solugdo para formar CO3%, seguido pela reagdo com
Ba?* para formar BaCOs3, o que resultou na perda de estabilidade.

Recentemente, alguns trabalhos apresentam 6xidos complexos com bario em
sua composicdo como promissores catalisadores ativos no escuro a temperatura
ambiente para redugdo de poluentes organicos. A perovskita de (1 g L") BaSrCoO
desenvolvida por Chen et al. (2018c) degradou 89% do corante laranja acido 7 (20 mg
L-'Y)em 8 h.

2.2.2.4 Catalisadores baseados em ferro (Fe):

O principal atrativo da aplicagao de compostos a base de oxidos de ferro é
fazer uso de suas propriedades, como condutividade elétrica, ferroeletricidade,
intervalo de banda estreita, propriedades superparamagnéticas, baixa toxicidade,
custo e recurso abundante (ALSALKA et al., 2019). Neste contexto, perovskitas a base
de ferro sdo uma classe interessante e versatil para aplicacado em tratamentos para
remediacdo ambiental.

Os estudos relacionados as perovskitas com cations de Fe no sitio B,
envolvem principalmente métodos de ativacdo fotoquimico e adicdo de agentes
oxidantes, para viabilizar a reacdo de degradagdo. Como exemplo, pode-se citar a
utilizagdo da perovskita de ferrita de lantanio (LaFeOs-5, LFO) como fotocatalisador
para ativacdo de peroximonossulfato (PMS) em agua na reacao de descoloracao de
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rodamina B (LIN; CHEN; LIN, 2017). Ainda, Li et al. (2014), também propuseram a
utilizagado da LFO em processo foto-Fenton para degradagao de rodamina B, no qual,
mais de 97% de RhB foi decomposto depois de 2 h de irradiacdo a luz visivel com
adicdo de H202 (também atuando como captador de elétrons).

A ferrita de lanténio € um interessante semicondutor com um intervalo de
banda de 2,65 eV, um dos oOxidos de perovskita comumente investigado como
fotocatalisador heterogéneo (GARCIA-MUNOZ et al., 2019) para degradacéo de
diferentes contaminantes organicos, como azul de metileno (MA et al., 2019),
alaranjado de metila (PHAN et al., 2018), atrazina (WANG et al., 2019a) e metil
parabeno (ORAK; ATALAY; ERSOZ, 2017).

A substituicdo parcial do sitio B das ferritas de lantanio, por meio da dopagem
de com metais de transigdo, como cobalto (Co) (JI et al., 2021), manganés (Mn) (WEI
et al., 2013) e cobre (Cu) (PHAN et al., 2018) pode melhorar drasticamente as
propriedades eletrénicas, estruturais, magnéticas e, principalmente, o desempenho
catalitico do material resultante (PENG et al., 2015). Além disso, as perovskitas com
defeitos estruturais, como as ferritas de espinélio (brownmillerita), apresentaram
resultados promissores para aplicagdo na degradacdo de poluentes, devido a
deficiéncia de oxigénio presente na estrutura (YANG et al., 2006).

Apesar dos resultados promissores, a maior parcela de pesquisas relatadas
envolve processos de descontaminacdo do tipo Foto-Fenton, fotocatalise, entre
outros. Sdo métodos que necessitam de um tempo de reagao relativamente longo,
uma fonte de luz UV especial para executar a degradacao e/ou adicdo de aditivos
oxidantes. Portanto, especialmente do ponto de vista da aplicagdo pratica é
interessante buscar aplicacdo desses catalisadores em condi¢cdes escuras.

Um dos primeiros estudos a abordar a utilizacdo de 6xidos mistos complexos
como catalisadores em condigdes escuras foi desenvolvido por Sun et al. (2010)
sintetizando a perovskita do tipo BaFeOs-5 (BFO). O catalisador proporcionou 80% de
degradagao do corante alaranjado de metila em 30 h de reagdo, em comparagao, a
eficiéncia obtida sob efeito de irradiacdo UV foi de 95%, em 15 h de tratamento. No
entanto, as muitas caracteristicas intrinsecas do BFO e seu duplo efeito na atividade
catalitica fazem dele um material atraente para aplicacdo na catalise heterogénea.
Além disso, estudos posteriores realizaram a substituicdo Ba no sitio A por Sr,

formando uma perovskita SrFeOs-5, tal modificagao permitiu degradar completamente
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o corante OA8 em 60 min (LEIW et al., 2013). Outro exemplo, que inclui a perovskita
de oxido de ferrita de estréncio atuando como termo catalisador e removendo
efetivamente poluente foi desenvolvido por Tummino et al. (2017), para degradagéo

de Oll e RhB no escuro.

2.2.2.5 Catalisadores baseados em niquel (Ni):

O niquel é frequentemente aplicado em catalise heterogénea por sua alta
atividade catalitica em relagdo a uma grande variedade de reagdes. Normalmente, &
utilizado como co-catalisador/ catalisador para obter uma alta atividade catalitica via
facilitagdo da separagéo do transportador de carga (WAN et al., 2019; YANG et al.,
2016). Os catalisadores contendo Ni podem ser agrupados em catalisadores de
perovskita dopada com Ni (HUSSIEN; YAHIA, 2019; JIA et al., 2010), catalisadores
de perovskita baseados em Ni (RAHIMI-NASRABADI; EGHBALI-ARANI, 2016) e
catalisadores de perovskita combinados com espécies de Ni (SHU et al., 2010).

No que diz respeito a aplicagdo no tratamento de aguas residuais contendo
corantes, pode-se encontrar compostos de grafeno LaNiOs para fotodegradacao de
alaranjado de metila (TANG et al., 2011) e vermelho acido ou como Bi2VOss
substituido com Ni?* para degradagédo de corante azo cromo 4-SSPN sob irradiagdo
de luz visivel (AL-AREQI et al., 2014). Na Tabela 2.2.4 é apresentada a comparagao
da eficiéncia de degradagdo de diferentes catalisadores baseados em Ni com
estrutura semelhante.

Entre os catalisadores apresentados na Tabela 2.2.4, destaca-se o LaNiOs-5
(LNO) o qual demonstrou capacidade de degradacao catalitica do corante alaranjado
de metila em solugcbes aquosas sob condicbes ambientais escuras, sem quaisquer
outros aditivos quimicos. O estudo revelou uma percentagem 94,3% de degradacéao
de uma solugdo de corante com concentragdo de 5 mg L', utilizando 1,5g L' de LNO,
em 4 h de reagédo (ZHONG et al., 2018). Em paralelo, buscou-se explicar o mecanismo
de degradacgao do composto azo por meio de diferentes condigdes de atmosfera (CO2,
O2 e N2). Estas observagdes demonstraram que a degradagao de MO é mais favoravel
em condigdes ambientais escuras do que sob nitrogénio ou oxigénio, enquanto que o

diéxido de carbono pode promover o aumento da taxa de degradagéo.



Tabela 2.2.4 — Catalisadores heterogéneos relacionados a perovskita

contendo niquel (Ni) para degradacao de poluente organico.

Catalisador Corante Condigoes Eficiéncia Referéncia
[Co]: 5 mg L™,
. 94,3% em 240
. Catalisador: 1,5 g L"; . (ZHONG et
LaNiOs3 MO . min; 95,9%
Condigdes: T =25 °C al., 2018)
. apos 6 h
ambiente escuro
[Co]: 5 mg L™, 96,8% em 360
Catalisador: 1,5 g L™"; min sob (ZHONG et
LaNiO3 MO
Condigbes: T =25°C  atmosfera de al., 2018)
ambiente escuro; COz2
[Co]: 100 mg L;
Catalisador:1 g L"; 89,6% em 120  (ATALAY;
LaNiOs Rb5 Condigdes: T =50 °C; min sob fluxo PALAS;
pH= 3, fluxo de ar = de ar ERS, 2018)
0,61 L min™
[Co: 10 mg LT;
Catalisador: 1 g L™; 95% em (CHEN et
CaSrNiOs oll
Condigdes: T = 25 °C; 5 min al., 2018a)
ambiente escuro
[Co]: Nao informada
Catalisador: 0,4 gL', 90% em 100 (AL-AREQI
Bi2NiVOs,5 4-SSPN
Condigdes: pH = 10; min etal., 2014)

Luz visivel

Fonte: Elaborado pelo autor.

2.2.2.6 Catalisadores baseados em cobre (Cu):

Esforcos intensos tém sido feitos para explorar perovskitas com alta
concentragao catalitica de Cu para a remediagao de agua (LU et al., 2018; PHAN et
al.,, 2018; WANG et al., 2019d). A presenga de cobre na perovskita aumenta a
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capacidade de degradacao fotocatalitica pela formacéao de efeito sinérgico entre Cu e
outros componentes da estrutura (WANG et al., 2018b; ZHANG et al., 2011).

O par redox de Cu?*/ Cu'* na superficie catalitica & o fator chave responsavel
pela reagao catalitica (ZHANG et al., 2011). As perovskitas a base de cobre tém sido
usadas para o tratamento de aguas residuais contendo corantes na reagao tipo Fenton
e na reacgao fotocatalitica (GADE et al., 2018; LIN; CHEN; LIN, 2017; ZHANG et al.,
2012). Com excegao do trabalho desenvolvido por Chen et al. (2018d), a capacidade
dessa composigao estrutural atuar em condigbes escuras, para degradagdo de um

poluente organico, ndo havia sido relatada.

2.3 METODO DE SINTESE

Reacao de estado solido de oxidos, sol-gel, sintese hidrotérmica, sintese de
alta pressdo, mecanoquimica e outros tém sido usados para preparar compostos
semelhantes a perovskita (MOURE; PENA, 2015). No entanto, entre as pesquisas
relacionadas sobre oxidos de perovskitas como catalisadores para remediacédo de
agua, o meétodo sol-gel com rota de complexacdao EDTA-citrato, destacou-se como a
principal técnica de processamento.

O método sol-gel ou também conhecido como método Pechini consiste na
producdo de um gel amorfo seguido de desidratacdo a temperaturas relativamente
altas (1000 °C) (MOURE; PENA, 2015; ORGE et al., 2013). O acido etilenodiamino
tetra-acético (EDTA) € um agente quelante usado para prevenir a segregacao parcial
de componentes metalicos, a qual pode ser ocasionada pelas diferentes interagdes
entre os cations metalicos em solugao (ATHAYDE et al., 2016; MARTYNCZUK et al.,
2007; SACHINELLI et al., 2014). Basicamente, 0 mecanismo envolve a complexagao
de ions metalicos em EDTA/acido citrico, seguida pela evaporagao da agua e
decomposicao térmica do solvente e do complexo com a formacgao subsequente da
fase perovskita (MOURE; PENA, 2015; VELEMPINI; PRABAKARAN; PILLAY, 2021).

Os poés produzidos sdo geralmente ndo porosos, grosseiros, apresentando
formato irregular e ampla distribuicdo granulométrica, com baixas areas superficiais
especificas (ATHAYDE et al., 2016; DEL TORO et al., 2013). Além disso, tem sido
amplamente utilizado, devido as suas vantagens como compostos quimicamente
homogéneos (FELDHOFF et al., 2008; SACHINELLI et al., 2014).
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2.4 CONTAMINANTES ALVO

Neste projeto, vermelho reativo 141, laranja acido Il, fenazopiridina e o
bisfenol A foram escolhidos como contaminantes quimicos modelo para estudar a
capacidade catalitica das particulas de o6xidos metalicos na degradagao destes
compostos. Os compostos selecionados sdo altamente prejudiciais ao meio ambiente.
Desta forma, uma abordagem detalhada das propriedades, aplicagdes, bem como, os

impactos negativos relatados na literatura serao abordados a seguir.
2.4.1 Laranja acido Il

O laranja acido Il (Orange II, Oll) € um corante azo aniénico com férmula
quimica C16H11N2NaO4S (XIA et al., 2020). Os corantes monoazo caracterizam-se por
uma ligagao dupla de nitrogénio-nitrogénio (R-N=N-R’) em sua estrutura. Compostos
aromaticos como o benzeno, naftaleno ou derivados heterociclicos sé&o
frequentemente conectados pelos atomos de nitrogénio, a Figura 2.4.1 apresenta a
estrutura quimica do OIll (BENKHAYA; M'RABET; HARFI EL, 2020; YUAN et al.,
2011).

Figura 2.4.1 — Estrutura molecular do corante OlI.

O
\
NOSO3Na
OH

Fonte: Adaptado de Sergi Garcia-Segura et al., (2011)..

Estes grupos séo essenciais para direcionar a cor do corante, e seus tons de
intensidade. Enquanto, o grupo sulfonico (SO%) é responsavel pela solubilidade em
agua (BENKHAYA; M'RABET; HARFI EL, 2020). Vale destacar que, em solugéo
aquosa, o Oll possui a forma tautomérica azo/hidrazona ao mesmo tempo. Esse

fendmeno ocorre pela migragdo de um atomo de hidrogénio seguida por uma
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alteracao na localizagdo de uma ligagédo dupla (BALL; NICHOLLST, 1982). A forma
azo e hidrazona podem ser monitoradas através da absorc¢ao de luz nos comprimentos
de onda entre 400-440 nm e 475-510 nm, respectivamente (STYLIDI; KONDARIDES;
VERYKIOS, 2004).

Os corantes azdicos, como Oll, correspondem a maior parcela (70%) de
corantes sintéticos consumidos comercialmente (ALIl, 2010; BALAPURE; BHATT;
MADAMWAR, 2015). Sao corantes regularmente utilizados na industria téxtil,
impressao, fabricagado de papel, farmacéutica e outras (XIA et al., 2020). A industria
téxtil € associada como um dos maiores geradores deste poluente, devido a elevada
demanda de corantes e de agua necessaria durante o processamento, principalmente,
na etapa de tingimento e beneficiamento (KALYANI et al., 2009). Estima-se que,
aproximadamente 15% da produgéo total € perdida, somente na etapa de tingimento
(KAKARNDEE; NANAN, 2018).

A descarga inadequada de efluente téxtil contendo corantes azo e seus
metabdlitos no ecossistemas aquosos induz a uma diminuicdo da penetragdo da luz
solar, que por sua vez, diminui a atividade fotossintética, a concentragcado de oxigénio
dissolvido e a qualidade da agua, acarretando efeitos téxicos (mutagénicos e
carcinogénicos) na flora aquatica e fauna (ALBAHNASAWI et al., 2020; ALI, 2010;
BRUSCHWEILER; MERLOT, 2017).

Além disso, sdo muito estaveis no ambiente, em fungdo da persisténcia em
condigdes naturais de oxidagdo e reducdo, exposicdo a luz e a biodegradagéo
(DUARTE BAUMER et al., 2018; GARCIA-SEGURA et al., 2011). Por isso, nos ultimos
anos, a contaminagao por Oll, e os subprodutos organicos refratarios, é discutida por
diversos autores (BRUSCHWEILER; MERLOT, 2017; ROVIRA; DOMINGO, 2019;
SUN et al., 2017).

2.4.2 Vermelho reativo 141

O vermelho reativo 141 (Reactive Red 141, RR 141) é um corante sintético
aniénico com formula quimica Cs2H26CI2N14NasO26Ss (ZAZYCKI et al., 2018). Por
possuir duas duplas ligagdes de nitrogénio-nitrogénio € denominado um corante diazo
simétrico, ou seja, centro simétrico no anel de benzeno como mostrado na Figura

2.4.2, e um grupo sulfénico na ligagéao orto e a azo em cada um dos quatro anéis de
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naftaleno (HSUEH; CHEN: YEN, 2009; JUABRUM; CHANKHANITTHA; NANAN,
2019).

Figura 2.4.2 — Estrutura quimica do corante diazo RR141.

NaO,S al . SO,Na
N=-< >—
O A O
S0ate O Ne03S
NaO,S SO,Na NaO3S SO3Na

Fonte: Adaptado de Kakarndee et al. (2018).

Corantes reativos possuem uma demanda expressiva, representam 30% da
produgdo de corantes sintéticos global, motivada principalmente pelas excelentes
propriedades em resisténcia a umidade, solubilidade alta e técnicas de aplicacao
simples (HAFDI et al., 2020; HSUEH et al., 2017). Esse tipo de corante pode ser
incorporado em varias aplicagbes, como tingimento de 14, fibras de algodao, seda
papel e couro (GARCIA-SEGURA et al., 2011; HSUEH et al., 2017; ZAZYCKI et al.,
2018).

Entretanto, corantes reativos, como o RR141, sdo resistentes a
biodegradagao aerdbia e ndo sao passiveis de tratamento biolégico convencional de
aguas residuais (AKHTAR; KHAN; HUSAIN, 2005; KAKARNDEE; NANAN, 2018). O
possivel motivo para a sua n&o biodegradabilidade é a deficiéncia de enzimas
necessarias nas estagdes de tratamento bioldégico convencionais (AKHTAR; KHAN;
HUSAIN, 2005). Além disso, a configuragao estrutural (Figura 2.4.2) introduz um
obstaculo estérico consideravel para a quebra das ligagdes azo (HSUEH; CHEN;
YEN, 2009).

Até onde se sabe, a clivagem do corante RR141, sob tratamentos
convencionais, pode acarretar a geragdo de aminas aromaticas (AKHTAR; KHAN;
HUSAIN, 2005; SUN et al., 2017). A exposi¢ao prolongada desta substancia no meio
aquatico, resulta na carcinogénese, toxicidade, além de varios outros efeitos colaterais
(ALBAHNASAWI et al., 2020). Considerando esses fatos, o desenvolvimento de

abordagens mais eficientes para a remogao de corantes sintéticos € extremamente
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urgente. Além disso, € importante adotar um modelo que seja ecoldgico e supere as

falhas dos tratamentos habituais.

2.4.3 Bisfenol A

O bisfenol A (Bisphenol A, BPA) é um composto organico nao volatil com a
férmula quimica C1sH1602. A estrutura quimica do BPA ¢ ilustrada na Figura 2.4.3,
caracteriza-se pela presenca de dois fendis conectados por um grupo alquil
(CATENZA et al., 2021; STAPLES et al., 1998). E moderadamente soltvel em agua
(0,53-1,31 mmol L") e incolor (STAPLES et al., 1998). E um plastificante fendlico,
utilizado para produzir varios componentes plasticos, como embalagens, produtos
diarios, eletrénicos e, principalmente, recipientes que armazenam alimentos, bebidas,
entre outros. E um produto quimico de alta demanda mundial, estima-se que em 2015
consumo foi de 7,7 milhdes de toneladas e, calcula-se que aumente, em 3,6 milhdes
de toneladas até 2022 (LEHMLER et al., 2018).

Figura 2.4.3 — Estrutura quimica do BPA.

Fonte: Adaptado de Catenza et al.(2021) pelo autor.

No entanto, o impacto do BPA tem sido associado a muitos efeitos prejudicais
a saude (MENG et al., 2021). Estudos relataram que a exposi¢cao ao BPA pode estar
associada ao desregulamento enddécrino (PELCH et al., 2019), a ocorréncia de varias
doencas (CATENZA et al., 2021; WANG et al., 2019c), como obesidade (ENGIN;
ENGIN, 2021), diabetes e cancer de mama (DUMITRASCU et al., 2020; LEONEL et
al., 2020). Devido a preocupagado com a potencial toxicidade, seu uso foi restringido
em alguns paises (Canada, Unido europeia e Estados Unidos da América). No
entanto, é substituido por compostos quimicos estruturalmente analogos ou derivados
do BPA, os quais também sdo potencialmente perigosos (CATENZA et al., 2021;
PELCH et al., 2019).
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As principais rotas de contaminagédo com BPA no meio ambiente sdo via
manufatura do BPA, pelos residuos gerados apés o uso de produtos a base de BPA,
descarte de estagédo de tratamento de aguas residuais e lixiviado de aterro sanitario
(WANG et al., 2019b; XU et al., 2021). Considerando que a projegao da utilizagdo do
BPA é exponencial, a contaminagao do meio aquatico € um impacto irrefutavel. Até o
momento, as abordagens convencionais de tratamento de agua, n&o tiveram sucesso
de remogao deste poluente da agua (WANG et al., 2019b). Assim, muitas pesquisas
tem explorado os POAs para eliminacédo de BPA (LEIW et al., 2013; REDDY et al.,
2018; WANG et al., 2020c).

2.4.4 Cloridrato de fenazopiridina

O cloridrato de fenazopiridina (Phenazopyridine hydrochloride, PHP) ou
também conhecido como 2,6-piridinodiamina, 3-(fenilazo) monocloridrato, € um
composto monoazo aromatico heterociclico, com formula quimica C11H11Ns.HCI, sua
férmula estrutural é exibida na Figura 2.4.4 (HILAL et al., 2010; HOLSTEGE, 2005). O
PHP é um farmaco analgésico administrado via oral, para diminuir a dor e os
desconfortos relacionados as infecgdes ou irritacao do trato urinario (GHOLIZADEH
etal., 2021).

Figura 2.4.4 — Estrutura quimica do PHP.

S
N HCI
HN “NH,
Fonte: Adaptado de Hilal et al. (2010) pelo autor.
A presenga de residuos de farmacos em aguas residuarias ou solo €&

prejudicial ao ecossistema. Alguns efeitos indesejados ja foram detectados devido a

descarga de PHP e seus metabdlitos, incluindo N-acetil- p-aminofenol (acetaminofen),
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p-aminofenol e alanina etc., no ambiente aquatico (FATHINIA; KHATAEE, 2015;
WYNDAELE; AIZAWA, 2011).

Além disso, o efeito cancerigeno foi detectado em ratos e camundongos
devido ao uso a longo prazo desta droga (GREEN et al., 1979). Ainda, apresentam
efeitos calamitosos no figado e outros 6rgéos das espécies aquaticas(FATHINIA;
KHATAEE, 2015). As principais rotas de poluicdo dos corpos de agua com
medicamentos, como o PHP, sdo por meio de residuo hospitalar, atividade industrial,
esgoto doméstico ou descarte incorreto de produtos farmacéuticos (TEODOSIU et al.,
2018).

2.5 CONSIDERACOES FINAIS

Essa revisdo evidenciou a importancia da descontaminagdo de aguas
poluidas com compostos organicos. Contaminantes como BPA, PHP, RR 141 e Ol
apresentam resisténcia a degradagéo em condi¢des naturais, e sobretudo sdo tdxicos,
afetando severamente o meio ambiente. Entre as formas de tratamentos de aguas
residuais, os POAs tém demonstrado elevada aplicabilidade, principalmente pelas
altas taxas de mineralizagao. Contudo, ainda ha ressalvas quanto a complexidade das
plantas industriais, em fungao do investimento operacional, energético e quimico para
a conservacao do tratamento, os quais sao requisitos indispensaveis para alcancgar a
eficiéncia dessas tecnologias avangadas.

Entre as estratégias encontradas para superar as barreiras dos processos
oxidativos avancgados, a simplificacao das condicdes de operagao confere um enorme
potencial pratico. Nesse sentido, os 6xidos metéalicos mistos tornaram-se um grupo
promissor de materiais para pesquisa e aplicagcdo na catalise heterogénea em
condicdbes ambientais (temperatura e pressdo) no escuro. Destacam-se, as
perovskitas e as estruturas relacionadas aplicadas para descontaminacao de aguas
contendo corantes no escuro. Os catalisadores relatados apresentaram capacidade
de destruicao das ligagbes azo presentes nas moléculas do corante, sem adigdo de
compostos quimicos adicionais e sem luz.

Apesar de oferecerem notaveis avangos, ainda existem desafios a serem
superados. Como por exemplo, as pesquisas sobre atividade catalitica no escuro

estdo focadas, majoritariamente, na remogao de corantes, pouco se sabe sobre o
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desempenho desses materiais na degradagcédo de outros poluentes organicos. Além
disso, os efeitos colaterais dos subprodutos de reacdo no meio ambiente ndo séo
abordados.

Contudo, o conhecimento obtido nesta area pode ser usado para o
desenvolvimento de catalisadores mais eficientes e robustos para degradacéao
simplificada de poluentes organicos emergentes. Portanto, no presente trabalho é
proposto a sintese de novos catalisadores baseados em perovskitas, realizando a
substituicdo e regulagdo dos estados de oxidacdo dos elementos metalicos (A/B)

constituintes da estrutura, a fim de aplica-los em condigdes escuras de tratamento.
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3MATERIAL E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os reagentes quimicos, equipamentos e os
procedimentos empregados no processo de sintese dos catalisadores e remogao dos
contaminantes modelos no escuro. Os ensaios experimentais foram realizados no
Laboratério de Transferéncia de Massa — LABMASSA - do Departamento de
Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC).

3.1 REAGENTES QUIMICOS

A sintese dos catalisadores baseados em perovskitas foi realizada pelo
método de sol-gel modificado por meio da rota de complexagdo EDTA-citrato. A
especificacao técnica dos materiais de partida para sintese dos catalisadores esta

listada no Quadro 3.1.1.

Quadro 3.1.1 — Matérias-primas usadas na produgao dos catalisadores.

Nome - Férmula quimica Marca Pureza (%) Funcao
Acido citrico (CeéHsO7.H20, AC) | Dinamica >99,5% Agente quelante
Acido etilenodiamino
inami > 9 A I
tetra-acético (C10H16N20s, EDTA) Dinamica 99,0% gente quelante
Hidroxido de(:;/o)mo (NHaOH) Neon >97,0% Controle de pH
(o]
Nitrato de calcio tetrahidratado Exodo 0 .
(Ca(NOs)24H20) cientifica |~ 220% | Composto metalico
Nitrato de estroncio (Sr(NOs)2) | Dinamica >98,0 Composto metalico
Nitrato de bario (Ba(NOs)2-2H20) |  Vetec >98,9 Composto metalico
Nitrato de ferro (lll) nona- 0 .
hidratado (Fe (NO3)s9Hz0) Neon >99,5% Composto metalico
Nitrato de niquel (ll) hexa- 0 .
> |
hidratado (Ni (NO3)26H:0) Neon 98,0% Composto metalico
Nitrato de cobre (Il) penta- Exodo . .
hidratado (Cu (NO3)26Hz0) | cientifica |~ 020% | Composto metalico

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A escolha das composi¢des dos catalisadores foi realizada por meio da
analise de trabalhos anteriores correlacionando os ions metalicos das estruturas de
oxidos metalicos mistos na literatura para remogéo de contaminantes orgéanicos.

O Quadro 3.1.2 apresenta as especificagcdes técnicas de cada poluente

modelo utilizado para os testes de eficiéncia dos catalisadores obtidos.

Quadro 3.1.2 — Especificagdes técnicas dos reagentes.

Nome Marca Pureza (%) Funcao

Vermelho reativo (RR141) Doacao Malwee - Poluente
Laranja acido Il (Oll) Sigma- Aldrich >99,0% Poluente
Cloridrato de fenazopiridina (PHP) | Sigma- Aldrich >99,9% Poluente
Bisphenol (BPA) Sigma- Aldrich >97,0% Poluente

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.2 PREPARAGCAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores foram preparados via EDTA-citrato, também conhecido
como método modificado de sol-gel. Essa técnica envolve a complexagao dos ions
metalicos em EDTA/acido citrico, seguida da evaporacdo da agua de decomposi¢ao
térmica do solvente e do complexo (ATHAYDE et al., 2016; SHAO et al., 2000). Esse
meétodo tem sido amplamente utilizado para sintese de estruturas a base de
perovskitas, devido as suas vantagens relacionadas a pureza e homogeneidade do
po final (MARTYNCZUK et al., 2007; ZHONG et al., 2018). A Figura 3.2.1 apresenta
um fluxograma resumido de cada etapa do processo de sintese realizada neste
trabalho. A Tabela 3.2.1 apresenta a composicdo quimica dos catalisadores
sintetizados, seus materiais precursores e as nomenclaturas utilizadas ao longo do
trabalho.

As proporgcdes molares dos materiais precursores foram mantidas em 1: 2:
1,1: 10 para os ions metalicos totais, acido citrico, EDTA e hidréxido de amonia,
respectivamente. Conforme representado na Figura 3.2.1, uma solugdo contendo
EDTA e amédnia foi inicialmente preparada, a qual foi agitada até homogeneizagao.

Subsequentemente, preparou-se uma segunda solucao dissolvendo as quantidades
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estequiométricas dos nitratos metalicos com o acido citrico em agua deionizada (80
mL). Apds, adicionou-se vagarosamente o agente complexante EDTA em solugao de
amoénia a solugéo de citrato metalico. Em seguida, o pH foi ajustado, em torno de 7,

por meio da adi¢cao de hidréxido de amdnio concentrado.

Figura 3.2.1 — Fluxograma representativo da preparagao dos

catalisadores.

Proporgao molar dos reagentes
Total de mols ions de metal: EDTA: acido citrico

(1:1,1:2)

Nitratos Acido citrico
metdlicos

EDTA

———
NH40H U
— Agitagdo até a homogeneizagao |
R L ............. _-.
jrm ==
— Controle do pH |
L. = -

Aquecimentoa 90 °C até a |
L evaporacao da fase liquida

Solugéo precursora (gel)

Calcinagao do gel a 450 °C por
8 h (5 °C min-1)

Moagem e peneiragio
L (325 mesh—44pym) |

‘

Calcinacao do gela 1000 °C por
8 h (5°C min-1)

Catalisador

Fonte: Elaborado pelo autor.

A mistura foi submetida a agitagéo e aquecida (< 90 °C) durante 3 h, até obter

uma solugdo do tipo gel, e evaporar a maior parcela de agua. Esta solugao foi
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subsequentemente calcinada em um forno tipo mufla a 450 °C durante 8 h, utilizando
uma taxa de aquecimento e arrefecimento de 5 °C min'. O po resultante e
parcialmente cristalizado passou por uma etapa de moagem, utilizando almofariz e
pistilo; sequencialmente, o p6 foi peneirado para desaglomerar, com peneira de 325
mesh (44 um). Por fim, para obter a estrutura final, um segundo passo de calcinagao
foi aplicado usando a temperatura de 1000 °C, sob as mesmas condigbes de

aquecimento e arrefecimento anteriores.

Tabela 3.2.1 — Composig¢ao dos catalisadores sintetizados neste trabalho.

Nitrato precursor Amostra
Capitulo
Sitio A Sitio B Formula Geral Nomenclatura
CaNioFe1,003:5 CNF x=0
- Ferro CaNio2sFeo 75035  CNF x=0,25
apitulo
z 1 Calcio e CaNiosoFeos0s:5  CNF x=0,50
Niquel CaNio7sFeo2503:s CNF x=0,75
CaNi1,0FeoOazs CNF x=1,0
Caélcio Cobre CaNio,5Cuo0,5003:5 CNC
Capitulo
40 Estroncio e SrNio 5Cu0,5003+5 SNC
Bario Niquel BaNio.sCuo,5003:5 BNC
Ferro
Capitulo
43 Estroncio e SrNio sFeo,5003+5 SNF
' Niquel

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.3 TECNICAS ANALITICAS

3.3.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios X

por dispersao em energia (EDX).

As morfologias de superficie e os elementos basicos foram observados com
um microscoépio eletrénico de varredura JEOL (modelo JSM- 6390 LV) equipado com
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um sistema para realizar analises quimicas simultaneas usando espectroscopia de
raios X por dispersdo em energia (EDX). A preparagdo dos materiais para a analise
consistiu em fixar as amostras em pé a um suporte metalico (stub) com fita de carbono,
posteriormente realizou-se recobrimento com ouro para evitar interferéncias.

As andlises foram realizadas na Universidade Federal de Santa Catarina com

colaboracao da equipe do Laboratério Central de Microscopia Eletrénica (LCME).

3.3.2 Area superficial (BET)

A técnica desenvolvida por Braumer, Emmett e Teller (1938) tem por
finalidade quantificar a area superficial de um material e classifica-lo de acordo com o
didmetro médio em microporoso, mesoporo ou macroporoso (RUTHVEN, 1984). O
procedimento da analise consistiu no pré-tratamento das amostras a temperatura de
300 °C e, posteriormente, submetidas a adsor¢do em nitrogénio liquido em um
equipamento automatico de fisissor¢ao da marca Quantachrome, modelo Autosorb-1.

As analises foram realizadas na Universidade Federal de Santa Catarina, com
colaboracdo da Central de Analise do Departamento de Engenharia Quimica e
Engenharia de Alimentos (CAEQA).

3.3.3 Difragao de Raios X

As medidas de difragédo de raios X (DRX) foram realizadas em um difratdmetro
de raios X PanAlytical Xpert utilizando uma radiacdo Ka do Cu filtrada (A = 1,5418 A,
gerada com 45 kV, 40 mA). O tamanho de passo de 0,0167 ° e tempo de 59,690 s por
foram escolhidos para explorar uma faixa angular que foi desde 10 ° até 100 ° 26.
Cada padrao de DRX corresponde ao total de 5 varreduras nas condicdes descritas,
totalizando 5 h e 30 min por amostra.

O refinamento de Rietveld foi realizado utilizando o software TOPAS [“TOPAS,
v5 (2014) Bruker AXS. Karlsruhe, Alemanha.”] e considerando a abordagem de
parametros fundamentais (CHEARY; A. COELHO, 1992). Os parametros refinados
foram fator de escala, linha de base (background, como um polinémio de Chebyshev
de quinta ordem), deslocamento da amostra, parametros de rede, tamanho de

cristalito (contribuicdo lorentziana) e microdeformacgao (contribuicdo gaussiana).
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As analises foram realizadas no Laboratério Multiusuario de Difracdo de Raio

X (LDRX) do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Santa Catarina.

3.3.4 Espectroscopia de absorgao no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

Para avaliar as possiveis mudangas nas ligagdes quimicas das amostras
produzidas foi realizada a analise de espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR). A analise foi realizada na faixa espectral de 4000 a
400 cm™ resolucdo de 4 cm™ utilizando um espectrofotdmetro de infravermelho
modelo Cary 660 (Agilent Technologies). Brometo de potassio (KBr) foi empregado
como referéncia, cada amostra foi misturada com 0,1% em brometo de potassio (KBr).

As analises foram realizadas na Universidade Federal de Santa Catarina, com
colaboracdo da Central de Analise do Departamento de Engenharia Quimica e
Engenharia de Alimentos (CAEQA).

3.3.5 Determinacgao de carbono organico total (TOC)

As medidas de carbono organico total (TOC) foram realizadas utilizando um
analisador da marca Shimadzu, modelo TOC-VcpH, baseado na oxidagao catalitica em
altas temperaturas e determinacdo de CO:2 por espectroscopia de infravermelho. A
mineralizagao foi estimada utilizando os valores de TOC das solugbes antes (0 min) e
depois da reacao (180 min). Para tal, a curva de calibracao foi preparada a partir de
um padréo de biftalato de potassio, na faixa linear de 0 a 100 mg L-".

As amostras filtradas e homogeneizadas foram injetadas em uma camara de
alta temperatura (aproximadamente 680 °C) contendo platina adsorvida sobre alumina
para determinar o carbono total (CT). Para determinar o carbono inorgéanico (Cl), a
aliquota é injetada no equipamento na cadmara de reagao contendo acido fosforico.
Ambas as analises sao detectadas em um analisador infravermelho nao dispersivo e
a diferenca entre CT e Cl resulta no TOC.

As analises foram realizadas no Laboratério de Transferéncia de Massa
(LABMASSA) do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos
da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).
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3.3.6 Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)

Os compostos intermediarios dos contaminantes modelos foram analisados
por meio de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) utilizando uma coluna de
fase reversa C18 (SPD — 10A Shimadzu). A fase movel utilizada foi dependente do
poluente analisado, para Oll e BPA utilizou-se uma mistura de acetonitrila e agua
ultrapura na raz&o 70/30 (v/v), a vazéo da fase movel foi de 1 mL min~' e o volume da
amostra foi de 20 pL. O detector foi ajustado para o comprimento de onda de 483 nm
para Oll, enquanto para BPA foi em 227 nm.

O corante RR 141 e seus compostos intermediarios foram analisados
utilizando uma mistura de metanol e agua ultrapura na razédo 70/30 (v/v), a vazao da
fase movel foi de 0,75 mL min~' e o volume da amostra foi de 20 pyL. O comprimento
de onda utilizado foi de 370 nm e 534 nm.

As analises foram realizadas no Laboratério de Transferéncia de Massa
(LABMASSA) do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos
da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

3.4 AVALIACAO DA ATIVIDADE CATALITICA

3.4.1 Cinética de degradacao

A atividade catalitica dos catalisadores sintetizados foi avaliada utilizando
diferentes modelos de poluentes. As condigdes de reacao catalitica tipicas, a menos
que especificamente indicado de outra forma, adotadas nos experimentos foram de
0,2 g de catalisador adicionados em 200 mL de solugao do poluente com concentragao
inicial de 10 mg L' — 20 mg L', em um reator batelada. Aqui a condigdo escura foi
simulada usando um reator revestido em papel aluminio, coberto com tampa, com
circulagdo de agua a temperatura ambiente (25 °C + 2°C). Para garantir a distribuicao
do catalisador, a solugao teste foi mantida sob agitacdo magnética durante todo
processo de degradagao. Em intervalos prefixados retirou-se aliquotas (2 mL) da

suspensao de reacao, estas foram filtradas em filtro de seringa de 0,45 ym (millipore).
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3.4.2 Mecanismo da reagao

Uma série de abordagens sao adotas para determinar as vias de degradagao
de poluentes organicos. Um dos métodos para a elucidar o mecanismo de degradagéo
€ por meio da identificagdo das ROS geradas durante a reacdo. Distintos captadores
reativos foram empregados para esclarecer os papéis contributivos das espécies
reativas geradas.

lodeto de potassio (KI) foi usado como sequestrante de radical hidroxila
(‘OH). O bromato de potassio (KBrO3s) foi usado para capturar potenciais elétrons
envolvidos. O acido etilenodiamino tetra-acético 2-disodico (EDTA-2Na) & um
excelente agente quelante para os ions do metal de transi¢ao (por exemplo, Fe e Ni)
para suprimir a formacdo de espécies reativas, substituindo os grupos ativos.
Enquanto, o composto Trietilenodiamina (1,4-Diazabiciclo [2.2.2] octano, DABCO) foi
utilizado como eliminador de radicais oxigénio singleto (singlet oxygen, '02). As
condi¢cbes experimentais usadas foram as mesmas dos testes cataliticos da sessao
3.4.1.

3.4.3 Reuso do catalisador

As amostras de catalisador foram recicladas para verificagao de durabilidade.
O catalisador foi reutilizado ao longo de cinco ciclos sem etapa de regeneragao. O
teste de reciclagem foi conduzido na concentragao inicial de Oll em 20 mg L. Apos
a coleta da aliquota em 180 min, ao final da reagao, o reator foi realimentado com
estoque de Oll concentrado para garantir a concentragao inicial de Oll em 20 mg L

e o0 volume inicial de 200 mL.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados em forma de artigos cientificos os
resultados experimentais de caracterizacdo dos materiais sintetizados, e os resultados
das cinéticas de degradacao dos poluentes modelos empregando os catalisadores
baseados em Oxidos metalicos mistos, sob condicbes escuras. Os resultados
experimentais foram criticamente discutidos para demonstrar a aplicabilidade dos
catalisadores propostos para o tratamento de aguas contaminadas, em substituicdo

aos processos sob luz, independentes de agentes quimicos e energia.

4.1 OXIDOS MISTOS CaNixFe1xO3a COM CONTEUDO METALICO 0 < X < 1,0
BASEADOS NO TIPO PEROVSKITAS

Com base no progresso das pesquisas no campo de catalise heterogénea,
visou-se a estrutura do tipo CaNixFe1-xO3-5 com conteudo metalico variando de x = 0
até 1. Os materiais propostos (Tabela 4.1.1) foram caracterizados e aplicados como
catalisadores, dispensando o0 uso de substancias quimicas suplementares e na
auséncia de fonte de energia luminosa. Entre as questdes abordadas apresentou-se
a eficiéncia de degradacdo dos contaminantes: Vermelho Reativo 141 (RR 141),
Laranja Acido Il (Oll) e Cloridrato de Fenazopiridina (PHP).

Tabela 4.1.1 — Composi¢cao e nomenclatura das amostras sintetizadas no
Capitulo 4.1.

Composicao Amostra
Sitio A Sitio B Férmula Geral Nomenclatura
CaNioFe1,003:5 CNFx=0
Ferro CaNio,25Fe0,750315 CNF x=0,25
Calcio e CaNio,50Fe0,50315 CNF x = 0,50
Niquel CaNio,75Fe0,250315 CNF x=0,75
CaNi1,0FeoO3zxs CNF x=1,0

Fonte: Elaborado pelo autor.

Além disso, a morfologia e composi¢ao quimica dos catalisadores sé&o

investigadas usando microscopia eletrénica de varredura (MEV) e uma sonda para
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registrar os espectros EDX. A identificagdo e quantificacdo das fases cristalinas
presentes nos catalisadores sintetizados por difragdo de raios X (DRX) e pelo método
de refinamento de Rietveld. O desempenho catalitico e os mecanismos fisico-
quimicos responsaveis pela catalise sdo determinados pelos estudos da degradagéo
dos corantes, usando espectroscopia UV-vis, analisador de TOC e HPLC. As analises

de FTIR e TGA sao usadas para avaliar a adsorcao na superficie do catalisador.

4.1.1 Introdugao

As previsdes sobre escassez da agua no mundo estao principalmente ligadas
a poluicéo e este quadro se agrava a cada dia, crescente de piora, ja que a agua doce
em todo o mundo recebe continuamente poluentes emergentes persistentes de longo
prazo (BORETTI; ROSA, 2019; RASHEED et al., 2019). Este cenario impulsionou a
busca por novos materiais e processos eficientes para enfrentar os crescentes
desafios ambientais (MIAO et al., 2017; PEYDAYESH et al., 2020).

Dentre as rotas de remediacdo, os processos de oxidacdo avangada (POAs)
sao alternativas de tratamento para a reducdo de poluentes recalcitrantes, pois
envolvem espécies quimicas altamente reativas, como radical hidroxil (-OH), radical
anion superoxido (-O2’) e oxigénio singleto ('02) , para promover a remogéo parcial ou
total de poluentes toxicos emergentes (MOREIRA et al., 2017; NIDHEESH; ZHOU;
OTURAN, 2018; SALIM et al., 2016). Em particular, a fotocatalise heterogénea é
frequentemente estudada para decompor esses poluentes. Infelizmente, o processo
€ restrito a energia da luz (radiagdo UV ou luz solar) para ativar o catalisador,
ocasionando alto consumo de energia, baixa permeacdo de luz (geragdo de
contaminantes como o préprio catalisador) e, neste caso a auséncia de luz limita o
processo em termos de sua aplicagao (CHEN et al., 2015; LIU et al., 2020b; WANG et
al., 2020a).

Nesse contexto, a catalise escura heterogénea € uma nova alternativa viavel
que dispensa a necessidade de luz, e ao contrario de outras tecnologias de oxidagao
escura (ou seja, ozonizagao, Fenton e processos semelhantes a Fenton), nao requer
produtos quimicos adicionais (O3, H202, SO4) ou ajuste de pH ininterrupto para operar
de forma eficiente (KHATAEE et al.,, 2016; LIU et al., 2019, 2020a). A escassa

pesquisa neste topico aponta que 6xidos do tipo perovskita sdo catalisadores rapidos



67

para a degradagao de compostos organicos em condi¢des de auséncia da luz (CHEN
et al., 2018a, 2018b; ZHONG et al., 2018).

As perovskitas (ABOs) e outras estruturas semelhantes as perovskitas, como
as fases Ruddlesden-popper (A2BOs4) e brownmilleritas (A2B20s), apresentam
oxigénio excessivo ou deficiéncia de oxigénio (KONG et al., 2019; MOUSSA et al.,
2018; XU et al., 2015), esses defeitos quimicos colaboram para as diversas aplicagdes
nas areas de catalise, reforma de hidrocarbonetos, células a combustivel, células
solares, separagao de oxigénio e reducéo de poluentes (BOLDRIN; BRANDON, 2019;
GOMEZ; HOTZA, 2016; JUNIOR et al., 2018; SOLTANI; LEE, 2016; XU et al., 2015).
Esses materiais geralmente contém um cation (local A) ocupado por um elemento de
terra rara ou um metal-alcalino da terra, e os ions do local B s&o tipicamente metais
de transi¢do cercados por oxigénio (MARTYNCZUK et al., 2007; SIMBOCK et al.,
2020; YAMADA et al., 2017).

A atividade catalitica de estruturas baseadas em oOxidos metalicos mistos &
atribuida principalmente ao elemento alocado no sitio B (ATALAY; PALAS; ERS,
2018; KUCHARCZYK et al., 2018). Recentemente, catalisadores baseados em metais
de transigcao tém se destacado devido ao seu excelente desempenho catalitico. Dentre
os principais metais alvo, o Fe recebe atengdo por ter um baixo custo e ser
ecologicamente correto (YANG et al., 2020; YE et al., 2020). Pesquisas relacionadas
mostram que a presenca de Fe no local B, como € o caso do fotocatalisador CazFe205
podem degradar contaminantes organicos (XU et al., 2015; YANG et al., 2006). Sun
et al.(2010) sintetizaram uma estrutura binaria de 6xidos BaFeO3s para degradacao de
laranja de metila (MO), obtendo 50% de degradagcao em 5 h. Por outro lado, o material
SrFeOs atingiu mineralizagdo e descoloracéo total de laranja acida 8 dentro de 60 min
de reagao (LEIW et al., 2013). Além disso, 6xidos a base de Ni tém sido usados para
a degradacao do corante laranja de metila, LaNiOs.5 obteve 94,3% de eficiéncia apos
4 h de reagdo (ZHONG et al., 2018). Alta eficiéncia foi alcangada com estrutura
baseada em Ca-Sr-Ni para degradagao do acido Il de laranja em um curto periodo (5
min); tem um aspecto interessante, no qual essas estruturas ndo sdo compostas da
fase perovskita pura e, ao invés disso, sdo uma mistura de varias fases de Oxidos
metalicos (CHEN et al., 2018a).

Neste trabalho, estruturas semelhantes a perovskita a base de Ca, Ni e Fe

foram sintetizadas, contendo uma combinacgao de dois metais de transi¢cao (Ni e Fe),
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ambos associados ao sitio B, visando o CaNixFe@-xO35 série de perovskitas,
destinadas a degradacao de poluentes organicos. Os corantes Vermelho Reativo 141
(RR 141), Laranja acido Il (Oll) e o medicamento Cloridrato de Fenazopiridina (PHP)
foram utilizados como modelos de poluentes. Portanto, o desempenho catalitico dos
materiais sintetizados para degradacao de compostos azo foi avaliado no escuro. A
relacdo entre a composigcao e funcionalidade dos materiais CNF foi correlacionada
com as propriedades dos materiais, por meio de analises como DRX, MEV, FTIR e
TGA. A discussdo do mecanismo de degradagao foi proposta usando uma variedade
de agentes competidores. Além disso, os resultados experimentais deste estudo sao

comparados com aqueles derivados da literatura.

4.1.2 Metodologia experimental

4.1.2.1Sintese de oxidos do tipo perovskita

Os pos CaNixFe1-x0O3-5 com x = 0,0, 0,25, 0,50, 0,75 e 1,0 foram sintetizados
usando o método sol-gel modificado com EDTA combinado com acido citrico
(MARTYNCZUK et al., 2007). Em uma primeira etapa, quantidades estequiométricas
de precursores de nitrato de Ca, Ni e Fe foram dissolvidas em agua deionizada.
Posteriormente, o acido citrico foi usado como agente quelante em uma razdo molar
de 2: 1 para a quantidade total de cations metalicos. Uma segunda solugédo contendo
relacdes molares de 1,1: 10 de EDTA e amonia foi preparada e adicionada a solugao
de citrato metalico.

A mistura foi agitada e aquecida constantemente a 90 °C até se tornar um gel
viscoso. Este gel foi calcinado em uma mufla a 450 ° C por 8 h usando uma taxa de
aquecimento e resfriamento de 5 °C min'. Finalmente, o po precursor obtido foi

calcinado a uma temperatura de 1000 °C.
4.1.2.2 Caracterizagdo
A morfologia da superficie foi avaliada por microscopia eletrénica de varredura

(MEV), usando um microscépio JEOL (modelo JSM-6390LV) equipado com

espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX). A area de superficie BET
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(Brunauer, Emmett e Teller) e a distribuigdo do tamanho dos poros do catalisador,
foram determinadas usando o equipamento de fisissor¢ao automatica (Autosorb-1,
Quantachrome Instruments).

A determinacéo de fase das amostras foi feita por difracdo de raios X (DRX,
PanAlytical, Xpert). Os padrées de DRX mostrados neste trabalho foram registrados
em 10°< 26 < 100° usando radiagao CuKa. A analise de Rietveld foi realizada usando
o software TOPAS. Considerando a abordagem dos parametros fundamentais para
todos os padroes XRPD (CHEARY; A. COELHO, 1992). Os espectros de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) dos materiais produzidos e gastos
foram registrados usando um espectrofotémetro de infravermelho com transformada
de Fourier (Cary 660, Agilent Technologies), com uma faixa espectral de 4000 a 400
cm!, resolugdo de 4 cm', a partir de amostras em pastilhas de 0,1% de KBr. O
analisador termogravimétrico (TGA-DSC; Netzsch) foi usado para investigar o efeito

da adsorcao de RR 141 e Oll na superficie do catalisador CNF.
4.1.2.3 Medigbes de atividade catalitica

Os compostos RR 141, OIll e PhP foram usados como modelo de
contaminantes para avaliar o potencial de degradacdo do CNF (0 < x < 1,0). No
experimento 200 mL da solugdo do contaminante, na concentragdo de 20 mg L,
foram tratados com 200 mg de particulas de éxido CNF (0 < x < 1,0). As degradacoes
foram realizadas em um reator batelada, no escuro e a temperatura ambiente. Os
oxidos metalicos CNF foram agitados magneticamente durante o processo de
degradagdo. Em intervalos designados, aliquotas da amostra de reagdo foram
retiradas, filtradas em um filtro de seringa Millipore de 0,45 um.

A concentragdo do contaminante foi analisada, medindo a absorbéancia no
comprimento de onda (A) usando um Espectrofotdbmetro UV-Visivel Fenton (modelo

Cirrus 80). A taxa de descoloracgao (d) foi calculada através da Equacgao 4.1.1:

Degradacéo (%) = % x 100% Equac&o 4.1.1
0
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Onde Cté a concentragdo (mg L") da solugdo tratada medida no tempo (t), e
Co é a concentragao de solugao inicial.

O Carbono Organico Total (TOC) foi medido usando um analisador de TOC
Shimadzu (modelo TOC-VCPH). A mineralizagéo do poluente foi estimada usando os
valores das solugdes de TOC antes e depois da reagcdo (180 min). A analise por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) (SPD — 10A Shimadzu) foi realizada
em uma coluna C18 (simetria, 4,6 x 250 mm) por um método socratico com tempo de
execucao de 10 min. A fase movel foi metanol e agua (70:30) com vazao de 0,75 mL
min-! e detector de UV em 370 nm e 534 nm (TELKE et al., 2008).

Acido etilenodiamino tetra-acético 2-disédico (EDTA-2Na), iodeto de potassio
(KI), bromato de potassio (KBrOs) e 1,4-diazabiciclo [2.2.2] octano (DABCO) foram
usados como agente quelante, radical hidroxila (-OH), elétrons e sequestradores de
oxigénio singleto ('02), respectivamente. Uma concentragdo de 10 mM dos
eliminadores mencionados foi adicionada as solugdes iniciais de RR 141 antes da
reacao catalitica. O efeito da temperatura na degradagédo do RR 141 foi realizado em
um reator batelada encamisado, no escuro e equipado com um banho termostatico

para controle de temperatura (60 °C).

4.1.3 Resultados e discussao

4.1.3.1Caracteristicas fisicas e relagbes de fase

Os 6xidos CaNixFe(1-x03-5 (0 < x < 1,0) foram sintetizados usando um método
de sol-gel modificado. Conforme Figura 4.1.1 os pds sintetizados exibem uma
morfologia n&o homogénea e consistem em particulas submicrométricas
aglomeradas. A morfologia irregular sugere diferentes processos de crescimento
durante a sintese. Um maior conteudo de niquel nas amostras CNF (0,25 < x < 1,0)
resultou na coalescéncia de particulas durante a sinterizacdo, além disso, esses
aglomerados irregulares mostraram uma menor distribuicdo porosa. Os espectros
EDX dos catalisadores CNF (Apéndice A, Figura A1) asseguram que estes sao
principalmente compostos por Ca, Fe, Ni e O.

A analise de superficie BET (Figura A2) indica que a amostra apresenta

comportamento de isotérmicas do tipo Il, caracteristicas de materiais sdlidos nao
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poroso, como também observado visualmente por meio das imagens de MEV. Além
disso, sdo particulas solidas densas com area superficial abaixo de 69,5 m? g-'. De
maneira geral, os pos sintetizados estdo em conformidade com outras amostras

contendo estruturas do tipo perovskitas presentes na literatura (CHEN et al., 2018d).

Figura 4.1.1 — Micrografia de superficie dos catalisadores: (A) CNF (x = 0,0),
(B) CNF (x =0,25), (C) CNF (x = 0,50), (D) CNF (x =0,75) e (E) CNF (x = 1,00).

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 4.1.2 (A) exibe os padrbes de difragdo de raios X (DRX) dos pds
sintetizados, incluindo os padrbes calculados e tragos de diferenca obtidos nas
analises-Rietveld.
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Figura 4.1.2 — Caracterizagao estrutural de catalisadores CNF preparados.
A, padrées de DRX de amostras visando CaNixFe@1-xOs3-5, calculado (tragos
vermelhos), experimental (tracos pretos) e a diferenga entre (tragos cinza). B,
analise quantitativa de fase. C, parametros de rede da fase CazFe20s. Barras roxas
(| ), verdes (| ) e vermelhas (| ) representam as posigdes de pico das fases
CazFe20s5 (ICSD # 88986 e PDF # 01-089-8662), NiO (ICSD # 76640 e PDF# 01-
089-7101) e fases CaO (ICSD#60704 e PDF#01-077-2376), respectivamente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Conforme Figura 4.1.2 (A), todos os picos observados para a amostra de CNF
com x = 0 podem ser atribuidos/explicados a estrutura brownmillerita, perovskita com
deficiéncia de oxigénio, do tipo ferrita de calcio (Caz2Fe20s5), com célula ortorrémbica
(XU et al.,, 2015), sem nenhuma fase secundaria detectada. Quando o Ni foi
introduzido na composicao x = 0,25, os picos de CazFe20s5 predominantes tornaram-

se mais intensos e estreitos, indicando um aumento de cristalinidade da amostra. No
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entanto, a introducdo do Ni induziu a formacao de fases secundarias de 6xidos de
niquel e calcio, cujas informacgdes cristalograficas foram obtidas num banco de dados
especializado (ICSD # 76640 PDF # 01-089-7101) e (ICSD # 60704 PDF # 01-077-
2376). O aumento do teor de niquel dificulta ainda mais a formagéo da fase CazFe20s,
formando fases secundarias até CNF x = 0,75. Quando em x = 1,0 os pds sao
compostos apenas por uma mistura de éxidos de Ni e Ca (Figura 4.1.2 (B)).

O aumento do parametro da célula b (Figura 4.1.2 (C)) e a retragdo a-c sao
atribuidos ao Ni efetivamente incorporado na estrutura do CazFe20s. A solubilidade
do niquel atinge seu maximo apos x = 0,5, onde os aumentos de Ni ndo afetam
significativamente os parametros da rede cristalina. Este tipo de distor¢ao estrutural
em materiais relacionados a perovskita aumenta a mobilidade do oxigénio dentro da

estrutura cristalina (XU et al., 2015).

4 .1.3.2Atividade catalitica

Os catalisadores CNF 0,25 < x < 0,75 forneceram os melhores resultados de
remocgao, 75%, 80% e 82% em 180 min, respectivamente, para a degradagao de
RR141 em condi¢gdes ambientais escuras (Figura 4.1.3). O efluente simulado exibiu
agao rapida (5 min, C/Co < 50%). Lembrando que n&o houve interferéncia da
irradiagdo ou adicdo de componentes quimicos (perdxido, ozénio, permanganato e
sulfato) que facilitassem a reacéao, realizada em ambientes amenos; temperatura e
pressdo = 25 ° C e 1 atm, respectivamente, ja o catalisador CNF x = 0 mostrou C/Co
=~ 60%.

Ainda que a composicdo CNF x = 0 tenha sido menos eficiente em
comparagao aos catalisadores contendo misturas de metais de Ni e Fe, os resultados
sugerem que a adigao do teor de niquel (0,25 < x < 0,75) e sua incorporagao na
estrutura do Ca2Fe20s, conforme evidenciado pelo DRX (Figura 4.1.2 (C)), resultou
uma performance superior de degradacgao. A perovskita CazFe20s ja foi utilizada como
fotocatalisador, sob luz visivel e radiacdo UV, alcangou 71% de degradacgao de laranja
de metila (YANG et al., 2006). No entanto, nenhum estudo relatou este catalisador

atuando sob condicbes escuras.
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Figura 4.1.3 — A, degradacao RR 141 em fung¢ao do tempo. B-C, espectro
UV-Vis da evolugédo da degradacédo de R141: (B), CNF (x = 0,25); (C), CNF (x =
0,75). D, resultados de TOC para amostras de CNF. Condigées experimentais:
[RR 141]o = 20 mg L', dosagem de catalisador = 1 g L, T = 25 °C, agitagdo

magnética e condigdes de escuro.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O catalisador CNF x = 1 alcancou uma reducao de 40% de RR 141. A baixa
eficiéncia foi atribuida a auséncia de uma fase de perovskita. A contribuicdo dos
oxidos de metal simples (CaO e NiO) foi avaliada individualmente, como pode ser
visualizado na Figura A3. Verificou-se que o 6xido de calcio contribui por cerca de
45% do abatimento. Os Oxidos de NiO e CaO ja foram aplicados como
fotocatalisadores na degradacéo de poluentes organicos, sob irradiagdo UV e na luz
visivel; relatou-se que o maior teor de Oxido de calcio na mistura contribui para a
degradacao do poluente (SONG; ZHANG, 2010). No entanto, estudos isolados de

oxido de célcio ndao mostraram foto-atividade relevante (LOURDES et al., 2018;
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SANCHEZ-CANTU et al., 2017). Todavia, o efeito combinado de perovskita e 6xidos
metalicos foram relatados em outros trabalhos (CHEN et al., 2018a; TUMMINO et al.,
2017).

Um teste semelhante foi realizado usando OIl como poluente modelo (Figura
4.1.4). Os catalisadores CNF 0,25 < x < 0,75 exibiram degradacao de Oll superior a
alcangada com RR 141. O contaminante Oll foi totalmente removido quando a reagao
se aproximou de 60 min. Uma vez que, as solu¢des controle (Figura A4) na auséncia
de catalisador CNF ndo mostraram degradacgao para os corantes (RR 141 e Oll), os
resultados obtidos sdo considerados dependentes somente da atividade catalitica das
particulas de CNF. O desempenho das estruturas CNF foi semelhante ao de Chen et
al. (2018d) usando misturas de Oxidos direcionados as perovskitas de calcio,
estréncio, niquel e cobre (CSNC) como catalisador. As Figura 4.1.3 (B-C) e Figura
4.1.4 (B-C) confirmam a degradacao de RR141 e OIl com uso dos catalisadores
sintetizados.

A progressao da degradacgéo da solu¢do aquosa de RR 141 pelo CNF x = 0,25
€ mostrada nos espectros de UV-Vis na Figura 4.1.3 (B). O RR 141 antes da
exposicao ao catalisador CNF é caracterizado por varias bandas de absorcdo, sendo
a principal na faixa do visivel em 534 nm, atribuida ao componente do cromdéforo.
Neste caso, sao anéis aromaticos ligados por grupos azo (N = N), os quais dao a cor
ao poluente (KAKARNDEE; NANAN, 2018). Durante o tratamento do RR 141 pelo
catalisador CNF (x = 0,25) houve redugao significativa da intensidade de absorbancia
a A = 534 nm. De maneira analoga, o Oll mostra claramente uma diminuicdo na
intensidade do pico de absorgao principal A = 485 nm durante o tratamento, como
mostrado na Figura 4.1.4 (B). Tal comportamento, sugere a destruigao de grupos azo-
cromoforos; além disso, uma observagao pertinente € que a oxidacdo do composto foi
mais lenta @ medida que o numero de ligagdes azo no poluente aumentou (GARCIA-
SEGURA et al., 2011).

Na regiao ultravioleta, por exemplo na Figura 4.1.4 (B-C), as bandas de
absorcéo identificadas séo atribuidas as transi¢cées 1-1m* de anéis benzeno (230 nm)
e naftaleno (310 nm) da molécula do corante OIl (STYLIDI; KONDARIDES;
VERYKIOS, 2004). O colapso das ligagbes aromaticas pode ser observado a partir do

tratamento de Oll com os catalisadores CNF.
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Figura 4.1.4 — A, degradacao de Oll em fungao do tempo. B-C, espectros
de UV-Vis da evolugao da degradacao de Oll: (B) CNF (x = 0,25) e (C) CNF (x =
0,75). D, resultados de TOC para amostras de CNF. Condigées experimentais:
[Oll]o = 20 mg L', dosagem de catalisador =1 g L', T = 25 °C, agitagdo magnética

e condi¢cdes de auséncia de luz.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os picos de 310 nm e 230 nm diminuiram drasticamente em 15 min de
tratamento; simultaneamente, o aparecimento de intensidades no comprimento de
onda de 253 nm e 342 nm evidencia a formacdo de intermediarios aromaticos
(subprodutos). Pesquisas relatam que acido 4-diaminobenzenossulfénico, 2-naftol e
1,2-naftoquinona sdo formados como subprodutos intermediarios primarios durante a
degradagao oxidativa de corantes, como o laranja acido, e exibem bandas de
absorgao na regiao ultravioleta (240-400 nm) (LEIW et al., 2013).

De maneira geral, as medi¢cdes de absorbancia ao longo do tempo com o
catalisador CNF x = 0,75 (Figura 4.1.3 (C) e Figura 4.1.4 (C)) expuseram menor
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formacao de subprodutos de decomposicao, principalmente, na regiao ultravioleta. O
grau de mineralizagado dos corantes foi calculado usando os valores da analise de
carbono organico total (TOC) das solugdes dos corantes (RR 141 e Oll) antes (0 min)
e depois da reagao (180 min), as Figura 4.1.3 (D) e Figura 4.1.4 (D) apresentam os
resultados obtidos. Observa-se que o catalisador CNF x = 0,75 demonstrou ser mais
eficaz, pois alcangou ~50% e ~72% de remogao de teor de carbono total para RR 141
e Oll, respectivamente. A vista disso, pode-se afirmar que houve conversdo de
carbono dos corantes, mas esta foi parcial. A diferenca entre a remocéo de core TOC
pode estar associada a transformagao de RR 141 e Oll em subprodutos organicos
intermediarios (refratarios), os quais interferem na reagao e resultam em maior TOC
residual. Isso corrobora com os resultados das Figura 4.1.3 (B) e Figura 4.1.4 (B) que
expdem vestigios da permanéncia de compostos orgénicos apds a reagao na regiao
ultravioleta. Considerando a evidente diminuicdo das absorbancias das formas azo,
descoloragao, e a remocao de TOC sao fortes indicios da rupturas das moléculas de
contaminante, especialmente, a clivagem das ligagdes azo durante a reacéo
(KAKARNDEE; NANAN, 2018).

Desta forma, a analise por HPLC foi realizada para confirmar a degradacao
observada nos espectros UV-Vis. A Figura A5 mostra os cromatogramas das solugoes
RR 141 no tempo inicial (0 min) e tratada em 180 min. O cromatograma RR 141 (tempo
0 min) tem um pico principal nos tempos de retencao (tr) 2,29 min e picos menores
em 2,64, 2,92 e 4,32 min. A analise da solugao apds 180 min de tratamento revelou
que os picos correspondentes ao RR 141 inicial aparecem com menor intensidade,
principalmente o pico caracteristico em tr 2,29 min. Enquanto isso, o pico em tr 2,92
min torna-se proeminente, indicando que o composto permaneceu acumulado durante
o tratamento. Esses resultados ratificam a decomposicao do poluente pelas particulas
do catalisador CNF.

A eficiéncia de degradacéao dos catalisadores CNF também foi investigada ao
variar a concentragao inicial de RR 141 de 4 mg L' a 20 mg L-'. Na Figura 4.1.5 (A),
€ possivel observar que em baixas concentragdes, a degradacao do RR 141 chegou
perto de 100% em 30 min. No entanto, a eficiéncia de degradagao diminuiu 18% com
a concentracdo de 20 mg L™'. Esse comportamento sugere que a superficie do
catalisador sofre desativacdo parcial com o aumento da quantidade de poluente

adsorvido ou passivacdo por um composto quimico, limitando a decomposi¢cao do
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grupo cromoforo (LOURDES et al., 2018). A diminuicao da atividade catalitica, devido
ao aumento da concentragao ja foi exposta em 6xidos de ferro na reagao heterogénea

do tipo Fenton, durante a degradacdo de compostos semelhantes (BOKARE et al.,
2008).

Figura 4.1.5 — A, efeito da concentracao inicial de RR 141. B, degradacao
de PhP (20 mg L") com CNF x = 0,75. Condigbes experimentais: dosagem de

catalisador =1 g L', T = 25 °C, agitagdo magnética e condigdes de auséncia de luz.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 4.1.5 (B) atesta o papel do catalisador CNF x = 0,75 na eliminacéo
de diferentes contaminantes orgéanicos do tipo azo. Em meio, o cloridrato de
fenazopiridina (PHP) é utilizado como farmaco analgésico para amenizar a dor
causada pelo trato urinario (KARIMI-MALEH et al., 2020; KHATAEE et al., 2016). O
PHP em comparacdo aos demais compostos apresentou cinética mais lenta,
alcancando degradagéo de 78% em 180 min. Embora a molécula de PHP tenha uma
semelhanca estrutural com o Oll, ainda possui um adicional de HCI, que influencia o
progresso da degradagdo. Em suma, o catalisador CNF x = 0,75 apresentou um bom

desempenho para degradacao de compostos azo em solugao aquosa.
4.1.3.3Adsorcéo de superficie e mecanismo de degradacdo

Embora o catalisador tenha se mostrado eficiente para redu¢ado de RR 141

com base em medi¢cdes de UV-Vis (Figura 4.1.3); para determinar se ocorreu a
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adsorcao fisica de RR 141 sob as particulas de catalisador, 0 material sélido disperso
em solugdo (20 mg L") foi coletado e analisado através do FTIR e comparado com as
particulas de CNF (x = 0,75) controle (antes da catalise) e RR 141 padrdo. Os
resultados de FTIR na Figura 4.1.6 (A) mostram que as amostras gastas de CNF (x =
0,75) na concentragdo de 20 mg L' ndo mostram uma semelhanga notavel com as
vibragdes espectrais de RR 141.

O espectro FTIR do RR 141 exibe sinais relevantes identificados como as
vibragbes de alongamento do composto azo (N = N) em 1620,97 cm-!, amidas
secundarias (NH) alongamento frans. a 1471,43 cm™', alongamento assimétrico de
sulfetos (S = O) em 1209,02 cm!, e CH em 671,24 cm™'; esses picos n&o foram
detectados na amostra de CNF gasta. Deste modo, os resultados sugerem que a
adsorcao de RR 141 na superficie do catalisador foi desprezivel durante a reacio.

Além disso, a comparagao entre o espectro da amostra de controle CNF (x =
0,75) e as amostras de CNF gastas (x = 0,75) mostraram similaridade. No entanto, as
amostras gastas de CNF (x = 0,75) nas concentragdes estudadas tiveram picos mais
amplos e aumento da intensidade em 1434 e 875 cm™', juntamente com uma mudanca
de vibragdo em 586 cm'. Essas vibragdes sio atribuidas aos ions CO3%, indicando a
formacdo dessa espécie quimica durante a reagcdao (GUPTA; SINGH,;
RAMACHANDRA RAO, 2015; HUANC et al., 1960). A modificagao quimica observada
€ atribuida a adsorg¢ao do diéxido de carbono (CO:2) produzido pela degradacéo da
molécula organica do poluente pela superficie do catalisador, ou provavelmente a
exposicao ao CO:2 atmosférico (SALAVATI-NIASARI; HOSSEINZADEH; DAVAR,
2011).

A analise de TGA também foi aplicada para avaliar se de fato a mineralizagao
parcial do contaminante (Figura 4.1.3 e Figura 4.1.4) foi atribuida a reagao oxidagao
dos materiais sintetizados, como o CNF x = 0,75, ou devido a parcela de poluente
adsorver na superficie da particula. A Figura 4.1.6 (B-C) mostra os resultados da
analise de TGA do catalisador puro (CNF x=0,75) em comparag¢ao com o gasto (apos
a catalise). Observa-se que a diferenga de massa (%) entre as amostras de catalisador
nao foram significativas. Uma analise mais detalhada na Figura 4.1.6 (B) contatou-se
uma pequena variacao de massa, atingindo + 4% a 700 °C, o que equivalente 4 mg.
Como a amostra de CNF foi testada para uma concentragdo de 20 mg L' e 72% nao

foram contabilizados nos resultados de TOC, estima-se o equivalente 14,4 mg L' de
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Oll poderiam estar adsorvidos no catalisador. Com base nos resultados, e
considerando que o comportamento da perda de massa do corante OIll difere
expressivamente do perfil do catalisador gasto, uma pequena parcela de adsorgéo

superficial pode ser atribuida aos compostos derivados da reagéo.

Figura 4.1.6 — A, espectro de FTIR na regido de 400 cm™ a 2500 cm,
referindo-se a RR 141, CNF (x = 0,75) e particulas de CNF (x = 0,75) gastos tratando
20 mg L' de poluente. B-C, curvas de perda de massa de TGA das amostras: (B)
Oll, catalisador puro CNF x = 0,75 e CNF gasto x = 0,75 (20 mg L' de Oll). (C)
RR141, catalisador puro CNF x = 0,75 e CNF gasto (20 mg L-' de RR141).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

De maneira analoga, a Figura 4.1.6 (C) expbe que o catalisador CNF usado
na degradacdo do RR 141 apresentou uma tendéncia de perda de massa mais
consideravel de 8% a 700 °C. Todavia, a mudancga de perda de massa da amostra

gasta ndo segue o perfil de perda de massa do padrao do corante RR 141. Além disso
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a amostra CNF exposta ao corante RR 141 se assemelha a amostra controle.
Portanto, apoiado aos resultados obtidos até o momento, podemos sugerir que a
adsorcao de RR 141 nao foi expressiva na superficie do catalisador e esta relacionada

aos subprodutos de reacéo.

4.1.3.4 Mecanismo de reagdo

Experimentos com sequestradores de radicais foram conduzidos para elucidar
0 mecanismo de reacao e a geragao de ROS durante a degradagao do poluente com
o catalisador CNF, conforme pode ser visualizado na Figura 4.1.7. A adigdo de EDTA
- 2Na ao meio de reagéo promoveu uma redugéo acentuada na eficiéncia (C/Co < 5%)
de degradacdo do RR141. O efeito inibitério significativo do agente quelante indica
que o contato do contaminante (RR 141) na superficie do catalisador CNF foi a etapa
limitante da reagao, conforme Equacéao 4.1.2 (YANG et al., 2020).

A presenga de KBrOs durante a reagado também impediu a degradagéo do RR
141, indicando que elétrons foram gerados. Propde-se que a liberagdo dos elétrons
advém da semi-oxidagdo das ligacbes -N=N- em contato com o catalisador; ou
injetado através da degradacao posterior de moléculas menores. Os elétrons tém
propensao a reagir com o Oz, levando a geracao de diferentes espécies ativas de
oxigénio, conforme a Equacao 4.1.3 a Equacao 4.1.7 (CHEN et al., 2018d). Quando
DABCO foi adicionado, ligeiras mudangas foram observadas no desempenho do CNF,
indicando que 'O2 tem um papel pouco expressivo no processo de redugdo em
comparagao com outras espécies ativas.

Ainda na Figura 4.1.7, a adi¢do de Kl suprimiu fortemente a reagao; apenas
50% do RR 141 foi degradado ap6s 180 min, em comparagdo com 82% na sua
auséncia. Este efeito inibidor sugere indiretamente que os radicais -OH estédo
envolvidos na degradagao de compostos azo (Equagéao 4.1.8). Portanto, -OH é o
principal radical responsavel pela remoc¢ao da cor do poluente, enquanto os demais
radicais oxigénio tém menor influéncia, e estdo envolvidos na degradacdo de
compostos organicos. A Figura 4.1.7 (B) mostra um esquema que representa as vias
principais do mecanismo de degradacao de RR 141 pelo catalisador CNF.



82

Figura 4.1.7 — A, Eficiéncia de degradacao de RR 141 em CNF (x = 0,75)
usando tragadores competidores: Kl (radical hidroxila), KBrOs (elétrons), EDTA -
2Na (contato de superficie), DABCO (oxigénio singleto) e temperatura 60 °C

(elétrons/ lacunas). B, Esquema de reacéo.

A o Azo poluente B
-o-« st O
- A- KBro, . l
-%- EDTA-2Na - Jal L o
-v- DABCO redugio @D 0 a
-@- T60°C N e (]
- @~ CNF (0.75) ) ©
redugéo l oxidaga@o
o) © o ;
© \ &
redugéo\‘e  —~—~0Q 2
o (=)

O

quebra moléculas

Fonte: Elaborado pelo autor.

Finalmente, o aquecimento da solugédo a 60 °C melhorou a reagao, atingindo
=~ 100% de degradacdo do RR141. A medida que a temperatura da solugdo aumenta,
a vibragao da rede do catalisador ¢é intensificada e mais elétrons/ lacunas podem estar
saltando entre Fe3* e Fe** e Ni?* e Ni®* (ASENATH-SMITH et al., 2010; LI et al., 2014;
WU et al., 2015). Além disso, o movimento térmico das moléculas RR141 aumenta a
medida que a temperatura sobe. Portanto, o contato entre as moléculas do poluente
e a superficie do catalisador possivelmente sera intensificado (LUO; ZHANG; LIN,
2013; WU et al., 2015). A ativacao de catalisadores baseados em oOxidos metalicos
mistos por meio de excitagédo térmica ja foi discutida em outros trabalhos (TUMMINO
et al., 2017; WU et al., 2015). Por fim, os ions CO3? na superficie dos catalisadores
observados através da andlise de FTIR (Figura 4.1.6 (A)) sao atribuidos ao CO:2
produzido durante a degradagdo do poluente, e fundamentado a partir da
mineralizagao do poluente.

Os resultados acima levam ao seguinte esquema de reagdo para a

degradacao sob catalise escura do catalisador desenvolvido neste trabalho:
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(R =N =N-R3)aq s (Ri—=N=N-R3)aq Equagdo 4.1.2

(R ~N=N-Rp)aa =2 Ry ~N=N-Ry)y +e~ Equagao 4.1.3
e"+0, > 0; Equacédo 4.1.4

0; +H" & HO, Equacado 4.1.5

2HO, » H,0, + 0, Equacao 4.1.6

H,0, + e~ > OH™ +'OH Equagéo 4.1.7

‘OH+ (R; —N=N-R)}; > R =N+ (N-Rp)"* Equacgéo 4.1.8

‘OH+ (R{ —N =N —R3),q4/(R; —N)* = R; — N + R+ CO, Equacédo 4.1.9

4.1.3.5 Abordagens de degradagéo

Os catalisadores sintetizados, em especial o CNF x=0,75, apresentaram
potencial para o tratamento de azo compostos. Desta forma, uma analise relevante
do desempenho catalitico deste trabalho comparado a outros catalisadores reportados
na literatura € apresentada na Figura 4.1.8. Em meio aos materiais catalisadores, o
TiO2 (P25) foi selecionado, pois é amplamente relatado como um fotocatalisador
heterogéneo para tratamento de agua e, por muitas vezes, considerado um material
com excelente atividade fotocatalitica, alto potencial redox, estavel quimicamente, de
baixa toxicidade e custo (WANG et al., 2020a).

O efeito catalitico das particulas de CNF comparado com o TiO2 comercial
exposto a luz (visivel e UV) pode ser visualizado na Figura 4.1.8 (A). Ambos os
tratamentos foto-assistidos sao insuficientes para a degradagéao total do poluente RR
141, ao contrario do catalisador desenvolvido neste trabalho que alcancou 100% de
remocgao do RR 141 em um curto periodo, sob o efeito da temperatura. Além disso, o
desempenho catalitico no escuro a temperatura ambiente, embora alcance somente
82% de degradacao é superior, em apenas 5 min de processo, ao reportado por

Kakarndee et al. (2018) usando TiO2 comercial, em 200 min de reacéo.
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Figura 4.1.8 — A-B, Comparacgao de reducao de contaminantes: (A) RR141

e (B) Oll versus TiO2 ('3) e catalisador de perovskita reportados na literatura(?).
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Fonte: Baseado no trabalho de 'Kakarndee et al. (2018); 2Chen et al. (2018a); 3Chen et al. (2005).

De maneira analoga, a Figura 4.1.8 (B) expde a cinética de degradacao de
Oll com o catalisador CNF (x = 0,75) em comparagao aos trabalhos da literatura, o
fotocatalisador TiO2 (P25) por Chen et al.(2005) e o catalisador do tipo perovskita
CaSrNiCu (CSNC) produzido por Chen et al.(2018d). Com base nesses dados, pode-
se afirmar que os catalisadores baseados em perovskitas apresentaram resultados de
degradagao de Oll superiores ao atingido pelo catalisador comercial (TiO2) exposto a
luz ultravioleta. Deve-se notar que os catalisadores CNF (x = 0,75) (apresentado neste
trabalho) e o CSNC (CHEN et al., 2018d) proporcionam alta eficiéncia de degradagao
de OIl em condigdes operacionais muito semelhantes (escuro e temperatura
ambiente). Tais resultados, corroboram o viés de aplicabilidade dessa classe de

materiais como catalisadores heterogéneos para remediagdo ambiental.

4.1.4 Conclusao

Em resumo, os compostos de CNF sintetizados na forma CaNixFe1-xO3-5 sdo
compostos de uma estrutura relacionada a perovskita CazFe20s, combinada com
fases de niquel e 6xido de calcio. Esta mistura de compostos demonstrou ser eficaz
na degradacgao dos contaminantes RR 141, Oll e PHP, no escuro, sem reagentes ou
energia luminosa. A amostra CNF x = 0,75 foi mais efetiva na degradacédo nas
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condi¢des acima mencionadas, atingindo abatimento de 82% para RR 141;100% para
Oll e 78% para PHP, para maior concentragao de poluentes (20 mg L™'); a medida que
a concentracao de poluente diminui, a eficiéncia do catalisador aumenta. A analise de
FTIR revelou que os catalisadores apresentam adsorcéo praticamente desprezivel e
formacao de carbonatos, resultantes da mineralizagao do poluente durante a reacao.
Uma analise detalhada do mecanismo de degradacao revelou que o esquema de
reacao esta diretamente relacionado ao contato poluente-catalisador, constituindo a
etapa limitante, seguida pela quebra da molécula e a geracdo de uma série de
espécies reativas, como principal o ‘OH.

Além disso, quando a temperatura do processo foi ajustada para uma
temperatura superior (60 °C), o comportamento da cinética de degradagdo mostrou
que a estrutura do CNF potencializa da quebra das ligagbes azo, atingindo
aproximadamente a eficiéncia de 100%; esse comportamento € atribuido a presenca
de Fe e Ni na estrutura das particulas. Além disso, as colisbes entre as moléculas
RR141 na superficie do catalisador aumentaram. Os resultados indicaram que os
oxidos metalicos CNF sao catalisadores promissores para remediacdo aquosa, sao
versateis, dispensadores de luz, fontes de radiagdo ou aditivos quimicos, e

comparativamente mais eficazes que a fotocatalise convencional.
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4.2 OXIDOS MISTOS MNio,5Cuo,503:a SENDO M = Ca, Sr E Ba BASEADOS NO TIPO
PEROVSKITA

A inovagéao deste trabalho esta relacionada com o numero limitado de 6xidos
metalicos mistos relatados como catalisadores sob condigdes ambientais escuras. As
composi¢des dos materiais propostos nesta segao sdo apresentadas na Tabela 4.2.1.
Os poés sintetizados foram caracterizados e aplicados na catalise no escuro para
degradacdo dos contaminantes: Laranja Acido Il (Oll) e Cloridrato de Fenazopiridina
(PHP) e Bisfenol A (BPA).

Tabela 4.2.1 — Composicdo e nomenclatura das amostras sintetizadas no
Capitulo 4.2.

Composicao Amostra
Sitio A Sitio B Férmula Geral Nomenclatura
Calcio Cobre CaNio,5Cuo,5003:5 CNC
Estroncio e SrNio,5Cu0,5003+5 SNC
Bario Niquel BaNio,5Cuo,5003:5 BNC

Fonte: Elaborado pelo autor.

Entre as principais questdes abordadas sao eficiéncia, mineralizacdo e
estabilidade, sob condigdes ambientais de operacdo. A atividade dos materiais
produzidos foi associada a selecado de ions metalicos na posicao do sitio A (Ca, Sre
Ba). Além disso, realizou-se uma avaliagao sobre o efeito toxico das solugdes (Oll,

PHP e BPA) p6s tratamento em organismo vegetal.

4.2.1 Introdugao

A poluicado da agua € um problema em ascenséo, ocasionado pela introdugao
de compostos nocivos, como os poluentes organicos emergentes (EOPs), ao meio
sem tratamento adequado (WANG et al., 2021, 2018a). EOPs como o Bisfenol A
(BPA) sao onipresentes no meio ambiente devido ao seu uso intenso; O BPA é

utilizado na industria de plasticos como substrato para producédo de policarbonato,
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poliéster, plastificante, tintas, embalagens para alimentos e outros materiais
poliméricos (LIANG et al., 2021; MICHALOWICZ, 2014). Do mesmo modo, 0s
corantes e medicamentos também s&o, frequentemente, mencionados como
contaminantes problematicos (FATHINIA; KHATAEE, 2015). Esses contaminantes
apresentam efeitos ecoldgicos adversos ao meio ambiente, além disso, sdo tdxicos
aos humanos, pois possuem capacidade de alterar o equilibrio hormonal do
organismo, e consequentemente acarretar danos graves ao sistema reprodutivo e
nervoso (HOEPNER, 2019; OUSJI; OHLUND; SLENO, 2020).

Portanto, o desenvolvimento de tecnologias rapidas e capazes de remover
esses contaminantes s&o essenciais para manter o equilibrio ecoldgico e hidrico.
Dentre as diferentes técnicas disponiveis para eliminagdo de compostos organicos,
destaca-se 0 método de catalise heterogéneo em ambiente escuro. O qual, faz
utilizacdo de um catalisador baseado em oOxidos de metais mistos para a degradacéao
de compostos organicos por processo de oxidagao avangada (POAs) (LEIW et al.,
2013; TUMMINO et al., 2017). Além disso, ndo requer entrada de energia luminosa
ou agentes de sacrifico (O3, H202 e persulfato) para produzir espécies reativas de
oxigénio (ROS) para decompor os contaminantes.

Entre os 6xidos complexos, as perovskitas com formula geral de ABOs (e
derivadas) tem despertado cada vez mais interesse em muitos processos de catalise,
em virtude, da alta atividade em reagbes de oxidagédo (ZHU et al., 2014) superior a
alcangada por semicondutores, como é caso de TiO2 sob a luz solar (GRABOWSKA,
2016), excelente desempenho O6ptico, elétrico e estabilidade quimica. Outras
caracteristicas atraentes sao a versatilidade de composicdo metalica dos cations (A
elou B), possibilidade de variacdo estequiometria (x e y) (KUMAR; KRISHNAN;
KUMAR, 2020), e a substituicdo parcial com cations de diferentes estados de valéncia
ou raios idnicos (A1xAx'B1yBy'Os:s) (onde “+” e “-” denotam excesso de oxigénio e
deficiéncia de oxigénio, respectivamente) (ZHU; ZHANG; DAI, 2015). As varias
estratégias de design podem ajustar as propriedades (elétricas, épticas, magnéticas
e morfologicas) do material (KUMAR; KRISHNAN; KUMAR, 2020; ZHU et al., 2014).
Em geral, o desempenho e a atividade de catalisadores baseados em perovskitas
podem ser adaptados/afetados a partir da disponibilidade dos cations e estrutura de
superficie (KONG et al., 2019). Nesse sentido, esforgos tém sido dedicados ao projeto

e sintese de novos catalisadores baseados em 6xidos mistos complexos, direcionados
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ao campo de descontaminagao de aguas residuais para atuar sob condigbes escuras
(VERDUZCO et al., 2020; WANG et al., 2020c; ZHONG et al., 2018).

O intuito deste trabalho foi compreender a relagdo entre a substituicdo
catibnica do local A e B sobre o desempenho catalitico em condi¢cées de reagdo no
escuro, efeito na cinética e no mecanismo da reagcdo. Aqui avaliamos a degradacéao
de varios poluentes emergentes (Bisfenol A (BPA), Laranja Acida Il (Oll) e
Fenazopiridina (PHP)) em condicbes de auséncia de luz, avaliando o papel da
composicao metalica do catalisador no desempenho. Para tal, alteramos
sistematicamente a composicao incorporando uma série de metais alcalinos (M=Ca,
Sr e Ba) como substituintes no cation A, combinados com a razdo equimolar dos
metais Ni e Cu no cation B, visando a estrutura de 6xido misto MNio,5Cu0,503-5. Por
fim, uma avaliacdo de toxicidade do presente método de tratamento em aguas

contaminadas foi realizada.

4.2.2 Metodologia experimental

4.2.2.1 Preparagéo dos catalisadores

MNio.5Cu0.503 (M= Ca, Sr e Ba) perovskitas foram preparadas pelo método
EDTA — sol gel, reportado anteriormente com algumas modificagbes (BESEGATTO et
al., 2021). Para sintese de CaNiosCuo0s503, foram dissolvidos Ca(NOs)2:4H20,
Ni(NO3)2:6H20 e Cu(NOs3)2-3H20, em agua ultrapura, nas quantidades projetadas a
estequiometria proposta. Paralelamente, acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA,
99,9%) foi misturado com hidroxido de aménio em uma relagdo 1,1:10. A solugéo
nitrato e de EDTA foi misturada e agitada. A solugdo de 2 mols de acido citrico
monohidratado (AC, 99,5%,) por mol de ions metalicos totais foi adicionado a solugao
mista. Por fim, realizou-se o ajuste do pH = 7 com NH4OH (Neon, 30%yv). O gel
percursor foi calcinado em mufla, pré-ajustada a uma temperatura de 450 °C por 8h e
aquecimento de 5 °C min-'. Uma vez que a calcinacgéo foi realizada, o recipiente foi
retirado e a substancia foi resfriada a temperatura ambiente. O p6 seco obtido foi
moido em um po fino e coletado para posterior tratamento térmico a 1000 °C por 8 h.
Para SrNio.5Cuo0.503 e BaNio.sCuo0.503 0 mesmo procedimento foi aplicado, os nitratos

percursores foram Sr(NO3)2 e Ba(NOs)2-:2H20, respectivamente.
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4.2.2.2 Métodos de caracterizagdo

A morfologia de superficie dos pods foi investigada usando microscopia
eletrébnica de varredura (MEV). A area superficial especifica do pd foi analisada
usando o método de adsorgao de nitrogénio BET em um analisador de adsorgao
volumétrico automatizado (Quantachrome, modelo Autosorb-1). A difrac&o de raios X
(DRX) foi realizada para analise cristalografica das amostras em um difratbmetro de
raios-X PanAlytical Xpert usando uma radiacdo Cu Ka filtrada por Ni (A = 1,5418 A,
gerada com 45 kV, 40 mA) com um tamanho de etapa de 0,0334 ° e velocidade de 15
° min~', na faixa angular 10 ° <26 < 100 °. O refinamento de Rietveld foi realizado
usando o software TOPAS usando a abordagem de parametros fundamentais para
todos os padrdes de DRX. A espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foi empregada para detectar a presenga de grupos funcionais nos
catalisadores, foi realizada usando um espectrometro Agilent Technologies (modelo
Cary 660) e pastilhas de 0.1% de KBr.

4.2.2.3 Avaliagéo da atividade catalitica

Os experimentos de degradacéo catalitica foram conduzidos em um reator de
vidro, a temperatura ambiente (+ 25 °C) e no escuro. Cada um dos catalisadores (1 g
L") foram adicionados simultaneamente a uma solugdo contendo o contaminante para
iniciar a reagao, em agitagao continua. Em determinados intervalos, 2 mL da solucéo
de reagao foi retirada com uma seringa. Apés, fez-se a filtragdo com uma membrana
de 0,45 um, em seguida a solugao foi analisada em espectrofotdmetro (Fenton, Cirrus
80). A degradacao de cada contaminante foi avaliada em seu comprimento de onda
caracteristico, conforme descrito em literatura, 483 nm (Oll), 436 nm (PHP) e 227 nm
(BPA).

As taxas de degradacédo dos contaminantes foram calculadas usando a

Equacéo 4.2.1:

Degradacdo (%) = 2=t x 100% Equac&o 4.2.1

Co
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Sendo Co e Cta concentragdo inicial do contaminante e a concentragao (mg
L") no tempo t, respectivamente. A relagio linear entre o tempo de amostragem t e -
In (C¢/Co) naquele momento foi encontrada para se ajustar ao modelo cinético de

pseudo primeira ordem, segundo a Equacgao 4.2.2:

In (E_Z) = —kt Equagdo 4.2.2

Sendo C (mg L") a concentragédo do contaminante no tempo de reacéo t, Co
a concentracao inicial antes da reacdo, e k corresponde a constante de taxa de
decomposicio da reacao.

A mineralizacdo de cada contaminante antes e apds o tratamento catalitico foi
quantificada em um analisador TOC (Shimadzu, TOC — VcpH). Os subprodutos foram
investigados por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) (Shimadzu, SPD — 10
A) com uma coluna C — 18. A fase movel foi de 70% de acetonitrila e 30% de agua a
uma vazao de 1 mL min-'. Por fim, para ilustrar as principais espécies ativas na reagao,
uma série de experimentos de captura de radicais livres foram realizados. Kl foi usado
como radicais hidroxila (‘OH), KBrOs como buracos/elétrons (e/h*), 1,4-Diazabiciclo
[2,2,2] octano (DABCO) foi empregado para sondar oxigénio singleto ('02). O
procedimento consistiu na incorporagao de 0,01 M do eliminador de radical a solugéo
de OIl, antes da adicdo do catalisador. As demais condi¢cdes experimentais foram
mantidas em: [Oll]o=20 mg L', dosagem de catalisador =1 gL ', T= 25 °C, condiges

escuras e agitacdo magnética.
4.2.2.4 Teste de fitotoxicidade

A toxicidade foi avaliada de acordo com os procedimentos ja relatados na
literatura, os ensaios foram realizados em duplicata (ALCANTARA-COBOS et al.,
2020; CARVALHO NEVES et al., 2020). As sementes de Lactuca sativa L. foram
adquiridas no mercado local. Distribui-se uniformemente 10 sementes, esterilizadas e
nao danificadas, em cada uma das placas de Petri. Em seguida, 4 mL de solu¢do nao
tratada de Oll (Co= 20 mg L"), PHP (Co= 20 mg L") e BPA (Co=10 mg L"), agua

destilada (controle) e as solugbes dos poluentes pos tratamento com o catalisador
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BNC foram pipetados, separadamente, em cada placa. Posteriormente, as placas
foram incubadas em BOD (TE-371, Tecnal) no escuro a temperatura ambiente, e com
tampa para evitar a evaporacgao.

Ao final dos 7 dias, as sementes de L. sativa germinadas foram quantificadas
e 0s comprimentos médios de raiz foram determinados para cada grupo: solugdes de
contaminante tratadas (ST), ndo tratadas (UT) e controle. A porcentagem de
germinacgao relativa (RGP), toxicidade em termos da inibigdo do crescimento da raiz
(RGI) e o indice de germinagéo (IG) foram calculados através das seguintes equagdes
(Equacéo 4.2.3), (Equacao 4.2.4) e (Equacéao 4.2.5), respectivamente (ALCANTARA-
COBOS et al., 2020; TIQUIA, 2010):

Gs Equacgdo 4.2.3

RGP (%) = Y 100 %
c

Sendo Gs € o numero de sementes germinadas nas amostras e Gc é o

numero de sementes germinadas no controle (agua destilada).

Le— L Equacéo 4.2.4

RGI(%) = x 100 %

c

Ly G x
16(%) = L_SxG_s x 100 % Equagdo 4.2.5
Cc [

Lc (cm) corresponde ao comprimento médio da raiz crescendo no meio de
controle, enquanto Ls (cm) € o comprimento médio da raiz crescendo na solu¢ao de

contaminante tratado ou nao tratado.
4.2.3 Resultados e discussao
4.2.3.1Caracteristicas gerais dos catalisadores

As andlises MEV e EDX foram usadas para investigar a morfologia da
superficie e a distribuicdo das fases BNC, SNC e CNC do p6. A Figura 4.2.1 mostra a
superficie altamente distinta e irregular dos materiais sintetizados, composta por
particulas micrométricas, de maior tamanho no caso de amostras de BNC. Em
particular, o catalisador BNC apresenta maior homogeneidade na distribuicdo dos

elementos em relagdo aos outros catalisadores no que diz respeito aos sinais dos
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elementos e topologia do pé, conforme Figura 4.2.1 (A). No caso de SCN e CNC, séo
observadas fases segregadas contendo Sr, Ca e Ni apresentando padrbes de

detecgéo diferentes nas amostras de po.

Figura 4.2.1 — Imagens de MEV e EDX das amostras: (A) BaNiCuO, (B)
SrNiCuO e (C) CaNiCuO. Imagens coloridas sdo (da esquerda para direita) os

mapas quimicos dos elementos M = Ba, Sr e Ca; Ni, Cu e O na mesma regidao da

imagem MEV.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A medida de adsorgao-dessorgao de N2 (Figura B1) para o catalisador BNC,
confirma uma isoterma BET pertence ao tipo I, caracteristica de materiais solidos
pouco porosos. A area de superficie BET do catalisador BNC foi estimada em 1,00 m?
g, o que esta de acordo com as particulas de tamanho micrométrico observadas na
imagem de MEV.

Os catalisadores sintetizados foram caracterizados por DRX conforme
representado na Figura 4.2.2. Os padrées de DRX demonstram a formagao de

diferentes fases de Oxidos metalicos e de perovskita. A Tabela B1 (Apéndice B)
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resume os resultados quantitativos da analise Rietveld. A amostra de CaNiCuO (CNC)

formou uma fase perovskita Ca2CuOs, 6xido metalico Nio.75Cuo.25 € 6xido simples CaO.

Figura 4.2.2 — Padroes de DRX das amostras de catalisadores
MNio,5Cu0,503, calculados (tragos vermelhos), experimentais (tragcos pretos) e a

diferenga entre eles (tragos verdes).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os picos de Bragg observados nos padrées de DRX da amostra SrNiCuO
(SNC) sao atribuidos as fases de perovskitas Sr2CuOs e SrCuO2, e as fases de
monodxido NiO e hidréxido Sr2(OH)2Cu(OH)s. O padrdao DRX da BaNiCuO (BNC) foi
indexado a duas fases de perovskitas BaCuO:2 e BaNio.s302.5, as quais sao estruturas
deficientes em oxigénio e também a fase do NiO. Particularmente, a fase
BaNio.s3O25se assemelha a perovskita dupla, com estados de valéncia
supermisturados de Ni?*, Ni3* e Ni** (ABE et al., 2020). As amostras preparadas
claramente resultaram na formagcao de diferentes fases cristalinas, provavelmente
devido a incompatibilidade de tamanhos de céations (KUMAR; KRISHNAN; KUMAR,
2020).
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4.2.3.2 Desempenho catalitico

Os catalisadores sintetizados foram testados em diferentes classes de
contaminantes orgéanicos, com o proposito de avaliar o potencial de degradagdo. No
primeiro momento, os catalisadores MNiICuO apresentaram elevada eficiéncia de
degradagao do corante OIl em apenas 180 min, como mostrado pelas curvas na
Figura 4.2.3 (A). As eficiéncias de remocao de cor de Oll obtidas foram de ~98%, 95%
e 52% referentes ao emprego dos catalisadores BNC, SNC e CNC.

A Figura 4.2.3 (B) apresenta a taxa de mineralizagao de Oll apés o tratamento
com os catalisadores MNiCuO. As eficiéncias de remogao de carbono total (TOC)
relativa foram de 35% 19% e 9% quando utilizados os catalisadores BNC, SNC e CNC,
respectivamente. Os resultados da Figura 4.2.3 (A) e (B) indicam que a mineralizagao
foi incompleta e inferior a taxa de remogao de cor. Tal comportamento, sugere que o
cromoforo molecular, responsavel pela cor, do Oll foi facilmente destruido no escuro
pelos catalisadores MNICuO, enquanto os intermediarios da reacdo foram
parcialmente mineralizados em CO:2 e H20.

Conforme Figura 4.2.3 (C), a curva de absorc¢ao da solugao de Oll, aos 0 min,
€ mais intensa na regiao do visivel entre 400 a 600 nm, esta regido é caracterizada
pelo sistema 1 conjugado (-N=N-, ligacbes azo) presente na estrutura do corante
(VERDUZCO et al., 2020). Aos 180 min de processo, o pico principal em 483 nm
diminuiu de intensidade e tornou-se quase imperceptivel com o uso dos catalisadores
BNC e SNC, indicando a destruicao das ligagbes azo, e consequente remocao de cor.

Ainda, na regiao ultravioleta (UV), compreendida entre o comprimento de
onda de 200 a 400 nm, diferentes agrupamentos aromaticos (benzeno e naftaleno)
estdo presentes (FENG; NANSHENG; HELIN, 2000). Adotando como exemplo o BNC,
a persisténcia de carbono ndo mineralizado é confirmada pelo pico em 240 nm, além
disso, sugere que o Oll é de fato degradado, ndo apenas adsorvido pelo catalisador
(FENG; NANSHENG; HELIN, 2000; LEIW et al., 2013). Ao final do processo nao foram
observadas alteragdes espectrais que evidenciassem o acumulo de subprodutos de

reacao para os catalisadores testados.
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Figura 4.2.3 — A, cinética de degradacao de Oll em funcédo do tempo. B,
resultados de TOC para degradacédo de OIl em 180 min. C, espectros UV-Vis
correspondentes as solucdes iniciais de Oll e tratadas apds 180 min por MNiCuO
(M = Ba, Sr e Ca). D, cinéticas de degradagdo de OIll por BNC. Condigcoes
experimentais: [Oll]o = 20 mg L', dosagem de catalisador = 1 g L', T= 25 °C,

condicdes escuras e agitacao magneética.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 4.2.3 (A) se pode observar que o BNC possui capacidade de
degradacao de Oll superiores aos outros catalisadores utilizados. A fim de investiga-
lo, 0 modelo de pseudo primeira ordem (Equacgao 4.2.2) foi usado para descrever o
efeito das principais condicdes de reagao no tratamento de Oll pelo catalisador de
BNC. O ajuste para os dados experimentais apresentou alta concordancia ao modelo
(R220,99) com constante de taxa aparente (k) de 0,0408 min .

Com intuito de monitorar a atividade catalitica dos materiais sintetizados

(MNiCuO), um medicamento, o cloridrato de fenazopiridina (PHP) foi utilizado como
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modelo de contaminante catidbnico (GHANBARI ADIVI; HASHEMI; DADKHAH
TEHRANI, 2019), conforme mostra Figura 4.2.4. O PHP também é um composto
azoaromatico heterociclico, de coloragdo amarela, o qual € amplamente utilizado
como analgésico de trato urinario (PELALAK et al., 2021) e com biodegrabilidade
limitada (GHANBARI ADIVI; HASHEMI; DADKHAH TEHRANI, 2019).

A Figura 4.2.4 (A) exibe a variagdo da concentragao de PHP em funcgao de
tempo de tratamento. As taxas de degradagédo de PHP no escuro foram de 94%, 60%
e 40%, para os catalisadores BNC, SNC e CNC, respectivamente. Em geral, os
percentuais de degradacdo de PHP foram inferiores aos resultados obtidos para
degradagao de OIll (Figura 4.2.3 (A)), com exceg¢ao do BNC que apresentou
consisténcia em seu desempenho catalitico.

O comportamento dos catalisadores MNiICuO sugere fortemente que a
atividade catalitica € mais eficiente em compostos azo aniénicos, como o Oll
(COJOCARU; CLIMA, 2020; WU; WEN, 2010). Argumenta-se, que os catalisadores
do tipo perovskita possuem como via critica de degradagao o contato do poluente alvo
com a superficie do catalisador. Portanto, a atracéo eletrostatica pode ser considerada
uma caracteristica fundamental para promover a quebra das liga¢des azo, e de certa
forma, alcancgar a degradacao total do contaminante de maneira eficiente (WU; WEN,
2010).

As curvas de absorg¢ao de UV-Vis da degradacao de PHP ao longo do tempo,
obtidas durante a atividade catalitica no escuro das amostras BNC e SNC, sé&o
exibidas na Figura4.2.4 (C) e Figura 4.2.4 (D), respectivamente. Conforme observado,
a intensidade do pico de absorcao caracteristico do PHP (436 nm) diminui com o
tempo de reagéao, o que indica uma degradagéao progressiva do PHP pela clivagem da
ligacdo azo. Isso confirma as taxas de degradagdo de PHP na Figura 4.2.4 (A).
Entretanto, ao utilizarmos o catalisador BNC (Figura 4.2.4 (C)), ao passo que a reagao
de degradacao de PHP avanca, visualiza-se uma nova absorgcdo em 342 nm que pode
ser correlacionada a formacado de composto secundario. Em paralelo, os resultados
TOC na Figura 4.2.4(B) confirmam que a molécula de PHP n&o é totalmente
degradada com o catalisador BNC, apenas ~40% do conteudo inicial de TOC é
mineralizado apos 180 min de reacado, essa diferenca pode estar atrelada aos

subprodutos acumulados durante o processo. E interessante notar que as amostras
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SNC e CNC tiveram as maiores leitura de TOC, sendo CNC menos eficaz, com fragao

carbono = 86% remanescente na solucgao.

Figura 4.2.4 — A, cinética de degradagao de PHP em func¢&o do tempo. B,

resultados de TOC para degradagao de PHP, em 180 min. C-D, espectros UV-Vis
da evolugdo da degradacdao de PHP por: (C) BNC e (D) SNC. Condigoes
experimentais: [PHP]Jo = 20 mg L', dosagem de catalisador = 1 g L', T= 25 °C,

condigbes escuras e agitagdo magnética
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A atividade catalitica de materiais do tipo perovskita e/ou 6xidos metalicos

mistos na literatura sao avaliadas, principalmente, para degradag¢ao de corantes azos
(WU; WEN, 2010; ZHAO et al., 2021; ZHONG et al., 2018). Deste modo, para
estabelecer a capacidade das particulas MNiCuO em degradar outros contaminantes

organicos prejudiciais, sem agrupamento azo na estrutura quimica, selecionou-se o

Bisfenol (BPA) como composto alvo. Além disso, a presenga de BPA no meio
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ambiente é altamente prejudicial (XIAO et al., 2020). A Figura 4.2.5 (A) exibe a cinética

de degradacao da solugdo aquosa de BPA tratada com catalisadores MNiCuO em

condigbes de ambiente escuro.

Figura 4.2.5 — A, cinética de degradacao de BPA em fung¢ao do tempo. B,

resultados de TOC para degradagdo de BPA em 180 min. C, espectros UV-Vis da

evolugédo da degradacédo do BPA pelo BNC. D, espectros UV-Vis correspondentes

as solucdes de BPA e tratadas apdés 180 min por MNiCuO (M = Ba, Sr e Ca).

Condigdes experimentais: [BPAJo = 10 mg L', dosagem de catalisador =1 g L -,

T= 25 °C, condicbes escuras e agitagcdo magnética
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Notavelmente, o BNC apresentou melhor desempenho catalitico, alcangando

93% de remocao deste poluente do meio reacional, em 24 horas. Enquanto, os

catalisadores SNC e CNC apresentaram 30% e nenhuma atividade catalitica frente a
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este poluente, respectivamente. A taxa de degradagao do BPA pelo catalisador BNC
foi muito superior a taxa de mineralizagdo (~25%), conforme a Figura 4.2.5 (B).

A Figura 4.2.5 (C) exibe as mudangas espectrais de UV-Vis do BPA em
diferentes intervalos de tempo. O espectro de UV de BPA (t= 0 min) apresenta trés
bandas de absorcédo nitidas em 200 nm, 227 nm e, pico principal, 276 nm que
correspondem as transicdes T1-Tr* e n-1r* do anel aromatico (GARAY-RODRIGUEZ et
al., 2018). Apés a adigado de BNC a mistura de reacéo, a intensidade do espectro de
UV diminui gradualmente, indicando o ataque e clivagem dos anéis aromaticos. Vale
destacar que, até 30 min de tratamento com o catalisador BNC ¢é possivel identificar
um ligeiro aumento na absor¢édo em 250 nm. Esse aumento na intensidade pode ser
atribuido a subprodutos da eliminacdo de BPA. Contudo, a medida que o tratamento
prossegue a intensidade espectral (250 nm) torna-se indetectavel. Além disso, a partir
dos espectros de absorcdo UV expostos na Figura 4.2.5 (D) pode-se confirmar a
viabilidade e a capacidade superior do catalisador BNC em eliminar o BPA aquoso,
frente aos catalisadores CNC e SNC, em 24 h de tratamento. Comparativamente, CNC
e SNC n&o tiveram um avango na degradagédo de BPA, provavelmente, relacionada a
dificuldade de decomposic¢ao da ligagao ao anel aromatico, correspondente a 276 nm.

Os resultados revelam que os catalisadores aqui sintetizados sao atrativos
para processos oxidativos avangados por trés razdes principais: por sua alta cinética
de degradagédo, podem ser aplicados a diferentes classes de poluentes organicos e,
por ultimo, mas ndo menos importante, dispensam a necessidade de substancias
quimicas adicionais ou fonte de energia luminosa.

A fim de averiguar se houve contribuicdo da adsorcgao fisica na superficie do
catalisador durante processo de degradagao, amostras solidas de BNC e SNC ao final
do processo (180 min) foram analisadas através de FTIR. As Figura 4.2.6 (A) e (B)
mostram os espectros FTIR obtidos a partir da analise dos catalisadores empregados
para tratamento das solugdes de Oll e BPA, respectivamente. Pode-se observar que
as amostras ja utilizadas se (BNC-OIl, BNC-BPA, SNC-OIll e SNC-BPA) assemelham-
se aos catalisadores originais (BNC e SNC); contudo os catalisadores ja utilizados
exibiram ampliagdo da banda na regido de 1440 cm, 858 cm™, e 690 cm,
independentemente do tratamento do poluente. Estas vibragdes sao relativas a
presenga de carbonatos apds o processo de reagdo de degradagdo ou exposi¢cao
carbonatos atmosféricos (YU et al., 2011; ZHONG et al., 2018).
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Ainda, na Figura 4.2.6 (A) as vibragdes referentes ao corante OIl n&o
apresentaram equivaléncia direta para a amostra ja utilizada do catalisador BNC - OlI,
este resultado sugere que a adsorgao é desprezivel na superficie do catalisador e/ou
insuficiente para garantir efeito significativo. Enquanto, o catalisador SNC-OII ja
utilizado apresentou uma correlagdo aos picos 1209 cm™', 1189 cm™' e 1122 cm™' os
quais podem ser observados com maior intensidade no espectro do corante Oll, estes
picos sdo atribuidos aos modos de alongamento de vibragéo v (SOs), e 0 acoplamento
entre o modo benzeno e vs (SO3), respectivamente (BAUER; JACQUES; KALT, 2001;
STYLIDI; KONDARIDES; VERYKIOS, 2004).

Figura 4.2.6 — Espectros de FTIR dos catalisadores BNC e SNC antes e
apos reacao com: (A) Laranja acido Il (Oll) e (B) Bisfenol A (BPA).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Com intuito de elucidar a composi¢céo quimica do BPA, a Figura 4.2.6 (B)
exibe a caracterizacdo por método de espectroscopia de FTIR. Os picos
caracteristicos de BPA em 1174 cm™" e 1226 cm™' (ULLAH; ISHAQ; YUXIANG, 2016)
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sdo correspondentes as respectivas vibragbes de alongamentos v C-OH, C=C e C-O.
Ao avaliar o catalisador BNC ja utilizado ndo foram identificadas vibragdes que
pudessem ser correlacionadas ao BPA. Todavia, estes picos de bandas largas
puderam ser detectadas na amostra SNC-BPA com menor intensidade, além de um
pico em 1758 cm™! (ULLAH; ISHAQ; YUXIANG, 2016); configurando a exibigdo de um
pequeno numero de moléculas do BPA adsorvidos na superficie do catalisador SNC.
As demais variagcbes dos espectros FTIR sdo consistentes com o espectro do
catalisador nao gasto e hipoteses anteriores.

A degradacao do Oll apds o tratamento catalitico foi monitorada por HPLC,
com intuito de avaliar a presenca de produtos de degradagéo intermediarios. A analise
de HPLC da amostra do poluente Oll coletada no inicio do experimento (controle, 0
min) mostrou um pico principal de corante em 2,07 min de tempo de retencéo (Figura
4.2.7 (A)). Em comparagao, o cromatograma do Oll apés 180 min de tratamento com
o catalisador BNC expds uma diminuigao aparente na intensidade e deslocamento do
pico para o tempo de retengdo 2,04 min. O cromatograma da solugao de Oll tratada
com o catalisador SNC foi semelhante, Figura 4.2.7 (B) ndo foram observados
produtos de degradagao com a utilizagao deste catalisador. A destruigdo do grupo azo
e decomposigéo do corante Oll foi visivelmente observada. Figura 4.2.7 (C) e Figura
4.2.7 (D) exibem a coloragéo alaranjada intensa da solugdo Oll sendo transformada
em incolor a partir do emprego dos catalisadores BNC e SNC, respectivamente.

As Figura 4.2.7 (E) e (F) representam a degradag¢ao do BPA no intervalo de
tempo inicial (O min) e no final da reagdo. Conforme mostrado na Figura 4.2.7 (E), a
solucao inicial de BPA tem um pico forte no tempo de retencéo de 3,62 min. A analise
da solugao resultante do processo de degradacéo (1440 min) mostra que o BPA é
eliminado, e nenhum pico de produtos de degradacéo intermediarios ou dispares do
controle apareceram ao final do processo.

Em suma, os resultados de HPLC estdo de acordo com os observados nos
espectros de UV-Vis (Figura 4.2.5 (C)), e apontam que o catalisador BNC possui
propriedades de superficie diferentes dos demais catalisadores. De acordo com a
Figura 4.2.7 (F), a amostra tratada de BPA a partir do emprego do catalisador SNC
apresentou uma baixa remocao do poluente ao final do processo, bem como, um novo
pico em 1,74 min de tempo de retencdo, o qual pode ser atribuido a formacao de
subproduto.
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Figura 4.2.7 — A-B, perfis de HPLC temporais de solugao Oll tratada com:
(A) BNC e (B) SNC. C-D, variacao de cor da solug¢ao Oll durante o tratamento por:
(C) BNC e (D) SNC. E-F, perfis de HPLC temporais de solugéo de BPA antes e pos

tratamento com os catalisadores: (E) BNC e (F) SNC.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.3.3Mecanismo de degradagéo

A fim de delinear o mecanismo de reacdo catalitica dos catalisadores
baseados em perovskitas MNICuO, as espécies ativas predominantes foram
investigadas durante o processo. Dentre os distintos contaminantes estudados, o Oll
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exibiu menor tempo de reagdo para degradacao. Por este motivo, o mesmo foi

selecionado como poluente para os testes de vias de reagao catalitica. Os perfis de

degradacao de OIll com e sem supressores sdo mostrados nas Figura 4.2.8 (A) e

Figura 4.2.8 (B) para os catalisadores BNC e SNC, respectivamente.

Figura 4.2.8 — A-B, efeito de supressores de radicais na degradacao de Ol
por: (A) BNC e (B) SNC. Condigbes experimentais: [Oll]o = 20 mg L™, [MNiCuO]
=1 g L™, [DABCO] = [KI] = [KBrO3] = 0,1 M, T = 20 °C, no escuro e sob agitagio

constante. C, Comparacao entre a eficiéncia de degradagao de OIll a partir do

tratamento com catalisadores MNiCuO (M = Ba e Sr) reutilizados por cinco ciclos no

escuro.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo com os resultados, a presenca de Kl na solugao de Oll suprimiu

drasticamente a degradacao. Este efeito indica o envolvimento de radical hidroxila nas

vias de reacgao, sugerindo -OH como a principal espécie quimica responsavel pela

degradagdo do poluente. Além disso, oxigénio singleto ('O2) foi gerado durante a
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reacao, afetando significativamente a eficiéncia do processamento. A participagao do
'02 no mecanismo de degradagdo foi confirmada usando DABCO como inibidor
(ZEPP etal., 1977). A adicdo de KBrOs néo alterou a taxa de degradac&o. No entanto,
tornou a cinética mais lenta, especialmente nos primeiros tempos do processo. O
experimento de captura de radicais livres mostra que -OH e 02 desempenham um
papel dominante durante a degradacéao catalitica Oll, enquanto e~ desempenha um
papel secundario.

Os testes com os diferentes eliminadores de espécies ativas e os resultados
globais para a degradacao sob catalise escura dos catalisadores MNio,5Cuo,503
desenvolvidos neste trabalho, sdo considerados submetidos a um esquema de reagao
onde R representa um radical; nitrogénio para Oll e PHP e carbono para BPA,

representados nas Equacéao 4.2.6 a Equacgéao 4.2.14, como segue:

(R =R =R —Ry),q m (Ri—R—R—R3).q Equacgao 4.2.6
(R1—R—-R-—R2),4 RS (Ri—R—R—-Ry)}; +e” Equagédo 4.2.7
e +0;, - 03 Equacgéao 4.2.8
0; + H* & HO, Equacdo 4.2.9

2HO, -» H,0; + 0, Equacéo 4.2.10

H,0,+ e~ - OH™ + 'OH Equacéo 4.2.11

0; + 'OH - OH™ + '0, Equacgdo 4.2.12

'0,//O0H+ (R; —R—R—-Ry)}; > R;—R+(R—-Ry)" Equacdo 4.2.13

10,/'0H+ (R; —R—R —Ry),4/(R, —N)* T~ Rs—R+ Equacgédo 4.2.14
1p.5LUg 5

R,+ CO,
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Para o tratamento sustentavel, € desejavel que o catalisador ndo seja
facilmente contaminado pelo poluente ou seus produtos de degradacgao durante o uso.
Desta forma, a reciclabilidade dos catalisadores foi avaliada por meio de uma série de
cinco ciclos de reagdo. O teste de reuso foi conduzido alimentando o reator, apés 180
min de reagao, com estoque de Oll concentrado para garantir a concentragao inicial
de Oll em 20 mg L-'. Pode-se observar na Figura 4.2.8 (D) que a eficiéncia de
degradagao de Oll foi mantida até o 2° ciclo para ambos os catalisadores, entretanto,
apos o ultimo ciclo testado (5°) a eficiéncia reduziu em 18% e 22% para BNC e SNC,
respectivamente. Comparativamente, o BNC apresentou uma menor perda de
atividade catalitica e melhor capacidade de uso ciclico, os quais sao fatores essenciais
na aplicagdo pratica. Catalisadores heterogéneos relatados em outros trabalhos
apresentaram significativa perda de eficiéncia ao longo de reagdes sucessivas, em
sua maioria, em consequéncia da passivacao de sitios ativos e/ou a existéncia de
intermediarios adsorvidos na superficie do catalisador (WANG et al., 2019d).

A Tabela 4.2.2 apresenta uma pesquisa de literatura que compreende os
estudos recentes sobre a degradacdo de corantes no escuro na presenga de
diferentes catalisadores. Conforme declarado nos estudos relatados, altas eficiéncias
de descoloragao (acima de 80%) foram alcangadas, somente, apds longos tempos de
reacao. Considerando o levantamento da literatura, pode-se concluir que o catalisador
BNC, desenvolvido neste trabalho, demonstrou maior eficiéncia para remocéo de
corante em comparacao a outras perovskitas e 6xidos metalicos relacionados em
condi¢cbes de reacao semelhantes, ou seja, BNC é um catalisador promissor para o
tratamento de compostos azo.

O comportamento mais eficiente das particulas BNC deve-se aos diferentes
estados de valéncia do Ni na estrutura de BaNio.s3025 (ABE et al., 2020). A adigéo de
Ba?* (extremamente alcalino) na composigdo do catalisador induziu a geragdo de
sitios supermisturados, alto estado de valéncia Ni®* e Ni** e baixa valéncia Ni?*, bem
como a perda de oxigénio na rede, potencializando uma melhor propriedade de
transporte de cargas e atividade mais significativa (JEEN et al., 2013). Sendo o Bario
0 maior atomo do sitio A testado e Ca o menor, inferimos que o atomo do sitio A
distorce a célula cristalina enquanto estabiliza a estrutura, permitindo salto de valéncia
do sitio B e transporte de espécies mais rapido. Isso se baseia nas relagdes de fase,

nas corridas de degradacao e nas tendéncias dos resultados. Além disso, sabe-se
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que a presencga de ions de alta valéncia pode inibir a recombinacgéo dos pares e e h*
(WEl et al., 2012; ZHANG; ZENG; HO, 2020).

Tabela 4.2.2 — Estudo comparativo da eficiéncia de degradagao de corante,

na auséncia de luz.

Condicgoes
Catalisador Contaminante . . Eficiéncia Ref.
experimentais
~90%, apos 8 h CHEN et
BaSrCoO [Co] =20 mg LT, > ap (I 018
Laranja cido  [Cc]=1g L al. 2018c)
(Ol Fonte adicional:
S/CUO nenhuma ~90%, apdés 180 (CHEN et
min al., 2018b)
(ZHONG
LaNiOs-5 Laranja de [Col=5mgL";, ~959%,apds6h et al.,
metila [Cc]=1,5gL" 2018)
(MO) Fonte adicional: (WU;
LasNizO10 nenhuma ~80%, apés 48 h WEN,
2010)
~98%, apds 180
BaNio,5Cuo,50 .
[Co] =20 mg L"; min
Laranja acido [Ccl]=1¢gL" ~95%, apo6s 180 Este
SrNio,5Cuo,50
riosuos (Ol Fonte adicional: min trabalho
nenhuma ~52%, apds 180
CaNio,5Cuo,50 :
min

Fonte: Elaborado pelo autor.

Enquanto ions de baixa valéncia podem cooperar para a transferéncia de

elétrons, a partir da doagao de elétrons com o O2 absorvido na superficie (HE et al.,

2020). Portanto, o projeto de catalisadores com diferenga de carga dos sitios ativos é

interessante para promover a formagao de espécies reativas de oxigénio. Além disso,
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a captura de elétrons pode ser favorecida pelas vacancias de oxigénio, pois podem
atuar como sitios de Lewis (WANG et al., 2019d).

4.2.3.4 Fitotoxicidade

Os resultados dos testes de fitotoxicidade com L. sativa para as solugdes de
Oll, PHP e BPA sem tratamento (ST) e com tratamento (CT) pela particula do
catalisador BNC sao exibidos na Figura 4.2.9, obtidos a partir da Equacéo 4.2.3 a
Equacdo 4.2.5. De acordo com estudos (ALCANTARA-COBOS et al., 2020; MANAS;
DE LAS HERAS, 2018), a alta toxicidade afeta diretamente a germinagao das
sementes. Conforme Figura 4.2.9 (A), a germinacéo das sementes foi mais inibida nas
solugdes nao tratadas. A germinacéo relativa (RGP) foi estimada em 70%, 40% e 47%
para Oll, PHP e BPA, respectivamente. Enquanto, as sementes cultivadas nas
solugdes de contaminantes CT, as quais passaram por um tratamento prévio com as
particulas do catalisador BNC, exibiram um maior indice de germinacao.

Além disso, a toxicidade em termos de inibicdo de crescimento (RGI) (Figura
4.2.9 (B)) das raizes de L. sativa foi avaliada em 8.5%, 19%, e 8% para as solu¢des
dos poluentes tratados (CT) de OIll, PHP e BPA, respectivamente. A partir dos
resultados, constatou-se que a solugao de PHP tratada apresentou um certo nivel de
fitotoxicidade que impediu o desenvolvimento correto da raiz de L. sativa. O efeito
toxico foi atrelado aos produtos de degradagdo remanescentes na solugao,
observados anteriormente por espectroscopia UV-Vis (Figura 4.2.4 (C)). Todavia,
esses produtos de oxidagao apresentaram ser menos prejudiciais para L. sativa, uma
vez que a solucdo PHP sem tratamento apresentou um RGI de 60%.

Ainda, constatou-se que o efeito toxico de Oll foi mais elevado na etapa de
crescimento com RGI de 61%. Portanto, considerando ambos os resultados de RGP
e RGI para a solugdo de Oll nao tratada (70% e 61%, respectivamente); pode-se
afirmar que, embora as sementes tenham germinado, o crescimento posterior da raiz
foi deficiente. De maneira analoga, as solugdes de BPA e PHP apresentaram elevado
atraso no crescimento radicular (60%).

De acordo com a literatura, o indice de germinagao (Gl) pode ser utilizado
para indicar o grau de toxicidade, pois fornece informagdes de ambos os fatores: a

germinagédo e o crescimento da radicula. Em geral, Gl acima de 80% nao indica
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substancias fitotdxicas, ou baixa concentracdo de compostos tdxicos; enquanto,
valores de Gl abaixo de 50% sao considerados substancias fortemente tdxicas
(CARVALHO NEVES et al., 2020; MANAS; DE LAS HERAS, 2018).

Figura 4.2.9 — A-C, Resultados dos testes de fitotoxicidade com Lactuca
sativa para solugdes Oll, PHP e BPA tratadas com catalisador BNC (CT) e sem
tratamento (ST): (A) Germinagéo relativa (RGP%); (B) Inibicdo do crescimento da
raiz (RGI%) e (C) indice de germinacéo (G1%). D, Imagens do teste de fitotoxicidade,
apos o periodo de 7 dias, com tratamento (CT) e sem tratamento (ST): Oll, PHP e
BPA.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Destaca-se na Figura 4.2.9 (C) que o Gl foi maior que 80% para as sementes
em contato com as solug¢des CT, ou seja, alcangaram alto indice de germinagéao e um
crescimento de raiz proximo ao controle (agua). Portanto, pode-se afirmar que o

tratamento proporcionado pelo catalisador BNC foi eficaz para diminuicdo da
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toxicidade das solugdes de poluentes analisadas. Em compensacéo, as solugdes nao

tratadas foram altamente toxicas, pois resultaram em um Gl inferior & 30%.

4.2 .4 Conclusao

Oxidos ternarios de perovskitas MNiCuOs (M = Ca, Sr e Ba) foram sintetizados
por meio de uma rota quimica de sol-gel modificado. Os pds resultantes sdo
constituidos por microparticulas compactamente agregadas contendo fases
cristalinas do tipo perovskita e 6xidos metalicos. Os 6xidos metalicos mistos de CNC,
SNC e BNC foram testados como catalisadores na degradagdao de contaminantes
organicos (Oll, PHP e BPA) no escuro a temperatura ambiente sem adicdo de
energia/luz ou sacrificar reagentes (Os, H202 ou SO4). Os catalisadores SNC e BNC
degradaram o Oll de maneira eficiente (= 95%) em 180 min. Todavia, o catalisador
BNC foi mais cataliticamente ativo para degradacdo de PHP e BPA, as taxas e
degradagao foram de 96% e 93%, respectivamente. Em contrapartida, constatou-se
que a mineralizacao dos poluentes alvos foi parcial.

Os resultados de FTIR e reciclo evidenciam que o catalisador SNC apresentou
uma maior passivagcao da superficie, em decorréncia da absorcdo de produtos
intermediarios, como carbonatos. O atomo do local A distorce a célula cristalina
enquanto estabiliza a estrutura, permitindo salto de valéncia no local B e transporte
de espécies mais rapido. Logo, a eficiéncia de degradagao superior das particulas de
BNC foi atribuido as vacancias de oxigénio, uma vez que Ba?* indiretamente introduziu
um aumento nas valéncias dos cations no local B (Ni e Cu), o que foi benéfico para
aumentar a atividade catalitica. Os radicais hidroxila e oxigénio singleto foram as
principais espécies ativas para degradagao dos compostos organicos. A partir do teste
de fitotoxicidade com L. sativa as solugdes tratadas com o catalisador BNC
apresentaram um melhor indice de germinagao (Gl > 80%) e menor inibicao de
crescimento de raiz (RGI < 18%), quando comparadas as amostras dos poluentes
sem tratamento. Desta forma, o catalisador BNC relatado mostrou alta aplicabilidade
para tratamento de poluentes organicos em condicbes de ambiente escuro, além

disso, com baixa toxicidade.
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4.3 OXIDO MISTO SrNio,sFeo,5003:a BASEADO NO TIPO PEROVSKITA

Nesta secdo, apresentamos o catalisador baseado em estrutura do tipo
perovskita ABo,5B’0,503:5 contendo ions metalicos de Sr, Ni e Fe. O material exibido
na Tabela 4.3.1 foi aplicado como catalisador, em ambiente escuro e sem adi¢cao de
reagente sacrificante, para degradacédo dos contaminantes: Laranja Acido Il (Oll) e
Bisfenol A (BPA).

Tabela 4.3.1 — Composi¢cao e nomenclatura das amostras sintetizadas no
Capitulo 4.3.

Composigao Amostra
Sitio A Sitio B Formula Geral Nomenclatura
Ferro
Estroncio e SrNio,sFe0,5003:5 SNF
Niquel

Fonte: Elaborado pelo autor.

O po resultante foi investigado por MEV, DRX, FTIR e adsor¢ado-dessorg¢ao de
N2, sistematicamente. A eficiéncia de degradacédo, mineralizagdo e geragédo de
produtos de degradagao foram avaliados sob condigdes restritas de operacao. Ainda,
examinou-se o efeito da concentragdo inicial de contaminante, dosagem e
estabilidade do catalisador. Por fim, foram identificados os principais radicais

envolvidos no mecanismo de degradacao.

4.3.1 Introdugao

Uma grande quantidade de compostos organicos, incluindo corantes,
produtos farmacéuticos, surfactantes e aditivos organicos industriais tem sido
langados no meio ambiente (ar, agua e solo) (BRACK et al., 2017). Devido aos danos
acarretados, a poluigdo da agua tornou-se um dos maiores desafios ambientais da
atualidade (BRACK et al., 2017; TEODOSIU et al., 2018). Desta forma, encontrar uma
maneira rapida e eficiente de mitigar, ou mesmo, eliminar os efeitos nocivos da
poluicdo da agua é essencial (SHARMA; SHARMA; SONI, 2021). Nos ultimos anos,
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diversos métodos convencionais tem sido utilizados para a descontaminagao de
poluentes organicos da agua (VARJANI et al., 2021), tais como biodegradacao,
adsorcao (METEKU et al., 2020) e floculagédo (WEI et al., 2018). No entanto, esses
meétodos tém apresentado muitas lacunas, incluindo baixa eficiéncia de degradagao,
longo tempo de processo e alto custo de remocgao (DEWIL et al., 2017; TEODOSIU et
al., 2018; VARJANI et al., 2021).

Portanto, tratamentos alternativos tém sido propostos para aguas poluidas.
Os processos de oxidagao avangadas baseados na geragao de espécies reativas de
oxigénio, oferecem a vantagem de mineralizar poluentes organicos de maneira ideal,
em vez de simplesmente concentra-los (KANAKARAJU; GLASS; OELGEMOLLER,
2018; MIKLOS et al., 2018). Entre os métodos de ativacdo, a catalise heterogénea em
condigbes ambientais é considerada uma abordagem particularmente aprimorada,
pois minimiza a necessidade de reatores complexo, uso excessivo de reagentes
quimicos e energia (CHU et al., 2018; JAYARAMAN; WARRIER, 2020). Nesse
sentido, um grupo seleto de 6xidos metalicos mistos, perovskitas e estruturas
relacionadas tém atraido atengdo para uso como catalisadores para promover a
degradacdo de poluentes organicos em agua sob condi¢bes ambientais escuras
(VERDUZCO et al., 2020; ZHONG et al., 2018).

Materiais do tipo perovskita sdo expressos como a estrutura geral ABOs, a
excelente atividade desses materiais é atribuida a duas caracteristicas principais, o
canto compartilhado BOes da rede, que facilita a transferéncia de elétrons e de oxigénio
(KONG et al., 2019; MOURE; PENA, 2015) e a composicdo da superficie do
catalisador, que pode melhorar a acessibilidade dos sitios ativos (GRABOWSKA,
2016; JEEN et al.,, 2013). Assim sendo, a substituigdo parcial, a otimizagéo
estequiométrica e/ ou vacancias de oxigénio permitem desempenhos cataliticos
promissores (SUN et al., 2019). Por exemplo, a perovskita em camada LasNizO10
degradou cataliticamente o corante laranja de metila (MO), sem fornecimento de luz
e em condigdes ambientais (WU; WEN, 2010). A porcentagem de degradacao de MO
(5 mg L") em 1,5 g L' LaNiOs foi de aproximadamente 94,3% e apds 4 h (ZHONG et
al., 2018). O estudo conduzido por Leiw et at.(2013) examinou o catalisador SrFeO3
na degradagéao de Bisfenol A (BPA) e MO em condi¢gdes ambientais escuras. Dentre
as composic¢oes na literatura, poucos estudos exploram perovskitas a base de niquel

(Ni) e ferro (Fe) como substitutos de metais nobres nesses catalisadores para
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degradacdo de contaminantes organicos, para ndo mencionar em condi¢coes
ambientais escuras.

Desta forma, para examinar o potencial de aplicagao do catalisador baseado
em perovskita, selecionamos o corante acido laranja 7 (Oll), o qual € um corante azo
usado amplamente na industria téxtii e de cosmética. O corante OIll apresenta
potencial ecotéxico em nivel celular de microrganismo (GOTTLIEB et al., 2003;
RAWAT et al.,, 2018; XIA et al., 2020), seus produtos de degradagao afetam o
crescimento de plantas e podem induzir efeitos carcinogenos (BRUSCHWEILER,;
MERLOT, 2017) em células animais (BOMHARD; HERBOLD, 2005; GRELUK;
HUBICKI, 2011). Além disso, o contaminante Bisfenol A (BPA), um composto
alquilfendlico usado para fabricar produtos de consumo (garrafas de agua, latas,
copos e outros)(XIAO et al., 2020), foi degradado com sucesso pelos catalizadores
desenvolvidos. A exposicdo ao BPA ameaga a saude humana, devido a sua
capacidade de interromper as vias enddécrinas (CATENZA et al.,, 2021), muitos
estudos tém demonstrado a ocorréncia de anormalidades genéticas e impactos
prejudiciais ao sistema reprodutivo (DI PIETRO et al., 2020; HOEPNER, 2019; KHAN
etal., 2021).

Portanto, as particulas de SrNios5Feo503 (SNF) foram preparadas pelo método
citrato modificado e aplicadas para degradacao de contaminantes organicos (BPA e
Oll) no escuro. O catalisador foi caracterizado por DRX, MEV, FTIR e adsorgéao-
dessorgéo de N2 em detalhes. Os efeitos de dosagem do catalisador, concentragéo
do contaminante e captador de radicais na degradacao de Oll foram sistematicamente

estudados.

4.3.2 Metodologia experimental

4.3.2.1Sintese e caracterizagdo de materiais

SrNixFe1xO com razao de ions metalicos especifico x=0,5 foi preparado
usando o método quimico sol-gel relatado em estudos anteriores (BESEGATTO et al.,
2021). A caracterizagdo morfolodgica e microestrutural do material foi examinada por
MEV. Adsorcédo de nitrogénio foi realizada usando o equipamento Quantachrome,

modelo Autosorb-1. A area de superficie foi calculada pelo método Brunauer-Emmett-
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Teller (BET). O padrao de difracao de raios X (DRX, Rigaku MiniFlex600) foi registrado
para analisar as caracteristicas estruturais.

Os perfis de degradacdo de OIl e BPA foram registrados usando um
espectrofotdbmetro UV-Vis (Fenton, Cirrus 80). O sodlido do catalisador SNF puro e
gasto foi investigado usando técnica de espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), o equipamento utilizado foi Agilent Technologies
(Cary 660). O grau de mineralizac&do de Oll e BPA foi determinado por um analisador
TOC (Shimadzu, TOC — VCPH). Os perfis de degradagdo de OIll e BPA foram
investigados usando técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia HPLC
(Shimadzu, SPD — 10 A) com uma coluna C — 18, conforme baseado em trabalhos
anteriores (LEIW et al., 2013).

4.3.2.2 Avaliagéo da atividade catalitica

A atividade catalitica de SNF foi avaliada usando Oll (20 mg L") e BPA (10
mg L") como poluentes modelos a temperatura ambiente (25 + 3 °C) sem outros
reagentes. O ambiente escuro foi mantido ao longo da reagao cobrindo um reator
batelada revestido com folha de aluminio. A degradacédo do poluente comegou uma
vez que o catalisador SNF (1 g L") foi adicionado com agitagdo magnética continua.
A suspensdo aquosa foi periodicamente amostrada e filtrada para analise de
espectroscopia optica no comprimento de onda de 483 nm e 276 nm para Oll e BPA,
respectivamente.

O experimento de captura radical foi realizado para determinar as espécies
reativas potenciais envolvidas na degradacao de poluentes organicos. EDTA-2Na (0,1
M) foi adotado para examinar o papel catalitico da superficie do catalisador na
degradacao de OIl. Kl (0,1 M) e DABCO (0,1 M) foram usados como captadores de
radical hidroxila (-OH) e oxigénio singleto ('O2), respectivamente. KBrOs3 (0,1 M) foi
usado como captador de elétrons. Os sequestrantes acima mencionados foram
adicionados a solucéo inicial de Oll antes da reagao catalitica, a fim de se obter uma

solugdo homogénea.
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4.3.3 Resultados e discussao

4.3.3.1Caracterizagdo

A morfologia e a microestrutura do material SrNixFe1xO (SNF, x=0,5)

preparado foi investigado por analise de MEV, conforme exposto na Figura 4.3.1 (A).

Figura 4.3.1 — A, Micrografia eletrénica MEV de SrNixFe1-xO x=0,5 pelo
método sol-gel modificado. B, Isoterma de adsorgao-dessorgao de nitrogénio da
amostra SNF. C, Padrdao de DRX da amostra SNF.
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A imagem de MEV (Figura 4.3.1 (A)) mostra que a superficie do material SNF

€ pouco porosa, similar a outros 6xidos metalicos mistos sintetizados pelo mesmo
modo de produc¢do em temperatura de até 1000 °C (LU et al., 2018; XU et al., 2017).
Além disso, séo particulas de tamanho variado de formato nao uniforme e distribuidas
aleatoriamente. A imagem de MEV esta de acordo com os resultados de BET na
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Figura 4.3.1 (B), na qual o material sintetizado SNF apresentou volume adsorvido
limitado em fung¢ao da baixa presséo relativa, e alto volume adsorvido na faixa de alta
presséo relativa (0,8-1,0), o comportamento exibido é tipico de materiais com isoterma
do tipo IV (LU et al., 2018). Além disso, a area superficial especifica média, volume
total dos poros e didametro médio dos poros determinados do catalisador SNF sao de
18,12m? g, 0,0366 cm®g e mesoporo de 17,7 nm, respectivamente.

A identificagdo de fases e a cristalinidade da amostra SNF foram feitas usando
um padréo de DRX mostrado na Figura 4.3.1 (C). A amostra apresenta um alto grau
de cristalinidade, conforme verificado pelos picos de difracédo intensos e agudos. Os
picos de difracdo puderam ser indexados a perovskita SrsFe207 (ICSD # 074437),
enquanto uma segunda fase com picos em 37,28, 43,33, 62,98, 75,46, 79,61 e 95,19°
foram atribuidos a fase do NiO (ICSD # 76640), como mostra a Figura 4.3.1 (C).

Portanto, o material resultante € uma mistura de 6xidos de metal e perovskita.

4.3.3.2 Atividade catalitica

A atividade catalitica de SNF foi avaliada para degradacdo no escuro dos
contaminantes modelos (10 mg L") BPA e (20 mg L") Oll, conforme mostrada na
Figura 4.3.2 (A). Pode-se ver que o desempenho do catalisador SNF foi superior para
degradagao de corante (Oll), a concentracéo de Oll foi reduzida drasticamente (71%)
nos primeiros 5 min de reagao, em que a taxa de degradacéo final foi de 98,9% do Ol
atingida em 180 min de reacao.

Por outro lado, o desempenho de degradagao de BPA pelas particulas do
catalisador SNF demonstrou-se inferior, atingindo somente 90% em 180 min de
processo. Apesar da cinética de degradagdo dos contaminantes organicos serem
diferentes, as mesmas sao aceitaveis, uma vez que ha uma grande diferenca na
estrutura molecular dos mesmos, bem como as vias de degradacdo podem ser
diferenciadas (TUNA; SIMSEK, 2021). Além disso, os resultados obtidos neste
trabalho demonstraram-se superiores aos relatados em literatura, utilizando o material
SrFeOs (LEIW et al., 2013) n&o substituido com niquel. Esses resultados indicam que
o SNF possui um amplo potencial como catalisador para remogao de uma ampla gama
de contaminantes organicos em aguas residuais, sob condi¢gdes de processo no

escuro e temperatura e pressao ambiente.
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Figura 4.3.2 — A, cinética de degradacao dos contaminantes Oll e BPA. B,
resultados de TOC. C, evolugao de espectros UV-Vis da solugao de Oll ao longo do
tempo por SNF. Condigbes experimentais: [Olljo =20 mg L' e [BPAJo =10 mg L
', dosagem de catalisador = 1 g L', T= 25 °C, condigdes escuras e agitagio
magnética.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A taxa de mineralizagao (Figura 4.3.2 (B)) dos contaminantes Oll e BPA foram
de ~ 12% e ~11% em 180 min de reacao, respectivamente. A diferenca entre a
eficiéncia de remogao dos contaminantes organicos e a taxa de remocao de TOC
pode ser atribuida a formagao de subprodutos intermediarios organicos, os quais sao
liberados na solugdo apos a degradacao dos contaminantes (Oll ou BPA), portanto,
resultam em uma mineralizagao parcial.

A partir da observacao dos espectros UV-Vis do Oll ao longo do tempo de
reagao, Figura 4.3.2 (C), pode-se constatar um alinhamento com os resultados de

remocdao de TOC. Tendo em vista que, os espectros de UV-Vis de OIl sao
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caracteristicos de dois picos de absorbancia principais em 300 nm, 220 nm e o ombro
em 255 nm correspondem as transigdes T-T1* relacionadas aos anéis aromaticos
(PARK; CHOI, 2003; STYLIDI; KONDARIDES; VERYKIOS, 2004), e em 483 nm a
transicao do grupo -N=N (GRELUK; HUBICKI, 2011; KONSTANTINOU; ALBANIS,
2004). Pode-se afirmar que ocorreu a destrui¢cao do sistema conjugado de Oll (-N=N)
com o tempo, devido a intensidade da banda visivel (483 nm) diminuir de maneira
drastica, quase que completamente, em 30 min de processo. Isto foi acompanhado
pela mudancga visual da cor da solugdo que apresentava cor laranjaemt = 0 min para,
praticamente, incolor em t = 180 min (Figura C1, Apéndice C), confirmando a atividade
catalitica de SNF na Figura 4.3.2 (A).

No entanto, no comprimento de onda de 340 nm (seta vermelha) ocorreu o
aumento da absorbancia com o inicio da reacao, tal constatacao € um forte indicio de
novos subprodutos organicos, onde o pico em 340 nm apareceu aos 5 min e foi
reduzindo até 180 min de reacéo, indicando que ocorreu a degradagao adicional do
composto intermediario. Todavia, observou-se que outros compostos ndao parecem
ser degradados (seta azul). As bandas que surgiram na regido UV em 200 nm e 249
nm no espectro UV-Vis séo indicios da mineralizagdo incompleta dos anéis benzdico
e naftaleno de Oll (STYLIDI; KONDARIDES; VERYKIOS, 2004). Trabalhos anteriores
associam os picos a geragao de 1-amino-2-naftol e acido sulfanilico como possiveis
intermediarios (INCHAURRONDO et al., 2016; LIU et al., 2007).

Para identificar a formagéao de subprodutos de degradac¢ao dos contaminantes
(Oll e BPA) durante o tratamento catalitico com SNF, as amostras coletadas apés o
experimento foram analisadas por meio de HPLC. Os cromatogramas caracteristicos
dos contaminantes Oll (Figura 4.3.3 (A), tempo 0 min) e BPA (Figura 4.3.3 (B), tempo
0 min) est&o localizados em 2,07 min e 3,62 min, respectivamente (LEIW et al., 2013).
Observou-se no cromatograma caracteristico apés 180 min de reacao para ambos os
contaminantes sio intensamente reduzidos, o que coincide com os resultados obtidos
por espectrofotometria, na Figura 4.3.2 (C) e Figura C2 (Apéndice C). Na Figura 4.3.3
(A) pode-se observar um pequeno sinal com tempo de retengdo em 1,72 min, este
pode ser atribuido ao subproduto recente. Além disso, na Figura 4.3.3 (B) ao final do
tratamento de BPA também sao detectados novos picos com tempo de retengao de
1,73 min e 2,14 min.
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Figura 4.3.3 — A-B, Cromatogramas de HPLC de degradacao de (A) Oll e
(B) BPA inicial vs tempo final de reagcédo. C-D, Espectros de FTIR das amostras
solidas de SNF para tratamento de: (C) Oll e (D) BPA.
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A analise espectral de FTIR foi realizada para verificar a presenga dos grupos
funcionais de superficie na faixa de frequéncia de 2400 cm™' a 600 cm™! nos pds
retirados das suspensdes de reagao de Oll e BPA, conforme Figura 4.3.3 (C) e Figura
4.3.3 (D) respectivamente. Exceto para o SNF recém preparado, todas as amostras
gastas de SNF apresentaram uma banda intensa centrada em 1440 cm™' e um sinal
de absorgdo nitida em 845 cm'. Esses sinais sdo atribuidos as vibragdes
caracteristicas de carbonatos metalicos (GUPTA; SINGH; RAMACHANDRA RAO,
2015). Pode-se inferir que a reacao cria um ambiente com existéncia de carbonato, o
que fornece um indicativo para a remogao de TOC da solugdo dos poluentes, e
corrobora a degradacao de Oll e BPA por meio de sua reagdo com SNF. A analise de

FTIR comparativa do corante Oll ao catalisador SNF — Oll gasto demonstrou que as
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bandas vibracionais em 1223 cm™ e 1256 cm™ correspondentes aos modos de
alongamento de vibragdo v (N-N) ou v (C-N), ndo foram identificadas no catalisador
SNF — Oll gasto (BAUER; JACQUES; KALT, 1999; HUA; MA; ZHANG, 2013; RAWAT
et al., 2018). De maneira analoga, as intensidades nitidas do BPA em 1174 cm™ e
1226 cm™' ndo foram identificadas na amostra de SNF exposta ao poluente (ULLAH;
ISHAQ; YUXIANG, 2016). Os resultados obtidos sugerem que a adsorgdo dos
contaminantes (Oll e BPA) na superficie do catalisador foi desprezivel.

O impacto da concentragao inicial de Oll e dosagem de catalisador na
atividade catalitica de SNF sao investigados e os resultados foram ilustrados na Figura
4.3.4 (A) e Figura 4.3.4 (B), respectivamente. A eficiéncia de remogéo de Oll foi
comparavel (= 98,9%) nas concentra¢des estudadas, indicando que a degradacao de
Oll por SNF ¢ aplicavel a ampla faixa de concentragédo. Assim como, a diminuicdo da
dosagem de 1,0 — 0,5 g L*! do catalisador SNF n&o alterou o rendimento de remogao
de OIl significativamente, o que € indicativo de alta concentracdo de sitios ativos
disponivel para a formagéao de ‘OH.

Como a reciclagem de catalisador é fundamental para o tratamento de aguas
poluidas de maneira mais sustentavel (TUNA; SIMSEK, 2021), o catalisador SNF foi
utilizado por cinco testes de ciclos consecutivos e os resultados foram mostrados na
Figura 4.3.4 (C). A estabilidade e reuso das particulas de SNF foram investigadas por
teste de reciclagem alimentando o sistema reacional com estoque de Oll concentrado
para garantir a concentragao inicial de Oll em 20 mg L-'. Observa-se que a atividade
catalitica foi mantida estavel em cinco execucbes consecutivas sem etapa de
regeneragao, com ligeira diminuicdo na taxa de degradacgéao de 98,9% para 95,5%,
sugerindo que o catalisador SNF é pouco propenso a desativacao dos sitios ativos. A
ligeira diminuigédo na eficiéncia catalitica pode ser devido a selegao de sitios ativos por
moléculas organicas intermediarias (PAN et al., 2021). Em comparagao outros
catalisadores a base de perovskita relatados anteriormente, como LaosSro,5Co0s3
(15% de perda de atividade apés 5 ciclos)(VERDUZCO et al., 2020) e o fotocatalisador
LaNiFeOs (14% de perda de atividade apés 5 ciclos) (ZENG et al., 2021) exibiram

durabilidade catalitica expressivamente inferior.
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Figura 4.3.4 — A-B, Cinética de degradacdo de OIl em funcdo: (A) da
concentracao inicial de OIll e (B) da dosagem de catalisador. C, Teste de
degradagdo em ciclo do pé6 SNF. Condigdes experimentais: [OllJo = 20 mg L™,
dosagem de catalisador = 1 g L', T= 25 °C, condigbes escuras e agitagdo
magnética.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A fim de identificar os principais ROS envolvido na degradagdo dos
contaminantes organicos testados neste trabalho, diferentes testes de extingdo foram
conduzidos, os resultados foram expostos na Figura 4.3.5 (A). Como bem
documentado, o EDTA é um reagente que pode atuar como agente quelante (WANG
etal., 2021), com a introdugdo de EDTA ao sistema reacional, a reagao de degradagéao
de Oll foi fortemente extinguida em ~91%. Isso confirma que a clivagem de ligagbes
azo nas moléculas de Oll ocorre na superficie do catalisador através dos sitios ativos

dos cétions metalicos (Ni e Fe). Além disso, o sequestrador de radical hidroxila Kl
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inibiu notavelmente a degradagao de Oll, implicando que ‘OH é a espécie ativa,

predominante, na degradacao.

Figura 4.3.5 — A, efeito dos agentes de captura na degradagao de Oll sob
condigdes ambientais escuras por SNF. B, taxa de concentragdo em funcéo do
agente de captura. Condigoes experimentais: [Olllo = 20 mg L', dosagem de

catalisador =1 g L ', T= 25 °C, condigbes escuras e agitagdo magnética.
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A Figura 4.3.5 (B) mostra como a introdugéo da série de agentes de captura
afetaram negativamente a taxa de degradagédo em diferentes graus. Os resultados
com uso de KBrOs e DABCO mostraram que os radicais livres e e 'O,
respectivamente, desempenharam um papel no processo de degradagcdo, mas nao

papéis principais.

4.3.4 Conclusao

Neste trabalho, mostramos que a amostra SNF contendo a fase perovskita
SraFe207 foi eficiente para degradagao de Oll e BPA, em condigao de auséncia de luz,
temperatura e pressdo ambiente e sem adi¢ao de ativos quimicos. O catalisador SNF
apresentou maior atividade catalitica para degradacéao de Oll, a eficiéncia alcancada
foi de 98,9%. Enquanto, o desempenho obtido para degradacao de BPA foi de 90%.
A superficie do catalisador SNF foi cataliticamente ativa para oxidacdo parcial do

contaminante, levando a formacéo de espécies reativas, como o radical hidroxila, para
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rapida degradacdo dos compostos OIll e BPA. A via de degradagao resultou na
destruicdo das ligagdes azo do corante Oll e clivagem das ligagcdes aromaticas do
BPA, embora tenham gerado subprodutos, conforme confirmado por analises de
HPLC, pela mineralizacdo incompleta e observagdes espectrais no UV-Vis. A
superficie do catalisador SNF demonstrou baixa desativagao (~3,4 %) apds 5 ciclos
de reuso, a alta capacidade de reutilizacdo € extremamente importante para a

viabilidade do processo.
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5 CONCLUSOES E CONSIDERAGOES FINAIS

As principais conclusdes desta tese sao:

e A rota de preparacdo EDTA-citrato escolhida para preparagdo dos
catalisadores foi eficiente para obtengéo de estruturas do tipo perovskita. No
entanto, ndo foi possivel obter um componente unico, a maioria dos
catalisadores apresentou ser composto por uma mistura de 6xidos simples e

oxidos metalicos mistos;

e Por meio da analise de MEV, confirmou-se que os catalisadores sintetizados
apresentaram superficies distintas, compostas por aglomerado de particulas
ndo homogéneas de tamanho micrométrico. Os resultados da analise de
isoterma BET foram caracteristicos de materiais pouco porosos. As fases
presentes nos catalisadores foram identificadas por DRX com éxito, tanto
qualitativa como quantitativamente. A partir da analise pode-se constatar que
as fases de perovskitas apresentavam deficiéncias (vacancias) de oxigénio na

rede;

e Os resultados de degradagdo mostram que os catalisadores foram eficientes
para degradacao parcial de compostos organicos em ambientes escuros sem
fontes externas de irradiagdo ou entrada de produtos quimicos. Os
catalisadores investigados foram muito eficazes para degradagdo de azo
compostos (-N=N-). Além disso, o catalisador BNC apresentou ser
cataliticamente ativo para degradacdo de BPA, a atividade aprimorada do
catalisador foi atribuida a sua superficie distinta apresentar diferentes estados

de oxidacao de Ni e vacancias de oxigénio.

e Por meio do uso de supressores de espécie reativa foi possivel comprovar
que a descoloracio rapida ocorreu através do contato do poluente com a
superficie do catalisador, induzindo a geragdo de ROS, sendo os radicais
hidroxila ou oxigénio singleto os principais responsaveis pela degradagao
parcial posterior dos poluentes;
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Os catalisadores produzidos apresentaram capacidade adsortiva na
superficie. No entanto, a analise de FTIR do catalisador gasto (apds a reagéo)
indicou que as espécies adsorvidas ndo foram correlacionadas aos
contaminantes diretamente, mas aos compostos resultantes da degradacéo.
Além disso, a contribuicdo da adsor¢cdo durante a catalise foi atribuida a
necessidade do contato do contaminante-superficie do catalisador para dar

inicio a oxidagao do poluente;

Além das contribuicbes acima mencionadas, a avalicdo comparativa dos
catalisadores sintetizados neste trabalho, com aqueles reportados na
literatura, confirmou que os materiais aqui sintetizados apresentaram elevada

eficiéncia de degradacéo de corantes em um curto periodo de tempo;
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Esta tese forneceu informacbes sobre o desempenho catalitico de
catalisadores heterogéneos baseados em Oxidos metalicos mistos que atuam sob
condicdo ambiental escura. Para continuidade em trabalhos futuros, as seguintes

recomendacgdes sdo propostas:

e Desenvolver estratégias de recuperagdo ou separagao dos catalisadores,

como por exemplo, a aplicagao em sistemas imobilizados;

e Uma investigacdo adicional deve ser conduzida para desenvolver métodos

eficazes para producgéo de catalisadores em larga escala;

e Avaliar efeito sinérgico com outros processos oxidativos avangados (por
exemplo, fotocatalise), pois em termos praticos podem melhorar a eficiéncia
e, sobretudo, resultar em maior remogao de TOC ou auxiliar a estabilidade em

longo prazo;

e Avaliar a eficiéncia em aguas reais industriais, pois a presenca de matéria

organica natural na agua real tende a atenuar a eficiéncia catalitica;

e Avaliar o potencial de contaminagdo secundaria pelas particulas de

catalisador.
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APENDICE A

Figura A1 — EDX dos catalisadores CNF (0 = x<1,0)
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura A2 — Isoterma de adsorgcéao de N2: A, CNF(x=0.25). B, CNF x=0,75.
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Figura A3 — Degradagédo de contaminantes por CaO e NiO apés 3h: A,

corante RR 141. B, corante OIl. Condigdes experimentais: dosagem de

catalisador =1 g L', T = 25 ° C, agitagdo magnética e condigéo escura.
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Figura A4 — Espectros UV-Vis das solugdes de controle (20 g L") contendo

os corantes: (A) RR 141 e (B) OlI.
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Figura A5 — Corrida cromatografica de HPLC da solugéo inicial RR 141 e da
solugédo RR 141 degradada por CNF x=0,75 por 180 min.
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APENDICE B

Figura B1 — A, Isoterma B. E. T. de adsorgdo-dessor¢cdao de N2: do

catalisador BNC
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela B1 — Analise quantitativa de fases a partir do método de Rietveld,

dos catalisadores MNiCuO3 preparados.

Amostra Resultados Rietveld (TOPAS)
71.5% 21 % 7.5% RWp
BNC BaCuO» BaNio,8302,5 NiO :4.98
(ICSD 1049)  (ICSD 078016) (ICSD 76640) GOF
:3.89
0, ()
58 % 13 % 2,\%0 Sri(f’H) Rwp
SNC Sr2Cu0, SrCu02 (ICSD (CS(OH;) :2.89
(CSD 151812)  (ICSD83051)  76640)  (1CSD 200776) g,
1) 0, 0, RWp
64 % 34% 2% 3.42
CNC Ca2CuOs Nio.75Cu0.250 CaO G'OF
(ICSD 16216)  (ICSD_61549) (ICSD 26959) 196

Fonte: Elaborado pelo autor.
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APENDICE C

Figura C1 — Variagao da intensidade de cor da solugao de Oll ao longo do
tratamento por SNF.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura C2 — Mudangas espectrais de UV-Vis de BPA pelo catalisador SNF em
funcao do tempo de reacéo.
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