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RESUMO

DESENVOLVIMENTO E APLICACAO DE UM NOVO COMPOSITO VERDE A
BASE DE BIOCHAR DE QUITINA E ZnFe:04 PARA A DEGRADACAO FOTO-
FENTON DO CORANTE RODAMINA B

AUTORA: Nicoly Welter
ORIENTADOR: Prof. Dr. Elvis Carissimi
CO-ORIENTADORA: Dra. Siara Silvestri

Com o desenvolvimento da indistria e o aumento da populacao mundial, também ¢ crescente a
preocupacdo com os efeitos que esses fatores causam ao meio ambiente. Entre os poluentes
oriundos da atividade humana estdo os corantes sintéticos, que podem apresentar caracteristicas
toxicas e cancerigenas. A Rodamina B ¢ um corante vermelho usado principalmente nas
industrias téxtil, alimenticia e de pedras semipreciosas. Uma das principais técnicas estudadas
para remogao desses poluentes de adguas residuarias sao os Processos Oxidativos Avangados
(POAs) com énfase no processo heterogéneo de Foto-Fenton, que consiste na combinagdo de
um fotocatalisador a base de ferro, um agente oxidante e radia¢do na faixa do UV-Vis. No
presente estudo, a ferrita de zinco (ZnFe>O4) foi sintetizada e suportada em diferentes razdes
de biochar de quitina (ZnFO1/B1, ZnFO1/B3 e ZnFO3/B1) e entdo caracterizada por FE-SEM,
EDS, HR-TEM, FT-IR, DRX, espectroscopia UV-Vis e potencial Zeta. Estas andlises
demonstraram que o suporte da ferrita na superficic do biochar foi realizado de maneira
adequada. As energias do band gap dos compositos preparados foram mais estreitas do que a
da ferrita sozinha, o que aumentou suas atividades fotocataliticas. As porcentagens de remogao
de Rodamina B em meio aquoso foram de 20%, 85%, 100% e 70% para ZnFe;04, ZnFO1/B3,
ZnFO1/B1 e ZnFO3/B1, respectivamente, durante 60 minutos de testes heterogéneos de foto-
Fenton realizados sob luz visivel. O composto ZnFO1/B1 também se mostrou eficiente durante
os testes de reciclagem, mesmo apds oito ciclos de reagdes de foto-Fenton, com redugao de
~35% na eficiéncia final. O composito ZnFO1/B1 também foi capaz de degradar totalmente o
corante em solugdes com diferentes concentragdes do mesmo (10 e 50 mg L) sob luz solar em
20 e 40 minutos, respectivamente. Os radicais *OH foram determinados como as principais
espécies reativas envolvidas na degradacao do corante. O composito produzido neste trabalho
mostrou-se um material promissor para o tratamento por foto-Fenton de aguas residuarias
contaminadas por corantes organicos.

Palavras-chave: Poluente Emergente; Ferrita de Zinco; Biochar de Quitina; Foto-Fenton
Heterogéneo.



ABSTRACT

DEVELOPMENT AND APPLICATION OF A NEW GREEN COMPOSITE BASED
ON CHITIN BIOCHAR AND ZnFe204 FOR PHOTO-FENTON DEGRADATION OF
RHODAMINE B

AUTHOR: Nicoly Welter
ADVISOR: Prof. Dr. Elvis Carissimi
CO-ADVISOR: Dr. Siara Silvestri

With the development of the industry and the increase of the world population, there is also
growing concern about the effects that these factors cause to the environment. Among the
pollutants from human activity are synthetic dyes, which may have toxic and carcinogenic
characteristics. Rhodamine B is a red dye used mainly in the textile, food and semi-precious
stone industries. One of the main techniques studied for the removal of these pollutants from
wastewater are the Advanced Oxidative Processes (AOPs) with emphasis on the heterogeneous
Photo-Fenton process, which consists of the combination of an iron-based photocatalyst, an
oxidizing agent and radiation in the range of UV-Vis. In the present study, zinc ferrite
(ZnFe>O4) was synthesized and supported in different chitin biochar ratios (ZnFO1/BI,
ZnFO1/B3 and ZnFO3/B1) and then characterized by FE-SEM, EDS, HR-TEM, FT -IR, XRD,
UV-Vis spectroscopy and Zeta potential. These analyzes demonstrated that the support of the
ferrite on the surface of the biochar was performed properly. The band gap energies of the
prepared composites were narrower than that of ferrite alone, which increased their
photocatalytic activities. Rhodamine B removal percentages in aqueous media were 20%, 85%,
100% and 70% for ZnFe>O4, ZnFO1/B3, ZnFO1/B1 and ZnFO3/B1, respectively, during 60
minutes of heterogeneous photo-Fenton tests. performed under visible light. The ZnFO1/B1
composite was also efficient during recycling tests, even after eight cycles of photo-Fenton
reactions, with ~35% reduction in final efficiency. The ZnFO1/B1 composite was also able to
fully degrade the dye in solutions with different concentrations of the dye (10 and 50 mg L)
under sunlight in 20 and 40 minutes, respectively. *OH radicals were determined as the main
reactive species involved in dye degradation. The composite produced in this work proved to
be a promising material for the photo-Fenton treatment of wastewater contaminated by organic
dyes.

Keywords: Emerging pollutant; Chitin Biochar; Zinc Ferrite; Heterogeneous Photo-Fenton.
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1. INTRODUCAO

Juntamente com o rapido desenvolvimento da economia, a preocupag¢do com 0s seus
efeitos sobre o meio ambiente vem aumentando, especialmente com relagdo a poluicao dos
corpos hidricos ocasionada pelo descarte de efluentes decorrentes das atividades humanas (XU
et al., 2015). Nas ultimas décadas, milhares de estudos vém sendo desenvolvidos visando
identificar e quantificar substancias aloctones presentes em corpos d’agua, sejam elas naturais
ou provindas de atividades humanas, como compostos industriais, pesticidas, farmacos,
hormonios, entre outros (JURADO et al., 2012). Essas substancias, também chamadas de
micropoluentes, t€ém com fonte as aguas residudrias domésticas, industriais e hospitalares,
escoamento da agricultura, aquicultura, pecuaria e lixiviados de aterros sanitarios (LUO et al.,
2014). Dentre os poluentes mais preocupantes estdo os corantes organicos oriundos das
industrias téxtil, alimenticia e do tingimento de pedras semipreciosas (BARROS et al., 2006;
PIZZOLATO et al., 2002; XU et al., 2015; DA ROSA et al., 2018).

Essa preocupagdo se dd devido a natureza toxica e muitas vezes carcinogénica dos
corantes sintéticos, além da dificil degradagdo dos mesmos em razdo as suas estruturas
complexas (LI; WANG; MAO, 2014), o que faz com que cientistas ao redor do mundo realizem
pesquisas para determinar métodos eficientes para a degradag¢do de corantes como alaranjado
de metila, azul de metileno, tartrazina e vermelho-congo (BALU et al., 2019; SHEN et al.,
2019; VAEZ; JAVANBAKHT, 2020; ARELLANO et al., 2020).

Além destes corantes, a Rodamina B, um corante vermelho da classe xanteno, altamente
soluvel em 4gua, ¢ bastante usada na indlstria devido ao seu baixo custo. Além do tingimento
da pele ao entrar em contato com esse corante, as consequéncias de seu uso, para a satde
humana, chegam a patamares bem mais graves, podendo até mesmo causar cancer
(NATARAJAN et al., 2011).

Técnicas de tratamento bioldgicas (BALDEV et al., 2013; SUZUKI et al., 2020) e
fisicas (DA ROSA et al., 2018; SABARISH; UNNIKRISHNAN, 2018) vém sendo testadas
para remocdo e degradacao desses contaminantes, porém foram os processos quimicos, € mais
especificamente os Processos Oxidativos Avangados (POAs) que apresentaram maior
eficiéncia (JU et al., 2008; XU et al., 2015). Dentre os POAs, o processo de foto-Fenton
heterogéneo ¢ conhecido por ser uma das melhores opgdes para degradacdo de corantes. O
processo foto-Fenton ¢ baseado na producao de radicais *OH pela decomposi¢ao de H>O» na
presenca de ions ferrosos € uma fonte de radiacdo UV-Vis ou irradiacdo solar a um pH acido

(em torno de 3), conforme mostrado nas Equacdes 1 e 2. Os radicais *OH reagem nao
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seletivamente com poluentes organicos e pode oxida-los, aumentando a biodegradabilidade das

aguas residuais (BORBA, 2019; LEICHTWEIS et al., 2021).

Fe’" + H,0, — Fe**+ "OH + HO (1)

Fe’"+ H,0 + hv— Fe?'+ H' + "OH )

A fotocatalise heterogénea apresenta algumas qualidades que a tornam uma opgao
vantajosa para o tratamento de efluentes quando comparada a outras técnicas, como preco
baixo, temperatura e pressdo operacionais de facil obtencdo, reciclabilidade do fotocatalisador,
degradacdo total de contaminantes e a ndo geracdo de poluentes secundarios (HASIJA et al.,
2019; KUMAR et al., 2020; PATIAL et al., 2021; RAIZADA et al., 2019b).

A fonte de Fe®" utilizada nas reagdes de foto-Fenton provém dos chamados
fotocatalisadores (ferritas), ou seja, materiais semicondutores que, ao absorverem a energia do
foton, igual ou maior que sua energia de banda larga, fazem com que os elétrons contidos em
sua banda de valéncia (BV) migrem para sua banda de condugdo (BC), até entdo vazia,
equilibrando o niimero de orificios vagos nas duas bandas. Posteriormente, os elétrons e
orificios gerados apds a exposi¢do do semicondutor a luz, migram para a superficie do
semicondutor e reagem com os aceptores e doadores de elétrons adsorvidos, respectivamente
(LL; WANG; MAO, 2014).

Sendo assim, diversos compositos fotocatalisadores foram desenvolvidos nos ultimos
anos para adsor¢ao e degradacdo catalitica de poluentes organicos, visando a obten¢do de alta
eficiéncia fotocatalitica, o que fard com que os processos de degradagdo sejam economicamente
e ambientalmente viaveis (YE et al., 2019). Porém, além de eficientes, os fotocatalisadores
também precisam apresentar baixo consumo de energia, boa estabilidade fisico-quimica,
operacao simples e facil reciclagem, como € o caso da ferrita ZnFe,O4 (CHANG et al., 2021;
PENG et al., 2021; SABZEHMEIDANI et al., 2021). Esse fotocatalisador é uma 6tima opgao
de semicondutor sensivel a luz visivel devido a sua estrutura estavel e sua pequena energia de
band gap de 1,9 eV, que o faz converter a maxima luz solar em fotocorrente e, portanto, ser util
na degradacio fotocatalitica de compostos organicos toxicos (KUMBHAR et al., 2015). Além
disso, suas propriedades magnéticas podem ser usadas para facilitar a reciclagem (XU et al.,
2015).

Contudo, alguns estudos mostram que a ZnFe;Os sozinha pode se tornar

fotocataliticamente inativa sob irradiacdo de luz visivel devido a recombinag¢do rapida de pares
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de elétrons/lacuna formados apds a ativagao e agregagdes metalicas (LU et al., 2013; SHEN et
al., 2015). Tal limitag@o pode ser resolvida ao se acoplar o fotocatalisador a outro semicondutor
(DANG et al., 2016), como o biochar, um material carbonaceo produzido pelo tratamento
termoquimico de uma biomassa vegetal ou animal, que devido a sua excelente condutividade
demonstra um o6timo desempenho ao diminuir a recombinagdo dos pares e/h". Este
semicondutor também possui grande area superficial especifica ¢ uma grande quantidade de
ligagdes duplas conjugadas de carbono (C=C) n-n* em suas cadeias, evitando a recombinacdo
e/h" e diminuindo a energia de band gap, o que por sua vez prolonga o tempo de vida do
composito e aumenta as taxas de degradacdo fotocatalitica. Ademais, o biochar possui excelente
desempenho de recuperagdo magnética e baixo custo quando comparado com outros tipos de
suporte, visto que o mesmo pode ser preparado através de rejeitos de industria, como a quitina,

por exemplo (CHEN et al., 2019b; ZHAI et al., 2020).
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OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo principal dessa Dissertagdo de mestrado consistiu em sintetizar um novo

composito fotocatalisador usando biochar de quitina para suportar ZnFe;O4 ¢ aplicad-lo em

reagOes foto-Fenton para degradagdo de corantes.

b)

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos foram:

Caracterizar o novo composito por: Microscopia Eletronica de Varredura por Emissao
de Campo (FE-SEM), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), Microscopia
Eletronica de Transmissao de Alta Resolucao (HR-TEM), Difracao de Raios X (DRX),
Espectroscopia de Infravermelhos (FT-IR), Energia de band gap (Ey), e Potencial Zeta;
Avaliar a atividade fotocatalitica do composito em reagdes de foto-Fenton sob luz
visivel artificial e solar;

Avaliar a atividade fotocatalitica do compdsito por foto-Fenton sob diferentes valores
de pH, dosagem de agente oxidante ¢ massa do catalizador;

Avaliar a estabilidade do compdsito apds reciclo;

Determinar as espécies de radicais responsaveis pela descolorizagdo do corante

Rodamina B.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 CORANTES SINETICOS

Juntamente com o crescimento populacional mundial, eleva-se também a preocupacao
com a polui¢do ambiental causada pelos despejos e rejeitos provindos das atividades antropicas,
sejam essas industriais ou domésticas, como higiene pessoal, medicina, agricultura, fontes de
energia e industrias diversas (BALDEYV et al., 2013). No topo dessa piramide encontram-se as
aguas residuais (PURKAIT; KUMAR; MAITY, 2009).

Uma fonte importante de contaminac¢ao da adgua ¢ o descarte de corantes utilizados na
industria téxtil, de papel, de impressao, de tinturaria e de alimentos, em seus efluentes, por onde
se estima que cerca de 1 a 20% da produg¢do mundial total de corantes seja descartada
(LACHHEB et al., 2002; WANG et al., 2008).

A partir do final do século XIX, diversos corante sintéticos foram desenvolvidos, o que
resultou na substituicdo da maioria dos corantes naturais. Para que sua utilizacao seja propicia,
os corantes devem ser seguros, € ndao apresentar caracteristicas toxicas, carcinogénicas,
metanogénicas ou alergénicas, porém, isso nem sempre foi uma realidade. Alguns corantes
usados anteriormente para alimentos, como amarelo manteiga, por exemplo, hoje sao
conhecidos por serem cancerigenos (NIKFAR; JABERIDOOST, 2014). Dentre os corantes que
ainda sao largamente na industria, estd a Rodamina B.

A Rodamina B (Figura 1) ¢ um corante organico catidnico fluorescente vermelho
brilhante da categoria xanteno. Sua alta solubilidade em 4agua (15 g L) e baixo custo de
aquisi¢do o tornam uma opg¢ao atraente para varias industrias, principalmente na téxtil como
tingidor de seda, 13, couro e algodao (BALDEYV et al., 2013), além de também ser utilizada para
tingir pedras semipreciosas (BARROS et al., 2006; DA ROSA et al., 2018; PIZZOLATO et al.,
2002). A Rodamina B também ¢ largamente utilizada como marcador bioldgico no campo da
biotecnologia (SABARISH; UNNIKRISHNAN, 2018).

No entanto, quando encontrado em contragdes superiores a 10 mg L', esse corante se
torna extremamente toxico para os organismos aquaticos, podendo vir a causar tumores
cancerigenos e mutagdes nos animais que tiveram contato com o mesmo (NATARAJAN et al.,
2011; VIJAYAKUMAR; TAMILARASAN; DHARMENDIRAKUMAR, 2012). Nos seres
humanos, pode causar irritacdo na pele, trato respiratorio, hemolise de hemaécias, alteragdes

degenerativas no figado e rim, entre outros (SABARISH; UNNIKRISHNAN, 2018).
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Figura 1 — Estrutura quimica do corante Rodamina B (C2sH31CIN20O3).
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A presenca de corantes sintéticos no ecossistema causa poluicao estética, eutrofizacao
e perturbagdes na vida aquatica, pois diminui a taxa de penetragao de luz no corpo d’agua, além
de ser toxica para alguns seres aquaticos devido a presenga de compostos aromaticos, metais,
cloretos, entre outros (NATARAJAN et al., 2011). Ainda, esses efluentes podem causar sérios
problemas na atividade biolégica humana, como nausea, hemorragia, ulceracdo da pele e
mucosas, dermatite, irritacdo grave do trato respiratoério, € nos casos mais graves, cancer
(BALDEYV et al., 2013; NIKFAR; JABERIDOOST, 2014).

Esses poluentes sdo de origem sintética e possuem estruturas moleculares aromaticas
complexas, tornando-os mais estaveis e dificeis de degradar. Devido a isso, a remogao dos
mesmos das dguas residudrias tem sido amplamente estudada nas tltimas décadas, visando um
tratamento que apresente uma boa eficiéncia de remocao (NATARAJAN et al., 2011). Esses
estudos compreendem tratamentos fisicos, quimicos e biolégicos, como ultrafiltracao, osmose
reversa, troca idnica, adsor¢ao e degradacao fotocatalitica (VAEZ; JAVANBAKHT, 2020).
Dentre estes, a degradacao fotocatalitica vem chamando cada vez mais atenc¢ao por seu baixo
custo, simplicidade e alta eficiéncia, como também pelo fato de ndo acarretar uma elevada

polui¢do secundaria, se comparados com outros tipos de tratamentos (LU et al., 2013).
3.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) compreendem uma ampla gama de

tecnologias utilizadas para degradar contaminantes em agua, com base na geracao de espécies
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oxidantes reativas, com alta capacidade oxidante, como radicais hidroxila (*OH) ou sulfatos
(SO4+"). Durante o processo de tratamento, esses radicais sao gerados em quantidade suficiente
para remover matérias organicas resistentes ou certos poluentes inorganicos (BELVER et al.,
2020).

Os POAs apresentam diversas vantagens quanto comparados com outros tratamentos,
como, por exemplo, a possibilidade de tratamento in situ € o menor gasto de energia, que por si
leva a um menor custo total; a mineralizagao total do poluente; a sua capacidade de tratamento
de compostos refratarios e muitas vezes a transformagdo do mesmo em compostos
biodegradaveis; a sua capacidade de tratamento de aguas residuarias com cargas organicas
muito baixas; o melhoramento das qualidades organolépticas da agua tratada; e seu alto poder
oxidante, com cinética de reacao elevada (BOCZKAJ; FERNANDES, 2017).

Ainda, esses processos podem ser usados como pré-tratamento para aguas residuarias,
pois aumentam a biodegradabilidade das mesmas, facilitando para um possivel tratamento
bioldgico subsequente. Os POAs se tornam uma 6tima opg¢ao para tratamento de efluentes, pois
possuem uma grande gama de aplicabilidade e alta velocidade, além de converter os poluentes
em produtos finais inofensivos quase completamente (DENG; ZHAO, 2015). De modo geral,
0s POAs podem ser divididos em trés grandes grupos (KHAN et al., 2020):

I.  Processos Oxidativos Avancados Quimicos: Fenton, H>0,/O3, Ultrassom (sonolise) e

Irradiagdo de Raios Gama;

II.  Processos Oxidativos Avancados Fotoquimicos: Fotolise direta, UV/H20,,

UV/Persulfato e UV/Peroximonossulfato, UV/O3 e Foto-Fenton;

III.  Processos Oxidativos Avancados Fotocataliticos: Processo UV/TiO> e

fotoeletrocatalise.

3.2.1 Foto-Fenton Heterogéneo

O termo "reagente de Fenton" ¢ utilizado para representar a combinagao entre moléculas
de H>0; e Fe*", o qual foi descoberto em 1934 como um agente eficaz na degradagio de uma
variedade de compostos orgdnicos da dgua, pois a reacdo entre os mesmos resultava na
formacdo de *OH altamente reativos, como representado na Equacdo 3 (HABER; WEISS,
1934):

H,O, + Fe?* 5 Fe**+OH +*OH  k=63-76mol L!s! (3)
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Posteriormente, em 1992, ZEPP et al. atestaram que, quando adicionado de fotons/luz
(hv), o desempenho de remogao do processo classico de Fenton poderia ser melhorado, devido
ao aumento da taxa de regeneracdo de Fe?", e consequentemente, uma maior formagio de *OH

(Equagao 4). Esse processo com adicao de luz passou a ser chamado de processo foto-Fenton.

Fe(OH)*" + hv — Fe*" + «OH (4)

Na maioria das vezes, os radicais *OH sdo a principal espécie responsavel pela
degradacgdo dos poluentes, visto que sdo altamente oxidantes, reativos e ndo seletivos, reagindo
com uma ampla gama de compostos organicos e os transformando em compostos mais simples.
Quando encontrados em quantidade suficiente, os mesmos podem mineralizar completamente
a matéria organica e transforma-la em didxido de carbono (CO2), d4gua (H20) e sais inorganicos
em tempos relativamente curtos, que podem ser de 106 a 1012 vezes mais rapido que oxidantes
como o ozonio (BOCZKAJ; FERNANDES, 2017).

Porém, além dos radicais *OH, existem diversos estudos que demonstram a geracao de
outros radicais durante o processo foto-Fenton, como o radical superoxido (¢O2") e a lacuna
(h"). Esses, assim como o radical *OH, podem ser muito importantes no mecanismo de
fotodegradacao de poluentes (LEICHTWEIS et al., 2021; XU et al., 2022).

Para esse tipo de reagdo, constatou-se que quando o valor de pH da soluc¢do encontra-se
entre 2,8 ¢ 3,5, 0 ion Fe(OH)?" se torna a forma dominante de Fe**, aumentando a eficiéncia do
processo foto-Fenton. Ainda, outra abordagem alternativa foi desenvolvida onde a fonte de
totons € dada pelo uso de luz solar (A > 300 nm), sendo denominada entdo, de foto-Fenton solar
(KHAN et al., 2020).

A fonte de Fe’" utilizada nas reagdes foto-Fenton provém dos chamados
fotocatalisadores, ou seja, materiais semicondutores que ao absorver a energia do foton igual
ou superior & sua energia de band gap, faz com que os elétrons contidos em sua banda de
valéncia migrem até sua banda de conducao, até entdo vazia, balanceando o numero de orificios
vagos nas duas bandas. Posteriormente, os elétrons e orificios gerados apos a exposi¢ao do
semicondutor a luz, migram até a superficie do mesmo e reagem com os aceptores e os doadores
de elétrons adsorvidos, respectivamente (LI; WANG; MAO, 2014).

Nos ultimos anos, diversos pesquisadores vém realizando estudos e pesquisas visando
desenvolver fotocatalisadores sensiveis a luz visivel que apresentem alta eficiéncia e baixo
custo para serem utilizados na remediacdo ambiental. Devido a esse grande interesse cientifico,

ferritas com base de diversos metais ja foram desenvolvidas como, por exemplo, as ferritas de
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zinco, cobre, estanho, niquel, cobalto, entre outras (ZHOU et al., 2017; ZHAO et al., 2017,
GUO; WANG, 2019; ESKANDARI et al., 2019; WANG et al., 2020a).

3.2.2 Ferrita de Zinco

Nanoparticulas de ferrita de espinélio sdo oxidos de ferro com a férmula quimica
genérica de MFe>O4, onde M ¢ um metal divalente como Co, Cu, Ni, Zn, etc. Recentemente,
entre varios MFe>Oys, a ferrita de espinélio de zinco (ZnFe>O4) com suas caracteristicas salientes
de excelente estabilidade quimica e alto desempenho eletromagnético vem atraindo muita
atencdo por suas aplicagdes potenciais, como tratamento de dguas residuérias contendo corantes
e farmacos (CHANG et al., 2021).

A ferrita de zinco (ZnFe>O4) ¢ uma 6tima opgao de fotocatalisador pra processos foto-
Fenton devido sua atividade intrinseca do tipo peroxidase, boa estabilidade fotoquimica e baixo
custo (LU et al., 2013). Ainda, pelo fato de apresentar uma energia band gap relativamente
pequena (1,9 eV), a ferrita de zinco ndo ¢ apenas destaque na degradacdo fotocatalitica de
corantes organicos (VALENZUELA et al., 2002; CAO et al., 2007; LI et al., 2011), mas
também na produg¢do fotoquimica de hidrogénio da agua (LV et al., 2010).

No entanto, alguns fatores podem limitar a aplicacdo desses materiais fotocatalisadores
semicondutores. Quando os mesmos sdo utilizados em sua forma pura, muitas vezes podem
apresentar uma condutividade elétrica reduzida, além de recombinacdo rapida de pares
elétrons/lacunas, foto-corrosao, absor¢ao ineficiente da luz visivel e aglomeracao das particulas
(BALU et al., 2019; VAEZ; JAVANBAKHT, 2020).

Devido a isso, métodos que possam contornar esses problemas vém sendo analisados.
Uma das mais promissoras alternativas encontradas foi o suporte dos fotocatalisadores em
outros materiais que pudessem aumentar a capacidade de transferéncia de elétrons, prevenir as
aglomeragoes de particulas e aumentar a area superficial do material, que por sua vez aumenta
também sua taxa de absor¢ao de luz visivel (CHEN et al., 2019b; HASIJA et al., 2019; ZHAI
et al., 2020).

Pesquisas recentes sobre ZnFe;Os focaram principalmente no desenvolvimento de
novos tipos de nanocompositos com variagdo nos métodos de sintese, estrutura e composigao.
CHANG et al. (2021) avaliaram o efeito das condi¢des de sintese na estrutura ¢ propriedades
de nanocompositos de LiFeO2/ZnFe>O4 preparados por um método sol-gel. Sabzehmeidani et
al. (2021) investigaram compositos fotocatalisadores de nanofibra de ZnFe;O4 em para a

degradacdo fotocatalitica de Rodamina B sob irradiagdo de diodo emissor de luz azul visivel
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(LED). PENG et al. (2021) utilizaram biochar co-dopado por atomos de B ¢ N e modificado
com ZnFe>O4 (ZnFe/BN-biochar) através da pirolise assistida por microondas para aumentar a
remocao fotocatalitica e adsor¢@o de cloridrato de tetraciclina de aguas residuarias. Dentre os

materiais-suporte testados, o biochar vem apresentando resultados promissores (CHEN et al.,

2019b; VAEZ; JAVANBAKHT, 2020).

3.3 BIOCHAR

Biochar ¢ um produto s6lido carbonaceo produzido a partir da conversdo termoquimica
da biomassa. A biomassa pode ser obtida das mais diversas fontes organicas, destacando os
residuos agricolas, industriais, pesqueiros e florestais. Os processos termoquimicos utilizados
para sua producdo incluem pirdlise, torrefagdo, gaseificagdo e processamento hidrotérmico.
Cada um dos processos anteriores possui condigdes operacionais apropriadas, como
temperatura, vapor e tempo de permanéncia do sélido, taxa de aquecimento e ambiente de
reacdo, os quais devem ser escolhidos cuidadosamente para que o biochar produzido seja
eficiente em sua finalidade desejada (LEE; SARMAH; KWON, 2019).

As principais caracteristicas do biochar que fazem com que o mesmo seja considerado
uma 6tima opgdo para o suporte de fotocatalisadores sdo sua capacidade de transferéncia de
elétrons, sua matriz porosa que facilita o suporte do fotocatalisador em sua estrutura ¢ sua alta
area superficial que se assemelha a do carvao ativado (TAREQ; AKTER; AZAM, 2019)
(CHEN et al., 2019Db).

Ainda, esse semicondutor possui uma grande quantidade de ligacdes duplas conjugadas
de carbono (C=C) n-n* em estrutura, o que evita a recombinag¢ao elétron/lacuna e diminui sua
energia de band gap, prolongando o tempo de vida do composito e aumentando as taxas de
degradacao fotocatalitica. O biochar também ndo interfere na recuperagao magnética da ferrita
e apresenta natureza mais barata do que os demais suportes (CHEN et al., 2019b; ZHAI et al.,
2020).

Na Tabela 1 esta apresentada uma comparagao entre as eficiéncias de processos foto-
Fenton realizados com fotocatalisadores puros e fotocatalisadores suportados em biochar para

a degradagdo de diversos contaminantes em agua.
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Tabela 1 — Eficiéncia de degradacdo (E%) de diversos contaminantes em processos foto-Fenton

com fotocatalisador puros e suportados em biochar.

Tempo
. Contaminante de ..
Catalisadores E%puro  E%suportado . Referéncias
rea¢io
(min)

DE 1.
nZVI; Sulfametazina 5 74,0 700 ¢ ;Ioci’ge)ta :
biochar@nZV1
CoFey0u; Dimetil ftalato 62 99,9 60 (Gf;l‘;t) al.,
CoFe>04 /CCNF

LAI 1.
MnFe;O0yq; Tetraciclina 70 90,0 150 ( 20 le;)a ’
MnFe>O4/biochar
ZnFe;04/Bi0OBr; ) . (CHEN et al.,
fl 4

biochar@ZnFe>O4/ Ciprofloxacina 8 67.0 60 2019b)
BiOBr
, LI et al.
Oxido binario Fe-Mn;  Naftaleno 45 75,0 90 ( ; of 93) ’
FeMn/biochar
CoFe:04 Bisfenol 3 43,0 g0  (AHAIetal,
biochar@CoFe204 2020)
Nio.1C00.9Fe204; ¢g-

. Azul d SUN et al.,
C3N4/Nio1CoooFer04/ -0 ¢° 19 96,7 120 (SUNeta
. Metileno 2020)
biochar
CoFexOq, . (LEICHTWEIS

’ Rod B 39 88.0 60
CoFe;04/Biochar odamina ’ etal., 2021)

De acordo com os dados dispostos nessa tabela ¢ possivel ressaltar a importancia do

suporte de fotocatalisadores em outros materiais semicondutores. Dentre eles, o biochar ¢ um

semicondutor barato, que nao adiciona grandes custos no processo, € como demonstrado acima

pode aumentar consideravelmente a eficiéncia de tratamento de contaminantes de dificil

degradagdo, como firmacos ¢ pesticidas, validando a proposta de investigagdo de

fotocatalisadores suportados em biochar para degradacdo de corantes sintéticos organicos.



25

Para o presente trabalho, um novo compésito foi que ndo possui relatos na literatura, foi
produzido. Esse composito consiste no suporte da ferrita de zinco em biochar produzido

utilizando quitina, ou seja, residuos da industria pesqueira.

3.4 QUITINA

Segundo CARUSO (2016), a cada ano, na induUstria pesqueira, mais de 50% da
quantidade pescada ¢ descartada por ser considerada "residuos", incluindo barbatanas, cabecas,
pele e visceras, o que resulta em cerca de 20 milhdes de toneladas de residuos descartados do
mundo. E uma das opg¢des mais promissoras que vem sendo estudadas para um descarte
adequado de parte desses residuos, € a transformacao dos mesmos em quitina.

A quitina ¢ um polimero natural e o segundo biopolimero mais disponivel no mundo,
ficando atras apenas da celulose. E considerado o constituinte central em uma ampla variedade
de organismos vivos, como invertebrados, conchas de crustaceos, cuticulas de insetos, paredes
celulares de fungos, algas verdes, leveduras, entre outros (KHAJAVIAN et al., 2022).

As caracteristicas estruturais desses biopolimeros fazem com que os mesmos
apresentem propriedades quimicas, mecanicas, Opticas e fisicas distintas, podendo até ser
possivel ajusta-las conforme a necessidade, sendo possivel adquirir alta porosidade e baixa
densidade. Ainda, esse material possui grande potencial para aplicagdes ambientais devido a
sua biodegradabilidade, auséncia de toxicidade ¢ propriedades antibacterianas inerentes
(OZEL; ELIBOL, 2021; PETER et al., 2021; ZHANG et al., 2021).

Ademais, a flexibilidade estendida oferecida pela quitina em fazer ligagdes com varios
compostos organicos e inorganicos devido a presenca de grupos funcionais ativos em sua
superficie permitiu seu uso em varios processos quimicos e termoquimicos, como processos de

adsorc¢do ou a transformac¢do da mesma em biochar (SIRAJUDHEEN et al., 2021).
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4. METODOLOGIA

4.1 PREPARO DO BIOCHAR

O biochar foi produzido por pirdlise usando residuos de quitina da induastria pesqueira.
A biomassa foi seca a 100 °C para remocao do excesso de umidade e entdo moida em um
moinho de facas. Em seguida, o pd obtido foi pirolisado a 350 °C sob atmosfera de N2 por 1 h,

com taxa de aquecimento de 5 °C/min.

4.2 SINTESE DO ZnFe,0s4

A sintese de ZnFe;O4 foi realizada pela técnica de co-precipitacdo (VINOSHA et al.,
2017). Na sintese, 25 mL de solugdo de nitrato de ferro (0,4 M- Zn(NOs), * 6H,O NEON, CAS
10031-43-3) e 25 mL de solu¢dao de nitrato de zinco (0,2 M- NEON, CAS 7782-61-8) foram
misturadas e uma soluc¢do de hidroxido de so6dio (6 M- Dynamic, CAS 1310-73-2) foi adicionada
para ajustar o pH. Monitorou-se constantemente a solucdo final sob agitagdo magnética até que
a mesma atingisse o nivel de pH de 11-12. A solugado foi entdo elevada a uma temperatura de
rea¢do de 80 °C por uma hora e o produto, resfriado a temperatura ambiente. Com o objetivo
de remover qualquer impureza presente nos compostos de sddio e cloro, o precipitado preparado
foi lavado com agua destilada trés vezes. Depois, o precipitado foi seco a 100 °C e moido

manualmente com a ajuda de um moedor e um cadinho para romper os aglomerados.

4.3 SINTESE DO COMPOSITO ZnFe>O4/BIOCHAR

Entre os métodos existentes para suportar fotocatalisadores em biochar, a técnica Sol-
gel ¢ a mais usada pela eficiéncia, praticidade e simplicidade (MIAN; LIU, 2018). As massas
usadas de biochar e ZnFe>O4 foram mensuradas de modo que trés compositos com diferentes
razOes massicas (dadas em porcentagens) fossem obtido ao final da sintese, 75%-25%:
ZnFe>O4/Biochar (3:1), 50%-50%: ZnFe>Os/Biochar (1:1) € 25%-75%: ZnFe>O4/Biochar (1:3).
O esquema do processo sintético do suporte de ZnFe2O4 no biochar usando o método sol-gel
esta ilustrado na Figura 2. Durante a sintese da ferrita de zinco foi adicionado o biochar,

seguindo o processo de sintese até a obten¢do do compdsito.
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Figura 2 — Esquema do processo de obtengdo do composito ZnFe;O4/ biochar usando o método
sol-gel.

8 88 8

Biochar Biochar + Zn(NO3),=6H,0 v
+Fe(NO3);*9H,0 + H,0 Tratamento Térmico ZnFe,0,/Biochar

Biomassa (80 °C — 1h)

4.4 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Ensaios de Microscopia Eletronica de Varredura por Emissdao de Campo (FE-SEM)
foram realizados para analise morfologica dos fotocatalisadores, usando um JEOL JSM 7600F
com uma resolucdo maxima de 5 nm e operando com uma faixa de tensdo de aceleragdo entre
1 - 30 kV. Ainda, realizou-se uma analise semi-quantitativa por Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS) em diferentes regides das amostras. Os espectros foram obtidos sob
condigdes de vacuo com uma resolugdao de 137 eV pelo método SAFT usando um sensor
OXFORD INCAX-ACT acoplado ao FE-SEM.

Além disso, utilizou-se a técnica de Microscopia Eletronica de Transmissdao de Alta
Resolugdo (HR-TEM) para determinar a estrutura cristalografica dos fotocatalisadores. Para
isso, as amostras foram diluidas em agua ultrapura (resistividade de 18,2 MQ cm a 25 °C e
TOC <5 pug L) até obter uma solugio de baixa turbidez. Ainda, essas amostras foram sonicadas
a temperatura ambiente (20-25 °C) por 5 min, utilizando um sonicador CSCIENTIFIC CS-
UB100 a 240 W e 40 KHz. Em seguida, 10 uL de cada amostra foram depositados em um filme
de carbono suportado em uma malha Cu-TEM 300 e deixados secar em temperatura ambiente
por 24 h. Finalmente, as amostras foram analisadas com um microscopio JEOL JEM-
ARM200F com uma resolugdo maxima de 72 picometros, acoplada a um detector OXFORD-
ACT EDS.

A estrutura cristalina das amostras foi caracterizada por Difra¢do de Raios-X (DRX)
(difratometro Rigaku Miniflex 300) usando radiacdo Cu-Ka a 30 kV e 10 mA, com um passo
(26) de 0,03° e um tempo de contagem por passo de 0,3 s. A medida do cristalito de
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ZnFe>O4/Biochar foi determinada pela equagdo de Debye-Scherrer (Eq. 5) (CIOCARLAN et
al., 2020):

D =K M(Bi/2 cos 6) (5)

em que, D ¢ o tamanho médio do cristalito, K ¢ a constante de Scherrer (0,9), A é o comprimento
de onda dos raios-X incidentes (0,15405 nm), P12 ¢ a largura do pico na meia altura e 6
corresponde ao pico posi¢do (neste trabalho, 26 = 34,9°).

Os espectros de FT-IR foram obtidos na faixa de 4500 a 500 cm™!, com uma resoluco
de 4 cm™ e 128 exames, utilizando o equipamento Vertex 70, onde 1 mg de cada amostra foi
misturado com 100 mg de KBr seco e, em seguida, moido em uma grade plana de agata e
pressionado em um molde circular.

Os espectros de absorbancia das amostras foram determinados usando um
espectrofotometro 5000 UV-Vis-NIR (Varian). A energia do band gap (E,) das amostras foi
entdo calculada pela razdo de Tauc apresentada na Equagao 6 (SHOKRI; SHAYESTEH,;
BOUSTANI, 2018).

(ahv) = A(hv - E,)" (6)

onde h ¢ a constante de Planck, v ¢ a frequéncia da vibragdo, a ¢ o coeficiente de absor¢do ¢ A

¢ uma constante que depende da probabilidade de transicdo. O expoente n depende do tipo de

transicdo, € igual a %2 ou 2 para as transi¢des indiretas ou diretas permitidas, respectivamente.
Por fim, o Potencial Zeta foi medido por um equipamento ZETA-METER 4.0 em

solugdes com valores de pH de 3,0, 5,0 ¢ 7,0.

4.5 EXPERIMENTOS FOTOCATALITICOS

O fotorreator em que os experimentos foram realizados, era composto por uma caixa
fechada, responsavel pelo isolamento de qualquer iluminagdo externa, e uma lampada
fluorescente (FLC-E40, 135 W, faixa espectral 395-580 nm, 60 Im W-') instalada na parte superior
da mesma, a 10 cm do reator, responsavel por simular a radiagdo solar (UV-Vis). Os

experimentos foram conduzidos em reatores de vidro com capacidade de 250 mL, alocados
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acima de um agitador magnético, visando uma boa homogeneizacdo, como demonstrado a

Figura 3.

Figura 3 — Fotorreator utilizado para os experimentos de foto-Fenton.

Para os experimentos fotocataliticos, solugdes com 10 e 50 mg L' de Rodamina B
(Meyer, CAS Numero 81-88-9) foram produzidas pela adi¢do de 1 mg ou 5 mg do p6 corante
em 100 mL de 4gua destilada, e estas solucdes tiveram o pH ajustado para 3, 5 ou 7 com
solugdes de NaOH ou HCI (2 M). Posteriormente, as concentracdes de 0,5, 1,0 ou 2,0 g L' do
catalisador (ZnFe;Os4 ou ZnFe;Os/biochar) foram adicionadas a 100 mL de solugdo de
Rodamina B. Todas estas solu¢des foram agitadas magneticamente por 30 minutos na auséncia
de luz, visando o equilibrio de adsor¢ao entre o corante e o fotocatalisador. A absorbancia da
solucao foi medida periodicamente a cada dez minutos (BEL photonics-1105) e o equilibrio de
adsor¢ado foi obtido quando trés leituras consecutivas permaneceram constantes. Este valor de
absorbancia foi usado como ponto de partida para a reacdo. Por tltimo, a reacdo foi finalmente
iniciada com a adigdo de 2.5, 5.0, ou 10.0 x 10 mol L' de H,O (Alphatec, 30% vol) ¢ a
solucdo foi colocada sob a irradiagdo de uma lampada previamente acesa, para estabilizar sua
intensidade, ou luz solar natural. A intensidade da lampada foi medida no inicio e ao final de

cada experimento com luximetro digital portatil (Minipa - LM 1011), permanecendo entre 118
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e 121 W m™. O foto-Fenton heterogéneo solar foi realizado em outubro de 2019, na Cidade do
Meéxico (México) (19°19'44"N e 99°11'14"0), com uma intensidade de radiagdo média durante
os experimentos de 800 W m™.

O processo foto-Fenton foi realizado trés vezes por 60 minutos cada e as aliquotas foram
coletadas a cada 10 minutos e depois centrifugadas. Um espectrometro UV-Vis (HACH DR
5000) no comprimento de onda de absor¢dao maximo (Arns = 554 nm) foi usado para medir a
reducdo na cor da solugdo corante. A eficiéncia de descoloracdo do corante foi medida pela
razdo entre o valor de absorbancia medido em determinado tempo e a absorbancia inicial do

corante no comecgo do Processo.

4.5.1 Testes de Reciclo

Para determinar se o fotocatalisador produzido apresenta a mesma eficiéncia inicial ap6s
ja ter sido utilizado em outros ensaios de foto-Fenton, foi realizado o reciclo do material, ou
seja, o composito fotocatalisador foi separado da solugdo apods cada experimento por meio de
filtragdo por bomba a vacuo, e entdo o mesmo foi seco, pesado e utilizado novamente na mesma
propor¢do (1 g L *! de fotocatalisador) em um novo ensaio. Esse procedimento foi repetido por

8 ciclos.
4.5.2 Testes de Lixiviacdo de Ferro e Zinco
A lixiviagdo de Zn e Fe do fotocatalisador foi verificada, e a concentracao de lixiviagao

das solugdes estudadas foi monitorada por meio de espectrometria de absor¢cdo atomica de

chama, com espectrometro Agilent Technologies 240 FS AA.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

5.1.1 EDS e FE-SEM

A Tabela 2 mostra os resultados de peso ¢ porcentagem atdmica dos compositos obtidos
durante a analise semiquantitativa de EDS. Como esperado, tanto o peso quanto a porcentagem
atomica de Fe e Zn sdo maiores no compdsito ZnFe>Os/Biochar (3:1) (ZnFO3/B1), seguido
pelo composito ZnFe>O4/Biochar (1:1) (ZnFO1/B1), e em ultimo lugar, ZnFe>O4/Biochar (1:3)
(ZnFO1/B3). O contrario acontece com os percentuais de oxigénio e carbono, onde o composito
com maior valor ¢ ZnFO1/B3, seguido de ZnFO1/B1, e em seguida ZnFO3/B1. Além disso,
nenhum valor significativo de porcentagem de carbono foi encontrado na ferrita de zinco pura,
assim como nenhum valor significativo de porcentagem de ferro e zinco foi encontrado no

biochar.

Tabela 2 — Analise de EDS de ZnFe,>Oa, Biochar, ZnFO1/B3, ZnFO1/B1, e ZnFO3/BI.

Amostra Peso (%) — Atomico (%)

C 0] Fe Zn
ZnFexO4 - 23.49-5299 50.78 -32.81  25.72-14.20
Biochar 83.58-87.14 16.42-12.86 - -
ZnFO1/B3 54.01-7195 21.37-2137 15.67-4.49 8.95-2.19
ZnFO1/B1 47.79 - 68.64 20.51-22.11 19.58-6.05 12.12-3.20
ZnFO3/B1 15.92 -40.27 10.93-20.76  62.64 —34.08  10.50 —4.88

Além disso, o mapeamento elementar do composto que teve a maior porcentagem de
descoloracdo do corante durante os testes preliminares (ZnFO1/B1) apresentado posteriormente
¢ mostrado na Figura 4 (a). Nas imagens (b) e (¢) s@o apresentados os elementos ferro e zinco,

respectivamente, ambos elementos pertencentes a ZnFe>Os, na imagem (d) estd o carbono
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presente no biochar, e o oxigénio, que se encontra em ambas as amostras, ¢ representado na
imagem (e), o que conclui que todos os elementos de ZnFe>O4 e do biochar foram encontrados
na superficie do compdsito ZnFO1/B1, sugerindo uma sintese bem-sucedida (SHEN et al.,

2015).

Figura 4 — Mapa elementar de Fe, Zn, C, O e espectros EDS para ZnFO1/B1.

. 4
ZnFe204/Biochar (1:1)

[ 5 E b g g ‘J
Full Scale 90 oz Cursor 5998 (1 ds) ke

Ainda, as imagens obtidas por FE-SEM sao mostrados na Figura 5. As imagens (a) e (b)
demonstram que a ferrita pura tem uma superficie rugosa, enquanto as imagens (c) e (d)
mostram que o biochar tem uma aparéncia mais lisa e superficie mais plana. Nas demais
imagens pode-se notar que o biochar possui alguns pontos mais rugosos e claros em sua
superficie plana, o que sugere que a ferrita foi suportada com sucesso. Além disso, o numero
de pontos rugosos na superficie do biochar aumenta junto com a proporc¢ao da massa de ferrita,

o que implica que os compositos foram produzidos corretamente.
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Figura 5 - Imagens obtidas por FE-SEM de (a) e (b) ZnFe;Os, (c) e (d) biochar, (e) e (f)
ZnFO1/B3, (g) e (h) ZnFO1/BI1, (i) e (j) ZnFO3/B1.




34

5.1.2 HR-TEM

Para um melhor entendimento da microestrutura do ZnFe;Os e do composito
ZnFO1/B1, imagens de HR-TEM foram obtidas. Nas imagens € possivel perceber que, devido
as suas propriedades magnéticas, ZnFe>O4 € exposto em uma forma aglomerada (Figura 6 (a) e
(b)). Além disso, para o compésito ZnFO1/B1, as imagens HR-TEM reforcam o que ja foi
mostrado nas imagens FE-SEM, apoiando a ideia de que as particulas da ZnFe,O4 foram fixadas
com sucesso na superficie do biochar (Figura 6 (¢) e (d)). A formacao do composito ZnFO1/B1
¢ facilitada pela estrutura porosa do biochar, devido a maior area superficial que a mesma

proporciona (KHATAEE et al., 2019).

Figura 6 — Imagens de HR-TEM das amostras (a) e (b) ZnFe>O4 e (¢) e (d) ZnFO1/B1.

5.1.3 FT-IR

A Figura 7 mostra os espectros FT-IR das amostras que foram analisados na faixa de

4000 a 500 cm™. Os picos de 1386 e 3425 cm™! representam as vibragdes de estiramento da
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ligagdo O-H, enquanto o pico de 1054 cm™ observado no biochar, e com menor intensidade nos
compositos, ¢ atribuido a vibragao de alongamento de C-O (LI et al., 2019c¢).

Uma vibragdo da banda Zn-O (576 cm™) é apresentada na regidio de baixo nimero de
ondas dos espectros (700 a 400 cm™), podendo ser observada na ZnFe>O4 e menos intensamente

nos compositos, o que confirma a formagao da fase Zn-O (CHEN et al., 2012).

Figura 7 — Espectros FT-IR do biochar, ZnFe;0O4, ZnFO1/B3, ZnFO1/B1 ¢ ZnFO3/BI1.
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5.1.4 Espectros de UV-Vis

As energias de band gap dos fotocatalisadores foram calculadas usando o espectro de
absorbancia e a Equacdo 6 (Figura 8). A energia do band gap encontrada para ZnFe>O4 foi 1.67
eV, estando proxima da que foi relatada por CHEN et al. (2019a).

Além disso, ¢ possivel notar que a energia do band gap da ferrita de zinco diminuiu
apos ser suportada em biochar nos outros trés compositos, apresentando os seguintes valores:

1,22 eV para ZnFO1/B3, 1.12 eV para ZnFO1/B1, e 1.43 eV para ZnFO3/B1, resultando em
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uma diminuicdo de 0,45 eV, 0,55 eV ¢ 0,24 eV, respectivamente, quando comparado a amostra
de ZnFe;O4 pura. Essa redug@o pode ser atribuida a facilidade de transferéncia de carga entre
os niveis de energia (banda de valéncia e banda de condu¢do) do biochar e da ZnFe>O4 -
(ARSHADNIA; MOVAHEDI; RASOULLI, 2017; DENG et al., 2012; GAO et al., 2016). Essa
facilidade de transferéncia de carga contribui positivamente para a geragdo de pares
elétron/lacuna, que sequencialmente levardo a formagdo de espécies reativas de oxigénio
(ROSs). Esta reducdo da energia do band gap, sugere que a formagdo do compdsito

ZnFe>O4/Biochar foi bem sucedida.

Figura 8 - Espectros de Tauc calculados a partir da reflectdncia da ZnFe>O4, ZnFO1/B3,
ZnFO1/B1 e ZnFO3/B1.
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E importante notar que uma energia de band gap menor, também significa uma menor
quantidade de energia necessaria para ativar o fotocatalisador, fazendo com que os elétrons
migrem mais rapido para a banda de condugao e absorvam uma grande quantidade de fotons na

luz visivel (OHTANI, 2010). Portanto, esses resultados complementam os resultados
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apresentados na Figura 10, onde o compodsito ZnFO1/B1 apresentou maior porcentagem de

descoloracao do corante, seguido por ZnFO1/B3, ZnFO3/B1 e, finalmente, ZnFe,;O4 pura.
5.1.5 DRX

A Figura 9 mostra a andlise de DRX, a qual foi realizada para identificar as estruturas
cristalinas dos materiais sintetizados. O pico de difracdo em 23,00° foi atribuido ao biochar. A
ZnFe;04pura exibe uma estrutura cristalina bem definida, com picos de 29,88°, 35,01°, 42,62°,
56,36° e 61,02° que foram atribuidos aos planos cristalinos (220), (311), (400), (511) e (440)
da ZnFe>O4 cubica (JCPDS, N°.22e1012), respectivamente (CHEN et al., 2019a). Os principais
picos de difracdo de ZnFe;Os4 podem ser confirmados nos compositos ZnFe;Os/Biochar. A
intensidade dos picos da ZnFe;O4 diminuiu gradualmente junto com a diminui¢do da massa de
sal de zinco e ferro, indicando que ZnFe>O4 foi depositado com sucesso no biochar, e que é

possivel controlar a razao ZnFe;Os/biochar ajustando a concentragao dos reagentes (WANG et

al., 2020b).

Figura 9- Padrdes de DRX do biochar, ZnFe,O4, ZnFO1/B3, ZnFO1/B1 e ZnFO3/B1.
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5.2 EXPERIMENTOS FOTOCATALITICOS

A Figura 10 mostra os resultados para as diferentes razdes de massa entre ZnFe>O4 e
biochar na atividade do fotocatalisador. A eficiéncia da adsor¢do do fotocatalisador (tempos -
30 a 0 min) para a remogao da cor ndo foi satisfatoria. O catalisador ndo suportado ZnFe>O4
removeu cerca de 20 % da cor da Rodamina B ap6s 60 minutos da reag¢do de foto-Fenton. Esta

baixa eficiéncia pode estar relacionada a rapida recombinagio entre e/ (CHEN et al., 2012).

Figura 10 — Foto-Fenton heterogéneo: pH 3, 50 uL de H>O> (exceto durante a fotdlise) e 0,1 g
de fotocatalizador (exceto durante H>O> e fot6lise). Em 100 mL de solugdo de Rodamina B.
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Ainda, os compositos ZnFe>Os/biochar nas propor¢des de (1:3), (1:1), e (3:1)
apresentaram uma remog¢do de cor de aproximadamente 85%, 100% e 70% da cor do corante,
respectivamente, apos os mesmos 60 min de reagdo de foto-Fenton. Os resultados mostram que
a melhor propor¢ao de massa para o desempenho de descoloragdo do corante é aquela com a
mesma propor¢do de ZnFe>O4 e biochar no compdsito (ZnFO1/B1). Em uma razao de massa
de biochar mais alta (ZnFO1/B3), ¢ possivel que ndo haja fotocatalisador suficiente para ativar
o peroxido de hidrogénio. Com uma maior razdo de massa de ZnFe;Os (ZnFO3/B1), as

particulas do fotocatalisador podem estar mal distribuidas sobre o biochar ou ocupar muitos
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locais da superficie do mesmo. Ambas as situagdes podem causar a diminui¢ao da atividade do
fotocatalisador (DENG et al., 2018).

Por fim, testes de fotdlise e testes usando apenas H>O», sem a presenca do
fotocatalisador, foram realizados para comprovar que a descoloragdo estava ocorrendo devido
a combinacdao de todos os fatores usados nos testes de foto-Fenton. Como esperado, os
resultados ndo apresentaram descoloragdo satisfatoria do corante, permanecendo com ~ 5 % e
~ 10 % para a fotdlise e o teste usando apenas H>O», respectivamente. Resultados semelhantes

também foram encontrados por LEICHTWEIS et al. (2021).

5.2.1 Analise de diferentes condi¢des operacionais

Diferentes valores de pH, dosagem de H>O» e massas do fotocatalisador foram testados
com o objetivo de determinar as alteragdes que essas condigdes operacionais podem causar no
processo de descoloragao utilizando o fotocatalisador que apresentou os melhores resultados
durante os testes preliminares (ZnFO1/B1). Os resultados desses experimentos sao mostrados
na Figura 11. A descoloragdo completa da Rodamina B sé ocorreu quando o pH da solugao foi
ajustado para 3, ap6s 60 min de reagdo, ao passo que cerca de 65% do corante foi descolorido
em pH 5 e apenas 30% em pH 7 (Figura 11 (a)). Este resultado pode ser explicado pela
predominancia dos ions Fe(OH)*" em pH mais 4cido (KHAN et al., 2020). Além disso, o ponto
isoelétrico por potencial Zeta em diferentes valores de pH foi determinado para o mesmo
fotocatalisador (Tabela 3). O composito ZnFO1/B1 apresentou superficie de carga negativa
para todos os valores de pH testados (3, 5 e 7), sendo menos intenso em condig¢des mais acidas,
o que facilita a adsorcdo das moléculas catidnicas do corante na superficie do composito,
resultando em uma maior decomposi¢ao das mesmas. Portanto, como também mostrado na
Figura 11 (a), o pH 3 acaba sendo a melhor condi¢do para este processo foto-Fenton.
(ALMEIDA et al., 2020).

Ainda, em valores de pH superiores a 5,0 a Rodamina B se transforma de uma forma
cationica para uma forma zwitterionica devido a desprotonagdo dos grupos COOH de ligagao
simples em sua estrutura, o que leva a uma repulsdo eletrostatica entre a Rodamina B e os
compositos carregados negativamente, diminuindo assim a eficiéncia fotocatalitica de todos
neste pH (YU et al., 2013). Outro fator que também deve ser levado em consideragao ¢ que em
valores de pH >4 o0 H>O» pode ser decomposto em agua (H20) e oxigénio (O2) (QUADRADO;
FAJARDO, 2017).



40

Tabela 3— Variacao do potencial Zeta do composto ZnFO1/B1 com diferentes valores de pH.

pH Potencial Zeta (mV)
3.0 -9.52

5.0 -34.52

7.0 -105.20

Na Figura 11 (b) estdo os resultados obtidos para a variacao da dosagem de H>O», onde

o melhor resultado ocorreu para a reagdo com 50 pL. de H2O2 com descoloracdo total do corante

apds 60 minutos de reagdo. Depois disso, houve 85% de descoloracao com 100 pLL de H2O2, e

por fim 35% com 25 pL de H2Oo.

Figura 11— Experimentos de fotocatalisador realizados utilizando ZnFO1/B1 e diferentes (a)
valores de pH: 3, 5 e 7 (0,1 g de fotocatalisador e 50 uL. de H20.); (b) dosagem de H>O»: 25
uL, 50 pL, e 100 uL (pH 3 e 0,1 g de fotocatalisador); e (c) massas de fotocatalisador: 0,1 g,
0,2 g,¢0,5 g (pH3 ¢ 50 uL. de H20»). Todos os testes foram realizados em 100 mL ¢ sob luz

visivel.
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A adicdo de H>O, ¢ responsavel pela ativagdo do catalisador pela geragdo de
radicais *OH, o que explicam um descoloracdo mais pobre para a dosagem de 25 pL, porém,
quando os radicais *OH sao encontrados em excesso podem reagir com H>O», produzindo o
radical hidroperoxila (‘O2H), que ¢ considerado menos reativo e nao contribui para a
descoloragdo dos corantes organicos, o que corrobora com os resultados apresentados para a
dosagem de 100 uL (TARIQ et al., 2020). A mesma concentracdo também resultou na melhor
descoloracdo do contaminante nos estudos feitos por WANG et al. (2019).

Para a variacao da massa do catalisador (Figura 11 (¢)), a melhor descoloracao ocorreu
quando foi utilizado 0,1 g do composito, resultando em uma eficiéncia de 100% apos 60
minutos de reacdo. As massas de 0,2 g e 0,5 g resultaram em cerca de 80% e 40%,
respectivamente. A massa de catalisador que apresentou a melhor descoloracdo ja foi

previamente recomendada em estudos realizados por ZHAO et al. (2017).

5.2.2 Foto-Fenton solar

Adicionalmente, foram realizados experimentos de foto-Fenton solar utilizando o
composito que apresentou os melhores resultados nos testes preliminares (ZnFO1/B1) na
Cidade do México, México, em outubro de 2019. Inicialmente, o experimento foi realizado
utilizando apenas 10 mg L'! de Rodamina B, no entanto, devido a alta irradiagéo solar na Cidade
do México (800 W m™), a reacdo de descoloragio ocorreu muito rapido. Portanto, foi realizado
outro experimento, desta vez utilizando 50 mg L' de Rodamina B e os resultados obtidos estdo
mostrados na Figura 12.

O composito nao apresentou capacidade de adsor¢do significativa durante os primeiros
30 minutos de reacdo para nenhuma das concentragdes do corante testadas. Porém, quando a
solugdo foi exposta a luz solar, o corante foi completamente descolorido em 20 minutos de
reagdo para a concentragio de 10 mg L™ e em 40 minutos de reagdo para a concentragdo de 50
mg L.

Como a intensidade da radiagdio solar (800 W m™?) incidente nos experimentos foi muito
maior do que a radiagdo da lAmpada visivel usada (118 W m2), acredita-se que a maior taxa de
descolora¢dao do corante Rodamina B esta diretamente relacionada com a intensidade da
radiagdo incidente na solucdo, além das outras faixas espectrais contidas na luz solar. Outro
fator que pode ser considerado ¢ a aplicagao do processo de degradacao utilizando a irradiacao

solar natural, uma vez que ¢ abundante e gratuita em todo o planeta.
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Figura 12 — Foto-Fenton solar na Cidade do México com 10 mg L™! de Rodamina B (a) e com
50 mg L' de Rodamina B (b) usando o composto ZnFO1/B1, pH 3 e 50 uL de H2O, em 100
mL.
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5.2.3 Lixiviacio de Ferro e Zinco

Apos a realizacdo dos testes de lixiviacao foi possivel perceber que a lixiviagdo de zinco
foi insignificante. No entanto, foi determinado durante a analise para o ferro, que 1,0108 mg L
! desse elemento lixiviou para a solucdo do corante. Essa concentragdo, entretanto, nio é
considerada nociva e chega a ser cerca de 15 vezes inferior ao valor de referéncia para o ferro
em 4guas residudrias estabelecido pela legislagdo ambiental brasileira (15 mg L") (CONAMA,
2011).

5.2.4 Testes de Reciclo

Ensaios de foto-Fenton heterogéneos foram realizados visando a determinacdo da
estabilidade do compésito ZnFO1/B1 apoés a reciclagem. O fotocatalisador foi utilizado para o

processo 8 vezes seguidas, sendo retirado da solugao e seco ap6s cada ciclo (Figura 13).

Figura 13 — Testes de fotoatividade de reciclagem para remo¢do de Rodamina B (10 mg L.1)
usando 0,1 g do composto ZnFO1/B1, pH 3 e 50 uL. de H>O, em 100 mL. Os testes foram
realizados sob luz visivel.
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Os resultados apresentados na Figura 13 mostram que o compoésito manteve uma boa
eficiéncia na remocao da cor da Rodamina B mesmo na oitava rodada de uso, com redugao de
apenas cerca de 35% entre o primeiro e o ltimo ciclo, o que pode ser explicado por possivel
lixiviacao de ferro ou bloqueio de sites ativos por intermediarios de degradagao (LEICHTWEIS
etal., 2021; LEICHTWEIS; SILVESTRI; CARISSIMI, 2020).

Os testes de reciclagem sdo importantes para o fotocatalisador, pois ¢ possivel
identificar a qualidade e a estabilidade apos ja terem sido utilizados em testes anteriores, o que
ira determinar se o fotocatalisador produzido ¢ sustentavel econdmica e ambientalmente para o
processo. Se a ferrita escolhida ndo apresentar uma boa estabilidade e boa capacidade de
remocdo de contaminantes ap6s um ciclo, todo o processo pode se tornar muito caro, pois teria
de haver a produ¢do de um novo material e o descarte do antigo ap6s cada ciclo. Portanto, o
composito ZnFO1/B1 pode ser considerado uma boa opg¢ao para a remocao da Rodamina B,

pois manteve uma boa eficiéncia mesmo apo6s ser utilizado diversas vezes.

5.3 DETERMINACAO DAS ESPECIES DE RADICAIS RESPONSAVEIS PELA
DESCOLORIZACAO DO CORANTE RODAMINA B

A transferéncia direta de elétrons fotogerados (¢) e lacunas (A") na BC e BV do
catalisador de oxidacdo ¢ redugdo, respectivamente, pode resultar em sua recombinagdo. A
lacuna (h") apresenta uma alta capacidade oxidante enquanto o e apresenta uma grande
capacidade de reducdo, o que faz com que eles sejam espacialmente separados, portanto,
beneficiando a producdo de ROSs e melhorando a cinética da reagdo. (LI et al., 2019a; XU et
al., 2022). Durante a fotocatalise sobre condi¢des apropriadas, ROSs como *OH, *Oz", 102,
H20; e 7" podem ser gerados pela reagdo com O ou H,O/OH™, possivelmente facilitando a
degradacdo de poluentes. A geracao de *O>™ pela reacdo de e na BV do semiconductor com o
oxigénio e a geragao de *OH pela reacdo entre 4+ na BV estdo mostradas nas Equagdes 7 e 8

(KUMAR et al., 2020; RAIZADA et al., 2019a):

e+ 02— -Ox (7
h"+H,0— -OH+ H" )

Varios tipos de radicais fotoinduzidos podem ser gerados durante as reagdes de foto-

Fenton, o que requer uma andlise dos processos cinéticos dos condutores fotogerados
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carregados presentes nessas reacdes para um melhor entendimento das mesmas (SHAO et al.,
2020). Esses testes sao geralmente realizados pela adicdo de capturadores de radicais durante
os POAs. Shao et al. (2018) adicionaram alcool terc-butilico 1 (TBA), metanol e azida de s6dio
(NaNj3) como capturadores de radicais *OH, radicais SO4"/*OH e radicais !O,, respectivamente,
durante a degradacao oxidativa do 4-cloro-fenol (4-CP). O excesso de TBA ou metanol gerou
um efeito muito limitado na degradagao do 4-CP. Por outro lado, houve uma redugao de 92 %
da eficiéncia de degradagdo do 4-CP quando 12.5 x 10 M de NaNj foi adicionado & solucdo,
o que indica que 'O2 ¢ a espécie reativa dominante envolvida na degradagio de 4-CP no sistema
testado. Além disso, semelhante ao presente estudo, Xu et al. (2022) também analisou o
mecanismo de degrada¢@o usando um fotocatalisador baseado em Zn. Trietanolamina (TEOA),
alcool isopropilico (IA) e benzoquinona (BQ) foram adicionados a uma solucdo de tetraciclina
(TC) no sistema fotocatalitico como capturadores de /", radicais *OH e O™ ¢ a eficiéncia de
degradagdo diminuiu ~ 8%, ~ 13% e ~ 9%, respectivamente, indicando que a degradagdo do
TC ocorre devido a um efeito conjunto de todos os radicais combinados. Além disso, XU et al.
(2022) realizaram a ressonancia de spin eletronico para detectar espécies reativas. Os espectros
mostraram que havia produgio de 4", *OH e O™ sob iluminagdo e todos eles foram aumentados
junto com o tempo de iluminagao.

Para o presente estudo IA, BQ e 4cido etilenodiamina tetraacético (EDTA) foram
adicionados como captores de radicais *OH, O>™, € A", respectivamente, para o processo foto-
Fenton usando o composito ZnFO1/B1 sob luz visivel. As eficiéncias para a descoloragao da
Rodamina B apds 60 minutos de reacdo adicionado com os eliminadores de radicais sdo
mostradas na Figura 14.

Dos trés capturadores testados, o que causou a maior efeito na eficiéncia de descoloragao
foi o capturador do radical *OH (IA), com reducgdo da descoloracao de quase 90%, seguido por
02" (BQ), e A" (EDTA). Sendo assim, mesmo que os radicais 02"~ ¢ 4" também contribuem
para a descoloragao do corante, os radicais *OH gerados pelo ZnFO1/B1 e H20> quando ambos
sdo expostos a radiagdo sdo os principais responsaveis pela quebra da molécula da Rodamina
B.

Portanto, devido ao fato de o poluente organico utilizado e os radicais responsaveis por
sua degradacdo serem os mesmos descritos por LEICHTWEIS et al. (2021), acredita-se que o
mecanismo de degradagdo dos experimentos descritos neste trabalho siga um caminho

semelhante ao descrito pelos mesmos autores, como explanado a seguir:

ZnFO1/B1 + luz visivel/solar — & gc + h' gy 9)
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€ect 02— 0™ (10)

Fe’* + 02.” — Fe?" + 02 + & 5 (11)

Fe’” + H0, — Fe’* + .OH + OH~ (12)
ZnFO1/B1 + (sOH, O2.", h+) — produtos da reagao (13)

Um aumento considerdvel na geracdo de radicais hidroxila pode ser alcangado quando
a reacdo de Fenton ¢ fotocatalisada por luz ultravioleta ou luz visivel, um processo conhecido
como foto-Fenton (NAWAZ et al., 2020), portanto, a alta absor¢ao de luz pelo biochar pode
auxiliar e aumentar as reagdes de degradagdo da Rodamina B na superficie (WANG; LIU,
2017). O efeito positivo do uso de biochar se deve ao aumento da taxa de reacio de fotdlise do
peroxido, que produz quantidades adicionais de *OH, e participa da foto-reducdo de Fe*',

regenerando Fe?", que seré capaz de reagir com mais moléculas H>O» (MA et al., 2018).

Figura 14 — Eficiéncia de descoloragao da Rodamina B durante uma reacao de foto-Fenton sob
luz visivel usando 0,1 g do composto ZnFO1/B1, pH 3, ¢ 50 uL de H20, em 100 mL
adicionados dos capturadores de radicais IA, BQ e EDTA, durante 60 minutos de reacao.
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6. CONLUSAO

O método Sol-gel foi usado para a produ¢do de um novo compésito de ZnFe>O4 que foi
suportado em biochar de quitina em trés propor¢des de massa diferentes, (1:3), (1:1) e (3:1).
Diferentes eficiéncias de remog¢ao de cor de Rodamina B foram obtidas com as diferentes
proporg¢des, onde o melhor resultado (100 %) foi obtido com o compdsito que tinha a mesma
razdo entre ZnFe;O4 e biochar (ZnFO1/B1) nos experimentos de foto-Fenton realizados em luz
visivel com pH 3, 50 uL de H202 e 0,1 g de catalisador em 100 mL de solugdo e 60 minutos de
reacdo. A ferrita sozinha atingiu uma eficiéncia de remog¢ao de apenas 20% ao final do teste.
Este melhor desempenho do compdsito ZnFO1/B1 pode estar relacionado ao fato de que, em
uma razao de massa de biochar mais alta, € possivel que ndo haja fotocatalisador suficiente para
ativar o peréxido de hidrogénio, enquanto com uma razao de massa de ferrita mais alta as
particulas do fotocatalisador podem estar pobremente distribuidas sobre o biochar ou estar
ocupando muitos locais da superficie do mesmo, diminuindo a atividade do fotocatalisador em
ambas as situagdes.

Além disso, o ZnFO1/B1 demonstrou manter sua boa eficiéncia mesmo apds 8 ciclos
de reagdes de foto-Fenton, por meio dos testes de reciclo. Ainda, solugdes de 10 e 50 mg L™ de
Rodamina B foram completamente degradadas apods 20 e 40 minutos, respectivamente, quando
o composito ZnFO1/B1 foi posto sob radiagdo solar, na Cidade do México.

Finalmente, captadores de radicais foram usados para determinar quais espécies reativas
foram predominantes durante a descolora¢dao do corante, o que indicou os radicais *OH como
principal espécie responsavel, seguida por 02" e 4". Em conclusdo, é seguro afirmar que o
composito ZnFO1/B1 apresenta alto desempenho de degradagdo por tratamento por reagdes
heterogéneas foto-Fenton de aguas residuarias contendo contaminantes organicos como o
corante Rodamina B, sendo considerado um material promissor para este tipo de processos.

Porém, ¢ importante destacar que a ZnFe>O4 quando suportada em biochar apresentou
desempenho fotocatalitico superior nas reagdes de foto-Fenton, significando que biochar, como
suporte rico em carbono, favorece a geracao de espécies reativas e impede a recombinagdo de
pares fotogerados. (e/h"), reduz a quantidade de fotocatalisador a ser utilizado no processo de
degradagdo do poluente, uma vez que apenas 50% do compdsito ¢ efetivamente ZnFe2O4, €
também ¢ uma nova e promissora aplicagdo para um residuo da industria pesqueira (biomassa

de quitina transformada em biochar para suporte de fotocatalisador).
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PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

Estudar a eficiéncia fotocatalitica do composito na degradacao de outros poluentes emergentes,
como farmacos (ibuprofeno, omeprazol, estrogénio) e em agroquimicos (fitotoxicos,
praguicidas e inseticidas). Avaliar a cinética do processo e também a fotofisica envolvida.
Avaliar o mecanismo de degradacdo bem com os subprodutos gerados. Melhorar a eficiéncia

de reuso e quem sabe estudar sistemas em fluxo.
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