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RESUMO

PREPARAS;AO DE CATALISADORES A BASE DE FERRITA DE COBALTO PARA
APLICACAO NA REMOCAQO DE CONTAMINANTES EM EFLUENTES LIQUIDOS
POR PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

AUTOR: Jivago Schumacher de Oliveira
ORIENTADOR: Edson Luiz Foletto
COORIENTADOR: Sérgio Luiz Jahn

Este trabalho teve como objetivo preparar catalisadores a base de ferrita de cobalto (CoFe,Oy)
para emprego nas reacdes heterogéneas de ozonizacdo, foto-Fenton e fotocatalise visando a
decomposicdo de contaminantes organicos recalcitrantes em solucBes aquosas.
Primeiramente, o catalisador CoFe,O, foi usado na reacdo de ozonizagdo visando a
descoloracdo de melanoidina em solugédo aquosa. Depois, CoFe,O, foi incorporado sobre dois
suportes inertes (MgAIl,O, e ZSM-5) a fim de avaliar as suas atividades na degradacdo do
corante amaranto em reacOes de foto-Fenton sob irradiacdo visivel e solar. Por ultimo, o
fotocatalisador CoFe,04/Zn,Sn0O, foi preparado para uso na degradacdo de rodamina B sob
irradiagdo UV. Os materiais foram caracterizados por difracdo de raios-X, isotermas de
adsorcao/dessorcdo de N, microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X, espectrometria de absorcdo atdmica de chama, distribuicdo de tamanho
de particulas e espectroscopia de infravermelhos. Todos os materiais preparados nesse
trabalho apresentaram propriedades intrinsecas que culminaram em resultados relevantes para
a efetiva degradacdo dos poluentes organicos. A ozonizacdo da melanoidina na presenca de
CoFe,0,4 mostrou destacada eficiéncia de descoloracdo (98%) comparada com a 0zonizacao
ndo catalitica (75%). A ferrita suportada sobre as matrizes MgAIl,O, e ZSM-5 demostrou
maior atividade na degradacgéo do corante amaranto quando comparado com a ferrita na forma
isolada. O fotocatalisador CoFe;04/Zn,Sn0O, exibiu uma taxa de reacdo de cerca de 2,5

vezes maior do que o catalisador Zn,SnO, para a degradacdo da rodamina B.

Palavras-chave: Ozonizagdo catalitica, Foto-Fenton, Fotocatélise Heterogénea, Catalisadores

magnéticos.



ABSTRACT

This work aims to prepare cobalt ferrite (CoFe;O,) based-catalysts for use in the
heterogeneous reactions of ozonation, photo-Fenton and photocatalysis aiming the
decomposition of recalcitrant organic pollutants from aqueous solutions. Firstly, the CoFe,O4
catalyst was used in the ozonation reaction to decolorize the melanoidin from aqueous
solution. Then, CoFe,O4 was incorporated on two inert supports (MgAIl,O4 and ZSM-5) in
order to evaluate their activities in the degradation of amaranth dye in photo-Fenton reactions
under visible and solar irradiation. Finally, the CoFe,04/Zn,Sn0,4 photocatalyst was prepared
for use in the degradation of rhodamine B under UV irradiation. The materials were
characterized by X-ray diffraction, N, adsorption/desorption isotherms, scanning electron
microscopy, X-ray dispersive energy spectroscopy, flame atomic absorption spectrometry,
particle-size distribution and infrared spectroscopy. All the materials prepared in this work
presented intrinsic properties that culminated in the relevant results for the effective
degradation of organic pollutants. The catalytic ozonation of melanoidin in the presence of
CoFe;04 shows remarkable decolorization efficiency (98%) when compared with the non-
catalytic ozonation (75%). The MgAIl,O, and ZSM-5-suported CoFe,O, showed higher
activity in the degradation of amaranth dye when compared to the ferrite alone. The
CoFe,04/Zn,Sn0O,4 photocatalyst exhibited a reaction rate about 2.5 times faster than the

Zn,Sn04 photocatalyst for the degradation of rhodamine B.

Keywords: Catalytic Ozonation, Photo-Fenton, Heterogeneous Photocatalysis, Magnetic

Catalysts.
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CAPITULO 1
1.1 INTRODUCAO

O aumento da atividade industrial nos ultimos tempos, associado a crescente escassez
de recursos naturais, vem aumentado significativamente a consciéncia ambiental e a busca do
desenvolvimento sustentavel. Sendo assim, surge a necessidade de agbes que reduzam o
impacto negativo da atividade antropogénica sobre a natureza. Grande parte do problema
ambiental advém de processos industriais agressivos ao meio ambiente, em que hd uma
elevada geracdo de efluentes liquidos e emissbes gasosas, além de residuos solidos, que
promovem grande impacto ao meio ambiente. Os processos industriais da producdo de
farmacos, pesticidas, tintas, téxteis, destilarias, fermentacdo para producdo de etanol,
aminoacidos e leveduras sdo exemplos de processos que produzem alta vazao de efluentes
liquidos contendo elevada carga de contaminantes organicos, cor acentuada e diversos
produtos toxicos ao homem e ao meio ambiente.

A maior dificuldade no tratamento desses efluentes é devido a presenca de elevadas
quantidades de compostos organicos de baixa biodegradabilidade. Sendo assim, torna-se
dificil obter resultados satisfatorios para o tratamento desses efluentes pelos processos
tradicionais de lodos ativados ou qualquer combinacdo de processos bioldgicos, fisicos e
quimicos.

Estes fatos, associados as exigéncias mais restritas de padrbes de descarga de
efluentes, tém levado a esforcos recentes de pesquisadores por métodos de tratamento mais
eficientes. Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) tém sido amplamente testados e
aplicados na degradacdo de poluentes organicos em solugdes aquosas geradas pelos setores
industriais. Os POAs sdo baseados na geracdo de radicais hidroxila, que sdo altamente
oxidantes e podem decompor rapidamente e ndo seletivamente inimeros compostos. Entre
estes processos podem ser citados: a Ozonizagdo, Fotocatalise Heterogénea, Fenton e Foto-
Fenton, além de outros processos combinados.

Os POAs vém sendo vastamente estudado em sistemas de reacdes heterogéneas, por
apresentarem melhores condigdes de operacdo e superar deficiéncias apresentadas nos
sistemas homogéneos. Com isso, existe uma intensa busca por novos catalisadores, com
melhores propriedades cataliticas para as aplicacdes em reacdes de decomposicdo de

poluentes organicos, sendo que, dependendo das caracteristicas destes catalisadores, 0s
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mesmos podem ser utilizados tanto em sistemas de Fenton em meio heterogéneo quanto em
Fotocatalise Heterogénea e Ozonizacdo catalitica.

Dessa forma, este trabalho tem como objetivo principal produzir catalisadores a base
de ferrita de cobalto para uso em reacOes heterogéneas de ozonizacdo, foto-Fenton e
fotocatalise visando a decomposicdo de poluentes organicos recalcitrantes em solucdes

aquosas.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral produzir particulas de ferrita de cobalto em sua
forma isolada e suportadas em diferentes matrizes a fim de avalid-las nas reacdes
heterogéneas de ozonizacdo, foto-Fenton e fotocatalise visando a decomposicdo de poluentes

organicos em solugdes aquosas.

1.2.2 Objetivos especificos

Para atender ao objetivo geral, faz-se necessario o cumprimento dos seguintes

objetivos especificos:

« Sintetizar particulas de ferrita de cobalto (CoFe,O,) isoladas e sobre diferentes
materiais tais como aluminato de magnésio (MgAl,Q,), zedlita ZSM-5 e estanato de zinco
(Zn2Sn0y);

» Realizar as caracterizacGes fisico-quimicas e morfologicas das particulas dos
materias preparados nesse trabalho;

» Avaliar a atividade do catalisador CoFe,O4 na reacdo de ozonizagdo visando a
descoloracdo de melanoidina em solugdo aquosa;

» Avaliar a influéncia dos suportes inertes MgAIl,O, e ZSM-5 na atividade do
catalisador CoFe,O,4 para a degradacdo de corante amaranto em reacdes de foto-Fenton sob
irradiagdo visivel e solar;

* Avaliar a atividade do fotocatalisador CoFe;04/Zn,SnO4 na degradacdo de rodamina

B sob irradiagdo UV.
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1.3 Caracterizacdo do problema

O efluente industrial que contém uma grande variedade de poluentes organicos sendo
considerado como um tipo de efluente de dificil tratamento, pois contém altos niveis de DQO e
DBO, alem de poder conter ainda sélidos suspensos e cor. Industrias téxteis e de curtumes, por
exemplo, produzem grandes quantidades de efluentes que contém compostos organicos que nao
sdo facilmente removidos por processos quimicos e bioldgicos. Neste contexto, 0s Processos
Oxidativos Avangados (POAs) apresentam um grande potencial de aplicagdo, em especial,
como etapa de pré-tratamento de sistemas de tratamento de efluentes. Os POAs sdo tecnologias
extremamente eficientes para destruicdo de compostos organicos de dificil degradacdo. Podem
ser consideradas como tecnologias limpas, pois ndo ha a formacdo de subprodutos sélidos e
nem a transferéncia de fase dos poluentes. Os POAs sdo divididos em uma variedade de
métodos, e dentre eles, reacdes heterogéneas de ozonizacdo, foto-Fenton e fotocatalise sao
considerados métodos importantes e promissores para a degradacdo de poluentes organicos em
efluentes liquidos de diferentes naturezas. Recentemente, muitos esfor¢os vém sendo feitos para
preparar novos catalisadores altamente reativos visando a decomposicéo de poluentes organicos
em solucdes liquidas através do emprego de diferentes tipos de POAs. Dessa forma, acredita-se
que o potencial dos catalisadores a base de ferrita de cobalto preparados nesse trabalho, pode ser
mais bem explorado a partir do conhecimento de suas propriedades estruturais, para posterior

avaliagcdo nos processos oxidativos avangados.

1.4 A hipotese do trabalho

Procurar-se-a demonstrar nesse trabalho que os materiais a base de ferrita de cobalto,
na forma isolada ou suportada, desenvolvem propriedades desejaveis e constituem excelentes
catalisadores para aplicagdes em diversos tipos de processos oxidativos avancados. Apos
devidamente caracterizados, nossa hipoOtese sera testada frente a estudos de reacles

heterogéneas de oxidacdo de contaminantes organicos em efluentes liquidos.
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo, apresenta-se uma breve revisao bibliografica sobre os principais tipos de
Processos Oxidativos Avangados. Também, sdo apresentados informacdes sobre a utilizacéo
de catalisadores heterogéneos bem como o uso de suportes empregados para a decomposi¢ao

de poluentes organicos.

2.1 Processos Oxidativos Avangados

Os processos oxidativos avancados (POAs) baseiam-se na geragdo in situ de
poderosos agentes oxidantes, como os radicais hidroxila ((OH). Estes processos normalmente
ocorrem em condicdes ambientes, tanto de temperatura quanto de pressdo e podem promover
oxidacdo completa de poluentes organicos com a formacdo de moléculas de CO,, H,O e
alguns sais inorganicos ao final do processo, como mostra a reacdo 1 (BOCZKAJ e
FERNANDES, 2017; BOKARE e CHOI, 2014).

Espécies organicas + ‘OH — CO, + H,0 + ions inorganicos 1)

O radical hidroxila ('OH) tem um elevado potencial de oxidacdo (2,8 V), superior aos
radicais sulfato, cloro, permanganato, ions persulfato, peréxido de hidrogénio (H,O,) e 0z6nio
(O3), apenas com potencial inferior ao fltor (3,03 V). Na Tabela 2.1 é possivel observar o
potencial de oxidacdo dos principais agentes oxidantes. As principais caracteristicas do
radical "OH sdo: curta duracdo, simples geracdo, poderoso oxidante, comportamento
eletrofilico, ubiquo na natureza, altamente reativo e praticamente ndo seletivo (BOKARE e
CHOI, 2014; SHAHIDI et al., 2015).



Tabela 2. 1 — Potencial de oxidacdo para os principais agentes oxidantes.

Agente Oxidante

Potencial de oxidagéo (V)

Fluor (F,)

Radical hidroxila ('OH)

Oxigénio atdmico (O)

Ozbnio (O3)

Perdxido de hidrogénio (H,0,)
Permanganato de potéssio (KMnQ,)
Dioxido de cloro (CIOy)

Acido hipocloroso (HCIO)

Cloro (Cly)

Oxigénio (0O,)

Bromo (Bry)

3,03
2,80
2,42
2,07
1,77
1,67
1,50
1,49
1,36
1,23
1,09

Fonte: (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014).
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A acdo de degradacdo do radical hidroxila de um poluente organico genérico (R) pode

ser representada pelo mecanismo de reagdes (2 a 5), demonstrado a seguir (AMORIM et al.,

2009).

‘OH +RH — H,0 + R’

R+ H,O, — ROH + ‘OH

R + 0, — ROO’

ROO" + RH — ROOH + R’

)
(3)
(4)
()

Por estas caracteristicas descritas anteriormente, os POASs sdo considerados processos

alternativos de tratamento de aguas residuais, que sdo capazes de degradar compostos

orgéanicos biorefratarios. Dessa forma, os POAs podem ser Uteis tanto no pré-tratamento para

transformar poluentes recalcitrantes para que possam ser tratados biologicamente, quanto no
pOs-tratamento antes da sua descarga (BOCZKAJ e FERNANDES, 2017).



17

Os POAs podem ser classificados de acordo com a fase reativa, podendo esta ser
homogénea ou heterogénea, ou pelo método da geracdo do radical hidroxila, podendo ser
quimica, eletroquimica, sonoquimica ou fotoquimica. Existem Vvarios tipos e combinacdes de
POAs utilizados para geracdo dos radicais hidroxilas, sendo que cada um deles pode ser mais
eficaz para certos tipos de poluente e condi¢des operacionais. A Tabela 2.2 mostra exemplos

de algumas destas combinacdes em sistemas homogéneos e heterogéneos.

Tabela 2. 2 — Sistemas e combinagdes de POAs.

Sistema Com radiacéo Sem radiacéo
Homogéneo O3/H,0,/UV 03/H,0,
03/UV Fe’*/ H,0,
H,0,/UV
Heterogéneo Catalisador/UV Catalisador/ H,0,
Catalisador/ H,O,/UV Catalisador/ O3

Fonte: Adaptado (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014).

Nas subsecOes seguintes, serdo analisados os POAs focando principalmente nos
sistemas heterogéneos, envolvendo reacGes de Fenton, Fotocatalise Heterogénea e

Ozonizagéo, os quais séo alvo desse estudo.
2.1.1 Fenton e foto-Fenton

A reacdo de Fenton é um POA classico e comumente o mais usado em aplicacfes
ambientais. Este recebe grande atencdo por seu alto rendimento de radical hidroxila gerado
pela combinacdo de peroxidos (principalmente o peroxido de hidrogénio) e ions ferrosos em
meio acido (ZHOU et al., 2014; MAEZONO et al., 2011). O Fenton possui etapas e reagentes
de natureza segura e ambientalmente amigavel, principios de funcionamento relativamente
simples, tempo curto de reacdo e auséncia de limitagdo de transferéncia de massa
(VELASQUEZ et al., 2014).

Na reacdo de Fenton tradicional, a taxa de degradacdo do contaminante na primeira
fase é maior, devido & rapida geracdo do radical hidroxila, proveniente da presenca de Fe?* na
solugdo, conforme demostra a reacao (6). Na segunda fase, a taxa de degradacdo diminui com
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a oxidacdo de Fe®* para Fe**, devido estes fons férricos reagirem com H,O, e produzirem
radicais hidroperoxilas ((OOH) (E° = 1,65 V), que sdo menos reativos que os radicais
hidroxilas ((OH) (E° = 2,80 V) produzidas na primeira fase, conforme mostrado na reacéo (7)
(ROMERQO et al., 2015; DE LUNA et al., 2013). Estas duas primeiras fases representam as
reacOes de iniciacdo, usadas para descrever o mecanismo basico do sistema de Fenton
homogéneo. Além disso, 0 processo total envolve outras reacdes divididas em reagdes de
propagacao e de terminacéo, apresentadas na Tabela 2.3 (MUNOZ et al., 2015).

Apesar das inUmeras vantagens apresentadas e ser um dos métodos mais eficazes para
degradacdo de poluentes organicos presentes nas aguas residuais, a reacdo de Fenton
tradicional em meio homogéneo apresenta algumas limitacdes que devem ser superadas.
Primeiro, o pH extremamente acido (pH 2-3) é necessario para evitar a precipitacdo do
hidroxido férrico, fazendo com que seja necessario realizar a neutralizacdo do meio antes do
descarte no meio ambiente (CIHANOGLU et al., 2015; ZHUANG et al., 2015). Segundo, a
producdo de lama de 6xido de ferro no final do processo gera um problema para disposicao
final desse residuo (BOKARE e CHOI, 2014). Por Gltimo, o esgotamento do Fe?* no meio
reacional pelo fato da taxa de regeneracéo de Fe** ser muito mais baixa do que a sua taxa de
consumo (HOU et al., 2015).

Devido aos problemas apresentados no Fenton homogéneo, nos Gltimos anos, a
maioria dos estudos e das aplicacdes esta direcionada para os processos de Fenton em meio
heterogéneo, que vem demostrando ser uma alternativa promissora. A utilizagdo do sistema
heterogéneo permite a recuperacdo e reutilizacdo dos catalisadores & base de ferro. Além
disso, também possibilita a operacdo em uma faixa de pH mais amplo, e por estes motivos
tem atraido cada vez mais atencdo dos pesquisadores (SOON e HAMEED, 2013).

A reacdo de Fenton em meio heterogéneo pode gerar radicais hidroxila altamente
reativos a partir de reacGes entre catalisadores sélidos reciclaveis e peroxido de hidrogénio
tanto em meio &cido ou proximo a neutro (HE et al., 2016). Nesse sistema heterogéneo de
Fenton, o ferro é estabilizado dentro de espacos nas intercamadas da estrutura do catalisador e
pode efetivamente produzir radicais hidroxila a partir da oxidacéo do peroxido de hidrogénio,
em um pH amplo, sem que ocorra a precipitacdo de hidroxido de ferro (GARRIDO-
RAMIREZ et al., 2010).



Tabela 2.3 — Principais reac¢6es do sistema de Fenton.
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Fase

Eq.

Reacédo

Constante de
velocidade

(mol - s )

Referéncias

Iniciacdo

Propagacéo

Terminacao

~ Fonte: (MUNOZ et al., 2015)

(6)

()

(8)

9)

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

A7)

(18)

Fe** +H,0, — Fe* + HO" + OH "

Fe** + H,0, — Fe** + HOO" + H*

H202 + HO. — HOO* + H 20

RH + HO" — R* + H,0

R* +Fe”" — RH + Fe*'

R +Fe* — R"+Fe”

R +R* — R-R

Fe** + HOO" — Fe?* + 0, + H"

Fe’" + HO" — Fe*" + OH'

Fe** + HOO" — Fe** + H,0,

HOO' + HOO™ — H,0, + O,

HO + HO — H,0 + O,

HO.+ HO. — H202

55

2,00x 1073

3,30x10"

782x10°

3,20x10°8

1,34x10°

233x10°

715x10°

5,20 x 10°

(DUESTERBERG et
al., 2005;
DUESTERBERG e
WAITE, 2007)
(DUESTERBERG
et al., 2005;
DUESTERBERG e
WAITE, 2007)
(DUESTERBERG
et al., 2005;
DUESTERBERG e
WAITE 2007)
(BELTRAN et al.,
2001)
(BELTRAN et al.,
2001)
(BELTRAN et al.,
2001)
(BELTRAN et al.,
2001)
(DUESTERBERG
et al., 2005;
DUESTERBERG e
WAITE, 2007)
(DUESTERBERG
et al., 2005;
DUESTERBERG e
WAITE, 2007)
(DUESTERBERG
et al., 2005;
DUESTERBERG e
WAITE, 2007)
(DUESTERBERG
et al., 2005;
DUESTERBERG e
WAITE, 2007)
(DUESTERBERG
et al., 2005;
DUESTERBERG e
WAITE, 2007)
(DUESTERBERG
et al., 2005;
DUESTERBERG e
WAITE, 2007)
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Segundo Dulova et al. (2011), existem quatro vantagens quando se utiliza materiais
contendo ferro como catalisador: primeira, o catalisador pode ser facilmente removido da
agua residuéria tratada por sedimentacdo e/ou filtracdo; segunda, a vida do catalisador pode
ser prolongada apartir da sua reciclagem; terceira, pode se trabalhar com uma ampla faixa de
pH inicial da 4gua residuéria, até em uma gama neutra (tal como pH 5-9); quarta, o sistema de
reacao ndo € muito afetado pelo carbonato inorganico.

No sistema de Fenton heterogéneo € proposto dois mecanismos de reac@es interfaciais
possiveis representados na Figura 1, sendo um mecanismo homogéneo de Fenton induzido,
onde o ferro de superficie do catalisador € lixiviado, e 0 mecanismo de catalise heterogénea
na superficie do material. No entanto, até o momento ainda é dificil distinguir os dois
mecanismos, sendo que ambos 0s mecanismos podem coexistir (TYRE et al., 1991; HE et al.,
2016).

Figura 1 — Diagrama representativo dos mecanismos interfaciais de sistemas Fenton

heterogéneos catalisados por materiais a base de ferro.

Fe H,0,
2
'l Fe ®
=
g ROS
.r-': Fe
',g H,O,
S Fe - - > Fe/Fe®*
= @ ROS

Fe

(I Mecanismo Fenton homogéneo induzido por ferro de superficie lixiviado e @Mecanismo de catélise
heterogéneo. (*ROS : espécies reativas de oxigénio).

Fonte: (HE et al., 2016)

Outro aspecto importante sobre as reacfes de Fenton, é que este sistema pode ser
aprimorado com um ganho significativo na eficiéncia global da oxidacao através da utilizacéo
de uma fonte externa de irradiacdo, configurando assim o sistema de Foto-Fenton. A reacgéo
foto-Fenton é uma combinacdo de reagentes de Fenton e luz UV-Vis que promove um ganho

adicional na producéo de radicais "OH, através da fotorreducdo de fons férricos (Fe**) a fons
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ferrosos (Fe?*) e da fotdlise de peréxido de hidrogénio que produz radicais "OH diretamente.
O mecanismo dessas reacOes esta representado a seguir (19 a 21) (POURAN et al., 2014;
NAVALON et al., 2010).

Fe** +H,0 — Fe (OH)’* +H ™ (19)
Fe (OH)?* + hv — Fe?" + HO' (20)
Fe?" +H,0, — Fe** + HO+ HO' (21)

2.1.2 Fotocatélise Heterogénea

Entre os POAs usados para a purificacdo de agua, a fotocatalise heterogénea é uma
tecnologia eficiente, econdmica e ecoldgica de remocdo de impurezas organicas, o qual se
baseia no uso de luz e um semicondutor (fotocatalisador) para gerar espécies oxidantes e
redutoras (MOLINARI et al., 2017). Assim, o principio da fotocatalise heterogénea é
basicamente a ativacdo de um semicondutor com sol ou luz artificial. Durante esse processo, 0
semicondutor iluminado pela luz do comprimento de onda adequado gera espécies ativas, que
degradam os compostos organicos dissolvidos em agua (SZCZEPANIK, 2017).

O material semicondutor, no caso o fotocatalisador, possui em sua estrutura eletronica
uma banda de valéncia (BV) regido de energia mais baixa, e uma de banda de conducéao (BC)
regido de energia mais alta, separados por uma energia de band gap (Egg). A energia Egg é a
energia minima necesséria para excitar o elétron e promové-lo de uma banda de baixa energia
(BV) para a banda de alta energia (BC). Assim, no momento que esse fotocalisador €
irradiado por fétons (energia solar ou artificial) com energia (hv) igual ou superior ao seu
nivel de Egg, 0s elétrons (€7 sdo excitados da BV para a BC, deixando uma lacuna (h*), como
mostra o0 esquema da Figura 2. Assim os e e os h* possibilitam que ocorram os processos de
oxidacdo e reducdo (MOLINARI et al., 2017). Para um semicondutor genérico (SC), este

processo pode Ser exXpresso como:

SC +hv— SC (€ +h ) (22)

Essas lacunas (h") da banda de valéncia tém um potencial suficientemente positivo
para gerar radicais ‘OH de moléculas de dgua adsorvidas sobre a superficie do semicondutor,

como mostra a reagdo 23.
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SC (h+) + H20ad5_> SC + Ho.adg"' H+ (23)

Ja os elétrons (e) na banda de conducdo reduzem o oxigénio adsorvido ao radical

superoxido O3 ~, conforme mostrado na reagdo 24.

SC (e-) + OZadS — SC + 02_ (24)
Segundo Molinari et al. (2017), o processo fotocatalitico global pode ser resumido em
quatro etapas: (1) absorcdo de luz seguida pela geracdo do par elétron-lacuna (e/h"); (II)

adsorcéo dos reagentes; (I11) reacdo redox (reducdo e oxidacédo); (1) dessorcéo dos produtos.

Figura 2 — Esquema do mecanismo de fotocatalise heterogénea.

(1) geracdo de pares elétron-lacuna, (2a) separacao de carga e migragdo para locais de reacdo superficial e para
(2b) locais de recombinacéo e (3) reacdo quimica superficial em locais ativos.

Fonte: (ANGELO et al., 2013)

Contudo para que um semicondutor seja fotoquimicamente ativo, o potencial da
lacuna fotogenerado da banda de valéncia deve ser suficientemente positivo para gerar 0s
radicais ‘OH, que podem subsequentemente oxidar o poluente organico. O potencial redox

dos elétrons fotogenerados da banda de conducgédo devem ser suficientemente negativo para


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479713005240
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poder reduzir o oxigénio adsorvido ao superdxido. Assim, a dgua adsorvida na superficie das
particulas do fotocatalisador é essencial para a fotocatalise, uma vez que fornece o suporte
eletrolitico necessario para a reacdo redox promovida pelos parese /h™ gerados pelo
semicondutor excitado (ANGELO et al., 2013).

2.1.3 Ozonizacao

O ozbnio (O3) é um oxidante ambientalmente amigavel usado em vérias aplicaces
como na purificacdo de 4gua para consumo e no tratamento de aguas residuais. Apresenta alto
carater oxidante (2,07 V, Tabela 2.1), propriedade fundamental para o tratamento de efluentes
de caracteristicas recalcitrantes, possibilitando assim atingir eficiéncia satisfatoria na
decomposicdo de poluentes organicos. A sua utilizacdo também pode promover aumentos
significativos na biodegradabilidade dos efluentes e, assim, na melhoria da eficiéncia de
processos bioldgicos sequenciais (SOUZA et al., 2013). Segundo Mahmoud e Freire (2007), a
utilizacdo do ozdnio no tratamento e desinfec¢do de &guas residuais se destaca fortemente por
dois motivos: o primeiro por ser um forte agente oxidante e o segundo por ndo ser uma fonte
intrinseca de poluicdo. A primeira propriedade permite que o 0z6nio possa oxidar uma série
de compostos inorganicos e organicos, e a segunda impede a formacdo de subprodutos (ions
de metais pesados e compostos organoclorados, respectivamente) que podem ser até mais
toxicos que os compostos poluentes originais (MAHMOUD e FREIRE, 2007).

O ozdnio deve ser gerado in situ, por ser um gas altamente reativo em condicGes
normais. A maneira mais utilizada para sua geracao é por meio do método de descarga por
efeito corona, sendo este atualmente utilizado em praticamente todos 0s ozonizadores
disponiveis comercialmente (KOTSAKIS et al., 2017). Neste sistema, uma corrente gasosa de
ar ou oxigénio puro passa entre dois eletrodos, sendo submetida a uma elevada diferenca de
potencial. Nesse momento acontece o rompimento das ligacdes duplas da molécula de
oxigénio, gerando espécies radicalares do oxigénio, as quais se recombinam com as moléculas
de oxigénio ali presentes no meio gasoso, como mostra as reagfes 25 e 26, a seguir
(SCARATTI, 2015).

02 (—)O. + O. (25)
O+ 0, O (26)

O ozbnio pode oxidar os compostos organicos por duas vias possiveis de degradacéo,

sendo, uma direta pelo 0zonio molecular e a outra via indireta pela acdo dos radicas ‘OH. A
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ozonizacao direta é promovida sob condic¢des de pH acido (pH < 4), onde o 0zo6nio ¢ estavel,
podendo assim reagir diretamente com 0s compostos organicos. Ja a indireta ocorre em meio
bésico (pH > 10), onde o 0zo6nio se decompoe rapidamente para produzir radicais hidroxila e
outras espécies radicalares. Em condicdes de pH neutro, em torno de 7, ambas as vias direta e
indireta podem simultaneamente ocorrer (WU et al., 2008).

No entanto, os processos de ozonizacao direta ndo costumam promover a oxidagédo
completa dos compostos organicos até CO, e H,O, e ao comparar os potencias de oxidacao,
verifica-se a superioridade do radical hidroxila em relacdo ao ozonio (Tabela 2.1). Dessa
forma, a ozonizacgdo indireta, por ser mais efetiva, costuma ser a forma mais empregada.
Além do ajuste do pH, a ozonizacdo indireta também pode ser promovida pelo uso
combinado do ozonio com catalisadores e sob irradiagdo de luz UV(NAWROCKI e
KASPRZYK-HORDERN, 2010).

Segundo Nawrocki e Kasprzyk-hordern (2010), a ozonizacdo catalitica permite a
formacdo eficaz de radicais hidroxila também a um pH baixo e pode proporcionar rapida
degradacdo de poluentes organicos, com uma mineralizacdo mais eficaz tanto de
micropoluentes como de matéria orgénica natural. Assim, atualmente, muitos autores
concentraram suas atencfes em combinar as duas abordagens de o0zoOnio e catalisadores
homogéneos ou heterogéneos, a fim de aumentar o grau da reacdo do 0zdnio com substancias

organicas e operar a decomposi¢do do ozénio (AHMADI et al., 2017).

2.2 Catalisadores heterogéneos em POAs

Conforme mencionado no item 2.1, os POAs também podem ser classificados de
acordo com a fase reativa podendo ser esta homogénea ou heterogénea. No entanto, 0s
processos homogéneos apresentam algumas desvantagens, como geracdo de lodo, dificuldade
na recuperacéo do catalisador, faixa de pH limitada, que podem ser superadas com o emprego
dos processos heterogéneos. Portanto, atualmente, a maioria dos estudos envolvendo POAs
estd direcionada aos processos com catalisadores heterogéneos (SABLE et al., 2015;
BARHOUMI et al., 2017).

Segundo Sable et al. (2015), as principais vantagens dos processos heterogéneos sao, a
ndo producdo de lodo de ferro (Fenton), ambientalmente amigavel e a facil separacdo do

catalisador da solucdo, possibilitando sua reciclabilidade.
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Nos sistemas heterogéneos, as alteracfes quimicas sdo promovidas na superficie do
catalisador solido, onde se encontram os sitios ativos. As reagdes entre as substancias
reagentes e 0os compostos organicos sdo influenciadas pela taxa de transferéncia de massa e
capacidade de adsor¢do do catalisador. Ao final de uma reagdo, as moléculas de produto sdo
dessorvidas da superficie do catalisador solido, deixando livre novamente 0s sitios ativos para
gue um novo conjunto de moléculas do reagente possa ser adsorvida e posteriormente reagir,
assim fechando um ciclo. Desta forma, € evidenciada a importancia das caracteristicas da
superficie e da estrutura de poros do catalisador solido, pois estes irdo afetar fortemente sobre
as reacdes envolvidas (SOON e HAMEED, 2011; BARHOUMI et al., 2017).

Existe uma vasta quantidade de catalisadores heterogéneos conhecidos reportados na
literatura para utilizacdo nos POAs, tanto em processos de Fenton, como Fotocatalise
heterogénea e Ozonizagdo catalitica. Nos processos de Fenton, podemos destacar 0s minerais
de ferro, sendo os mais utilizados, a magnetita (Fe3O,4), goetita (a-FeOOH), maguemita (y-
Fe,O3) e hematita (aFe,O3) (POURAN et al., 2014). Na fotocatalise heterogénea, o
semicondutor que mais se destaca é o didxido de titanio (TiO2) (AN et al., 2017). Nos
processos de ozonizacdo catalitica, tem-se alguns 6xidos metélicos (Fe O3, MnO,, Al,Os3,
TiO,) como os mais utilizados (QIN et al., 2009).

Os fotocatalisadores comumente utilizados, como é o caso do didxido de titanio,
possuem lacunas de banda larga (> 3.1 eV) sendo assim, capazes de utilizar apenas uma
pequena por¢do de luz solar na regido do ultravioleta (UV). Assim, o fotocatalisador que
possuir menor lucana com capacidade de absorver energia solar visivel é o ideal, devido a
maior disponibilidade desta energia, sendo entorno de 46%, enquanto que a UV representa
apenas 5% da energia total do sol (CASBEER et al., 2012). Portanto, o desenvolvimento de
fotocatalisadores capazes de utilizar energia solar segura e sustentavel de forma eficaz é de
suma importancia. Com isso, atualmente ainda se faz necessario a busca de novos
catalisadores heterogéneos com melhores propriedades cataliticas, sempre visando a melhor
eficiéncia possivel pelo menor custo, para que se possa assim, viabilizar a utilizacdo deste

catalisador em escala industrial.

2.2.1 Ferrita de Cobalto

Novos sistemas envolvendo a combinacdo dos oxidos de ferro com diferentes metais

de transicdo tém sido empregados com sucesso, com excelente atividade catalitica (POURAN
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et al., 2014). A maior vantagem na utilizacdo dos metais de transicdo se da pelo menor custo,
sendo tdo ativos e estaveis quimicamente quanto aos metais preciosos.

Segundo Casbeer et al. (2012), a utilizacdo dos catalisadores de ferrita da forma
MFe,O,4 (onde M representa o cation de um metal) como fotocatalisadores de absor¢éo de luz
visivel para a degradacdo de contaminantes na agua, vem atraindo atencdo de muitos
pesquisadores. O uso das ferritas para a degradacéo fotocatalitica de compostos organicos e
inorgénicos, corantes especificos e bactérias, tem sido estudado e, at¢é o momento, sendo
considerado um processo promissor para a purificagdo ambiental.

Como nas demais ferritas, a ferrita de cobalto (CoFe,O4) possui propriedades
magnéticas, caracteristica que permite que o catalisador possa ser facilmente separado e
recuperado ao final do tratamento por um campo magnético, sendo muito importante para as
aplicagdes praticas no tratamento de &guas residuais em escala industrial (HE e LU, 2017;
GAN et al., 2016). A ferrita de cobalto também apresenta elevada estabilidade quimica e
térmica e alta capacidade de transferéncia de elétrons (GAN et al., 2016; MOURA et al.,
2017). Outra caracteristica de grande relevancia desse material é seu intervalo de banda
estreito (baixo band gap), ou seja, permitem que sejam fotocatalisadores eficazes sob
irradiacdo de luz no comprimento de onda no visivel, sendo capazes de realizar a fotoreducéo e
fotooxidacdo de compostos organicos (SHARMA e SINGHAL, 2014). Outra propriedade a se
destacar é a sua estrutura espinélio do cristal, 0 que aumenta a eficiéncia do catalisador,
devido aos locais extras cataliticos disponiveis em virtude da rede cristalina. Também, é
importante notar que estas ferritas possuem energia de band gap menores em relacdo a outros
catalisadores comumente utilizados com atuacdo na luz visivel. A ferrita de cobalto
especialmente possui um dos menores valores entre as demais, onde podemos encontra na
literatura valores em torno de 1,3 eV (CASBEER et al., 2012; DUANGJAM et al., 2016;
GAN et al., 2016).

A eficiéncia catalitica das ferritas (CoFe,O4) como fotocatalisadores pode melhorar
ainda mais quando utilizada em conjunto com um agente oxidante, como o peroxido de
hidrogénio (H,0,), caracterizando uma reagdo do tipo Fenton. Essa reacdo ocorre devido a
presenca dos cations de ferro na estrutura das ferrita. Baldrian et al. (2006) mostraram em seu
estudo que as ferritas podem ser eficazes em sistemas de tipo Fenton em pH neutro a basico.
Foi constatado que a producdo dos radicais ‘OH, pode ser eficaz a um pH de 4-8 para
MnFe,0,4, CuFe,04, CoFe,O,4 e FesO4. Também em certos casos, a gama de pH eficaz pode
ser ampliado ainda mais, onde CuFe,O, e CoFe,O4 ainda produzem HO" até pH=12 e

MnFe,O, permanece eficaz em pH=2.
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O uso das ferritas suportadas em alguns materiais também tem demostrado ser uma
nova maneira de melhorar a eficiéncia catalitica das ferritas como fotocatalisadores
(CASBEER et al., 2012). Gan et al. (2016) relataram o uso da ferrita de cobalto acoplada a
um semicondutor (AgsPO,) para a formacdo de um nanocompdsito, demostrando um ganho
na eficiéncia do fotocatalisador devido as melhores propriedades adquiridas como maior area
de superficie especifica, melhor eficiéncia na absorcdo de luz e reducdo do intervalo de banda
do semicondutor, isto ¢, sendo fotoativo com menor energia de band gap.

Assim, no préximo item serd discutida a utilizacdo de catalisadores suportados para a

aplicacdo em POA:s.

2.2.2 Catalisadores Suportados

Nos processos cataliticos heterogéneos, os catalisadores podem ser empregados na forma
massica ou suportados sobre uma matriz catalitica. Nos catalisadores massicos, a sua composicao
quimica tanto na superficie quanto no interior de sua particula € a mesma. Distintamente nos
catalisadores suportados, onde a natureza da superficie das particulas, contendo a fase ativa, €
quimicamente diferente do interior, sendo a fase ativa dispersa num suporte inerte ou em um
material que constitui uma segunda fase ativa, constituindo um catalisador bifuncional (OPEL et
al., 2011). A possibilidade de uma combinagdo de diferentes materiais, com distintas
propriedades, vem atraindo muita atencdo dos pesquisadores. Dessa forma, a utilizacdo de
suportes para potencializar o desempenho de novos catalisadores vem se destacando. Na
Tabela 2.4 podem ser observados alguns estudos que reportam a utilizacdo de catalisadores
suportados em reacdes de decomposicao de diversos poluentes organicos.

Segundo Lillo e Fica (2006), a utilizacdo dos suportes proporciona uma melhora nas
propriedades dos catalisadores, como 0 aumento da area de superficie do catalisador, pelo fato
de ser provido por uma matriz que permite a dispersdo do material em pequenas particulas.
Também inibe a sinterizacdo do material cataliticamente ativo e aumenta sua hidrofilicidade e
sua estabilidade térmica, hidrolitica e quimica.

Oliveira et al. (2016) apontaram a utilizacdo de suportes como uma pratica que
proporciona maior velocidade nas reagdes de decomposicdo, devido a melhor interacéo
atribuida entre as moléculas poluentes e os radicais hidroxila formados na superficie das
particulas do catalisador suportado. Nesse trabalho, nanoparticulas de éxido de ferro (Fe;03)

foram suportadas sobre a zedlita ZSM-5. Os resultados mostraram que o sistema Fe,O3/ZSM-



28

5 foi significativamente mais eficiente em relacdo ao Fe,O3 sozinho, usado como referéncia
na degradacéo de corante organico.

Di Paola et al. (2012) apresentaram em parte de sua revisao, inimeros estudos de
materiais suportados, evidenciando o aumento da eficiéncia fotocatalitica do TiO, suportado
em diferentes matrizes como carvéo ativado e nanotubos. Estes estudos mostram mudancas
nas propriedades morfoldgicas e eletrnicas do TiO,a fim de melhorar sua fotoeficiéncia.

Na revisdo de Casbeer et al. (2012), destaca-se a utilizacdo de catalisadores suportados
que combinam duas fases ativas. Nesse trabalho, expdem-se exemplos de ferritas combinas
com TiO,, demostrando um efeito sinérgico entre os materiais, que produz um aumento
efetivo na atividade fotocatalitica de ambos os materias quando comparados com estes
sozinhos (ndo suportados). Também, é destacado o fato que, com a adigdo das ferritas ao
TiO,, os compositos tornam-se efetivos sob irradiacdo de luz visivel, enquanto o TiO, sozinho
é efetivo somente sob luz UV. Outro fato relevante que é destacado, sobre o uso combinado
de diferentes fotocatalisadores, se possibilita que ocorra a diminuicdo do efeito de
recombinacéo dos pares e/h*. Assim, a0 combinar estes materiais, cada um com diferentes
posicdes de lacuna, pode-se efetivamente provocar uma maior separagio dos pares e/h”,
permitindo que mais dessas espécies possam estar disponiveis para as reacfes de oxidacdo e
reducdo.

Para a sintese dos catalisadores suportados, geralmente sdo utilizadas as técnicas de
impregnacdo incipiente ou por deposi¢do via sintese hidrotérmica e/ou solvotérmica. A
impregnacao incipiente pode ser realizada pela incorporacdo de um sal de ferro dissolvido em
alcool isopropilico sobre o suporte, evaporando 0 solvente por aquecimento e, posterior
calcinagdo em atmosfera oxidante com a finalidade de formar a fase ativa (ZAMORA et al.,
2013; OLIVEIRA et al., 2016). Na sintese hidrotérmica e/ou solvotérmica, basicamente a
solucdo do precursor a ser formado e o suporte, sdo inseridos no interior de autoclaves e
submetidos a tratamento térmico (LIU et al., 2007; ZHONG et al., 2010).
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Catalisador Composto / concentracéo inicial Condicéo operacional Condicao ideal Referéncias
[H20] [Cat] pH T
, (mgLh)  (gL?) (°C)
Fes04-MWCNTs? Acido laranja 11/ 0,25 mM 510 0,5 3,5 25 94% de degradacdo em 30 (DENG et
min de reacdo al., 2012)
Fe-SiO; Acido azul 29/ 50mg L™ 340 0,4 30 262 98% de degradacio no  (SOON e
primeiro ciclo e 89 % no HAMEED,
quarto ciclo, ambos em 100 2013)
min de reacdo
CoFe,0,/ TNTS" Rodamina B / 100 mg L™ - 0,2 10 20 100% degradacdo em 30 min (DU etal.,
de reacdo e remocdo de 51% 2016)
de COT em 60 min de reacao
‘B-nZVI Rosso Zetanyl B-NG / 272 0,11 30 25+2 93 % de descoloracio e (KERKEZ et
100 mgL™ remocao de 58 % de COT em  al., 2014)
60 min de reagéo
IK-nzVI Rosso Zetanyl B-NG / 272 0,22 30 252 92 % de descoloracio e (KERKEZ et
100 mgL™ remocao de 51% de COT em  al., 2014)
60 min de reacdo
*NC-nzZVI Rosso Zetanyl B-NG / 272 0,17 30 252 92% de descoloracio e (KERKEZ et
100 mgL™ remocao de 57% de COT em  al., 2014)
60 min de reagéo
Fe,03/ZSM-5 Amaranto / 50mg L™ 272 0,5 30 25+2 100% de descoloracdo no (OLIVEIRA
primeiro ciclo e 88% no etal, 2016)
terceiro ciclo, ambos em 45
min de reacédo
Fe/ZSM-5 Laranja Il /0,1 mM 204 - 3,0 70 91% de descoloracio e 36% (QUEIROS
de mineralizagdo, no estado etal., 2015)

estacionario, utilizado sistema
continuo.

*MWCNTSs: Nanotubos de carbono de paredes multiplas; ® TNTs: Nanotubos de titanio; © B-nZVI:Argila bentonita- ferro de valéncia zero em nanoescala; ® K-nZVI: Argila

caulinita - ferro de valéncia zero em nanoescala, ® NC-nZVI: Argilas nativas- ferro de valéncia zero em nanoescala.

Fonte: Autor.
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2.2.3 Materiais para suporte

Inimeros materiais com potencial para ser utilizado como suporte podem ser citados.
No entanto, neste item, o foco estara voltado para trés destes materiais, o aluminato de
magnésio (MgAl,Q,), zeolita ZSM-5 e estanato de zinco (Zn,SnOy).

O espinélio de aluminato de magnésio (MgAl,QO,4) € um dxido ternario que tem atraido
grande interesse devido suas propriedades Unicas que o habilita a ser utilizado como um
material como suporte. Dentre as propriedades, destacamos a alta resisténcia ao ataque
quimico, alto ponto de fusdo, boa resisténcia mecanica a temperatura ambiente e a
temperaturas elevadas, baixa constante dielétrica, excelentes propriedades Opticas, baixa
expansao térmica e boas propriedades cataliticas (HECK et al., 2005). O aluminato de
magnésio é amplamente utilizado como um adsorvente de corantes, catalisador ou suporte de
catalisador em varias aplicacdes (VITORINO et al., 2016). Sua aplicacdo atual é como
suporte para catalisadores metalicos e tem proporcionado bons resultados devido a algumas
propriedades atraentes, como baixa acidez, carater hidrofilico, alta resisténcia térmica e boa
interacdo com a fase metalica, que séo de interesse para fins cataliticos (NUERNBERGet al.,
2012; NUERNBERG et al., 2013).

Devido a suas redes cristalinas que sdo ordenadas em nivel atdmico, as zedlitas tém
sido utilizadas como excelentes catalisadores solidos de carater acido, sendo empregadas
como peneiras moleculares, trocadoras de ions e como catalisadores acidos (RINALDI,
2009). Sdo utilizadas em grande escala em processos industriais como solidos acidos e
também como catalisadores de oxidacdo, estando assim entre 0s principais catalisadores
heterogéneos utilizados (NAVALON et al., 2010). Entre os varios suportes disponiveis, a
zellita ZSM-5, devido as suas propriedades intrinsecas tais como alta porosidade, grande area
de superficie, acidez, hidrofilicidade, estabilidade térmica, alto poder de adsorcdo e baixo
custo, vem sendo utilizada eficazmente como suporte de diferentes catalisadores nos
processos de oxidacdo em POAs (QUEIROS et al., 2015; OLIVEIRA et al., 2016).

O estanato de zinco (Zn,SnQO,4), com sua estrutura de espinélio inverso, € conhecido
por sua alta condutividade elétrica e alta mobilidade eletrénica, o qual é adequado para a
maior parte de aplicagdes como material de deteccdo de gas, adsorvente para remocdo de
corante e como fotocatalisador para a degradacdo de compostos organicos a partir de solucoes
aquosas (FOLETTO et al., 2013; HABIBI e MARDANI, 2017). Este material apresenta

estrutura mesoporosa, com uma destacada area de superficie especifica e tamanho de poros,
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propriedades essas importantes que o qualificam como um material com elevado potencial

para aplicacdo como suportes em processos de fotocatélise (FOLETTO et al 2013).
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CAPITULO 3 - RESULTADOS

Neste capitulo estdo apresentados os resultados obtidos nesse trabalho em forma de
trés artigos. Os mesmos encontram-se conforme o0s moldes das revistas onde foram

submetidos, sendo eles:

3.1 ARTIGO I: Catalytic Ozonation of Melanoidinin Aqueous Solution over CoFe;O4
Catalyst

O presente artigo estd publicado na revista — Materials Research / ISSN: 1516-
1439.

3.2 ARTIGO II: Sintese de CoFe,O, sobre os suportes MgAl,O, e ZSM-5 para uso na
degradacdo de poluente organico pelo processo foto-Fenton heterogéneo sob irradiacdo
visivel e solar

O presente artigo foi aceito na revista — Matéria / ISSN 1517-7076.

3.3 ARTIGO III: Preparation of highly efficient CoFe,04/Zn,SnO4 composite photocatalyst
for the degradation of rhodamine B dye from aqueous solution
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3.1 ARTIGO I: Catalytic Ozonation of Melanoidinin from Aqueous Solution over
CoFe,O, Catalyst

Jivago Schumacher de Oliveira, Julia da Silveira Salla, Raquel Cristine Kuhn,

Sérgio Luiz Jahn, Edson Luiz Foletto

Postgraduate Program in Chemical Engineering, Federal University of Santa Maria,
97.105-900, Santa Maria, Brazil

Abstract

In this work, cobalt ferrite (CoFe,O4) was synthesized by solvothermal route for
application as a catalyst in the ozonation reaction for the decolorization and mineralization of
melanoidin from aqueous solution. The structural properties of CoFe,O, sample were
investigated by X-ray diffraction (XRD), nitrogen adsorption-desorption isotherms, Fourier-
transform infrared spectroscopy (FTIR), particle-size distribution, scanning electron
microscopy (SEM) and X-ray dispersive energy spectroscopy (EDS). Single-phase CoFe,0,
particles with a predominantly mesoporous structure containing a high specific surface area
were obtained. Results showed that the CoFe,O4-catalyzed ozonation reaction has higher
activity for the decolorization and mineralization of melanoidin when compared with the
ozonation reaction without the presence of catalyst. Therefore, this material can be very
promising for the application in catalytic ozonation systems for the melanoidin removal from

liquid effluents.

Keywords: CoFe,0,, solvothermal, catalytic ozonation, melanoidin, decolorization,

mineralization.

1. Introduction

The industrial distillation and fermentation processes for the production of ethanol,
aminoacids and yeasts produce high volumes of wastewater containing high load of organic
molecules, being characterized by high concentrations of biochemical oxygen demand

(BOD5) and chemical oxygen demand (COD), and a dark brown color due to the presence of
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melanoidin molecule’?. The biological treatment is generally used with a combination of
anaerobic-aerobic processes in order to reduce BODs and COD of these wastewaters to
acceptable levels. However, the dark brown color persists because only 6-7% of melanoidin is
biodegraded by these conventional processes®. Melanoidin molecules are amino-carbonyl
complex polymers containing a dark brown color, and formed from the non-enzymatic amino-
carbonyl reactions taking place between the amino acid and sugars®. Therefore, colored
compounds such as melanoidins when disposed in water bodies without an effective pre-
treatment can reduce the penetration of light, preventing the photosynthesis of aquatic
vegetation®. In addition, their mineralization towards CO, and water is necessary in order to
reduce the organic load, avoiding a damage to aquatic life*®. Thus, recent efforts by
researchers have been sought towards to more efficient treatment methods.

Advanced oxidative processes (AOPs) are currently known to be efficiently used for
the degradation of organic pollutant molecules”. These processes are based on the generation
of hydroxyl radicals (*OH), which are highly reactive and can degrade many organic

compounds™®. Among the several existing AOPs methodologies'**?

, 0zonation process has
been shown to be highly efficient in the degradation of several recalcitrant organic
contaminants***°. The chemical oxidation with ozone presents a high oxidative character,
which is a fundamental property for the effluents treatment containing recalcitrant
compounds, reaching satisfactory efficiency in the decomposition of organic pollutants, as in
the case of melanoidin®®.

The use of solid catalysts in the ozonation process (known as heterogeneous catalytic
ozonation) promotes significant improvements in the organic matter degradation®’.
Furthermore, a solid catalyst can produce more powerful and unselective oxidant radicals,
allowing that a high degradation rate to be achieved through the catalytic ozonation'®. In the
catalytic ozonation of organic compounds, ozone is firstly adsorbed onto the catalyst surface,
and then decomposed to produce hydroxyl radicals (*OH) on the solid surface, where the
organic pollutants may (or not) be adsorbed'®?’. The adsorption of O; and/or the organic
molecule on the catalyst surface is a fundamental step in the catalytic ozonation??%, Although
there is experimental evidence to assume that heterogeneous catalytic ozonation involves the
generation of hydroxyl radicals (*OH), some researchers reported the occurrence of direct
reactions between molecular ozone and organic compounds adsorbed on the solid surface of
the catalyst**.

Several materials have been reported as alternative catalysts for the ozonation process

aiming the degradation of organic pollutants, such as Al,Os”°, Mn0,%®, MgO?, ZSM-5%,
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SnO,* as well as catalysts supported on matrices in order to improve their catalytic properties®”
82 However, a very few studies using CoFe,O, as a catalyst in ozonation reaction have been
reported in literature. CoFe,O4 particles were employed in Fenton/ozone oxidation process for
the treatment of wastewater containing cytotoxic drugs™ and on the oxalic acid
ozonation®*. Moreover, so far, there is no report on the degradation of melanoidin using
CoFe,0y4 as catalyst in ozonation process.

In this context, this work aims to produce the cobalt ferrite and to evaluate its activity in

heterogeneous catalytic ozonation for the degradation of melanoidin from aqueous solution.

2. Materials and Methods

2.1. Preparation of synthetic melanoidin

Synthetic melanoidin was prepared based on the methodology described by Dahiya et
al.®®. Firstly, 1 M glucose, 1 M amino acid and 0.5 M sodium bicarbonate were dissolved in
distilled water under magnetic stirring. After, the solution was placed into a Teflon-lined
stainless steel autoclave and treatedat 120 °C for 3h. Posteriorly, the obtained solution
containing a dark brown color was filtered using a hollow fiber membrane (SLP-1053-10
kDa) (Pall Corporation, USA) coupled to the micro/ultrafiltration module (TE-0198, Tecnal,
Brazil) to obtain melanoidin molecules with a molecular weight in the range of 1,000-10,000
Daltons. Then, the resultant filtrate of synthetic melanoidin was lyophilized (Liofilizator

L101, Liobras, Brazil) in order to obtain the powdered melanoidin.

2.2. Preparation of CoFe,04

Cobalt ferrite (CoFe,0O4) was synthesized by the solvothermal method using ethylene
glycol as a solvent. Cobalt chloride (4 mmol; CoCl,.6H,0, Sigma-Aldrich) and ferric chloride
(8 mmol; FeCl3.6H,0, Sigma-Aldrich) were used in molar ratio of 1:2 = Co:Fe. The cobalt
and ferric chlorides salts were dissolved in 120 mL of ethylene glycol (C,H4O,, Vetec) under
magnetic stirring, followed by the addition of 60 mmol of sodium acetate (NaC,H30,.3H,0,
Sigma-Aldrich). After, the resulting solution was transferred into the Teflon-lined stainless
steel autoclave and subjected to a temperature of 200 °C for 10 h, and then cooled to room

temperature. The solid particles were washed with distilled water and dried at 110 °C.
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2.3.Characterization of CoFe,0,4

The CoFe, O, particles were characterized by X-ray diffraction (XRD), using a Rigaku
Miniflex model 300 diffractometer, being operated with Cu-Ka radiation (A = 1.5418 A), 30
kV, 10 mA, step size of 0.03° and a count time of 0.5 s per step. The pore properties were
determined using a Micromeritics ASAP 2020 apparatus. The particle-size distribution was
measured using a laser particle size analyzer (Malvern Mastersizer 2000). The morphology
and chemical analysis of the sample were obtained by scanning electron microscopy (SEM),
using a FEI Inspect S50 apparatus coupled to an auxiliary Energy-Dispersive X-ray
spectrometer (EDS) with secondary electron detector. FTIR spectrum of sample pressed into
KBr pellet (10 mg CoFe;04/300 mg KBr) was recorded by a Shimadzu IR-Prestige-21

spectrometer.
2.4. Melanoidin decolorization assays

Melanoidin degradation essays were performed in a 300 mL glass reactor at 25 °C.
Ozone gas was generated from the atmospheric air by an ozone generator apparatus (Ozone
Generator, China). The ozone was fed into the reactor through a porous silica diffuser at the
flow rate of 10 mL min™’. The residual ozone in the off-gas from the reactor was absorbed by
a 10% Na,S,03 aqueous solution. The schematic diagram of reaction system is shown in
Figure 1. The reactor was filled with 200 mL of melanoidin aqueous solution (initial
melanoidin concentration of 300 mg L™ natural pH of solution = 6.85) and 0.1 g of catalyst,
and posteriorly submitted at magnetic stirring until the equilibrium adsorption was reached.
Subsequently, ozone gas was fed into the reactor, and aliquots of the aqueous solution were
collected at various time intervals and centrifuged for the separation of catalyst. For
comparison purposes, the ozonation reaction without the presence of catalyst (non-catalytic
ozonation) was also performed.

The decolorization efficiency of melanoidin was determined using a UV-Vis
spectrophotometer (Bel Photonics, SP1105), with a maximum wavelength of 475 nm*®. The
decolorization efficiency was expressed by the ratio C/Cy (= A/Ap) as a function of reaction
time t, where: C is the absorbance after a reaction time t, and Co is the initial absorbance
before the reaction.

Total Organic Carbon (TOC) was measurement on a Shimadzu TOC-L CPH/CPN

analyzer to determine the mineralization efficiency of melanoidin. The mineralization
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efficiency was expressed in terms of TOC/TOC, as a function of reaction time t, where: TOC
is the carbon concentration after a reaction time t, and TOC, is the initial concentration before
the reaction.

All the experimental essays were carried out in triplicate.

O:A
0:
,| 080
O 9
1 - Air inlet 4 - Porous diffuser 7 - Magnetic stirrer
2 - Ozone generator 5 - Melanoidin solution 8 - Na2S20s3 solution
3 - Reactor 6 - Sample collector 9 - Ozone destruction unit

Figure 1. Schematic diagram of reaction system.

3. Results and Discussion

3.1. Characterization of material

Figure 2 shows the X-ray diffractogram of CoFe,O, sample. From Figure 2, it is
possible to observe that the peaks position (20) and their intensities are similar to JCPDS card
no. 22-1086, confirming the formation of single-phase CoFe,O, particles. The diffraction
peaks at 26 of 18.1°, 30.0°, 35.5°, 37.0°, 43.0°, 53.0°, 57,0° and 62.6° can be attributed to the
diffraction planes (111), (220), (311), (222), (400), (422), (511) and (440), respectively. In
addition, no impurities peaks are observed in diffractogram, evidencing thus the formation of

a single-phase CoFe,O,4 sample.



43

—
~
~
™
~

Intensity (a.u.)

JCPDS 22-1086

10 20 30 40 50 60 70

20
Figure 2. XRD pattern of CoFe,O,4 (Inset at figure: Bars represent the CoFe,O, reference

according to JCPDS card no. 22-1086).

Figure 3 shows the nitrogen adsorption-desorption isotherms (Figure 3a) and pore-size
distribution curve (Figure 3b) of CoFe,O, sample. The nitrogen adsorption-desorption
isotherms (Figure 3a) of CoFe,O,4 sample can be categorized as type IV with an H1 hysteresis
loop (according to the IUPAC classification), which indicates the predominance of
mesoporous particles. The behavior of size-pore distribution curve (Figure 3b) confirms the
presence of mesoporous structure, since the distribution is predominantly located on the
mesoporous region (2 nm < pore size < 50 nm). The found values for the specific surface
area, total pore volume and average pore size were 116 m? g*, 0.282 cm® g™ and 8.90 nm,
respectively. Kalam et al.* found a surface area value of 76 m? g™ for the CoFe,O, particles
prepared by modified solvothermal process with polysaccharide, whereas Srivastava et al.*’
found a value of 41.3 m? g* through the modified co-precipitation method. CoFe,O, particles

%8 I** methods presented surface area values of 10 m? g

prepared by sol-gel*"and hydrotherma
and 85 m® g*, respectively. Some works in literature demonstrate that the synthesis of
materials through the solvothermal route using diols as solvents promotes very interesting

physical properties to the material*®*'. Therefore, the synthesis method employed herein
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promoted CoFe,O, particles with a highlighted value of surface area, which is primordial for

catalytic purposes.
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Figure 3. N, adsorption/desorption isotherms (a), and pore-size distribution curve (b) of

CoFe,04 sample.
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Figure 4 shows the particle-size distribution curve of CoFe,O4 sample. A wide range
of particle-size was observed for the sample, being between 0.55 and 125 pm, resulting in a

Sauter mean diameter of 27 um.

Volume (%)

0 T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Particle size (um)

Figure 4. Particle-size distribution curve of CoFe;0,.

FTIR spectrum of CoFe,0O4 is shown in Figure 5. The broad band at about 3423 cm™ is
ascribed to stretching mode of O-H group of the free and absorbed water. Bands at 1080 cm™
and 1600 cm™ are associated with the presence of humidity absorbed on the CoFe,04 sample.
The band at 2340 cm™ corresponds to adsorbed CO, from the air. A strong absorption near
575 cm™ is attributed to the octahedral cation group complex (Co**-O%) vibration mode of

cobalt ferrite nanoparticles***.
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Figure 5. FTIR spectrum of CoFe,0,.

Figure 6 shows SEM image (Figure 6a) and EDS analysis (Figure 6b) of CoFe,O4
sample. From Figure 6a, it is possible to observe that the particles have irregular shapes and
are partially agglomerated. In addition, different particle sizes can be observed, corroborating
the result from the particle-size distribution analysis (Figure 4). Elemental analysis (Figure
6b) of CoFe,O, was obtained from the point marked on the SEM image (Figure 6a), where an
approximate atomic ratio Co:Fe = 1:2 was found, which is according to the stoichiometric
composition in the formula CoFe,O,4 Therefore, this result evidences the formation of
CoFe,0,4 phase, corroborating the results from the XRD analysis (Figure 2).
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Figure 6. (a) SEM image and (b) EDS analysis of CoFe,O4 sample.

Figure 7 shows the image of CoFe,O4 particles attracted by a magnet. Due to their

magnetic properties****, CoFe,0, particles can be easily separated and recovered from the
aqueous solution by a magnetic field for further reutilization.

Figure 7. Photographic image of magnetic CoFe,0O, particles.
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3.2. Catalytic and non-catalytic decolorization

Figure 8 shows the melanoidin decolorization results using non-catalytic (O3 alone)
and catalytic (O3/CoFe,04) ozonation processes. In addition, no melanoidin adsorption on the
catalyst surface was observed, as shown in Figure 8. The data obtained in this study clearly
indicate that the catalytic ozonation of melanoidin in the presence of CoFe,O, shows
remarkable decolorization efficiency (98%) when compared with the non-catalytic ozonation
(75%).

1.0 @ @i T
i 00y
@ 0,/CoFe,O,
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Figure 8. Comparison of melanoidin decolorization by the non-catalytic (O3z) and catalytic

(Os/CoFe,04) 0zonation processes.

The apparent rate constants for the melanoidin decolorization by catalytic (O3/CoFe;0,)
and non-catalytic (O3) ozonation processes were estimated by linear regression, as shown in
Figure 9. Both the processes followed the pseudo-first-order kinetics, according to Equation
(1) 45,46

in(7) = kat (1)
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where, kq the apparent rate constant for the melanoidin decolorization, which is obtained from
the slope of the respective linear plots.

From Figure 9, the apparent rate constants for the melanoidin decolorization from the
In (C/Cy) versus time for the non-catalytic (O3) and catalytic (Os/CoFe,O4) 0zonation
processes were obtained. The reaction constants values were 51 x 10 min™ (R? = 0.97) and
101 x 10 min™ (R? = 0.99) for the non-catalytic (Os) and catalytic (Os/CoFe,0.) ozonation
reactions, respectively. Therefore, the presence of CoFe,O, on the reaction medium promoted
a highest catalytic activity, exhibited a reaction rate about two times faster than that of the

non-catalytic ozonation reaction.
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Figure 9. Pseudo-first-order plots for the melanoidin decolorization by non-catalytic (O3) and

catalytic (Os/CoFe,0,) ozonation.

Figure 10 shows the color of melanoidin solutions during the catalytic ozonation
reaction (Os/CoFe,Q,4). The respective figure was obtained by the digital camera. The first
sample (indicated as “0”) corresponds to melanoidin solution before the reaction. The
respective solution presents a dark brown color, which is characteristic of melanoidin
molecule. The melanoidin decolorization progressively increased as function of reaction time,

being that at the end of 30 min, a practically transparent solution is observed. Therefore, the
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color removal can be attributed to the fact that the O3/CoFe,O, system is able to cleavage the
conjugated carbon—carbon double bonds presents in the melanoidin structure, which are

responsible for the brown color?’.

Figure 10. Photographic image of melanoidin solutions collected during the heterogeneous
catalytic ozonation (O3/CoFe;04) until 30 min of reaction time.

In order to verify the species responsible for the melanoidin decolonization,
isopropanol, p-benzoquinone and triethanolamine were employed as scavengers for hydroxyl
radicals (*OH), superoxide anion radicals (O, ) and photogenerated holes (h"),
respectively*®***° The experiments were carried out under similar conditions those for the
non-scavenging experiments. Through the preliminary essays using p-benzoquinone and
triethanolamine in the reaction, no change in melanoidin color was observed when compared
to the non-scavenging experiment. On the other hand, a significant change in melanoidin
color occurred under the presence of isopropanol. Therefore, these results indicate that the
hydroxyl radicals (*OH) are involved in the melanoidin degradation.

Figure 11 shows the effect of scavenger (isopropanol) on the melanoidin
decolorization at 30 min of reaction time. The results shows that the presence of isopropanol
leads to a decrease in the melanoidin decolorization around 26% for the catalytic ozonation
process, indicating that «OH is an important active radical involved in this process. On the
order hand, the addition of isopropanol did not impact the melanoidin decolorization for the
Oz alone. Therefore, these results indicates that in the absence of catalyst, the direct
mechanism by molecular O3 (direct reaction) occurred, whereas in the presence catalyst, there
was a major contribution of oxidant specie (*OH). In addition, the results showed that the

catalytic ozonation reaction with the scavenger (isopropanol) was not be completely
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quenched, indicating that the <OH is not the only species involved in melanoidin
decolorization. In this case, direct ozonation reaction also occurred. Therefore, the presence of
CoFe 0, catalyst on the ozonation reaction promoted the formation of «OH radicals in the
reaction medium, resulting in greater efficiency of melanoidin decolorization. Recently, it has
been reported that the presence of solid catalyst in the ozonation process could increase the
generation of radicals and the oxidation of organic compounds due to the formation of
hydroxyl radicals (*OH) in the reaction medium, which has a higher oxidation potential (2.80

eV) compared to the molecular ozone (2.07 eV)*,
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Figure 11. Melanoidin decolorization efficiency by the CoFe,04,/O3 and O3 processes at 30

min of reaction time without and with scavenger (isopropanol).

Figure 12 shows the mineralization profiles of melanoidin as a function of reaction
time by the non-catalytic (O3) and catalytic (O3/CoFe,0,) ozonation processes. It is known
that a more extended reaction time is necessary to obtain a high mineralization of an organic
molecule from aqueous solution*>*. Therefore, the Os/CoFe,0, system showed about 80 %
removal of TOC at 180 min, whereas the non-catalytic (O3) process showed about 60 %
removal of TOC. These mineralization results for both the processes corroborate those
obtained for the melanoidin decolorization, where the presence of the CoFe,O, catalyst is

primordial for a superior activity in the melanoidin degradation.
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Figure 12. Mineralization profiles of melanoidin as a function of reaction time by the non-

catalytic (O3) and catalytic (Os/CoFe,0,4) 0zonation processes.

Based on the experimental observations as aforementioned and those reported in

%253 3 simplified general mechanism for the

literature using other materials as catalysts
melanoidin ozonation using CoFe,04 as catalyst, included an possible indirect and a direct
oxidation, could be depicted as follows. The reaction starts with the O3z adsorption on the
surface catalyst followed by its decomposition, producing free radicals (¢O,H, *O5), as shown
in Equation (2)**. <O, radical is a highly selective catalyst for the decomposition of O3 in
water, so it reacts with another molecule of O3 producing the radical *O3’, according to
Equation (3)**. *O5” decomposes upon protonation into *OH radicals®®, as show in Equations
(4) and (5). Therefore, *OH radicals, which are highly reactive and non-selective species,
quickly react with melanoidin leading to its degradation (Equation 6). Moreover, the O3 that
has not been decomposed into *OH radicals is probably dissolved in the aqueous medium and

can oxidize directly the melanoidin.

CoFe,04-OH + O3> +0O5H + <O, (2)
O3+ 0, *03 + O, )



53

“05 + H+ > «O3H ()
*O3H - O, + 'OH (5)
‘OH + Melanoidin = degradation products (intermediates + CO, + H,0) (6)

4. Conclusions

The preparation of cobalt ferrite was performed successfully by the solvothermal
method. The CoFe,O, particles presented a predominantly mesoporous structure containing a
high surface area. The ozonation process with CoFe,O4 showed a higher decolorization and
mineralization of the melanoidin compared to O3 alone, being attributed to generation of *OH
radicals in reaction medium. Therefore, the CoFe,0,-catalyzed ozonation reaction proving to
be a promising process for the application in the treatment of melanoidin present in several

distillery wastewaters for its further safe disposal into aquatic ecosystems.
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RESUMO

Neste trabalho, ferrita de cobalto (CoFe,O,) foi sintetizada sobre aluminato de magnésio
(MgAl,0,) e zeotlita ZSM-5 e a atividade catalitica desses materiais na reacdo foto-Fenton
visando a decomposic¢do de um poluente organico em solucdo aquosa foi avaliada. Ferrita de
cobalto foi sintetizada sobre os suportes pela rota solvotérmica. Os materiais magnéticos
foram caracterizados por difracdo de raios-X, isotermas de adsorcao/dessorcao de nitrogénio,
microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva de raios-X. Os
catalisadores foram avaliados na degradacdo de corante amaranto sob irradiaces visivel
artificial e solar. Os sistemas produzidos CoFe,04/MgAl,O, e CoFe,04/ZSM-5 apresentaram
satisfatorias atividades cataliticas, sendo superior comparado a ferrita de cobalto pura. As
atividades cataliticas para ambos os sistemas foram superiores quando do uso de irradiacao
solar, atingindo 95 % de descoloracdo e 80 % de mineralizacdo em 30 e 240 min de reacéo,
respectivamente. Portanto, MgAl,O, e ZSM-5 como suportes para a ferrita de cobalto
apresentam-se como materiais promissores para a degradacdo de poluentes organicos em
solucdes aquosas através da reacdo foto-Fenton heterogénea.

Palavras-chave: ferrita de cobalto, suporte, foto-Fenton, visivel, solar.

ABSTRACT

In this work, cobalt ferrite (CoFe204) was synthesized on magnesium aluminate (MgAlI,Oy,)
and ZSM-5 zeolite and the catalytic activity of these materials in the photo-Fenton reaction
for the decomposition of an organic pollutant in aqueous solution was evaluated. Cobalt
ferrite was synthesized on the supports by the solvothermal route. The magnetic materials
were characterized by X-ray diffraction, adsorption/desorption isotherms of nitrogen,
scanning electron microscopy and X-ray dispersive energy spectroscopy. The catalysts were
evaluated for the degradation of amaranth dye under artificial visible and solar irradiations.
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The produced materials CoFe,O4/MgAl, O, and CoFe,04/ZSM-5 presented satisfactory
catalytic activities, being superior compared to pure cobalt ferrite. Both the systems showed
higher catalytic activity when solar irradiation was used, reaching 95% of decoloration and
80% of mineralization at 30 and 240 min of reaction, respectively. Therefore, MgAl,O, and
ZSM-5 as supports for the cobalt ferrite are promising materials aiming the degradation of
organic pollutants in aqueous solutions through the heterogeneous photo-Fenton reaction.

Keywords: cobalt ferrite, support, photo-Fenton, visible, solar.

1. INTRODUCAO

As elevadas cargas de compostos organicos recalcitrantes presentes nas aguas
residuais industriais tém levado a esforgcos recentes de muitos pesquisadores na busca de
métodos de tratamento mais eficientes [1]. Atualmente os processos oxidativos avancados
(POAs) tém recebido grande atencdo por ser uma tecnologia emergente para a degradacgédo de
poluentes organicos em efluentes aquosos [2,3].

Os POAs se destacam por ser considerado um método potencialmente promissor e
eficiente, pois geram agentes altamente reativos, tais como os radicais hidroxila (¢OH), que
promovem a oxidacdo dos compostos organicos em CO,, H,O e alguns sais inorganicos [4,5].
Dentre os POAs, o processo foto-Fenton heterogéneo é considerado eficiente para degradar
poluentes organicos presentes em aguas residuais [6-8], além de apresentar como vantagem a
recuperacdo e reutilizacdo do catalisador em reacdes subsequentes [9-11]. Esse processo
emprega a combinagdo de H,O,, Fe? * e irradiagio em um meio aquoso 4cido (pH < 3),
produzindo radicais altamente oxidativos ((OH) [12,9].

Materiais baseados em ferro tais como ferritas, com férmula geral MFe;O,4, onde “M”
representa um cation metalico, tém sido largamente utilizados como potenciais catalisadores
foto-Fenton heterogéneos, devido a sua alta atividade catalitica, estrutura cristalina estavel,
solubilidade extremamente baixa e, especialmente, propriedade magnética para a sua
separagdo do meio reacional por um campo magnético [13-15].

Devido ao seu baixo band gap (ao redor de 2.0 eV), as ferritas possuem a capacidade
de absorver luz visivel, além da luz UV [13,16], tornando assim, altamente eficientes em um
largo espectro de irradiacao.

Varios trabalhos demonstraram que o0 uso de diferentes suportes para ancorar e dispersar uma
fase ativa leva a uma maior eficiéncia do catalisador, pois geram uma interagao superior entre

as moléculas poluentes e os radicais 'OH formados na superficie do catalisador,
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proporcionando uma maior velocidade de reagdo [17,18,2].

Nesse contexto, este trabalho teve como objetivo sintetizar ferrita de cobalto
(CoFe,Q,) sobre dois suportes, aluminato de magnésio (MgAl,Q,) e zeblita ZSM-5, e avaliar
a atividade catalitica desses materiais na degradacdo de poluente organico através da reacao

foto-Fenton heterogénea sob luz visivel e solar.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Suportes

Os suportes ZSM-5 e MgAl,O,4 usados nesse trabalho foram preparados anteriormente
[2,19], respectivamente, onde consta detalhadamente os respectivos procedimentos de sintese

e caracterizagoes.

2.2 Preparagéo de CoFe;04

Ferrita de cobalto (CoFe,0,4) na forma pura foi usada como um catalisador referéncia
para fins comparativos de atividade catalitica. O material foi sintetizado por rota
solvotérmica, utilizando cloreto de cobalto (CoCl,.6H,0) e cloreto férrico (FeClz.6H,0) como
precursores dos metais cobalto e ferro, respectivamente, e etilenoglicol (C,H,O,) como
solvente. A razdo estequiométrica dos sais usada foi de 1:2 = Co:Fe, de acordo com a formula
estrutural do 6xido CoFe,O,4. Assim, 4 mmol de cloreto de cobalto e 8 mmol de cloreto férrico
foram dissolvidos em 120 mL de etilenoglicol sob agitacdo, seguido da adicdo de 60 mmol
acetato de sédio (NaC,H30,.3H,0). A solucdo foi transferida para o interior de copos de
teflon acoplados a autoclaves de aco inoxidavel e, em seguida, submetida a uma temperatura
de 200 °C por 10 h. Apds, os solidos produzidos foram lavados com agua destilada e,

posteriormente, secos a 100 °C por 24 h.

2.3 Preparacéo da ferrita suportada

Para obter os catalisadores CoFe,O4/MgAl,O, e CoFe,04/ZSM-5, pés de MgAl,O4 e
ZSM-5 foram adicionadas na solucgéo alcodlica descrita anteriormente na sintese de ferrita de
cobalto, em quantidades suficientes para se obter um teor de 10% em massa de CoFe,Q, sobre

cada suporte. As misturas foram agitadas magneticamente por 1 h, e subsequentemente,
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submetidas a um tratamento de ultrassom por 30 min (Bransonic Ultrasonic Cleaner 2510R-
MT, 100W, 42 KHz). Posteriormente, as suspensdes foram transferidas para o interior de
copos de teflon acoplados a autoclaves de aco inoxidavel, e submetidas a uma temperatura de
200 °C por 10 h. Por fim, os materiais formados foram simultaneamente filtrados e lavados
com &gua destilada, e secos a 100 °C por 24 h. No final dessa etapa, amostras de CoFe,O,
suportadas sobre MgAl,O, (CoFe,04/MgAl;0,) e ZSM-5 (CoFe,04/ZSM-5) foram obtidas.

2.4 Caracterizacdo dos materiais

Os materiais foram caracterizados por difracdo de raios-X (DRX) usando um
difratometro Rigaku Miniflex 300, com radiacdo Cu-Ko (A = 1,5418 A), fonte de energia com
30 kV ¢ 10 mA, com passo de 0,03° (em 20) e tempo de aquisi¢do de 0,9 s. As isotermas de
adsorcdo/dessorcdo de N, foram obtidas em um instrumento Micromeritics ASAP 2020.
Antes da analise, as amostras foram degaseificadas a 200 °C sob vacuo. As éreas de superficie
especifica foram calculadas de acordo com o método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) e as
distribuicbes de tamanho de poro foram obtidas de acordo com o método Barret-Joyner-
Halenda (BJH). A morfologia e composicdo quimica das particulas das amostras foram
obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV, equipamento Carl Zeiss, Sigma
300VP) e espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX), respectivamente. A fim de
avaliar a estabilidade quimica dos catalisadores, o teor de ferro lixiviado na solucdo apés a

reacao foi determinado por espectrometria de absorcdo atbmica de chama (Agilent 240FS).
2.5 Ensaios cataliticos

Como molécula modelo poluente, utilizou-se o corante azo Amaranto (CAS n. 915-67-
3, CoH11N>NazO10Ss, massa molecular: 604,47 g mol™), o qual é largamente utilizado em
indUstrias farmacéuticas. As reacdes foto-Fenton foram realizadas usando um recipiente de
vidro (250 mL) disposto sobre um agitador magnético, e irradiadas sob luz artificial visivel e
solar. Para 0s ensaios sob luz visivel, foi usada uma lampada fluorescente comercial (85 W,
Empalux, intensidade de irradiacdo: 3,8 mW/cm?) localizada a 10 cm acima da superficie da
solugédo aquosa de corante. Para 0s experimentos sob luz solar, a solucdo foi exposta ao ar
livre em um dia sem nuvens. O diagrama esquematico do sistema reacional solar usado nesse
trabalho esté apresentado em Collazzo et al. 2012 [20]. Os ensaios sob irradiacdo solar foram
feitos entre 11:00 e 14:00 no més de maio de 2017 em Santa Maria, Brasil (29° 41" 02" S e 53°
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48' 25" 0). A intensidade média de irradiacio solar foi de 75 mW/cm? (Instituto Nacional de
Meteorologia, 2017). Os experimentos foram realizados empregando uma relagéo de 0,5 g de
catalisador por litro de solucdo de corante, enquanto que, para 0 ensaio com o catalisador
referéncia CoFe,0,4, foi empregado 0,05 g por litro de solucdo, ja que esta quantidade
corresponde ao teor de CoFe,0,4 (10% em massa) contido nos sistemas CoFe,0,/MgAl,O, e
CoFe,04/ZSM-5. A concentracdo do corante na solucdo foi de 75 mg L™. A solugdo foi
ajustada ao pH = 2.9 com 4cido sulfdrico diluido em agua destilada (0,1 mol L™). Antes de
iniciar a reacdo foto-Fenton, a solucdo (100 mL) foi agitada na presenca do catalisador até
atingir o equilibrio de adsorcdo. Entdo, 8 mmol L™ de peréxido de hidrogénio (H.0,) foi
adicionado a solucdo, e esta foi exposta a irradiacao (visivel ou solar), dando inicio a reacéo
foto-Fenton. Amostras foram retiradas no decorrer da reacdo com auxilio de uma seringa e
centrifugadas para separacdo do catalisador da solucdo. A descoloracdo da solucdo foi
determinada pela leitura da cor em um espectrofotometro UV-vis (Bel Photonics, SP1105), no
comprimento de onda de maxima absorbancia, 525 nm. A mineralizacdo da solucdo foi
determinada usando um analisador TOC-L CPH/CPN (Shimadzu). A cinética de descoloracéo
da solucéo foi expressa pela razdo C/Cy (= A/Ag) em funcdo do tempo, enquanto a cinética de
mineralizacdo da solugéo foi expressa em termos de COT/COT, em funcdo do tempo, onde:
Ao e A sdo as absorbéncias da solucdo de corante inicial e no tempo de reacdo t,
respectivamente; COT e COT, sdo as concentragdes totais de carbono organico inicial e no
tempo de reacdo t, respectivamente. Os ensaios foram realizados em triplicata em um erro
experimental de no maximo 4% foi observado tanto para a descoloracdo quanto para a

mineralizac¢&o do corante.

3. RESULTADOS

3.1 Caracterizacao dos materiais

A Figura 1 apresenta os difratogramas de raios-X de CoFe,O,4 puro e dos sistemas
CoFe,04/MgAl,0, e CoFe,04/ZSM-5. E possivel observar que houve a formagdo da fase
unica CoFe,04, com picos de difracdo localizados em 260 a 18.29°, 30.08°, 35.44°, 37.06°,
43.06°, 53.45°, 56.97° e 62.59°, os quais correspondem aos planos de reflexdo de (111), (220),
(311), (222), (400), (422), (511) e (440), respectivamente, de acordo com o cartdo JCPDS
nimero 22-1086. Para o sistema CoFe,O4s/MgAl,O4, 0s planos de reflexdo (111), (220),
(311), (440), (511) e (440) sdo correspondentes a estrutura do MgAIl,O, (cartdo JCPDS
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namero 77-1203), enquanto que para o sistema CoFe,04/ZSM-5, picos caracteristicos da
estrutura da zeolita ZSM-5 foram observados [21, 2]. Cabe ressaltar que nenhum pico de
difracdo correspondente a CoFe,O, foi observado sobre os difratogramas de ambos o0s
sistemas CoFe,04/MgAl,O, e CoFe,04,/ZSM-5. Para o sistema CoFe,04,/MgAl,0,4, ambos os
componentes CoFe,O4 e MgAIl,O4 possuem picos localizados praticamente sobre as mesmas
posicdes 20, resultando em uma sobreposicdo dos mesmos. No caso do material
CoFe,04/ZSM-5, o componente CoFe,O,4 pode estar altamente disperso sobre a superficie do

suporte ZSM-5, tornando assim, indetectavel por DRX na quantidade usada nesse trabalho

[22, 23].
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Figura 1. Difratogramas das amostras CoFe,0,, CoFe,04/MgAl,O,4 e CoFe,04/ZSM-5.

A Figura 2 apresenta as isotermas de adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio (Figura 2a) e as
respectivas distribuicbes de tamanho de poros (Figura 2b) das amostras CoFe;0Oy,
CoFe,04/MgAlLO,4 e CoFe,04/ZSM-5. As propriedades fisicas das amostras obtidas a partir
das isotermas de adsorcao/dessorcao de nitrogénio estdo apresentadas na Tabela 1. Na Figura
2a, observa-se que as isotermas de CoFe,O, apresentam um acentuado loop de histerese,
indicando ser um material com estrutura mesoporosa do tipo IV, de acordo com a

classificagdo IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry). O material
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CoFe,04/MgAl, O, apresenta isotermas do tipo V, caracteristicas de uma estrutura
predominante mesoporosa. A amostra apresenta didmetro médio de poros localizados na
regido mesoporosa (2 nm < d < 50 nm), de acordo com os resultados mostrados na Tabela 1.
A amostra CoFe,0,/ZSM-5 apresenta uma combinacdo de isotermas do tipo | e IV (Figura
2a), indicando a presenca de microporos associados com mesoporos. A presenca de
mesoporos na amostra CoFe,04/ZSM-5 pode ser observada através da curva de distribuicdo

de tamanho de poros (Figura 2b), o qual se estende até a regido de mesoporos (d > 2 nm).
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Figura 2. Isotermas de adsorcéo/dessorcdo de N (a) e distribui¢do do tamanho de poros (b)
das amostras CoFe,0,4, CoFe;04/MgAl,O,4 e CoFe,04/ZSM-5.
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Da tabela 1, observa-se que o uso do suporte ZSM-5 proporcionou uma maior area de

superficie comparado ao MgAl,O,4, embora com menor volume total de poros. Com relagéo

ao diametro médio de poros, todos 0s materiais apresentaram valores relativamente proximos.

Tabela 1. Propriedades fisicas das amostras.

; VOLUME DIAMETRO
AMOSTRA énFiEﬁ)BET TOTAL DE | MEDIO  DOS
g POROS (cm®g?) | POROS (nm)
CoFe,0, 116 0,282 8.8
COF6204/MQA|204 196 0,427 9,81
CoFe,0,/ZSM-5 254 0,184 11,52

A Figura 3 apresenta as imagens de MEV e a composicdo quimica das amostras
CoFe,O,4 (Figura 3a), CoFe,04/MgAl,O, (Figura 3b) e CoFe,04/ZSM-5 (Figura 3c). As

imagens de todas as amostras mostram aglomeracdes de particulas com formas irregulares.

Através dos resultados da analise de EDX, a razdo atdbmica Co:Fe encontrada para todas as

amostras foi cerca de 1:2, confirmando a formacao da ferrita (CoFe,0,) sobre a superficie das

particulas do suportes
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Figura 3. Micrografias e analise de EDX das amostras (a) CoFe,0,, (b) CoFe,04/MgAl,O, e

(c) CoFe,04/ZSM-5.
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A Figura 4 mostra as particulas dos materiais atraidos por um imd, confirmando suas
propriedades magnéticas, as quais podem ser facilmente separadas da solugdo por um campo

magnético.

Figura 4. Imagens fotograficas dos materiais magnéticos (a) CoFe,Q,, (b) CoFe,04/MgAl,O,
e (c) CoFe;,04/ZSM-5.

2.6 Atividade catalitica

A Figura 5 apresenta os resultados da eficiéncia de descoloracdo (Figura 5a) e
remocao de carbono organico total (COT) (Figura 5b) para a solucdo de corante amaranto,
usando os catalisadores CoFe,0,4, CoFe,04/ZSM-5, CoFe,O4/MgAl, O, na presenga de
irradiacdo artificial visivel. Cabe ressaltar que ensaios preliminares realizados sob a condi¢édo
Fenton (presenca de catalisador e peroxido de hidrogénio e sem irradiacdo) apresentaram
eficiéncias despreziveis de descoloracdo da solucdo. Observando o desempenho dos
catalisadores (Figura 5a), a ferrita de cobalto suportada nos dois suportes apresentou
desempenho significativamente superior comparada a ferrita pura, demostrando que o uso de
suportes é primordial para a obtencdo de uma maior descoloracdo da solugdo. Esse resultado
pode ser atribuido a grande dispersdo da ferrita sobre a superficie dos suportes, e
consequentemente, levando a um aumento do contato da superficie do catalisador com as
moléculas poluentes, gerando uma répida velocidade de degradacdo. O sistema
CoFe,04/MgAl, O, demostrou uma eficiéncia ligeiramente maior em compara¢do com 0
sistema CoFe,0,/ZSM-5 em 60 min de reacdo, o qual pode ser atribuido a sua a maior
capacidade adsortiva. Comportamento similar foi observado para a remogéo de COT (Figura
5b), onde a ferrita suportada em ambas as matrizes foi mais eficaz, sendo que o uso do suporte

MgAl,O, apresentou também atividade ligeiramente maior comparado ao suporte ZSM-5.
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Cerca de 80 % de remocdo de COT foi alcancado em 240 min de reacdo usando

CoFe,04/MgAl,O4 como catalisador foto-Fenton.
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Figura 5. Eficiéncia de (a) descoloracao e (b) remocéo de COT da solugcdo de amaranto sob
luz visivel.
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As constantes de velocidade de descoloragdo (kg) e mineralizagdo (k) do corante
foram obtidas através da inclinacdo da reta, de acordo com as Egs. (1) e (2), e ambas seguiram

0 modelo cinético de pseudo-primeira ordem.

In (CEO) — kgt 1)
(Go7r) = ot @

Onde: kq e kn 80 as constantes de velocidade para a descoloracdo e mineralizacéo do corante,

respectivamente, e ambas foram determinadas a partir da inclinagdo das respectivas retas.

Conforme os resultados das constantes de velocidade de descoloracéo (ky) mostrados
na Tabela 2, os maiores valores ocorreram para a ferrita de cobalto quando suportada, sendo
duas vezes (CoFe,04,/ZSM-5) a trés vezes (CoFe,04/MgAl,O4) mais rapido em relacdo a
ferrita de cobalto pura. O comportamento das constantes de mineralizacdo (k) foi semelhante
ao do de descoloracgdo, apenas com uma diferenca ligeiramente menor entre elas, conforme
mostrado na Tabela 2.

Na Figura 6 estdo apresentados os resultados da eficiéncia de descoloracdo (Figura 6a)
e remocdo de COT (Figura 6b) para todos os catalisadores irradiados sob luz solar. Ao
comparar a eficiéncia de descoloracéo entre os sistemas suportados e a ferrita de cobalto pura
(Figura 6a), uma ligeira diferenca pode ser observada em 30 min de reacdo em prol dos
catalisadores suportados. Comparando os catalisadores suportados, ambos apresentaram
similar eficiéncia de descoloracdo (Figura 6a). Para os resultados de remocdo de COT (Figura
6b), os sistemas suportados apresentaram superior atividade comparada a ferrita pura, sendo
que o uso do suporte MgAl,O, foi mais benéfico em relacdo ao suporte ZSM-5. A partir dos
valores das constantes de velocidade ky e ky mostradas na Tabela 2, verificou-se que as
velocidades de reacdo foram mais rapidas quando da utilizacdo dos catalisadores
CoFe;04/MgAlL,04 e CoFe,04/ZSM-5 comparados a ferrita pura. Para a remocgéao de COT, o
sistema CoFe,04/MgAl,O, apresentou maior velocidade de reacdo em relacdo ao
CoFe,04/ZSM-5. Através da Figura 5 e Figura 6, é possivel verificar que o material
CoFe,04/MgAl,O, apresentou superior capacidade de adsor¢do do amaranto comparado ao
CoFe;04/ZSM-5, o qual pode ser atribuido ao seu maior volume de poros (Tabela 1).
Entretanto, a superior capacidade de adsor¢do usando MgAl,O4 como suporte de CoFe,04 ndo
resultou em um ganho significativo no resultado de degradacéo do corante quando comparado
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ao suporte ZSM-5. Dessa forma, apesar da baixa capacidade de adsor¢cdo do suporte ZSM-5,
uma alta eficiéncia de descoloracdo e mineralizacdo através do seu uso sob ambas as
irradiac@es visivel e solar ocorreu.

A utilizacdo da irradiacdo solar promoveu um surpreendente ganho na atividade
catalitica em relacdo a configuragdo com luz visivel. Tanto kg quanto kg, foram superiores com
0 uso da irradiacdo solar para todos os catalisadores, conforme mostrado na Tabela 2. A
superior atividade catalitica usando luz solar estd associada a presenca de cerca de 5% de

irradiacdo no comprimento de onda no ultravioleta [24].
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Figura 6. Eficiéncia de (a) descoloracdo e (b) remocéo de COT da solugcdo de amaranto sob
luz solar.
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Tabela 2. Constantes de velocidade para a descoloragdo e mineralizagdo do corante amaranto

sob irradiacgdo visivel e solar.

CATALISADOR LUZ VISIVEL IRRADIACAO SOLAR
kg(min™) R? | kn(min®) R? | kg (min™) R* | ky (min™) R?
CoFe,0, 18,10x10° | 0,98 | 3,20x10° 0,98 | 87,90 x10° 0,98 | 520x10° 0,98
CoFe,0,/ZSM-5 39,30 x10°® 0,95 | 5,60 x10° 0,97 | 193,50x10% | 0,97 | 7,30 x10° 0,98
CoFe,0,/MgAl,O, | 54,40x10° 0,96 | 6,50 x10° 0,98 | 214,50x10® | 0,96 | 10,10 x10° 0,97

Devido a reacdo Fenton ser realizada em pH &cido (abaixo de 3), o elemento ferro pode ser
lixiviado para a solugdo durante a reagdo. Dessa forma, esse elemento foi monitorado por
espectrometria de absorcdo atbmica de chama a fim de avaliar a estabilidade dos
catalisadores, sendo os resultados apresentados na Tabela 3. Foram encontrados valores de
ferro lixiviado menores que 1,5 mg L™ para todos os materiais, ap6s 240 min de reacéo. Esses
valores estdo bem abaixo do valor estabelecido pela legislagdo ambiental brasileira
(CONAMA) [25] para descarte em efluentes, que é de 15 mg L™ para o Fe. Esse resultado
indica uma satisfatoria estabilidade dos materiais produzidos neste trabalho para uso como
catalisadores em reacOes foto-Fenton para degradacdo de poluentes organicos em solucdes

aquosas acidas.

Tabela 3. Teor de ferro lixiviado dos catalisadores apds 240 min de rea¢des de foto-Fenton.

Catalisador CoFe,04 CoFe,04/MgAl,O4 | CoFe,04/ZSM-5
Teor Lixiviado
Ferro (mg L™) 0,448 1,409 1,419

4. CONCLUSAO

A preparacdo de ferrita de cobalto suportada em aluminato de magnésio (MgAl,O,) e zeolita
ZSM-5 foi realizada com sucesso, proporcionando a obtengdo dos sistemas cataliticos
magnéticos CoFe,04/MgAl,O, e CoFe,04/ZSM-5. Ambos 0s sistemas apresentaram
propriedades fisicas intrinsecas que culminaram em resultados relevantes para a efetiva

degradacdo do corante amaranto na reacdo foto-Fenton. Os resultados mostraram que 0sS
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sistemas CoFe,O4/MgAl, 0, e CoFe,04/ZSM-5 foram mais eficientes quando comparado a
ferrita de cobalto pura. No que diz respeito a fonte de irradiacéo, a solar mostrou ser muito
mais efetiva. Em geral, pode-se afirmar que ambos os materiais MgAIl,O4 e ZSM-5 podem ser
usados como potenciais suportes de ferrita de cobalto, atingindo resultados promissores para a
degradacéo de poluentes orgénicos presentes em solugdes aquosas através do uso do processo
foto-Fenton.
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3.3 ARTIGO III: Preparation of highly efficient CoFe,04/Zn,SnO, composite
photocatalyst for the degradation of rhodamine B dye from aqueous solution

Jivago Schumacher de Oliveira, Michel Brondani, Siara Silvestri, Evandro Sttoffels

Mallmann, Sérgio Luiz Jahn, Edson Luiz Foletto”

Postgraduate Program in Chemical Engineering, Federal University of Santa Maria,
97.105-900, Santa Maria, Brazil

Abstract. CoFe,04/Zn,Sn0O,4 composite was synthesized using a simple two-step process and
applied as a novel efficient photocatalyst for the rhodamine B dye degradation from aqueous
solution. Characterization techniques such as X-ray diffraction (XRD), N, adsorption-
desorption isotherms, scanning electron microscopy (SEM), EDS analysis and diffuse
reflectance spectroscopy were employed in order to investigate the physical and chemical
properties of composite. Higher values of specific surface area, pore volume and diameter as
well as a smaller band-gap energy promoted a greater catalytic activity of CoFe,04/Zn,Sn0O,
composite when compared to Zn,SnO,. A rapid decolorization of dye solution was observed
at 40 min of reaction using the CoFe,04/Zn,Sn0O, catalyst, being 2.5 times faster than the
Zn,Sn0O,4.  Therefore, the CoFe,04/Zn,SnO,4 composite shows extraordinarily high
photocatalytic activity toward the degradation of rhodamine B dye from aqueous solution.

Keywords: CoFe,04/Zn,Sn0y,, synthesis, coupled oxides, photocatalysis, rhodamine B.

Introduction

Zn,Sn0,4 is a semiconductor material with a typical spinel structure, and have
promising applications in advanced technologies such as photovoltaic devices, gases and
humidity detection, gas sensor, photoelectron chemical cells and synergistic flame retardants
(Habibi and Mardani 2017; Hedayatet al. 2017; Choi et al. 2013; Jeronsia et al. 2016).

Recently, Zn,SnO, has also attracted considerable interest for its high photocatalytic
activity aiming the degradation of organic molecules from aqueous solution; (Das et al. 2017,
Zhaoet al. 2016; Hua et al. 2017; Jia et al. 2016). Photocatalysis an oxidation advanced

process (OAP) widely employed for the abatement of pollutant organic molecules from



77

wastewater. Photocatalytic process occurs from the generation of photogenerated charge
carriers (hole and electron) on the semiconductor surface upon the absorption of light. The
photogenerated holes in the valence band diffuse to the semiconductor surface and react with
adsorbed water molecules, producing highly oxidative radicals ("OH), which are responsible
by the degradation of pollutant organic molecules (Nakata and Fujishima2012; Alshehri et al.
2018).

It is well known that coupled semiconductor oxides can enhance certain functions in
comparison with their individual components (Alshehri et al. 2018; Foletto et al. 2012). The
coupling among semiconductor oxides can improve the photocatalytic activity since
photogenerated electrons upon the absorption of light can be transferred between them,
increasing the separation of electron—hole pairs and the photoexcitation range (Nakata and
Fujishima 2012; Alshehri et al. 2018).

A very few works addressing the application of Zn,SnO4-based composites in
photocatalytic processes aiming at the improvement of organic pollutants degradation from
aqueous solution have been reported in literature. Composites such as ZnSnOs/Zn,Sn0O,
(Habibiand Mardani 2017), SnO,/Zn,SnO,4 (Wang et al. 2017), Zn,Sn04/V,0s (Raja et al.
2018), Zn,Sn0O4/SnO, (Junploy et al. 2017) and p-BiOI/n-Zn,SnO, (Li et al. 2014) have been
successfully applied in the degradation of dyes molecules from aqueous solution. However,
the use of cobalt ferrite (CoFe,O,4) coupled with Zn,SnO,4 (CoFe;04/Zn,SnO4 composite) as a
photocatalyst for the degradation of organic molecule from aqueous solution has not yet been
reported.

In this context, CoFe,04/Zn,SnO, composite was prepared using a simple two-
step process and applied as photocatalyst in the degradation of rhodamine B dye from

aqueous solution under artificial UV irradiation.

Materials and methods

Preparation of CoFe;04/Zn,Sn0O4 composite

Firstly, Zn,SnQO, particles were prepared by hydrothermal method using microwave
energy according to our previous work (Foletto et al. 2013). Zinc acetate (ZnAC,.2H,0,
Sigma-Aldrich) and tin tetrachloride (SnCl4.5H,0, Sigma-Aldrich) were used as sources of
zinc and tin, respectively. The aqueous solution of zinc acetate (25.7 g in 115 mL) was added

slowly in an aqueous solution of tin tetrachloride (17.6 g in 100 mL). A solution of sodium
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hydroxide (5 mol L™) (Vetec) was used in order to adjust pH at 7.5. The final solution was
introduced into a microwave oven (Multiwave 3000 Microwave Sample Preparation System,
Anton Paar, Graz, Austria) equipped with high pressure quartz vessels. The operating
temperature and pressure were adjusted to 250 °C and 60 bar, respectively. The power used
was 1000 W for 30 min. The precipitate was filtered, washed with distilled water and dried at
110 °C for 12 h.

In order to obtain the CoFe,04/Zn,Sn0O,4 composite containing 10 wt% CoFe,O4, an
initial solution containing 0.24 g of cobalt chloride (CoCl,.6H,0, Sigma-Aldrich), 0.54 g of
ferric chloride (FeCls.6H,0, Sigma-Aldrich) (ratio 1: 2 = Co:Fe) dissolved in 120 ml of
ethylene glycol (C,H40,, Vetec) under magnetic stirring, followed by addition of 2.04 g of
sodium acetate (NaC,H3O, .3H,0, Sigma-Aldrich) was prepared. Then, 2.3 g of Zn,SnO,
particles previously prepared were added into this solution and subjected to an ultrasound
treatment at 40 kHz for 30 min. After, the mixture was transferred into the Teflon-lined
stainless steel autoclave and subjected to a temperature of 200 °C for 10 h. Finally, the
CoFe,04/Zn,Sn0, composite was washed and dried at 110 °C.

Both the materials (Zn,SnO,4 and CoFe,04/Zn,Sn0O,4) were employed as catalysts for

comparison purposes.
Characterization of materials

Zn,Sn0,4 and CoFe;04/Zn,Sn0O, materials were characterized by X-ray diffraction
(XRD), using a RigakuMiniflex model 300 diffractometer, being operated with Cu-Ka
radiation (A = 1.5418 A), 30 kV, 10 mA, step size of 0.03° and a count time of 0.5 s per step.
The pores properties were determined using a Micromeritics ASAP 2020 apparatus. The
morphology and chemical analysis of the samples were obtained by scanning electron
microscopy (SEM) using a FEI Inspect S 50 apparatus coupled to an auxiliary Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS) detector. The band-gap energy (Eg, eV) of the materials
was determined by to record the diffuse reflectance spectra, through a UV-visible
spectrometer (UV-2600 Plus, Shimadzu) equipped with an integration sphere for reflectance
spectra recording. The Kubelka-Munk function, F(R) = (1-R)%2R was used to estimate the
band-gap energy. The band-gap energy is defined by the extrapolating of the rising part to X-
axis (4g, nm), and calculated by Eq = 1240/ 44 (Nobbs 1985).
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Photocatalytic assays

Rhodamine B dye (10mgL™) was used as a pollutant model compound in order to
evaluate the photocatalytic activity of the materials. The reactor was batch-type, consisting of
a glass vessel and mercury vapor lamp (80 W, UV photon flux of 7.1x10-6 Einstein s™) fixed
at the center and protected by a quartz bulb. A cooling system to keep the temperature
constant (25°C) was used. The reactor was filled with 200 mL of rhodamine B aqueous
solution and 1g Lof catalyst (CoFe;04/Zn,Sn04 or Zn,Sn0y,) at natural pH of dye solution =
6.5. Before irradiation, the suspension was stirred until to reach the adsorption equilibrium.
Preliminary experiments using only lamp and dye solution (without catalyst) were carried out,
resulting in insignificant dye degradation. Aliquots of the aqueous solution were collected at
various time intervals and centrifuged for the separation of catalyst. The dye concentration in
the collected aliquots was determined using a UV-Vis spectrophotometer (Bel Photonics,
SP1105), at a maximum wavelength of 554 nm. The degradation efficiency was expressed by
the ratio C/Cy as a function of reaction time t, being C, the absorbance after a reaction time t
and Cy, the initial absorbance before the reaction.

The aliquots of solutions at 0, 20 and 40 min were analyzed on Electrospray ionization
mass spectrometer (ESI-MS) (Agilent Technologies Triple Quadrupole 6460-LC/MS-MS) in
order to evaluate the fragmentation of the Rhodamine B molecule. The gas temperature was
300 °C, and the dry gas flow was 5 L min"*. The capillary voltage was 3500 eV and, the
fragmentator with 3 eV. Samples were introduced at a flow rate of 0.7 mL min™. The mode
of introduction of the samples was by direct insertion, without the presence of a
chromatographic column. Nitrogen was used as nebulization and collision gas. The fragments
of the selected precursor ions were analyzed by the ionic method, with collision energy of 10
eVv.

Results and discussion

Characterization of materials

Fig. 1 shows the X-ray diffractograms of Zn,SnO, and CoFe,04/Zn,SnO,4. For the
Zn,Sn0O4 sample, all the diffraction peaks can be perfectly indexed to cubic-spinel-structured

Zn,Sn0O, (JCPDS Card No. 74-2184). Even in the presence of 10 wt% of CoFe;O4, no

characteristic peak of CoFe,O, was observed on the diffractogram of CoFe;04/Zn,Sn0O,
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composite. This indicates that the CoFe,O4 must be present as very small particles and highly-

dispersed on the Zn,SnQO,, and therefore, not being detectable by XRD technique. However,

the formation of CoFe,O,4 on the composite was observed through the EDS analysis, as shown

later in this work.
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Fig. 1. X-ray diffraction patterns of Zn,SnO,4 and CoFe,04/Zn,Sn0O, (Inset at figure:
Bars represent the Zn,SnO, reference according to JCPDS Card No0.74-2184)

Fig. 2 shows the nitrogen adsorption-desorption isotherms (Fig. 2a) and pore-size

distribution curves (Fig. 2b) of Zn,SnO, and CoFe,04/Zn,SnOssamples. The nitrogen

adsorption-desorption isotherms (Fig. 2a) of Zn,SnO,4 and CoFe,04/Zn,Sn0O, samples can be

categorized as type IV (according to the IUPAC classification), which indicates the

predominance of mesoporous structure. The mesoporous structure was confirmed by analysis

of pore size distribution (Fig. 2b), since the distribution is predominantly located on the

mesoporous region (2 nm < pore size < 50 nm).
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Fig. 2. N, adsorption-desorption isotherms (a), and pore-size distribution curve (b) of

Zn,Sn0,4 and CoFe,04/Zn,Sn0,4 samples

The pore properties of Zn,SnO4 and CoFe,04/ZNn,Sn0,4 samples are shown in Table 1.
As can be observed through the Table 1, the CoFe,04/Zn,Sn0O,4 composite presented superior
values of specific surface area, pore volume total and average pore diameter compared to
Zn,Sn0O,4 sample. This indicates that the CoFe,O, sample may be formed by very small sized
particles, resulting in superior values of pore properties for the CoFe,04/ZNn,Sn04

compositecompared to Zn,SnO4 sample.



82

Table 1 Pore properties of Zn,SnO4 and CoFe;04/Zn,Sn0O4 samples

Sample Surface area Total pore Average pore diameter
(m?g?) volume (cm® g?) (nm)
Zn,Sn0y 65 0.173 7.10
CoFezO4/Zn28nO4 84 0.216 10.70

Fig. 3 shows an image of CoFe,04/Zn,SnO, particles attracted by a magnet,
demonstrating that this material have as advantage the possibility to be easily recovered from
the aqueous solution by a magnetic field for further reutilization. The magnetic property is
due the pesence of CoFe,O4 on the composite, since it iswell known that this material possess

magnetic characteirstics (Senthil et al. 2018; Song et al. 2018).

Fig. 3. Photographic image of magnetic CoFe,04/Zn,Sn0O,4 material

Fig. 4 shows the UV-vis diffuse reflectance spectra and respective band-gap energies
of Zn,Sn0O, and CoFe,04/Zn,Sn0,. The diffuse reflectance spectrum of Zn,SnO, (Fig. 4a)
shows a sharp increase in the reflectance at 300 nm, while the CoFe,04/Zn,SnO, composite
(Fig. 4b) shows a broader reflectance band. The band-gap energy values for both the samples
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were obtained from the extrapotalion of the linear portions in the graphics inserted in Fig. 4a
and Fig. 4b. The band-gap value of Zn,SnO, is 3.70 eV, which is according to the reported
value in literature (Alpuche-Aviles and Wu 2009). For the CoFe,04/Zn,SnO4 composite, the
band-gap value was altered to 2.83 eV, indicating that the CoFe,O,4 incorporated on the
Zn,Sn0O, drastically reduces the band-gap value. This indicates that the impregnation of
CoFe;04 on the Zn,SnO,4 enhances the light absorption capability,resulting in a possible
higher catalytic activity when compared to the Zn,SnO,4 alone. The decrease in the band-gap
of CoFe,04/Zn,Sn0O4 composite may is associated to an increase in the degree of disorder in

its structure when compared to the Zn,SnO, alone (Evingir and Pekcan, 2018).
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Fig. 4. UV-visdiffuse reflectance spectraand band-gap energy values of the (a)
Zn,Sn04 and (b) CoFe,04/ZNn,Sn0O4 samples.

SEM image, elements mapping and chemical composition from EDS analysis of
CoFe,;04/Zn,Sn0, composite are shown in Fig. 5. In Fig 5a, irregular-shaped particles with
sizes well below 10um can be observed. Fig. 5 (b and c) corresponds to the constituent
elements of Zn,Sn0O,4 phase, while the Fig. 5 (d and e) demonstrates the uniform distribution
of constituent elements of CoFe,O4 phase on the surface of Zn,SnO,4. Through the EDS
analysis of the CoFe,04/Zn,Sn0, composite (Fig. 4f), atomic ratios of Zn:Sn = 1.98:1 and
Co:Fe = 1:2.03 were found, which are close to the stoichiometric compositions in the formula
Zn,Sn0,4 and CoFe,Qy4, respectively. Therefore, these results evidence the formation of the

CoFe;04/Zn,Sn0,4 composite.
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Fig. 5. (a) SEM image, (b, c, d, e) elements mapping, and (f) EDS analysis of the

CoFe,04/Zn,Sn04 material. (Magnification: 3,000 X)
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Photocatalytic assays

Fig. 6 shows the results of Rhodamine B dye degradation by the photocatalytic
process using the CoFe;04/Zn,Sn0O4 and Zn,SnO,4 materials. From Fig. 6a, it is possible to
observe that the CoFe,04/Zn,Sn0O, catalyst exhibited higher degrading efficiency compared
toZn,SnO,4. The CoFe,04/Zn,Sn0O, catalyst showed total dye degradation in 40 min of
reaction time, while the Zn,SnO, catalyst reaching 75% of dye degradation. The superior
catalytic performance of CoFe,04/Zn,Sn0Oy catalyst can be attributed to a combination of their
properties such as greater specific surface area and pore volume and size, as well as smaller
band-gap value. Superior pore properties promote a contact greater between dye molecules
and catalyst surface, leading to a better catalytic performance (Oliveira et al. 2016). In
addition, a smaller band-gap value originated from the coupling between CoFe,O, and
Zn,SnO,4 implies in favoring the separation of electron—hole pairs on the catalyst, avoiding
their recombination and generating more oxidative radicals (HO"), leading to a high catalytic
activity (Xiong et al. 2012). Fig. 6b shows the images of dye solutions after the photocatalytic
experiments, where it is possible visually to observe the difference among colored solutions,
evidencing the superior activity of CoFe,04/Zn,SnO, catalyst for the degradation of
Rhodamine B dye. The pseudo first-order kinetic rate constants for the Rhodamine B dye
degradation using the CoFe,04/Zn,Sn0O,4 and Zn,SnO, catalysts were estimated by linear
regression from the In (C/Cy) versus time plots, as shown in Fig. 6¢. Both the plots were

obtained from thelinearized kinetic equation (Eg. 1).

In (%) = k4t @)
where, kq is the pseudo-first order rate constant, and it is determined from the slope of the
linear plots of In (Co/Cy) versus t.

The reaction rate constants obtained were 93 x 10 min™ (R? = 0.99) and 38 x 107
min™ (R? = 0.99) for the CoFe,04/Zn,Sn0, and Zn,Sn0O, catalysts, respectively. Therefore,
the coupled CoFe,04/Zn,SnO, material promoted a highest catalytic activity, exhibited a

reaction rate about 2.5 times faster than the Zn,SnO,.
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Fig. 6. (a) Degradation of the rhodamine B dye, (b) images of the dye solutions and (c)

In (C/Cy) versus reaction time for the Zn,SnO4 and CoFe;04/Zn,Sn04 catalysts.

Figure 7 illustrates the mass spectrum of the Rhodamine B dye (Fig. 7a) and the
possible fragments formed (Fig. 7b) from the photocatalysis process using the
CoFe,04/Zn,Sn0, composite. The photocatalytic degradation leads to decolonization of the
solution by decreasing the absorption bands, as shown in Fig. 7a. Five intermediates were
identified by LC-MS-MS during the photocatalytic decomposition of Rhodamine B, as
shown in Fig. 7b. The free radicals generated by the composite are capable of cleaving the
dye molecule, resulting in a colorless solution. The methyl, ethyl, carboxyl and amino groups
are the potential sites of active reaction in the Rhodamine B molecule. In the first route, free
radicals generated by the composite attack the C=N bond and the hydroxyl of the carboxylic
acid to form the fragment m/z 357. A second fragment may be formed by the cleavage of the
methyl and aldehyde groups to form m/z 273, or the loss of an aromatic ring (m/z 225). Other
possible fragments are formed by cleaving the side rings (m/z 159) and formation of ethanoic

acid (m/z 90) by the rearrangement of carboxylic groups removed from the ring.
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Fig. 7. (a) Mass spectrum of Rhodamine B dye (b) showing the possible fragments
formed from the its degradation using the CoFe,04/Zn,Sn0, catalyst.
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Conclusions

CoFe,04/Zn,Sn0,4 composite was successfully prepared by a simple two-step process.
This material was employed as a novel photocatalyst for the rhodamine B dye degradation
from aqueous solution under UV irradiation. Intrinsic pore properties as well as smaller band-
gap value were primordial characteristics for a highest catalytic activity of CoFe,04/Zn,Sn0O,
composite compared to Zn,SnO,4. In addition, the CoFe;04/Zn,Sn0O, composite shows
magnetic characteristics, and could be separated easily from the reaction solution by a
magnetic field for later reuse. Therefore, the CoFe,04/Zn,Sn0O, catalyst shows attractive
characteristics for the potential application aiming the treatment of effluents liquids

containing the rhodamine B pollutant.
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CAPITULO 4 - DISCUSSAO E CONCLUSAO GERAL

4.1 DISCUSSAO

O presente trabalho envolveu a producdo de trés artigos que teve como proposta o
desenvolvimento de catalisadores solidos com elevada atividade catalitica para decomposicéo de
compostos organicos através das reacdes de ozonizacao, foto-Fenton e fotocatalise.

No primeiro artigo, a ferrita de cobalto foi sintetizada via rota solvotérmica para
aplicacdo como catalisador na reacdo de ozonizagdo na descoloracdo de melanoidina a partir
de solugdo aquosa. A proposta desse artigo foi avaliar as propriedades cataliticas da ferrita e
verificar o quanto sua presenca melhoraria o processo de descoloracdo do pigmento
melanoidina em comparagdo a ozonizacdo sem a presenca de ferrita. Foi demonstrado nesse
trabalho que esse material possui satisfatérias propriedades para potencial aplicacdo no
sistema de ozonizacdo. Sua utilizacdo promoveu a formacao da espécie radicalar ‘OH no meio
reacional, contribuindo assim para a maior efetividade da descoloracdo da melanoidina
guando comparada com a 0zoniza¢do homogeénea.

Na sequéncia do trabalho, o segundo artigo objetivou a utilizacdo de suportes a fim
potencializar a efetividade catalitica da ferrita de cobalto. Dessa forma, a ferrita foi sintetizada
e suportada sobre duas diferentes matrizes tais como MgAl,O, e ZSM-5. Essas amostras
foram aplicadas em reacdes de foto-Fenton, devido a presenca de ferro na ferrita de cobalto, o
qual constitui a Unica fase ativa desses materiais. Nos resultados desse artigo, foi demostrado
que ocorreu uma boa dispersdo das particulas da ferrita sobre a superficie dos suportes,
ocasionando um aumento da efetividade catalitica da ferrita quando suportada em comparacéo
com a ferrita sozinha.

No ualtimo artigo, a investigacdo foi voltada para obtencdo de materiais acoplados que
promoveram a obtencdo de um catalisador com duas fases ativas. Nesse trabalho foi realizado
a sintese do composto CoFe,04/Zn,Sn0O, para aplicacdo em reacdes de fotocatalise. Nesse
trabalho, a principal funcédo da utilizacdo da ferrita de cobalto no compésito foi a de diminuir
a energia de band gap do catalisador. Os resultados apontaram que a utilizacdo da ferrita
acoplada ao estanato de zinco, além de melhorar as propriedades fisicas como éarea de
superficie e volume de poros do compdsito, proporcionou a obtengdo de um menor valor da
energia band gap, o que implicou em favorecer a separacdo de pares de elétrons-vacancias no
catalisador, evitando a sua recombinagdo e, assim, proporcionando um maior potencial de

oxidacéo do poluente comparado ao Zn,SnQO,4 sozinho.
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4.2 CONCLUSAO GERAL

As principais conclusdes obtidas no desenvolvimento deste trabalho estdo descritas a
sequir.

O preparo da ferrita de cobalto foi realizada com sucesso pelo método solvotérmico. O
material apresentou uma estrutura predominantemente mesoporosa e uma alta area de
superficie especifica. O processo de ozonizacdo catalitica com CoFe,O4 apresentou maior
eficiéncia de descoloracdo da melanoidina comparado ao processo de Os; homogéneo,
provando ser um processo promissor para a aplicacdo no tratamento aguas residuérias
contendo melanoidina.

A preparacdo de ferrita de cobalto suportada em aluminato de magnésio (MgAl,O,) e
zellita (ZSM-5) e estanato de zinco (Zn,SnQ,) foi realizada com sucesso, proporcionando a
obtencdo dos sistemas cataliticos magnéticos CoFe,04/MgAl,04, CoFe,04/ZSM-5 e
CoFe,04/Zn,Sn04. Os sistemas apresentaram propriedades fisicas intrinsecas que culminaram
em resultados relevantes para a efetiva degradacdo dos corantes, sendo o0 amaranto na reacdo
foto-Fenton (CoFe,04/MgAl,O, e CoFe,04ZSM-5) e a rodamina B na reagdo de
Fotocatalise (CoFe,04/Zn,Sn0O,4). Portanto, os catalisadores suportados/combinados
apresentam caracteristicas atrativas com elevado potencial para aplicacdo no tratamento de

efluentes liquidos contendo os poluentes organicos amaranto e rodamina B.



