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Utilizac&o de heterojuncdes Cogs5ZnosFe204/TiO, para degradacéo
fotocatalitica de 4-nitrofenol em meio aquoso

Use of Coos5ZnosFe204/TiO; heterojunctions for photocatalytic
degradation of 4-nitrophenol in aqueous media

Alberto Jose Maroli Neto!, Rodrigo Brackmann?

RESUMO

O contaminante emergente 4-nitrofenol ndo é removido de aguas residuarias por meio de processos
biologicos de forma eficiente. Nesse sentido, novas alternativas tém sido investigadas para a sua
remocao/degradacdo, destacando-se a fotocatdlise heterogénea, que faz emprego de um material
semicondutor capaz de ser ativado por radiacao ultravioleta-visivel e, dessa forma, degradar contaminantes
organicos. Nesse trabalho, foi sintetizada pelo método dos precursores poliméricos uma heterojuncao de
ferrita de cobalto e zinco e TiO2 (CoosZnosFe204/TiO2) para atuar como fotocatalisador na degradacéo do
composto em agua sob radiacdo visivel. Um planejamento experimental foi empregado com o intuito de
avaliar a influencia das variaveis reacionais concentracdo de fotocatalisador e volume de H20:2 35%
adicionado sobre a degradacédo do 4-nitrofenol. Observou-se que a degradacao fotocatalitica do composto é
favorecida pelo aumento do volume de peréxido e pela diminuicdo da concentracéo de catalisador. O efeito
positivo do volume de peréxido provavelmente esta associado a maior geracao de radicais hidroxila, ao passo
gue o efeito negativo da concentragéo de catalisador possivelmente esté atrelado ao aumento da turbidez do
meio reacional.
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ABSTRACT

The emerging contaminant 4-nitrophenol is not efficiently removed from wastewater through biological
processes. In this sense, new alternatives have been investigated for its removal/degradation, highlighting
heterogeneous photocatalysis, which uses a semiconductor material capable of being activated by ultraviolet-
visible radiation and, in this way, degrading organic contaminants. In this work, a heterojunction of cobalt and
zinc ferrite and TiO2 (Coo.5Zno.sFe204/TiO2) was synthesized using the polymer precursor method to act as a
photocatalyst in the degradation of the compound in water under visible radiation. An experimental design was
used with the aim of evaluating the influence of the reaction variables photocatalyst concentration and volume
of 35% H20:2 added on the degradation of 4-nitrophenol. It was observed that the photocatalytic degradation
of the compound is favored by increasing the peroxide volume and decreasing the catalyst concentration. The
positive effect of the peroxide volume is probably associated with the greater generation of hydroxyl radicals,
while the negative effect of the catalyst concentration is possibly linked to the increase in the turbidity of the
reaction medium.
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INTRODUCAO

A poluicdo hidrica é um fator que tem se intensificado nas ultimas décadas. O 4-
nitrofenol (4NF) € um composto fendlico usado na fabricacdo de medicamentos, fungicidas,
inseticidas e corantes. E conhecido como um poluente organico em &aguas residuais
industriais e agricolas. O 4NF demonstrou efeitos téxicos em animais, como toxicidade
reprodutiva, genotoxicidade e carcinogenicidade. Os efeitos nocivos desse composto estdo
associados ao estresse oxidativo, inflamacédo e apoptose em diferentes tecidos [1].
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Quando este chega a rede hidrica, ndo é eficientemente removido pelos tratamentos
convencionais. Uma alternativa que vem sendo estudada para a descontaminacao de
aguas contendo poluentes de preocupacdo emergente é a fotocatalise heterogénea, que
emprega um material semicondutor, que € ativado por radiacdo ultravioleta ou visivel [2].

O semicondutor mais investigado é o TiO>, por possuir energia de band gap naregido
do ultravioleta (3,2 eV), atoxicidade, estabilidade térmica e quimica e insolubilidade em
agua [3]. No entanto, trata-se de um fotocatalisador de dificil remocao do meio reacional
apos os testes fotocataliticos e também néo é fotoativado de maneira efetiva por radiacao
visivel. Visando contornar essas dificuldades, o TiO> tem sido associado com
nanoparticulas magnéticas, como € o caso das ferritas, que tém, como férmula geral,
MFe20s (M=metal). Oxidos do tipo ZnixNixFe.Os tém sido aplicados nas areas de
biossensores, pigmentos, catalise e liberacdo de drogas, por exemplo [4]. Tsvetkov et al.
(2021) [5] empregaram Oxidos ZnixNixFe204 (x = 0,25; 0,50 e 0,75) nas reagbes de
decomposicdo do metanol para obtencdo do gas de sintese e degradacédo do poluente
verde malaquita sob radiacéo ultravioleta. Os autores verificaram que tanto a atividade
catalitica quanto fotocatalitica foram melhoradas com o aumento do teor de niquel na ferrita.
Ja Chakraborty et al. (2021) [6] utilizaram Oxidos Ag-0-ZnO como semicondutores em
fotocatdlise para degradacédo de 4-nitrofenol e o corante azul de metileno. Para otimizar a
degradacédo de contaminantes, loannou, Happesh e Vasquez [7] adicionaram H2O> nas
reagOes fotocataliticas com TiO2 e verificaram um aumento da conversdo. Diante de tais
informacdes, este trabalho teve por finalidade investigar a influéncia das variaveis
reacionais (volume de H>O2 e concentracao de catalisador) na degradacéo fotocatalitica de
4-nitrofenol em meio aquoso empregando o compdsito magnético CoosZnosFe204/TiO2
como fotocatalisador.

MATERIAIS E METODOS

A ferrita de cobalto e zinco (CoosZnosFe204) foi sintetizada por meio do método dos
precursores poliméricos. Para tanto, prepararam-se solu¢des aquosas individuais dos
nitratos metalicos e de acido citrico (AC). Em seguida, as solucdes foram transferidas para
um unico béquer em proporcdo molar de 3:1 de AC:metais e proporcdo molar de 1:2 de
(Co+Zn):Fe e adicionou-se hidroxido de aménio até a solucéo atingir valor de pH igual a 4.
A mistura foi entdo aquecida a 60 °C sob agitagcdo magnética para complexacdo dos metais
na estrutura do AC. Apds 30 min de complexacao, a temperatura foi elevada para 90 °C e
entdo adicionou-se monoetilenoglicol PA (EG) a solugdo em uma proporgcao massica de 3:2
de AC.EG para originar o polimero, que foi entdo seco em estufa a 110 °C overnight e
posteriormente termicamente tratado por meio de pré calcinacdo a 400 °C, a taxa de
1 °C mint por 150 min e calcinacédo a 800 °C por 180 min com rampa de aquecimento de
5 °C min, dando origem, dessa forma, ao 6xido CoosZnosFe20a.

A incorporacdo do TiO> também foi realizada pelo método dos precursores
poliméricos. Primeiramente foi preparada uma solucdo de citrato de titanio a partir da
dissolucéo de isopropoxido de titanio IV e AC em agua, empregando-se propor¢do molar
AC:Ti de 3:1, seguido da correcdo do pH para 4 com a adi¢do de hidréxido de amoénio e
aguecimento da solucédo a 80 °C sob agitacdo magnética por 2 h para complexacédo do Ti
pelo AC. Para formagéo do fotocatalisador, uma determinada massa de ferrita foi dispersa
em agua e submetida a tratamento ultrassénico por 30 min para desaglomeragdo das
particulas. Apos este procedimento, adicionou-se a dispersdo uma quantidade de citrato de
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tithnio e elevou-se a temperatura para 90 °C e entdo adicionou-se o0 EG em proporcéo
massica AC:EG de 3:2 para que ocorresse a reagdo de poliesterificacdo e formacédo do
polimero. Na sequéncia, o material foi seco em estufa a 110 °C overnight e calcinado a
500 °C, a taxa de aquecimento de 2 °C min' e permanéncia na temperatura final de
150 min. A propor¢do massica nominal CoosZnosFe204:TiO> foi de 1:5.

O processo de degradacao fotocatalitica do 4NF foi realizado em reator constituido
por dois tubos concéntricos, sendo o tubo externo construido em PVC (policloreto de vinila)
e o tubo interno de borossilicato em cujo interior foi fixada uma lampada halégena de 250 W.
Empregou-se 1,5 L de uma solucdo aquosa contendo 100 mg L* de 4NF, vazdo de ar
atmosférico de 3,0 L min' e um sistema de circulagdo de Agua ininterrupta para
resfriamento do reator. Investigou-se a adi¢do de perdxido de hidrogénio (H202) ao sistema
com o intuito de auxiliar na degradagcéo do composto. O meio reacional foi homogeneizado
por sistema de agitacdo mecéanica. Os testes tiveram inicio com a fonte de radiagéo
desligada por 60 min para avaliacdo da adsorcdo do composto pelas nanoparticulas. Em
seguida, o sistema de radiacao foi acionado e mantido por 240 min. Aliquotas do meio
reacional foram coletadas em intervalos de tempo pré-determinados, filtradas em
membrana de 0,22 um e analisadas por espectrofotometria UV-Vis em equipamento
Thermo Scientific, modelo Genesys 10S em modo varredura registrando-se o valor maximo
de absorbancia em 319 nm.

Um planejamento experimental foi empregado com o intuito de se avaliar a influéncia
da concentracdo de catalisador e do volume de H»O- adicionado ao meio reacional sobre
a degradacao fotocatalitica do 4NF em meio aquoso sob radiacao visivel utilizando, como
fotocatalisador, a heterojungdo Co0o05ZNosFe204/TiO2. O intuito do emprego do
planejamento experimental foi a obtencdo do maximo de informacdes, utilizando-se o
menor nimero de experimentos, além de se obter uma estimativa dos erros associados.
Para tanto, empregou-se o0 planejamento experimental com dois fatores: concentracao de
fotocatalisador e volume de H20- adicionado. O planejamento foi do tipo fatorial 2¥, em que
k é o nimero de fatores, que, nesse caso, foi 2. Foram realizados, 22=4 experimentos e
uma triplicata no ponto central, totalizando, pois, 7 experimentos. As variaveis de entrada
reais e codificadas e também a variavel de saida (Degradacao fotocatalitica de 4NF apos
240 min de fotocatalise) sdo apresentadas na Tabela 1, para este planejamento foi utilizado
o software STATISTICA.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 1 apresenta a degradacdo do 4NF em funcdo do tempo de tratamento
empregando-se as condicdes especificadas na Tabela 1. Verifica-se que a adsor¢cdo nao
foi efetiva para a remocao do poluente, mas o processo fotocatalitico sim. Com o passar do
tempo, a degradacéo do 4NF foi aumentando para todos os testes.
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Tabela 1 — Planejamento experimental empregado para avaliar a degradacéo fotocatalitica de

4ANF em meio aquoso sob radiacéo visivel

Variaveis reais

Variaveis codificadas

Degrad’a_q,éo
Teste gg 2;?;:;3%%? Volume de Concen;ragéo XSIIL-JIZ?JG: 4fN0|£0§§éil ';';3 r(:l?n
(g LY H,O, 35% (mL) de catalisador 3506 de fotocatalise (%)
1 1,0 1,8 +1 +1 97,5
2 1,0 0,8 +1 -1 47,1
3 0,5 1,8 -1 +1 99,8
4 0,5 0,8 -1 -1 96,4
5 0,75 1,3 0 0 86.5
6 0,75 1,3 0 0 95.3
7 0,75 1,3 0 0 76.2

Fonte: Autoria Propria (2023).

Figura 1 —-Degradacgéo fotocatalitica do 4-nitrofenol em meio aquoso sob radiagéo visivel
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Fonte: Autoria prépria (2023).
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O teste 3 (concentracdo de fotocatalisador = 0,5 g L' e adicdo de 1,8 mL de H20O>
35%) foi 0 que apresentou maior eficiéncia, degradando 99,8% do composto apés 240
minutos de processo fotocatalitico. Por outro lado, o teste 2 (concentracdo de

fotocatalisador = 1 g L e adicéo de 0,8 mL de H20- 35%) foi 0 menos eficiente.

Na Figura 2, sdo apresentadas as superficies de resposta e as curvas de contorno
relativas a porcentagem de degradacao fotocatalitica de 4-nitrofenol em meio aquoso apoés
240 minutos de tratamento em fun¢éo da concentragéo de catalisador e do volume de H2Oo.
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E possivel verificar que o aumento do volume de peréxido de hidrogénio para todas as
concentragdes de catalisador aumentou a degradacéo do 4NF. Por outro lado, o aumento
da concentracdo de catalisador reduziu a degradacdo do poluente. A reducéo do
desempenho fotocatalitico com o aumento da concentracdo do semicondutor pode estar
relacionada ao aumento da turbidez introduzida ao meio pela presenca do sélido.

Figura 2 — (a) Superficie de resposta, (b) Curvas de contorno em relacdo a porcentagem de
degradacéo fotocatalitica do 4-nitrofenol em meio aquoso sob radiagao visivel apds 240 min de
tratamento fotocatalitico em funcéo da concentracdo de catalisador e do volume de H,0-
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Fonte: Autoria prépria (2023).

Na Figura 3(a), é apresentada a estimativa dos efeitos significativos (grafico de
Pareto) para a degradacéo fotocatalitica de 4-nitrofenol em meio aquoso sob radiacéo
visivel. A estimativa apresenta 3 fatores, sendo o primeiro (volume de H20>) e o segundo
(concentracdo de catalisador) fatores com significancia estatistica e o terceiro (produto
entre 1 e 2) sem significAncia estatistica. Pode-se verificar que, quanto maior for o volume
de H20: adicionado, maior a degradacao do 4-nitrofenol (efeito positivo). Por outro lado,
observa-se que, quanto menor a concentracao de catalisador empregada nos testes, maior
a degradacdo de 4-nitrofenol (efeito negativo). A Figura 3(b), por sua vez, apresenta a
comparacao entre os valores observados de degradacdo do 4NF com os valores preditos
pelo modelo matematico. Verifica-se que o modelo representa adequadamente os dados
experimentais uma vez que o coeficiente de correlacédo obtido foi de 0,914.

Figura 3 — Estimativa dos efeitos significativos (grafico de Pareto) na degradacéo fotocatalitica
de 4-nitrofenol em meio aquoso sob radiacéo visivel
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Fonte: Autoria propria (2023).
CONCLUSAO

A heterojungdo Coo5ZnosFe204/TiO2 sintetizada pelo método dos precursores
poliméricos apresentou atividade catalitica na reacdo de degradacdo fotocatalitica de 4-
nitrofenol em meio aquoso sob radiacdo visivel. Verificou-se que o uso de uma
concentracédo de 0,5 g L do fotocatalisador associado a 1,8 mL de H.O; foi capaz de
degradar 99,8% do composto. O volume de H>O. mostrou-se um fator de significativo
impacto na degradacao do 4-nitrofenol, e o aumento da concentragdo do fotocatalisador
reduziu a eficiéncia da degradacdo do composto possivelmente devido ao aumento da
turbidez do meio.
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