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RESUMO

Nesse trabalho, novos compdsitos baseados em nitreto de carbono
grafitico e em um rejeito da mineracdo de ferro, rico em hematita e goethita,
foram sintetizados a partir do aquecimento, a 550 °C, de uma mistura contendo
porcentagens massicas de 1, 5, 10 e 20% do rejeito, relativas a massa inicial do
precursor melamina. A partir dos resultados de caracterizacdo dos materiais, foi
verificado que o processo de polimerizacdo da melamina, para formacao do
g-CsNs, levou a modificacdo das fases de ferro do rejeito, de tal modo que os
compdsitos apresentaram majoritariamente em sua constituicdo, uma mistura de
fases hematita e maghemita. Os resultados de caracterizacdo também indicaram
a presenca de defeitos estruturais na matriz carbonacea, o que levou a
fragmentacdo das nanofolhas do g-CsNa, favorecendo o aumento das areas
superficiais especificas dos compoésitos. Esses materiais foram, primeiramente,
aplicados como catalisadores em reacdes de degradacédo do poluente organico
modelo Rodamina B, a partir de um processo do tipo-Fenton heterogéneo, e
mostraram atividades cataliticas consideravelmente superiores aos seus
constituintes isolados, indicando a presenca de um efeito sinérgico entre o
g-CsNa e o rejeito da mineracéo de ferro. Em seguida, esses catalisadores foram
testados quanto a capacidade de degradacdo do contaminante emergente
acetaminofeno, em reacbes de ativagdo de peroxomonossulfato, onde
novamente foram vistas performances cataliticas superiores, quando
comparados aos seus materiais constituintes. O melhor catalisador, denominado
20R|CN, foi capaz de degradar cerca de 90% da solucédo de acetaminofeno em
apenas 20 minutos, e apresentou elevada estabilidade quimica em testes de
reuso, sendo aplicado em cinco ciclos cataliticos consecutivos, sem demonstrar
perda de atividade catalitica consideravel. Estudos de capturadores de espécies
organicas foram feitos, e descobriu-se que diversas espécies, como SOs-", -OH,
-O2" e 102, estdo envolvidas no processo de degradacédo do acetaminofeno. Por
fim, foi proposto um mecanismo de degradacdo desse contaminante, que
envolve etapas oxidativas sucessivas, até a abertura do anel benzilico, e o
colapso da estrutura, formando intermediarios de baixa massa molecular, que

serdo convertidos, ao fim do processo, em CO:2 e agua.

Palavras-chave: g-CsNa, rejeito, ferro, peroxomonossulfato, paracetamol



ABSTRACT

In this work, new composites based on graphitic carbon nitride and an iron
mining waste, rich in hematite and goethite, were synthesized through the
calcination at 550 °C of a mixture containing mass percentages of 1, 5, 10 and
20% of the waste, related to the initial mass of melamine. Based on the
characterization results of the materials, it was observed that the melamine
polymerization, which produces the g-CsNs, led to the modification of the iron
phases from the waste, in such a way that the composites showed predominantly
in their composition a mixture of hematite and maghemite phases. The
characterization results also displayed the occurrence of structural defects in the
carbonaceous matrix, causing the fragmentation of the g-CsN4 and favoring the
increase of the specific surface area in the composites. These material were then
applied as catalysts in the degradation reaction of the model organic pollutant
Rhodamine B, through a heterogeneous Fenton-type process, and showed
enhanced catalytic activities when compared to their separated constituents,
which indicates a synergistic effect between the g-CsN4 and the iron mining
waste. Then, these catalysts were applied for the degradation reaction of the
emerging contaminant acetaminophen, through the peroxymonosulfate
activation process, in which the composites displayed, once again, enhanced
catalytic performances, when compared to the g-CsN4 and to the iron mining
waste. The material that showed the best catalytic activity, named 20R|CN, was
capable to degrade almost 90% of the acetaminophen in solution in only 20
minutes of reaction, and also displayed high chemical stability, being applied in
five consecutive catalytic cycles, without showing any appreciable catalytic
activity loss. Scavenging of oxygen reactive species were performed, and it was
found that several species, e.g. SO4-, -OH, -O2 e 102, were involved in the
acetaminophen degradation process. Lastly, it was proposed a degradation
mechanism of this contaminant, which would occur through successive oxidation
steps, causing the opening of the benzylic ring and the collapse of the structure,
leading to the formation of low molecular intermediates that would be converted,

at the end of the reaction, to CO2 and water.

Keywords: g-CsNa4, waste, iron, peroxymonosulfate, paracetamol
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1. INTRODUCAO

Recentemente, um novo integrante da familia dos materiais carbonaceos,
denominado nitreto de carbono grafitico (g-C3sNa4), tem atraido grande atencgéo
por parte de pesquisadores das areas de nanomateriais e catalise, devido as
suas caracteristicas especiais, que incluem uma facil preparacéo, baixo custo de
producao, elevada estabilidade quimica e térmica, e nao-toxicidade. Entretanto,
esse material apresenta algumas desvantagens, como uma baixa area
superficial especifica e uma elevada taxa de recombinacgéao elétron-buraco, que

limitam suas aplicacfes praticas, especialmente em reacdes fotocataliticas [1].

Buscando contornar esses problemas, diversas pesquisas tém sido feitas
nos ultimos anos, a partir de técnicas de modificacdo estrutural do nitreto de
carbono, que podem envolver sua esfoliacdo, de modo a produzir nanofolhas de
CsNg4, insercdo de grupamentos quimicos em sua superficie, a dopagem com
espécies metalicas ou ndo-metdlicas, ou a criacdo de compadsitos com outros

materiais que possuam caracteristicas especificas [2].

Ademais, como a pesquisa com o nitreto de carbono grafitico existe ha
pouco tempo, diversos estudos exploratérios tém sido feitos envolvendo esse
material. Uma das areas que abrange o g-CsN4 e que tem se mostrado muito
promissora reside no desenvolvimento de compdsitos de g-CsNa4 para aplicacoes
ambientais, em reacfes de remocdo ou degradacdo de contaminantes

emergentes, através de processos adsortivos, cataliticos ou fotocataliticos [3].

Apesar disso, poucos trabalhos envolvendo a criagdo de compdsitos a
partir de rejeitos ou materiais de fontes alternativas e nitreto de carbono, existem
na literatura. Materiais desse tipo teriam, entre outras vantagens, um grande

potencial de aplicacéo, relativos a perspectivas ambientais e econémicas.

Nesse trabalho serdo abordados novos compdésitos de nitreto de carbono
grafitco e um rejeito da mineracdo de ferro. Esses materiais seréo
caracterizados, detalhadamente, por técnicas de analise fisico-quimicas e
morfoldgicas, e aplicados como catalisadores em reagfes de degradacédo de
contaminantes emergentes, a partir de processos do tipo Fenton e de ativacéo

de peroxomonossulfato.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Nitreto de carbono grafitico

Em 1989, em um estudo tedrico de predi¢cdo de novos solidos com baixa
compressibilidade, foi proposto por Liu e Cohen a existéncia de um material
constituido de carbono e nitrogénio, chamado de nitreto de carbono (3-CsNa4),
com estrutura semelhante ao ja conhecido nitreto de silicio (B-SisN4), mas que
possuiria uma compressibilidade compardvel ao diamante [4]. Dando
continuidade a esse estudo, Teter e Hemley propuseram outras quatro estruturas
para o nitreto de carbono, denominadas a-C3N4, c-C3Nas, p-C3Ns e g-C3sN4, no
qual o nitreto de carbono grafitico (g-C3Na4) possuiria a menor energia total, sendo
dessa forma o alétropo mais estavel dessa substancia a temperatura

ambiente [5].

Ja em 2005, Groenewolt e Antonietti relataram a sintese de
nanoparticulas de nitreto de carbono grafitico a partir do aquecimento do
precursor cianamida a temperaturas superiores a 500 °C. Nesse mesmo trabalho
também foi relatada a producdo de um g-CsN4 mesoporoso, utilizando uma
matriz de silica mesoporosa, que foi removida ap6s o processo de sintese do
material a partir da adicdo de acido fluoridrico [6]. Um ano depois, foi
demonstrado o potencial de aplicacdo do g-C3sN4 mesoporoso como catalisador
em reaclOes de acilacdo de Friedel-Crafts, além da possibilidade de sintese

desse material a partir do precursor dicianodiamida [7].

Entretanto, apenas em 2008 o g-CsN4 ganhou grande notoriedade na
comunidade cientifica, devido ao trabalho desenvolvido por Antonietti et al., que
demonstrava o potencial de aplicacdo desse material em reacdes de fotocatalise
sob luz visivel para a producéo de hidrogénio através da agua [8]. A partir desse
estudo, houve um aumento exponencial na publicacdo de trabalhos envolvendo
0 g-C3N4, como pode ser visto na Figura 1. Esses trabalhos basearam-se nas
caracteristicas inerentes ao g-CsNas, relativas a resisténcia a temperaturas
elevadas, estabilidade quimica, boa biocompatibilidade [1], além da versatilidade
de aplicagdo em diversos campos de pesquisa, como em células solares, células
a combustivel, sensores quimicos [9], controle microbiano [10], terapia de

cancer [11], reacOes de evolucao de hidrogénio e para purificacdo de agua [12].



Figura 1. Namero de publicagdes contendo o termo “g-C3N4” entre os anos 2008 e 2019 na base de
dados Web of Science (Pesquisa realizada em 10/2019)
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Atualmente, muitos dos trabalhos realizados com g-CsN4 envolvem
modificacdes em sua estrutura, através da formacao de defeitos, dopagem com
metais ou ndo-metais ou a criagcdo de compdsitos com outros materiais, de modo
a garantir ou potencializar determinado efeito no produto final [2]. Para tal,
descobriu-se que o0 g-CsNa utilizado nesses experimentos poderia ser sintetizado
a partir de diferentes precursores ricos em nitrogénio e carbono, além da
cianamida e da dicianodiamida. Os precursores ureia, melamina e sais de
guanidina (tiocianato, sulfato, cloreto e carbonato) tém se mostrado eficientes,
de maneiras distintas, para a sintese do nitreto de carbono. Enquanto a ureia da
origem a um g-CsN4 mais defeituoso, com maior area superficial especifica, mas
com baixo rendimento reacional (inferior a 10%) [13], a melamina leva a
formacao de um g-CsNs4 melhor estruturado, com rendimento reacional superior
a 40% [14]. J& os sais de guanidina séo utilizados quando deseja-se inserir um
heteroatomo — geralmente enxofre ou oxigénio — na estrutura do g-CsNa4 [15][16].
Com um intuito semelhante, tioureia também tem sido utilizada como precursor
do g-CsNg, levando a formacdo de um material com substituicdes de enxofre em

sua rede polimérica [17].



Como pode ser visto na Figura 2, a formacdo do g-CsNa envolve
sucessivas etapas, com intermediérios oriundos de processos continuos de
condensacdo térmica. Todos o0s precursores citados anteriormente s&o
convertidos a melamina, e a quantidade de etapas necessarias para que isso
ocorra determinara o rendimento final da reacdo. Apds a formacéo da melamina,
o primeiro intermediario recebe o nome de melam, sendo gerado a partir da
condensacéo de duas unidades triazina. O proximo intermediario, denominado
melem, é formado a partir da condensac¢éo de outra unidade triazina ao melam,
dando origem a uma unidade heptazina. Em seguida, o intermediario melon é
formado a partir da condensacao sucessiva de unidades heptazina, formando
uma rede polimérica [18].

Curiosamente, a descoberta do intermediario melon foi relatada varios
anos antes da sintese do nitreto de carbono grafitico, mais precisamente em
1834, no artigo publicado por Liebig e Berzelius denominado “Uber einigi
Stickstoff — Verbindungen”, que se traduz do alem&o como “Sobre alguns
compostos nitrogenados” [19]. Esse intermediario é considerado, dessa forma,

um dos mais antigos polimeros sintéticos ja desenvolvidos [8].

A condensacdo do melon leva, por fim, a formacdo de um polimero
bidimensional, que se reorganiza através do empilhamento de folhas,
constituindo uma estrutura grafitica, que da origem ao material tridimensional

denominado nitreto de carbono grafitico [20].
Figura 2. Mecanismo de formacéo do g-CsN4. Adaptado de Schulz et al.[18]
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O nitreto de carbono grafitico puro apresenta valores de bandgap na
ordem de 2,7eV, 0 que garante que esse material demonstre atividade
fotocatalitica na regido do visivel, mais especificamente com absorcdo de
comprimento de onda proxima a 460 nm [21]. Contudo, sua aplicacdo pratica em
reacoes desse tipo € restringida pela baixa area superficial especifica do
material, absorcéo de luz solar ineficiente e uma elevada taxa de recombinagéo
elétron-buraco [22]. Dessa forma, buscando contornar esses problemas, a
sintese de diferentes nanoestruturas com base no g-CsNa4, que sejam adequadas
para aplicacbes pré-determinadas, tem governado grande parte da pesquisa

com esse material.

Recentemente, tem sido demonstrada a possibilidade de dopagem do
g-C3N4 com metais ou ndo-metais para superar esses problemas. Em geral, tem-
se que a dopagem com metais, sejam eles alcalinos ou de transi¢cao, ocorre nos
sitios intersticiais ou entre as camadas do material, podendo levar a formacao
de novos niveis de energia, alterando o valor de bandgap, a extensao dos limites
de absorcéo de luz, e a reducdo da taxa de recombinacédo elétron-buraco [20].
Contudo, como os metais podem atuar como catalisadores na degradacao do
nitreto de carbono em elevadas temperaturas, a estabilidade térmica desses
materiais € baixa. Por outro lado, a dopagem com ndo-metais geralmente se da
pela substituicdo dos atomos de carbono ou nitrogénio constituintes da rede
polimérica do g-C3Na4, sendo uma estratégia eficaz para modificacdo na absor¢céao
de luz pelo material, em seus potenciais redox, e na mobilidade dos portadores
de carga fotoinduzidos, sem que a estabilidade térmica do material seja

drasticamente alterada [23].

Aléem da dopagem, um procedimento de modificacdo do g-CsNa que
possui uma gama ainda maior de possibilidades, envolve a criacdo de
heterojungcdes com outros materiais semicondutores. Compositos desse tipo
apresentam campos elétricos internos que facilitam a separacdo de pares
elétron-buraco e induzem mais rapidamente a migracdo dos portadores de
carga [3]. Os materiais j& utilizados para criacao das heterojuncées com o nitreto
de carbono possuem as mais diversas caracteristicas e formas, podendo ser
oxidos (como perovskitas, TiO2, CeOz, Fe20s, etc.) [24][25][26], nanoparticulas

metalicas [27], redes metalorganicas [3], materiais carbonaceos [20][28], entre



diversos outros, como sulfetos (MoS2, ZnS, etc.) [29], fosfatos (AgsPOa) [30] e
polimeros [31].

Em uma de suas principais aplicacdes, relativa a degradacdo de
contaminantes ambientais, materiais contendo g-CsN4 tém demonstrado seu
potencial de uso para além das reacdes fotocataliticas. Nesse sentido, devido as
caracteristicas especiais do g-CsN4 ja citadas nesse trabalho, relacionadas a
estabilidade quimica, ndo-toxicidade e facil preparacdo, esse material pode ser
usado como uma matriz (ou suporte) ideal para construcdo de novos

catalisadores [22].

Ademais, além de atuar como suporte, estudos recentes tém
demonstrado a ocorréncia de efeitos sinérgicos promovidos entre 0 g-C3Ns e a
espécie dopante ou constituinte do compdsito. Entre tais efeitos sinérgicos,
podem ser citados a adsor¢do de contaminantes a partir dos pares de elétrons
livres dos atomos de nitrogénio [32], a formacao de espécies reduzidas durante
sua sintese, que sao estabilizadas pela matriz polimérica [33][34], e a propria
atuacao do nitreto de carbono em reac¢des redox, onde ha indicios de que possa
ocorrer a transferéncia de elétrons entre os constituintes do material, mesmo

sem a incidéncia de luz [35][36].

Apesar dos resultados ja descritos na literatura, ainda sdo necessarios
mais estudos envolvendo a participacdo de compdsitos contendo g-CsN4 e ions
ou Oxidos de metais de transi¢do, nos quais a matriz polimérica também atuaria
como parte ativa de sistemas redox em reacfes de catalise para remediacdo

ambiental.

2.2 Ferro

O ferro é o elemento de nimero 26 da tabela periddica, com massa
atémica igual a 55,845 u e densidade préxima a 7,86 g cm. Devido a sua ampla
disponibilidade e empregabilidade, sendo o quarto elemento mais abundante na
crosta terrestre, e o segundo metal mais abundante, o ferro tem sido utilizado
pela humanidade a mais de 50.000 anos, desempenhando um papel crucial para

0 seu desenvolvimento [37].



A quimica do ferro geralmente envolve reacdes redox entre seus
principais estados de oxidacéo, de numeros 2+ e 3+. Contudo, os estados de
oxidacao 6+, 5+, 4+, 1+, 0, 1- e 2- também podem ser formados, mas dependem

de condi¢cBes especiais [38].

Na natureza, o ferro € comumente encontrado na forma de éxidos, cujos
principais sdo denominados goethita (a-FeOOH), hematita (a-Fe203), magnetita
(FesO4) e maghemita (y-Fe203). Devido a elevada presenca e facil obtengéo
desses Oxidos ao redor do mundo, diversas pesquisas e aplicacdes tém sido
realizadas sobre os mesmos, que podem ser encontradas na area de medicina,
com seu uso em equipamentos e novos farmacos, até na industria quimica, com
o desenvolvimento de novos pigmentos e catalisadores, que podem ser
aplicados, inclusive, para a degradacédo de contaminantes presentes no meio-
ambiente [39].

2.2.1 Goethita (a-FeOOH)

A goethita (a-FeOOH) é um dos Oxidos de ferro mais estaveis a
temperatura ambiente, estando presente em diversos tipos de rochas no globo
terrestre. A célula unitaria desse oxi-hidroxido é formada por um arranjo
ortorrdmbico, com grupo espacial do tipo Pnma, no qual cada ion Fe3* se
encontra ligado a trés O%" e a trés OH", dando origem a um octaedro do tipo
FeO3(OH)s, como representado na Figura 3 [39][40].

Figura 3. Estrutura cristalina da goethita. Dados cristalograficos obtidos a partir do trabalho de Gualtieri et

al. [40] e estrutura desenhada utilizando o software VESTA

Legenda: Fe = Azul, O = Vermelho, H = Branco



Em temperaturas superiores a 250 °C, ocorre a transi¢cao de fase goethita
para fase hematita (a-Fe203), a partir de um processo de desidratagdo, como

representado pela Equagéao 1 [41]:
20-FeOOHs) — a-Fe203(s) + H20(g) (EQ. 1)

2.2.2 Hematita (a-Fe203)

Juntamente com a goethita, a hematita € considerada um o6xido de
ferro (lll) extremamente estavel, sendo a ultima fase de ferro formada em
processos de oxidacdo desse metal. Esse soélido apresenta célula unitaria
hexagonal, com grupo espacial do tipo R3c, no qual o arranjo dos céations leva a
formacdo de octaedros do tipo Fe(O)s. Nessa estrutura, cada octaedro
compartilha suas bordas com outros trés octaedros no mesmo plano, e uma das
faces com outro octaedro em um plano adjacente [39][42], como pode ser visto

na Figura 4.

A temperatura ambiente, a hematita é classificada como um material
fracamente ferromagnético, além de ser um semicondutor do tipo n, com valor
de bandgap préximo a 2,2 eV [39].

Figura 4. Estrutura cristalina da hematita com visdo em perspectiva do (a) eixo ¢ e (b) eixo b. Dados

cristalogréaficos obtidos a partir do trabalho de Rozenberg et al.[42] e estrutura desenhada utilizando o
software VESTA

.\\" \\' ' R ‘
n\\

Legenda: Fe = Azul, O = Vermelho

2.2.3 Magnetita (Fesz0a4)

Diferentemente dos outros oxidos de ferro, a magnetita (FesOa4) apresenta
tanto Fe3* quanto Fe?* em sua composicdo. A estrutura desse sélido é do tipo

espinélio invertido, com célula unitaria cubica de face centrada e grupo espacial



Fd3m. No interior da célula unitaria, podem ser encontrados sitios octaédricos,
ocupados por ions Fe** e Fe?*, e sitios tetraédricos, ocupados apenas por ions
Fe3* [43], como representado na Figura 5.

Apesar dos spins dos sitios octaédricos e tetraédricos serem
antiparalelos, suas magnitudes sao diferentes, o que resulta em um sdélido
ferromagnético abaixo de 850 K. Em termos de propriedades elétricas, a
magnetita € considerada como um material quase condutor, com valor de
bandgap proximo a 0,1 eV. Contudo, devido a frequente presenga de vacancias
em sitios octaédricos, esse valor pode aumentar, acentuando a caracteristica de
semicondutor do material [39].

Figura 5. Estrutura cristalina da magnetita. Dados cristalograficos obtidos a partir do trabalho de
Mendili et al. [43] e estrutura desenhada utilizando o software VESTA
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2.2.4 Maghemita (y-Fe203)

A formagdo da maghemita se da a partir da oxidacdo da magnetita, de
modo que o solido formado apresente a mesma estrutura cristalina do tipo
espinélio invertido, com célula unitaria cubica e grupo espacial Fd3m. Nesse
material, vacancias de ferro se tornam presentes para compensar a oxidagdo do
Fe2*. Dessa forma, cada célula unitaria da maghemita apresenta 32 ions 0%,
21,33 ions Fe** e 22/3 vacancias, que estdo limitadas aos sitios octaédricos.

Contudo, em um grupo espacial Fd3m, ndo é possivel haver um nimero

9



fracionario de vacancias. Ao triplicar a célula unitaria em relacdo ao eixo c, a
formula da mesma passa a ser Fe3*24[Fe3*40msg]Ogs (onde m = vacancia, e o que
se encontra dentro dos colchetes representa sitios octaédricos), e o sistema
cristalino se torna tetragonal, com grupo espacial P412:2 [39][44], como

representado pela Figura 6.

De forma semelhante a magnetita, a maghemita também apresenta
carater ferromagnético, mas de extensdo um pouco inferior, devido a auséncia
de ions Fe?*. Além disso, também por causa da formacéao de vacancias de cation,
esse material € considerado como um semicondutor do tipo n, e apresenta valor

de bandgap préximo a 2,03 eV [39].

Figura 6. Estrutura cristalina da maghemita. Dados cristalogréaficos obtidos a partir do trabalho de
Jargensen et al.[44] e estrutura desenhada utilizando o software VESTA

Sitio tetraédrico Sitio octaédrico

Legenda: Fe = Azul, O = Vermelho

2.2.5 Mineracdo de Ferro no Brasil

A mineracdo € um dos principais pilares econdémicos do Brasil,
representando mais de 4% do produto interno produto (PIB) do pais, com
contribui¢cdo superior a 25% ao saldo comercial brasileiro. Grande parte disso se
deve a extracdo de minério de ferro, que corresponde a aproximadamente 44%
das exportacdes do setor de mineracdo, com producéo anual superior a 440
milhdes de toneladas, de acordo com dados de 2018, sendo considerado o
segundo maior produtor de minério de ferro de todo o mundo, estando atras

apenas da Australia [45][46].
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O minério de ferro obtido no Brasil geralmente possui um alto teor desse
metal, que pode chegar até a 65%. No pais, 0s estados de Minas Gerais e Para
sd0 responsaveis, respectivamente, por 68 e 29% do minério de ferro aqui
produzido. Entre as principais empresas produtoras desse minério, podem ser
citadas a Vale S.A., a Samarco Mineracdo S.A. e a Companhia Siderurgica

Nacional, que juntas sdo responsaveis por cerca de 85% da producado anual [47].

Mesmo ndo havendo fontes que comprovem os valores exatos da
quantidade de rejeito produzida no processo de mineracao de ferro, sabe-se que
a extensdo do volume gerado é muito grande, tendendo a aumentar cada vez
mais com o aumento de produc¢édo dessa industria. Como esse rejeito € de dificil
tratamento, grande parte do mesmo é armazenado em barragens de contencéo,
com o intuito de evitar a contaminacdo do meio ambiente ao redor das minas de

extracao [48].

Porém, no dia 5 de novembro de 2015, ocorreu o rompimento da
barragem de Fundao, localizada na comunidade de Bento Rodrigues, em
Mariana, Minas Gerais. Esse desastre ambiental, considerado como o pior
acidente desse tipo ja registrado, levou a liberacdo de aproximadamente 60
milhdes de toneladas de rejeito de mineracdo de ferro para o meio-ambiente,
destruindo a comunidade de Bento Rodrigues e contaminando o Rio Doce,
causando impactos imensuraveis para a fauna e flora de toda a regido
atingida [49].

Figura 7. Imagem do desastre provocado pelo rompimento da barragem de Fundao
" M ‘v-»»"‘" 4 s = \_:"_'3;" —E S

o P

FONTE: Agéncia Brasil.[50]
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Outro acidente deste tipo ocorreu no dia 25 de janeiro de 2019, pelo
rompimento de uma barragem de rejeitos na cidade de Brumadinho, em Minas
Gerais. Esse acidente levou a liberagéo de 11,7 milhdes de metros cubicos de
rejeito de mineracdo de ferro para o meio-ambiente, que alcancaram o rio
Paraopeba, um dos principais afluentes do rio S&o Francisco, que é considerado
como um dos mais importantes cursos d’agua do Brasil. Além de todo o impacto
ambiental provocado por esse acidente, 250 mortes foram confirmadas até o
més de setembro de 2019, e 20 corpos ainda ndo foram encontrados, se

tornando o maior acidente de trabalho ja registrado no Brasil [51][52].

A partir disso, diversos trabalhos recentes tém buscado dar aplicagbes a
rejeitos de mineracgao de ferro. Entre essas aplicacdes, podem ser citados o seu
uso para fabricacdo de cimento [53], construcdo de estradas [54], e para
producdo de nanomateriais voltados para remediagcdo ambiental, seja como
adsorvente [49][55], ou como catalisador em reacdes de degradagcdo de

contaminantes organicos [56].

2.3 Nanomateriais contendo g-CsNa4 e ferro

Buscando aproveitar as caracteristicas do nitreto do carbono grafitico com
as propriedades de espécies de ferro, diversos trabalhos vém sendo realizados
nos ultimos anos. Em 2009, a pesquisa desenvolvida por Chen et al. foi a
primeira a demonstrar o potencial de aplicacdo de materiais contendo g-CsNa4 e
ferro, mais especificamente ions Fe3*, a partir de reacGes de oxidacdo de

benzeno a fenol, utilizando peréxido de hidrogénio como agente oxidante [57].

Em 2013, Kumar et al. criaram um nanocompdsito contendo nanofolhas
de nitreto de carbono grafitico — produzidas a partir de um processo de esfoliacéo
por ultrassom - e Fes0s4, e aplicaram esse nanomaterial em reacgdes
fotocataliticas para degradacdo do contaminante rodamina B. Foi verificado um
aumento consideravel de atividade catalitica para 0s nanocompodsitos
produzidos, quando comparados ao g-CsN4 puro. Além disso, como 0s materiais
apresentavam caracteristicas magnéticas, 0s mesmos poderiam ser removidos
do meio reacional com o auxilio de um campo magnético (como o proporcionado

por um ima) [58].
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Em 2014, Hu et al. fizeram um estudo comparativo entre compdsitos
contendo g-C3Ns e a-Fe203, com g-C3N4 dopado com ions Fe3*. Os materiais
foram também aplicados em reacBes de fotocatalise para degradacdo do
contaminante rodamina B, e verificou-se um aumento de atividade tanto para os
compdsitos, quanto para os materiais dopados com Fe3*, quando comparados

ao g-CsNa puro [59].

Em 2016, Luo et al. propuseram a aplicacdo de nanocompasitos contendo
g-CsNs e a-Fe203, com diferentes teores de ferro, em reagdes do tipo Fenton
para a degradacdo de fenol. Todos os compdésitos sintetizados apresentaram
atividade catalitica superior ao g-CsN4 em reagbes com peroxido de
hidrogénio [60].

Diversos outros trabalhos foram publicados desde entdo, a partir da
criacdo de novos materiais contendo g-CsN4 dopado com ions Fe?* ou Fe®*, ou
formando compdsitos com Oxidos ou outras estruturas de ferro. Entre as
aplicacdes desses novos materiais, destacam-se seus usos em reacodes
fotocataliticas para producéo de hidrogénio, e em reacdes para degradacéo de
contaminantes emergentes, sejam elas fotocataliticas, do tipo Fenton ou para
ativacao de persulfato ou peroxomonossulfato (PMS). Na Tabela 1 se encontram
selecionados alguns trabalhos de alta relevancia, envolvendo materiais contendo

g-C3Nas e espécies de ferro, além dos ja citados anteriormente.

Apesar de materiais envolvendo g-CsNs4 e rejeitos contendo metais,
especialmente ferro, apresentarem um elevado potencial, do ponto de vista
ambiental e econdémico, apenas dois trabalhos desse tipo podem ser
encontrados na literatura. O primeiro artigo, publicado em 2018 por Babar et al.,
demonstra a criagdo de um composito contendo g-CsN4 e um pé de ferrugem de
vigas de ferro, e sua aplicagcdo como fotocatalisador para degradacao do corante
alaranjado de metila, e de um efluente téxtil real, sob incidéncia de luz solar [61].
O segundo artigo, publicado em 2019 pelo mesmo autor, exibe a criacdo de
compositos contendo g-C3Ns4 e toners de impressora pulverizados, com
aplicacdes semelhantes ao trabalho anterior, mas com resultados de atividade

catalitica consideravelmente superiores [62].
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Tabela 1. Artigos relevantes de materiais contendo espécies de ferro e g-CsNa

Material

Fe(ll1)/g-C3Na4

Fe(Il)/g-CsNa

Fe304/g-C3Na

FeOOH(quantum
dots)/g-Csna

g-C3N4/MIL-
101(Fe)

a-Fe203/g-C3Na4

a-Fe203/g-C3sNa

g-CsNas/a-Fe20s3

Procedimento de sintese

Reacdo de Fe®* com dicianodiamida

Reacdo de Fe3* com melamina (meio 4cido)
— formacéo de Fe?* a partir de um processo
de reducéo interno

Automontagem (self-assembly)
eletrostatico g-CsNa (prec. melamina) com
nanoparticulas de Fe3Oas

Formagdo dos QDs de FeOOH na
superficie do g-CsN4 (prec. melamina)
Formacgédo da MOF em reacgao solvotermal,
em meio contendo g-CsNa (prec. melamina)
disperso

Automontagem (self-assembly)
eletrostatico (g-CsN4 com nanoparticulas
de a-Fe203) seguido de reacéo hidrotermal
Sintese de g-CsNa (prec. dicianodiamida)
com nanoparticulas de a-Fe20s3

Reacéo de Fe** com melamina

Tipo de reacéo
Ativacao
de PMS

Fenton

Fenton, foto-
Fenton e tipo-
peroxidase
Fotocatdlise e
foto-Fenton
Ativacao

de persulfato

Fotocatalise

Fenton

Ativacao
de persulfato

Aplicacao
Degradacdo de 4-
clorofenol, nitrobenzeno,
bisfenol A e &cido
benzdico
Degradacdo de azul de
metileno, indigo carmim,
rodamina B e Fenol

Degradacao de
rodamina B
Degradacao de

alaranjado de metila

Degradacao de bisfenol
A

Reducéo de CO2

Degradacao de
ciprofloxacino
Degradacao de bisfenol
A

Ano
2018

2017

2017

2018

2018

2018

2019

2019

Ref.

[63]

[33]

[64]

[65]

[66]

[67]

[36]

[68]

14



A partir dos trabalhos presentes na literatura, fica claro que ainda ha muito
a ser explorado em materiais de g-CsN4 e espécies de ferro, especialmente em
relagdo a sua forma de sintese, onde inclui-se 0 uso de rejeitos contendo esse
metal, e a sua aplicacdo, seja ela voltada para producdo de energia ou para a

degradacdo de contaminantes emergentes.

2.4 Contaminantes emergentes

Diversas substancias vém sendo utilizadas pela humanidade, visando um
ganho na qualidade de vida e longevidade. Entretanto, quando os residuos das
mesmas alcan¢cam o meio-ambiente, seja por contaminagdes no solo, em corpos
d’agua, ou na atmosfera, podendo vir a causar algum efeito adverso na saude
humana ou de qualquer outro ser vivo, esses passam a ser tratados como

contaminantes de preocupacao emergente [69].

Esses contaminantes podem compreender diversas classes de
substancias, como farmacos, pesticidas, produtos de cuidado pessoal,
horménios, nanomateriais, microplasticos, drogas ilicitas, etc. A presenca desse
tipo de poluente em aguas superficiais € atribuida, principalmente, ao tratamento
ineficaz realizado em &guas residuais, visto que o tratamento classico, que
envolve processos microbioldgicos, apresenta limitacdes para remocdo dessas

substéancias [70].

Por estarem em concentragao trago em corpos d’agua, variando na ordem
de grandeza de picogramas por litro (pg Lt) a microgramas por litro (ug L), a
identificacdo de contaminantes emergentes € dificultada, e varios estudos que
compreendem o desenvolvimento de novos procedimentos analiticos vém sendo
feitos. Aléem disso, apenas nos ultimos anos estudos relativos aos maleficios
causados por essas substancias a satde humana comecaram a ser realizados.
Como resultado, politicas publicas que imponham uma concentragdo limite
desses poluentes em corpos d’agua, especialmente daqueles utilizados como

agua potavel, passaram a ser criadas apenas recentemente [70][71].

Em um estudo recente, publicado em 2019, Montagner et al. avaliaram a

presenca de 58 substancias consideradas contaminantes emergentes, em um
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periodo de 10 anos, no estado de S&o Paulo. Diversas dessas substancias se
encontravam presentes nas amostras analisadas, sendo que 18 delas
apresentaram alta frequéncia de aparicdo e/ou concentracdo, e foram
consideradas como potenciais riscos a saude humana. Entre esses
contaminantes, podem ser citados: paracetamol (acetaminofeno), cafeina,
diclofenaco, 17-a-etinilestradiol, 17-3-estradiol, estriol, estrona, testosterona,
triclosan, 4-n-nonilfenol, bisfenol A, atrazina, azoxistrobina, carbendazim, fipronil,

imidacloprida, malation e tebuconazol [72].

Vale ressaltar que esses contaminantes nao estao presentes apenas em
corpos d’agua brasileiros. Pesquisas recentes, realizadas na regido do Quebec,
no Canada, demonstraram a presenca de diferentes farmacos, hormonios e
substancias utilizadas na inddstria quimica, com destaque para as substancias
acetaminofeno, ibuprofeno, colesterol, 17-B-estradiol, cafeina, triclosan e
bisfenol A, que apresentaram as maiores frequéncias de detecc¢éo [73]. Estudos
semelhantes foram realizados na Africa e na Europa, onde os dez contaminantes
com maior frequéncia de deteccdo foram: acetaminofeno, sulfametoxazol,
carbamazepina, diclofenaco, trimetoprima, ibuprofeno, naproxeno, cetoprofeno,

venlafaxina e claritromicina [74].

2.4.1 Acetaminofeno

O acetaminofeno, popularmente conhecido como paracetamol, é um
farmaco que apresenta propriedades analgésicas e antitérmicas, sendo
considerado como um dos remédios mais utilizados em diversos paises, seja em
hospitais, por recomendacdo médica ou através de automedicacdo [75]. A

estrutura quimica dessa substancia se encontra representada na Figura 8.

Figura 8. Estrutura quimica do acetaminofeno
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Apesar do alto metabolismo do paracetamol, que pode chegar a 90%, uma
pequena parcela do mesmo € excretada pelo corpo humano, indo parar nos
esgotos. Como o tratamento tradicional de aguas residuais ndo é satisfatorio
para a degradacdo de contaminantes emergentes, estando o acetaminofeno
incluido, 0 mesmo permanecera na agua e sera descartado em rios, levando ao
acumulo desse poluente com o passar do tempo. Somado a isso, o paracetamol
€ o ingrediente ativo de mais de 600 outros farmacos, o que indica um uso

significativo pela industria farmacéutica [76][77].
2.4.2 Rodamina B

A rodamina B, de nome oficial cloreto de [(9-(2-carboxifenil)-6-dietilamino-
3-xantenilideno]-dietilambnio, € um corante que apresenta coloracdo résea em
solucdo, sendo altamente soluvel em agua. Por causa da sua toxicidade e
potencial carcinogénico, esse corante ndo € utilizado pela industria téxtil ou
alimenticia, mas vem sendo frequentemente aplicado como contaminante
modelo em reacdes de degradacédo de contaminantes organicos. A motivacao
para tal é, de um lado, sua estrutura complexa, que dificulta a degradacéo, o que
auxilia na comparacdo com contaminantes emergentes; e de outro lado, a
facilidade de analise em reacbes de remo¢cdo em meio aquoso, que pode ser
feita a partir de um espectrofotdbmetro na regido do UV-vis [78]. A estrutura

quimica da rodamina B se encontra representada na Figura 9.

Figura 9. Estrutura quimica da rodamina B
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2.5 Remocéao de contaminantes emergentes em meio aquoso

Como os procedimentos classicos para o tratamento de aguas residuais,

gue envolvem processos biolégicos, geralmente ndo sdao completamente
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eficazes para a degradacdo de contaminantes emergentes, métodos auxiliares
precisam ser desenvolvidos e aplicados para que haja uma purificacdo
satisfatoria de aguas contaminadas.

Entre esses métodos auxiliares, podem ser citados: osmose reversa,
sondlise, eletrdlise, adsor¢céo e processos oxidativos avangcados (POAS). Nessa
Gltima categoria, além da fotocatalise, os métodos que apresentam maior
destaque sdo o0 processo Fenton e a ativacdo de persulfato e

peroxomonossulfato [79].

2.5.1 Processo Fenton

Em um processo Fenton, ions Fe?* atuam como catalisador e reagem com
o oxidante H202, levando a formacéo de Fe®*, radicais hidroxil (-OH), e hidroxila
(OH") como demonstrado pela Equacéo 2. ions Fe3* também podem reagir com
H202, mas em uma menor extensdo, o que leva a regeneracdo de Fe?*, a
formacao de radicais peridroxil (-OOH) e a liberacao de prétons (H*) para o meio,

como demonstrado pela Equacao 3 [80].
Fe?* + H202 — Fe®* + -OH + OH™ (Eq. 2)
Fe3* + H202 — Fe?" + -OOH + H* (Eq. 3)

O radical peridroxil pode reagir com o H202 e formar radical hidroxil, como
representado na Equacao 4. Ao mesmo tempo, tanto o radical peridroxil, quanto
o radical hidroxil podem também reagir com contaminantes organicos presentes
no meio, levando a sua oxidacao e, a partir de sucessivas etapas, a sua completa

degradacéo (Equacéo 5) [81].
H202 + -:OOH — O2 + H20 + -OH (Eq. 4)
R + -OH /-OOH — Oxidagbes sucessivas — Mineralizagédo (CO2, H20) (Eqg. 5)

Para a realiza¢@o do processo Fenton classico, é necessario que o pH do
meio esteja proximo de 3, de modo a impedir a precipitacdo de ferro. Como a
reacao de Fenton leva a liberacdo de ions OH™, e a reacdo de regeneracao de
Fe?* apresenta cinética muito mais lenta, pode ser necessario que o pH do meio

seja ajustado. Outros problemas relativos ao processo Fenton, como a rapida
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desativacdo do catalisador, a necessidade de separacdo do metal do meio

aquoso, e a formagéao de lodo, podem a limitar sua aplicag&o [80].

Buscando contornar as limitagbes citadas acima, processos do tipo
Fenton heterogéneo tém sido desenvolvidos a partir da aplicagdo de
nanomateriais contendo 6xidos ou outras espécies de ferro, para a degradacéo
de poluentes organicos. Por se tratar de um processo heterogéneo, o catalisador
pode ser facilmente removido do meio, ou utilizado em processos com leito fixo.
Além disso, como as espécies de ferro tendem a ser estabilizadas pelos

suportes, a faixa de pH trabalhada pode ser estendida [80].

2.5.2 Ativacao de persulfato e peroxomonossulfato

Os processos de ativacdo de persulfato e peroxomonossulfato tém
ganhado muito destaque nos ultimos anos, especialmente por apresentarem um
baixo custo, sendo menor que o do processo Fenton, por poderem ser aplicados
em uma ampla faixa de pH (3~11), por possuirem elevada estabilidade dos
reagentes e pela maior facilidade de transporte e armazenamento dos
mesmos [82]. Ademais, os radicais sulfato (SOa4-"), apresentam potenciais redox
superiores aos radicais hidroxil, possuindo também um maior tempo de meia-
vida e sendo mais seletivos, resultando em uma capacidade ainda maior para a

degradacgéo de contaminantes emergentes [83].

Como o persulfato e o peroxomonossulfato apresentam baixos potenciais
oxidativos, € necessario que ocorra um processo catalitico denominado
“ativagdo”, de modo a produzir radicais sulfato a partir da clivagem das ligagdes
qguimicas dos reagentes. Para a ocorréncia desse tipo de reacao, diversos ions
metalicos tém sido utilizados, com maior destaque para o ferro, cobalto, cobre e
manganés. As reacdes de ativacdo do persulfato e do peroxomonossulfato
catalisadas por ferro estdo representadas pelas equacbes 6-7 e 8-9,

respectivamente [83]:
Fe?* + S208% — Fe®* + S04~ + SO4% (Eq. 6)
Fe3* + S208% — Fe?* + S20s-" (Eq. 7)
Fe?* + HSOs — Fe3®* + SO4-~ + OH" (Eq. 8)

Fe® + HSOs — Fe?* + SOs-~ + H* (Eq. 9)
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Vale ressaltar que, assim como no processo Fenton, o uso de
nanomateriais catalisadores para a realizacdo do processo em meio
heterogéneo apresenta um maior potencial de aplicacdo. Nesse sentido,
diversas pesquisas tém sido realizadas com o intuito de criar nanomateriais que
possuam uma elevada atividade catalitica, que impecam a lixiviagdo do metal

para 0 meio e que sejam estaveis em Vvarios ciclos cataliticos [84][85][86].
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Tem-se como objetivo geral desse trabalho o desenvolvimento de

compositos contendo nitreto de carbono grafitico e um rejeito da mineragéo de

ferro, a realizacdo da caracterizacao fisico-quimica desses materiais e de seus

precursores e as suas aplicacbes cataliticas em reacfes de degradacédo de

contaminantes ambientais.

3.2 Objetivos Especificos

Sintese de compdsitos de nitreto de carbono grafitico com diferentes
propor¢des do rejeito oriundo da industria da mineracéo de ferro;
Caracterizacdo fisico-quimica dos materiais precursores e dos
compdésitos sintetizados.

e Espectroscopia na regiao do infravermelho, microscopia eletronica
de varredura, microscopia eletrdnica de transmissdo, andlise
termogravimétrica, difracao de raios X, espectroscopia Mossbauer,
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X, medidas de
sorcdo/dessorcao de N2z e analise elementar CHN;

e Comparar os resultados obtidos com os resultados dos materiais
isolados e avaliar a ocorréncia de modificacées estruturais e
morfolégicas.

Avaliacdo da atividade catalitica dos materiais frente a degradacdo do
poluente modelo rodamina B, e do contaminante emergente
acetaminofeno, em reacdoes do tipo Fenton e de ativacdo de
peroxomonossulfato, respectivamente;

e Propor um mecanismo para a reacdo de ativacdo de

peroxomonossulfato e para a degradagéao do acetaminofeno.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Materiais e Reagentes

Os materiais e reagentes utilizados para a elaboracéo desse trabalho

estdo apresentados abaixo:

e Melamina, Sigma Aldrich — Pureza > 99%;

e Acetaminofeno, Sigma Aldrich — Pureza > 99%;

e Perdxido de hidrogénio, Cinética — Concentracédo 32-35% m m;
e Oxone (Peroxomonossulfato de potassio), Sigma Aldrich;

e Acetonitrila, Supelco — Pureza > 99,9% (Grau HPLC);

e Acido trifluoroacético, Sigma Aldrich — Pureza > 99%;

e Rodamina B, Exodo Cientifica — Pureza > 90%;

e Alcool etilico absoluto, Synth — Pureza > 99,5%;

e Alcool tert-butilico, Supelco — Pureza > 99,5%;

e p-Benzoquinona, Exodo Cientifica — Pureza > 98%;

4.2 Preparacdo dos materiais

4.2.1 Sintese do nitreto de carbono grafitico

O nitreto de carbono grafitico puro foi sintetizado a partir do aquecimento
da melamina em um forno mufla, como ja descrito na literatura por Yan et al [14].
Para tal, 5,0 g de melamina foram colocados em um cadinho de porcelana
semifechado e entdo aquecidos a 550 °C por 2 horas, com uma taxa de
aquecimento de 10 °C mint, sem modificacdes na atmosfera do procedimento.
Apos o resfriamento até a temperatura ambiente, o material obtido foi macerado

e denominado CN.

4.2.2 Sintese dos compositos de nitreto de carbono grafitico e rejeito da

mineracao de ferro

Para a sintese dos compdsitos, percentagens massicas do rejeito da
mineracao de ferro (RjP) equivalentes a 1, 5, 10 e 20% da massa inicial do
precursor, foram adicionados a 5,0 g de melamina, seguida da adicdo de 50 mL
de agua. Essa mistura foi aquecida a 100 °C por 15 minutos e entéo transferida
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para um banho de ultrassom, no qual foi sonicada por mais 15 minutos. Apés
esse pré-tratamento, a suspensao foi transferida para uma estufa pré-aquecida
a 80 °C, onde toda a agua presente no meio foi evaporada. O p6 obtido foi
macerado e entdo aquecido em um forno mufla, seguindo o mesmo
procedimento descrito para a sintese do CN. ApoOs resfriamento até a
temperatura ambiente, o material final foi macerado e nomeado xRjCN (onde
x =1, 5, 10 ou 20).

4.2.3 Obtencao de um rejeito de mineracao de ferro modificado

Com o intuito de comparar as caracteristicas fisico-quimicas e de
atividade catalitica dos materiais, um novo material foi produzido utilizando o
rejeito da mineragéo de ferro, que foi submetido a um tratamento térmico sob
atmosfera redutora. Para tal, 300 mg desse material (RjP) foram colocados em
um reator de quartzo tubular horizontal, utilizando uma atmosfera de H2:N2, de
composicdo 10:90 v v, respectivamente, com fluxo de 50 mL min?, a uma
temperatura de 550 °C por um intervalo de tempo de 30 min, a uma taxa de
aquecimento de 10 °C min-t. O material obtido foi denominado RjT. O aparato

utilizado nesse procedimento esta representado na Fig. 10.

Figura 10. llustracdo do aparato utilizado para a obtencdo do material RjT

Forno 1 — Fluxo contendo uma mistura de H,/N,
10:90;

H./N, A
[ 2 — Reator de leito fixo composto por um forno
®_) D 1 S e um reator de quartzo tubular dentro do qual
1 encontram-se as barquinhas de alumina com a
‘ _ F amostra;
Barquinha de alumina contendo

o solido 2 H2O 3 3 — Recipiente contendo agua.

4.3 Caracterizagédo dos materiais

4.3.1 Difracao de Raios X (DRX)

Os padrdes de difracdo de raios X foram obtidos em um difratbmetro
Shimadzu XRD-700, com uma fonte de radiacao Cu Ka, em um procedimento
de varredura de 10 a 70°, com uma velocidade de 4° min't. As andlises foram
realizadas no Laboratoério de Difracdo de Raios X do departamento de Quimica
da UFMG.
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4.3.2 Espectroscopia de Absorcdo na Reqido do Infravermelho (1V)

As anadlises de espectroscopia de absor¢cédo na regido do infravermelho
foram realizadas em um equipamento Shimadzu, modelo Iraffinity-1
Spectrophotometer, acoplado com médulo ATR, utilizando faixa de andlise de
4000 a 400 cm?. Essas andlises foram realizadas no laboratério de
caracterizacdo de materiais, localizado no departamento de Quimica
(Campus VI) do CEFET-MG.

4.3.3 Andlise Termogravimétrica (TG)

As andlises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento
Shimadzu, modelo DTG60H, utilizando-se cerca de 4 mg de amostra por andlise,
com fluxo de ar sintético de 50 mL mint e uma rampa de aquecimento
10 °C mini, entre o intervalo de 25 a 900 °C. As andlises foram realizadas no

laboratorio de pesquisa 145 do departamento de Quimica da UFMG.

4.3.4 Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura, assim como as
medidas de espectroscopia de raios X por dispersdao em energia (EDS) foram
obtidas em um microscopio FIB Quanta 3D FEG, com voltagem de aceleracdo

de 5-15 kV, localizado no Centro de Microscopia da UFMG.

4.3.5 Microscopia Eletrbnica de Transmissao (MET)

As imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo foram obtidas em
um microscopio FEI Tecnai G2 20 S-Twin, localizado no Centro de Microscopia
da UFMG. Para a preparacdo das amostras, pequenas quantidades dos
materiais foram suspensas em isopropanol e sonicadas por 15 minutos. Apés
verificacdo da boa dispersdao do material no meio, uma gota da solugao foi

transferida para uma grade de carbono.

4.3.6 Anéalise Elementar (CHN)

Os resultados de andlise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio
foram obtidos em um equipamento PerkinElmer CHNS/O 2400 Série Il, da

infraestrutura do departamento de Quimica da UFMG.
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4.3.7 Espectroscopia Mossbauer

Os espectros Mossbhauer de >’Fe de todos os materiais contendo o rejeito
da mineracdo de ferro foram obtidos no laboratério de espectroscopia
Mossbauer, no Centro de Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear da UFMG,
utilizando um espectrofotémetro CMTE modelo MA250, com fonte de °’Co/Rh, a

temperatura de 80 K.

4.3.8 Medidas de Sorcdo e Dessorcao de Nitrogénio

As isotermas de sorcao e dessorcdo de nitrogénio foram obtidas em um
equipamento Quantachrome AutosorblQ2, a 77 K. Para a determinacao da area
superficial especifica, aplicou-se o método Brunauer-Emmett-Teller (BET),
enquanto que para a determinacao da distribuicdo do tamanho de poros foi
aplicado o método Barrett-Joyner-Halenda (BJH). Antes da realizacdo das
analises, as amostras foram desgaseificadas a vacuo por 8 h a 120 °C. As
medidas foram realizadas no laboratério 153, no departamento de Quimica da
UFMG.

4.3.9 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por raios X (XPS)

As analises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X foram
realizadas em um equipamento Thermo Scientific K-alpha, localizado no
laboratorio de materiais avancados, do departamento de Engenharia Quimica,
da Universidade McGill (Montreal, Canadd). Antes da realizacdo das analises,
as amostras foram desgaseificadas em vacuo por 24 h, a 35 °C.

4.4 Aplicagao catalitica dos materiais

4.4.1 Degradacao de Rodamina B

Primeiramente, as atividades cataliticas dos materiais foram avaliadas em
reacoes do tipo Fenton para a degradacao do contaminante modelo Rodamina B
(RhB). Buscando atingir o equilibrio de adsorcao-dessorcao de RhB, cerca de
50 mg do catalisador foram dispersos em 50 mL de uma solucdo de RhB, de
concentracdo inicial igual a 10 mg L', e mantidos sob agitacdo constante a

250 rpm em uma mesa agitadora, por um intervalo de tempo de 1 hora. Apos
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esse tempo, a reacao de oxidacao foi iniciada pela adicdo de H202 (23 mM —
100 pL de H202 35% m m) ao meio. Nos intervalos de tempo de 30, 60, 90, 120
e 180 minutos, cerca de 4 mL da solugdo foram retirados, centrifugados,
analisados em um espectrofotbmetro UV-vis (Shimadzu UV-2550), a partir do
comprimento de onda 544 nm, e entdo retornados para o meio reacional. Todas
as reacbes cataliticas foram realizadas a temperatura ambiente e sem

modificacdes do pH do meio.

4.4.2 Degradacao de Acetaminofeno

As atividades cataliticas dos materiais foram avaliadas a partir de reacdes
de ativacdo de peroxomonossulfato para a degradacao de acetaminofeno (ACT)
em agua. Em um experimento tipico, aproximadamente 50 mg do catalisador
foram dispersos em 100 mL de uma solucdo de ACT, de concentracéo inicial
igual a 10 mg L1, e mantidos sob agitacdo constante a 250 rpm em uma mesa
agitadora por 1 h, para atingir o equilibrio de adsor¢cédo-dessorcao de ACT. Apos
esse tempo, a reacdo de oxidacdo foi iniciada a partir da adicdo de PMS
(0,32 MM — 10 mg) ao meio. Nos intervalos de tempo de 5, 10, 20, 30, 45 e
60 minutos, aliquotas de 0,8 mL foram retiradas do meio reacional e filtradas com
o auxilio de um filtro de seringa equipado com uma membrana com tamanho de
poros de 0,22 um. Em seguida, 0,5 mL dessa solucdo filtrada foram transferidos
para um frasco cromatogréafico e a reacao foi completamente finalizada a partir
da adicdo de 0,2 mL de uma solucdo de Na2SOs (100 mM). Todas as reagdes
cataliticas foram realizadas a temperatura ambiente e sem modificacdes do pH

do meio.
4.4.2.1 Testes com capturadores de espécies reativas de oxigénio

Os testes de captura de espécies reativas de oxigénio foram realizados
seguindo parametros semelhantes aos descritos para as reacdes de degradacéo
de ACT, mas apenas o catalisador 20RjCN foi utilizado. Para tal, etanol (EtOH,
1 M -5,8 mL), &lcool tert-butilico (ATB, 500 mM — 5 mL), alcool furfurilico (AFF,
250 mM — 2,2 mL) e p-benzoquinona (p-BQ, 6 mM — 65 mg) foram adicionados
ao meio reacional, antes da adicdo de PMS, de modo a capturar radicais hidroxil
(-OH), radicais sulfato (SO4"), radicais superoxido (-O2’) e oxigénio singleto (*O2),

respectivamente.

26



4.4.2.2 Testes de reuso dos catalisadores

De modo a comprovar a estabilidade dos materiais, € que 0s mesmos
podem ser reutilizados apds varios ciclos cataliticos, ao fim da reacdo de
degradacédo de ACT, o catalisador 20R|jCN foi separado da solucdo por
centrifugacédo e reutilizado, sem nenhum tipo de purificacéo prévia, em 5 ciclos
cataliticos, sob as mesmas condi¢cdes descritas anteriormente. A quantidade de
ferro lixiviado para o meio ap0s cada reacdo foi avaliado a partir de
espectroscopia de absorcdo atdbmica de chama, em um equipamento Varian
AA240FS, da infraestrutura do departamento de Quimica da UFMG.

4.5 Procedimentos analiticos

4.5.1 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

A variacdo da concentracdo de ACT foi analisada a partir de um
cromatografo liquido de alta eficiéncia Shimadzu Prominence, equipado com um
detector UV-vis e uma coluna C18 StarlabScientific (4,6 mm x 250 mm x 5 pm).
Utilizou-se um comprimento de onda fixo em 243 nm no detector UV-vis e a
temperatura da coluna foi mantida constante a 30 °C. Para determinacdo da
concentracdo de ACT, utilizou-se uma combinacdo de fases mdveis de agua
ultrapura acidificada com éacido trifluoroacético (0,1 v v'') e acetonitrila, com um
fluxo de 0,8 mL min-t. Nos primeiros 2 minutos, a composicao da fase foi mantida
a 90:10 (v v1); de 2 a 10 minutos, a composicdo da fase foi alterada para
75:25 (vv?l); entre 10 e 16 minutos, a composicdo da fase foi novamente
alterada, para 60:40 (v v1), e entre 16 a 22 minutos retornou-se, gradualmente,

a composicdo da fase para a razao inicial de 90:10 (v v1).

4.5.2 Avaliacdo dos intermediarios reacionais

De modo a determinar os intermediarios reacionais, para identificar o
caminho reacional de degradacdo do ACT, foram realizados experimentos de
espectrometria de massas com ionizacao por electrospray, em um equipamento
Thermo LCQ Fleet, em modo de extracdo negativo. Antes da realizacao das
analises, as amostras foram diluidas em metanol para uma concentracdo dez

vezes inferior a inicial.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Rejeito da mineracao de ferro

O rejeito da mineragao de ferro utilizado nesse trabalho foi cedido pela
empresa Samarco Mineracao S.A, e tem como origem a etapa de deslamagem,
que ocorre durante o processamento do minério de ferro. Nessa fase do
processo ocorre a separacdo de pos-ultrafinos, que sado gerados nas etapas
precedentes, relativas a cominui¢do do minério. Por causa do baixo tamanho de
particula desse material, 0 mesmo ndo pode seguir para a etapa de flotacao,
sendo removido por hidrociclones. Esse poé-ultrafino é entdo tratado como rejeito,
sendo armazenado em barragens de contengdo de residuo da mineradora [87].
Entretanto, como esse rejeito tende a possuir elevados teores de 6xidos de ferro,
sua aplicacdo pode ser feita em diversas areas, incluindo no desenvolvimento

de novos materiais e nanomateriais.

De acordo com dados fornecidos pela Samarco S.A., cerca de 75% da
composicdo desse rejeito vem de 6xidos de ferro, e o restante vem de uma
mistura entre Oxido de silicio e argilominerais. Além disso, esse material
apresenta distribuicdo granulométrica média de 7,4 um, como pode ser visto na
Figura 11.

Figura 11. Distribuigdo granulométrica do rejeito de mineragao de ferro
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5.1.1 Difracdo de raios X

De modo a confirmar e melhor avaliar as estruturas cristalinas do rejeito
de mineracao de ferro (RjP), foi realizada a medida de difracdo de raios X de po

(DRX), representada na Figura 12.

Figura 12. Padrdo de difracédo de raios X do RjP
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De acordo com o padrdao de difracdo de raios X do RjP, quatro fases
cristalinas foram encontradas, sendo elas: hematita (a-Fe2Os, JCPDS 72-469),
goethita (a-FeOOH, JCPDS 81-463), 6xido de silicio (SiO2, JCPDS 77-1060) e
caulinita (AlsSisO15(OH)s, JCPDS 29-1490).

Os tamanhos de cristalito foram calculados para esses quatro 6xidos, a
partir do pico mais intenso de cada um, utilizando-se da equacdo de Scherrer
(Equacédo 10). Foram encontrados valores de 17, 15, 19 e 18 nm, para a

hematita, goethita, 6xido de silicio e caulinita, respectivamente.

T = KA
- Bcos6

(Eqg. 10), onde:
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T = tamanho do cristalito (nm); K = constante de proporcionalidade (valor
utilizado: 0,9); A = comprimento de onda da radiagdo ka-Cu (0,15406 nm);
B = alargamento da linha de difracdo medida a meia altura de sua intensidade

maxima (valor em radianos); 8 = angulo de Bragg (valor em radianos).

5.1.2 Espectroscopia Mdssbauer

Buscando confirmar as fases de ferro encontradas no experimento de
difracdo de raios X, e avaliar as areas relativas das mesmas, medidas de

espectroscopia Méssbauer a baixa temperatura foram realizadas.

Figura 13. Espectro Mdssbauer do RjP (T = 80 K)
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Como pode ser visto na Figura 13, dois sextetos correspondentes a
hematita (6 = 0,47 mm s, AE = 0,35 mms?, Bur = 54,1 T) e a goethita
(0=0,43mm s?, AE = -0,12 mm s, Bur = 49,6 T) puderam ser verificados,
estando em concordancia com o que foi observado no padrdo de difragdo do
RjP. Essas fases de ferro apresentaram intensidades relativas de 47 e 53%,

respectivamente.

5.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia do rejeito de mineracéo de ferro foi avaliada a partir de suas
imagens de microscopia eletrbnica de varredura (MEV), que se encontram

apresentadas na Figura 14.
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Figura 14. Imagens de microscopia eletrénica de varredura do RjP em diferentes magnificacdes

Como pode ser visto nas imagens de MEV, o RjP apresenta uma grande
heterogeneidade em sua morfologia. Entretanto, estruturas tipicas de goethita
puderam ser observadas, a partir de cristais em formato de agulha [88]; além
disso, as placas de geometria bem-definida e de elevado tamanho de particula,
sdo caracteristicas de 6xidos de silicio [89]. As demais estruturas, arredondadas,
com bordas irregulares, podem ser atribuidas a hematita, a fragmentos menores

de SiO2 ou a argilominerais.

5.1.4 Anélise termogravimétrica

Buscando avaliar o comportamento térmico do RjP em atmosfera
oxidante, foi realizada a andlise termogravimétrica do material, sob fluxo de ar

sintético. O resultado pode ser observado na Figura 15.
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Figura 15. Curva termogravimétrica, em atmosfera de ar sintético, do RjP
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O RjP apresentou trés perdas de massa, sendo a segunda a mais
proeminente. O primeiro evento, que tem seu inicio logo no comeco da analise
termogravimétrica e se estende até 200 °C, esta relacionado a perda de agua
adsorvida ao material. O segundo evento apresenta inicio préximo a 220 °C, com
término préximo a 320 °C, levando a uma perda de massa de 4%. Nessa faixa
de temperatura, acontece a transicdo de goethita para hematita, como ja
representado pela Equacéo 1 [41]. O terceiro e ultimo evento, que se inicia logo
apos o término do segundo evento, e se estende até 700 °C, pode ser atribuido
a desidroxilacdo da caulinita, levando a formacdo de Oxidos de silicio e

aluminio [90].

5.2 Rejeito da mineragao de ferro tratado em atmosfera redutora

Como descrito anteriormente, fons Fe2* apresentam maior atividade
cataliica em processos Fenton e de ativacdo de persulfato ou
peroxomonossulfato. Visto que o RjP apresenta apenas Oxidos de Fe(lll), um
novo material foi sintetizado a partir desse rejeito, aquecendo-o a 550 °C, a
mesma temperatura de sintese dos compaositos contendo g-CsNa4, sob atmosfera
redutora de hidrogénio, sendo denominado RjT. A aplicacdo desse material em

reacoes de degradacao de acetaminofeno, a partir de um processo de ativacao
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de peroxomonossulfato, auxiliaria na comparacdo de resultados com os
compositos produzidos, e na determinacdo do papel de cada espécie nesse

processo.

5.2.1 Difracao de raios X

Buscando avaliar a mudanca de fases cristalinas ap0s o processo de
aguecimento em atmosfera redutora do rejeito de mineracdo de ferro, foi
realizada medida de difracdo de raios X do RjT, como pode ser verificado na

Figura 16.

Figura 16. Padréo de difracdo de raios X do RjT
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A auséncia de goethita e de hematita, confirmam que o processo de
reducao de ferro foi eficiente, levando a formacdo de magnetita (FesO4, JCPDS
79-419). Nessas condi¢des, uma fragcdo da magnetita também sofreu reducéo,
dando origem a uma fase de ferro metalico (Fe®, JCPDS 87-721). Aplicando-se
a equacao de Scherrer, foram observados tamanhos de cristalito de 17, 22 e 20
nm, para magnetita, ferro metalico e oxido de silicio, respectivamente, estando

estes valores proximos aos verificados no RjP.
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5.2.2 Espectroscopia Mdssbauer

Para confirmar os resultados obtidos pela difracéo de raios X, foi realizada
espectroscopia Mossbauer, a baixa temperatura, do R|T, representada na
Figura 17.

Como esperado, as fases de ferro FesO4 e Fe® foram observadas a partir
de trés diferentes sextetos no espectro Mdssbauer, representados na Figura 17.
Dois diferentes parametros de FesOs foram encontrados (6 = 0,26 e
0,65 mm s, AE = 0,02 e 0,01 mm s, Bur = 49,1 e 46,1 T), em contraste ao
Unico parametro de Fe® obtido (& = 0,0 mm s, AE = 0,0 mm s, Bxr = 33,1 T),

com areas relativas de 91 e 9%, respectivamente.

Figura 17. Espectro Mdssbauer do RjT (T = 80 K)
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5.3 Compdsitos de g-CsN4 e rejeito da mineracéo de ferro

Os compositos contendo g-CsN4 e o rejeito da mineracao de ferro foram
sintetizados a partir de um método em via Umida, no qual porcentagens massicas
de RjP para melamina, de 1, 5, 10 e 20% foram misturados, aquecidos e
sonicados, em um primeiro momento, e entdo calcinados a 550 °C, dando origem
aos materiais 1, 5, 10 e 20R|CN, respectivamente. Os rendimentos de sintese

dos materiais, incluindo o CN, se encontram representados na Tabela 2:
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Tabela 2. Rendimentos de sintese e estimativas dos teores de g-CaN4 dos materiais produzidos

Material Rendimento Estimativa do teor
de g-CsNa
CN 38% 100%
1R|CN 27% 96%
5R|CN 22% 78%
10RjCN 23% 60%
20R|CN 20% 17%

Como pbde ser observado na Tabela 2, mesmo quando uma pequena
guantidade de RjP é utilizada para a sintese do compdsito, como no caso do
1RjCN, uma perda superior a 10% de rendimento é verificada. Vale ressaltar que
o rendimento de sintese dos compdésitos envolve a presenca de 6xidos de ferro
e silicio, que ndo apresentam perda de massa consideravel quando submetidos
a elevadas temperaturas. Dessa forma, para se ter uma ideia inicial do teor de
g-C3Ns em cada material, foi realizado um simples calculo, utilizando o valor de
rendimento de cada sintese e de cada quantidade inicial de RjP,
desconsiderando qualquer modificagdo na massa do rejeito, ou a perda de

material por erros experimentais.

Como resultado, os materiais 1,5, 10 e 20RjCN apresentaram em sua
composicdo uma porcentagem de g-CsNas de 96, 78, 60 e 17%, respectivamente,
indicando que quanto maior a quantidade de RjP utilizada, menor o teor da matriz
carbonacea no material final. Essa observacdo esta de acordo com algumas
observacbes presentes na literatura, de que metais e 6xidos metalicos atuam
como catalisadores no processo de decomposi¢cdo do nitreto de carbono em

elevadas temperaturas [20].

A partir disso, os materiais foram caracterizados fisico-quimicamente,
para determinacdo de suas estruturas quimicas e morfologias, e entdo aplicados
como catalisadores heterogéneos para degradacdo do contaminante modelo

rodamina B e do contaminante emergente acetaminofeno.
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5.3.1 Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho

Buscando avaliar a estrutura quimica dos materiais, foram realizadas
analises de espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, onde os

resultados obtidos podem ser vistos na Figura 18.

Todos os compositos apresentaram espectros de IV similares ao CN,
indicando que a incorporacao do rejeito da mineracao de ferro ao material ndo
levou a uma modificacao significante da estrutura da matriz polimérica. Em todos
0S espectros, verificou-se a presenca de uma banda larga entre
3400-3000 cm'?, que pode ser atribuida a vibragGes de estiramento em ligacdes
N-H, além de grupamentos amino ndo condensados [92]. Além disso, diversas
bandas mais finas, de elevada intensidade, podem ser observadas entre
1700-1200 cm™, que correspondem as tipicas vibragGes de estiramento de
heterociclos aromaticos de C-N. Em especial, as bandas localizadas em 1222 e
1311 cm?, estdo relacionadas as vibracdes de estiramento de fragmentos de
aminas secundéarias (C2-N, condensacdo parcial) e terciarias (Cs—N,
condensacdo completa), respectivamente [93], enquanto que as bandas
localizadas em 1629, 1527 e 1394 cm™ correspondem as vibracbes de
estiramento tipicas de anéis heptazinicos [94]. Por fim, a banda fina localizada
em 810 cm?, é atribuida ao modo de respiragdo de unidades triazina, sendo

especifica para 0 g-C3N4[95].

A principal diferenca nos espectros dos compadsitos, em relacdo aquele
obtido para o CN, reside em uma nova banda, localizada em 1075 cm™, que
pode ser atribuida as vibragdes das ligagdes Si—O-Si, sendo mais proeminente
no compésito 20RjCN [96].
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Figura 18. Espectros de IV de todos materiais contendo g-CsNa4
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5.3.2 Anéalise Termogravimétrica

Buscando avaliar a estabilidade térmica dos materiais sintetizados, assim

como estimar o teor do rejeito da mineracdo neles presentes, foram realizados

experimentos de analise termogravimétrica sob atmosfera de ar sintético. Os

resultados obtidos podem ser observados na Figura 19.

Figura 19. (a) Curva termogravimétrica e (b) derivada da curva termogravimétrica, obtidas em atmosfera
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Em todos os materiais sintetizados, apenas uma perda de massa é
observada, estando deslocada para valores de menores temperaturas nos
compositos. Esse evento esta associado a oxidagdo do g-CsN4 em N2 e grafite,

gue em seguida é oxidado a CO2[97].

O nitreto de carbono puro (CN) é decomposto termicamente no intervalo
entre 440 e 670 °C, estando em acordo com 0 que é esperado para o nitreto de
carbono grafitico sintetizado a partir da melamina [98]. Entretanto, a presenca de
oxidos de ferro e silicio, mesmo que em pequenas quantidades, como no caso
do material 1RjCN, levou ao deslocamento da temperatura no qual se tem a
maior decomposicdo do material, observada a partir do ponto de minimo da DTG
(Fig. 20b), de 636 °C no CN, para 565, 547, 541 e 479 °C, nos materiais 1, 5, 10
e 20R|CN, respectivamente. Esse resultado confirma que éxidos metélicos
atuam como catalisadores na decomposicao da matriz de nitreto de carbono, em
elevadas temperaturas. Além disso, esse resultado pode também sugerir a
presenca de um fenbmeno de interface de cada vez maior extenséo, formado

entre o rejeito e 0 g-C3Na.

O teor final do rejeito da mineracéo de ferro também foi estimado para
cada material, a partir da massa residual obtida apds o processo de analise
termogravimétrica, sendo igual a 2, 19, 33 e 75%, para os compositos 1, 5, 10 e

20R|CN, respectivamente.

5.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia dos materiais contendo g-CsNa4 foi avaliada a partir de suas
imagens de microscopia eletrbnica de varredura, que se encontram

apresentadas na Figura 20.
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Figura 20. Imagens de MEV dos materiais CN, 1RjCN, 5RjCN, 10RjCN e 20RjCN

r

De acordo com as imagens de MEV, o material CN apresentou a tipica
estrutura em forma de camadas, caracteristica do g-CsN4 [99], com diferentes
tamanhos e com bordas nado tdo bem definidas. Enquanto isso, 0s compdsitos

apresentaram bordas que se tornam cada vez mais irregulares, de acordo com
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0 aumento do teor de rejeito em sua constituicdo, indicando uma gradual perda

de cristalinidade do nitreto de carbono.

De modo a avaliar a distribuicdo de elementos quimicos presentes na
estrutura dos materiais, foi realizado o mapeamento quimico a partir da anélise
de espectroscopia de raios X por energia dispersiva. Os resultados se encontram

apresentados na Figura 21.

Nessa andlise, foram identificados os elementos carbono, nitrogénio e
oxigénio para todos os materiais, além de ferro e silicio para os compaositos.
Como esperado, o CN apresentou uma homogeneidade na dispersdo de
carbono e nitrogénio, que sdo os constituintes de sua estrutura. Adicionalmente,
a presenca de oxigénio pode ser atribuida, principalmente, a adsorcdo desse

gas, ou de agua, na superficie do material.

Para os compdésitos, também foi observada boa homogeneidade na
disperséo de carbono e nitrogénio. O oxigénio presente nesses materiais, além
de estar presente ao longo de suas superficies, demonstrou maior incidéncia em
pontos que contenham ferro e silicio, devido a ocorréncia de Oxidos dessas
espécies. Os materiais com menores teores de ferro, em especial 1RjCN e
5R]CN, apresentaram aglomerados desse elemento, resultando em uma elevada

heterogeneidade do mesmo em sua extensao.

A presenca de aglomerados de ferro é atenuada no 10RjCN, onde uma
melhor distribuicdo desse elemento foi observada. O destaque, entretanto, fica
para o 20RjCN, que apresentou elevada homogeneidade na disperséo de ferro,
gue pode ser visto juntamente com o0s elementos carbono e nitrogénio, que se
estendem por toda a superficie do material, exceto em locais onde se tém

aglomerados de oxidos de silicio.
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Figura 21. Imagens de mapeamento quimico de C, N, O, Fe e Si dos materiais CN, 1RjCN, 5R|CN, 10RjCN e 20RjCN




5.3.4 Microscopia Eletrbnica da Transmissao

Buscando avaliar de forma mais precisa as morfologias e as
microestruturas dos materiais sintetizados, foram realizadas analises de
microscopia eletronica da transmisséo (MET), que se encontram apresentadas
na Figura 22.

Como visto nas imagens de MET, a estrutura tipica do nitreto de carbono
grafitico, do tipo em camadas, fica ainda mais evidente. Os materiais contendo
altas concentracbes do rejeito da mineracdao de ferro (5, 10 e 20R|CN),
apresentaram bordas irregulares e defeitos em sua superficie, indicando que os

oxidos podem interferir, em um certo grau, na cristalinidade da matriz polimérica.

No material 20RjCN, em especifico, as folhas do g-CsN4 aparentam estar
guebradas em pequenos fragmentos, em contraste com o material CN, que
apresenta folhas continuas de elevada extensdo. Como visto na analise
termogravimétrica, o 20RjCN possui a menor estabilidade térmica entre os
compasitos, devido ao maior teor de 6xidos metélicos em sua composi¢éo, o que
pode ter levado a decomposicdo parcial das folhas de nitreto de carbono,
modificando a microestrutura do material final, mas sem que sua composicao

quimica sofresse consideraveis modificacdes.

Foram também observadas, em todos os materiais, regidées escuras, que
podem estar relacionadas ao empilhamento de folhas de g-CsN4, ou a

aglomeracao de o6xidos de ferro ou de silicio, no caso dos compésitos [64].
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Figura 22. Imagens de MET dos materiais CN, 1RjCN, 5RjCN, 10RjCN e 20R|CN
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5.3.5 Medidas de Sorcao e Dessorcao de Nitrogénio

Para a determinacdo da area superficial especifica dos materiais, assim
como do diametro médio de poros, foram realizadas medidas de sorcédo e

dessorgéo de nitrogénio.

Figura 23. Isotermas de sorcdo e dessor¢do de N2 de todos materiais contendo g-CsNa
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As curvas de sorcdo e dessor¢cdo de N2 de todas os compositos,
representadas na Figura 23, possuem a forma tipica de uma isoterma do tipo 1V,
de acordo com a classificacdo de isotermas de fisissor¢ao proposta pela IUPAC,
sendo caracteristica para materiais mesoporosos. Nessas isotermas, também
foram observadas a presenca de histereses do tipo H3, que podem estar
relacionadas a estrutura grafitica dos materiais, assim como a ocorréncia de
poros do tipo fenda [91].

Tabela 3. Dados de area superficial especifica e diametro médio de poros dos materiais CN, 1RjCN, 5RjCN,
10RjCN e 20RjCN

Material Area superficial Diametro médio de
especifica (m2 g1) poros (A)
CN 19 39
1R|CN 65 36
5R|CN 22 39
10RjCN 71 39
20R|CN 59 36
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Os valores de area superficial especifica e de diametro médio de poros,
representados na Tabela 3, foram obtidos ao aplicar os métodos BET e BJH,
respectivamente, na isoterma de sorcao e dessorcdo de N2 de cada material.

Entre esses materiais, o CN apresentou a menor éarea superficial
especifica, sendo igual a 19 m?g?, estando em acordo com a area especifica
esperada para um g-CsNa4 sintetizado a partir do precursor melamina [100]. Ao
utilizar apenas 1% do rejeito da mineracao de ferro, em massa, para sintetizar o
composito 1RJCN, a area especifica aumentou mais de trés vezes, em relacéo
ao CN, e mais de seis vezes, em relacdo ao RjP. Esse resultado fornece mais
uma confirmacgdo de que os éxidos presentes no rejeito interferiram de alguma
forma no processo de sintese, levando a formacéo de defeitos estruturais que
aumentaram a area especifica do material final. Um efeito semelhante foi
observado para os demais compositos, 5RjCN, 10RjCN e 20R|CN, que
apresentaram dareas superficiais especificas de 22, 71 e 59 m2g?,

respectivamente.

Em adicéo, o diametro médio de poros de cada material foi calculado a
partir do método BJH. De acordo com a classificacdo da IUPAC, poros com
diametros entre 20 e 500 A s&o classificados como mesoporos [91]. Todos os
materiais demonstraram valores de diametro médio de poros consideravelmente
proximos, variando entre 35,9 a 38,7 A, indicando a maior predominancia de

Mesoporos em suas estruturas.

5.3.6 Difracao de raios X

De modo a avaliar as estruturas cristalinas dos materiais, analises de
difracdo de raios X de pdé foram realizadas e os resultados se encontram

apresentados na Figura 24.
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Figura 24. Padrfes de difracdo de raios X dos materiais CN, 1RjCN, 5RjCN, 10RjCN e 20R|CN
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Todos os materiais apresentaram um pico de difracdo em 27,4°, que €
caracteristico do empilhamento de camadas em sistemas aromaticos, estando
relacionado a estrutura grafitica do nitreto de carbono (JCPDS 87-1526) [101].
Em todos os compasitos, as fases hematita (a-Fe203) e éxido de silicio (SiO2) do
RjP ainda s&o observas. Contudo, essas sao as unicas semelhancas ao padrao
de difracao de raios X do rejeito da mineragao de ferro. Como esperado, a fase
de ferro goethita (a-FeOOH) nao foi verificada, devido a elevada temperatura do
procedimento de sintese dos materiais. Além disso, uma nova fase de ferro, que
pode ser atribuida a fase maghemita (y-Fe203, JCPDS 4-755), foi observada a
partir dos picos de maior intensidade em 30,3° e 35,5° e confirmada por

espectroscopia Mossbauer.

Para que ocorra a formacgdo de y-Fe203 nessas condi¢cdes, a fase
magnetita (Fes0a4), que apresenta a mesma estrutura cristalina da maghemita,
de espinélio invertido, mas com a ocorréncia de ions Fe?* e Fe3*, teve que ser
produzida primeiramente, e entdo oxidada a y-Fe203[102]. A fase FesO4 pode
ter sido formada a partir de um processo de reducéo interno, no qual diferentes

interacdes com espécies redutoras, que sdo produzidas durante as etapas de
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formacao do nitreto de carbono, levaram a reducéao parcial de a-Fe203 a Fes3Oa.
Contudo, devido a alta temperatura e a auséncia no controle de atmosfera dos
procedimentos de sintese, a magnetita foi reoxidada, dando origem a fase

maghemita.

Calculou-se também a distancia interplanar entre as folhas do nitreto de
carbono grafitico, a partir da aplicacdo da equacéo de Scherrer (Equacao 10) no
pico de difracdo (001), localizado em 27,4°. Foram obtidos valores de 6,8, 7,4,
8,4, 8,2 e 9,0 nm, para os materiais CN, 1RjCN, 5R|CN, 10R|CN e 20R|CN,
respectivamente. Esse resultado indica que os 6xidos do rejeito da mineracao,
influenciam, em um certo grau, no empacotamento das folhas do g-CsNa,
podendo, inclusive, estar situados entre as folhas do nitreto de carbono. Esse
afastamento entre as camadas do material ocorre de maneira gradual com o
aumento do teor do rejeito de mineracdo utilizado no processo de sintese,
levando a um aumento proximo de 25% no valor de distancia interplanar, ao

comparar os materiais CN e 20RjCN.

5.3.7 Espectroscopia Mdssbauer

De modo a confirmar as fases de ferro presentes de DRX, além de
determinar o teor aproximado das mesmas nos materiais, experimentos de
espectroscopia Mdossbauer, a baixa temperatura, foram realizados. Os

resultados podem ser observados na Tabela 4 e na Figura 25.

Como dito anteriormente, as fases de ferro magnetita e maghemita sao
isoestruturais, sendo, dessa forma, indistinguiveis por difracdo de raios X.
Entretanto, essas fases podem ser corretamente identificadas a partir de

espectroscopia Méssbauer a baixa temperatura.

Em posse disso, descobriu-se que 0s compdsitos possuem em sua
composicdo, majoritariamente, as fases de oxido de ferro (lll) hematita (a-Fe203)
e maghemita (y-Fe203). Além dessas fases, outras espécies de ferro, em menor
proporcédo, também foram observadas, relativas a carbeto de ferro, e ions Fe?* e
Fe®*, que podem se dispersar na matriz carbonacea e serem estabilizadas nos

sitios intersticiais no nitreto de carbono grafitico [33].
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Uma curva adicional foi observada em todos os compadsitos, relativa a
presenca de nanoparticulas magnéticas de o6xido de ferro. Nesse caso, por
causa do pequeno tamanho das particulas, e da limitacdo de resolucao do
espectro obtido, assumiu-se que a mesma se trata de uma mistura de fases de
maghemita/magnetita nanoparticuladas, ndo sendo possivel fazer uma distincédo

precisa entre elas.

Tabela 4. Parametros Mossbauer (T = 80 K) para os compésitos 5RjCN, 10RjCN e 20RjCN

Material Composto/Estado de § (mm/s) Alg Bur (T) Area
oxidagéo (mm/s) Relativa
a-Fe203 0,48 0,25 54,2 24
y-Fe203 0,41 -0,01 52,4 40
5R|CN Mist. Fases 0,40 -0,11 48,7 10
FesC 0,37 -0,05 25,3 9
Fes3* 0,45 0,80 - 12
Fe?* 1,15 2,65 - 5
a-Fe203 0,47 0,21 53,1 21
y-Fe20s3 0,47 -0,05 50,9 36
10RjCN Mist. Fases 0,45 -0,05 44,8 15
Fes* 0,39 0,95 - 11
Fe3* 0,28 0,03 13,9 17
a-Fe203 0,46 0,22 54,0 25
y-Fe203 0,43 -0,05 52,1 25
20R|CN Mist. Fases 0,47 -0,12 48,1 16
FesC 0,29 0,09 255 9
Fes* 0,44 1,07 - 19
Fe2* 1,22 2,61 - 6
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Figura 25. Espectros Mossbauer dos compositos 5RjCN, 10RjCN e 20RjCN (T = 80 K)
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5.3.8 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

Analises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)
foram realizadas para elucidar o estado quimico das espécies presentes nos
materiais CN, 10RjCN e 20RjCN. Os resultados obtidos podem ser observados
na Figura 26 e na Tabela 5.

Figura 26. Espectro de XPS para as amostras CN, 10RjCN e 20RjCN
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Tabela 5. Teores atbmicos, em porcentagem, dos elementos presentes nas amostras CN, 10RjCN e

20R|CN, obtidos por XPS
C(@atm) N ((%atm) O (% atm) Fe (% atm) Si (% atm)

CN 50,0 47,6 2,4 0 -
10R|CN 52,6 39,2 5,8 2,0 0,4
20R|CN 38,5 18,1 33,6 5,5 4,3

Os resultados de XPS demonstraram a presenca dos elementos carbono,
nitrogénio e oxigénio para todos os materiais, além de ferro e silicio para os
compasitos, como ja esperado. O que chama atencéo, entretanto, € o baixo teor
de ferro superficial nos materiais 10RjCN e 20RjCN. A partir dos dados de
analise termogravimétrica, é possivel estimar que o teor de ferro, em cada um
desses compositos € de cerca de 16 e 36%, 0 que contrasta com os valores de
2 e 5,5%, obtidos através da analise de XPS. Esse resultado pode indicar, que
parte do ferro esteja recoberto pelo nitreto de carbono, ou na superficie de poros

presentes no interior da estrutura.

A partir disso, espectros de alta resolucédo de C 1s, N 1s, Fe 2p, Si 2p e
O 1s, foram obtidos, e se encontram representados nas Figuras de 27 a 31,

respectivamente.

5.3.8.1 Andlise de XPS de alta resolucao de C 1s

Figura 27. Espectros de XPS de alta resolugdo de C 1s para os materiais CN, 10RjCN e 20R|CN
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Os espectros de C 1s (Figura 27) podem ser deconvoluidos em dois picos
centrados em 284,6 e em 288,0 eV. O pico centrado em 284,6 eV esta
relacionado a ligacdes sp? do tipo C=C, que sdo formadas a partir de defeitos
estruturais do nitreto de carbono, ou pela polimerizacao incompleta do precursor.
Jéa o pico centrado em 288,0 eV esta relacionado a ligacdes sp? do tipo N-C=N,
advindas das unidades heptazina e triazina, que constituem a estrutura do
0-C3N4[103].

Para o material 20RjCN, o aumento da intensidade do pico em 284,6 eV,
e a consequente diminuicdo da intensidade do pico em 288,0 eV, indica a maior
ocorréncia de defeitos estruturais nesse material, corroborando com o0s
resultados vistos anteriormente. O aumento da area desse pico € superior a 10%,

guando comparado ao material CN.

5.3.8.2 Andlise de XPS de alta resolucdo de N 1s

Figura 28. Espectros de XPS de alta resolugdo de N 1s para os materiais CN, 10RjCN e 20RjCN
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Os espectros de alta resolucdo de N 1s (Figura 28) podem ser ajustados
a partir de 4 curvas, com centros em 398,5, 399,8, 400,7 e 404,3 eV. O pico de
maior intensidade, centrado em 398,5 eV, pode ser atribuido a presenca de
ligacGes sp? do tipo C=N-C. Os picos seguintes, centrados em 399,8 e 400,7 eV,

estdo relacionados a presencga de nitrogénios terciarios (N-(C)s) e grupamentos

51



amino terminais, respectivamente. Por fim, o pico largo, de baixa intensidade,
com centro em 404,3 eV, esta relacionado a excitagbes 11 ou a efeitos de carga

em heterociclos aroméaticos [104].

Avaliando-se as areas relativas de cada um desses picos, quando ¢ feita
a comparacgao dos resultados entre os materiais CN, 10RjCN e 20R|CN, verifica-
se que o teor de grupos do tipo C=N-C e C-N-H (amino terminais), aumenta,
enquanto que o teor de grupos do tipo N—(C)s diminui, como representado na
Tabela 6.

Tabela 6. Valores das é&reas relativas, em porcentagem, dos picos presentes na andlise de XPS de N 1s
para os materiais CN, 10RjCN e 20RjCN

Material C=N-C (%) N=(C)s (%) C-N-H (%)
CN 71,7 10,7 12,8

10R|CN 73,1 8,9 13,6

20R|CN 74,9 4.4 16,9

5.3.8.3 Andlise de XPS de alta resolucao de Fe 2p

Figura 29. Espectros de XPS de alta resolucdo de Fe 2p para os materiais 10RjCN e 20RjCN
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Os espectros de alta resolucdo de Fe 2p (Figura 29) dos compdsitos
10R|CN e 20RjCN, podem ser deconvoluidos em 5 picos, centrados em 710,4,
711,8, 718,8, 723,7 e 725,3 eV. Os dois primeiros picos sdo correspondentes ao
nivel eletrénico Fe 2ps2, enquanto que os dois ultimos sdo correspondentes ao
nivel Fe 2pi2, sendo caracteristicos para oxidos de Fe(lll). Nesse caso, a
formacdo de dois picos centrados em 711,8 e 725,3 eV, pode indicar uma
interagdo direta de parte das espécies de ferro com o nitreto de carbono grafitico,
gue atua diminuindo a densidade eletrénica ao redor desse metal, e levando ao

deslocamento de sua energia de ligacdo para maiores valores [105][106][107].

Adicionalmente, o pico satélite de espécies trivalentes de ferro pode ser
observado centrado em 718,8 eV, um valor superior ao que é esperado para
oxidos de Fe(lll). Isso pode indicar que o nitreto de carbono também apresenta
fons Fe®" em sua composicdo [108], estando em acordo com os resultados

obtidos por espectroscopia Méssbauer.

5.3.8.4 Andlise de XPS de alta resolucéo de Si 2p

Figura 30. Espectros de XPS de alta resolucdo de Si 2p para os materiais 10RjCN e 20RjCN
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Os espectros de alta resolucéo de Si 2p (Figura 30) podem ser ajustados
a partir de dois picos, centrados em 99,6 e em 102,6 eV. Esses picos
correspondem as ligagbes do tipo Si(-OH)x e Si(-0)2, respectivamente,
originadas do 6xido de silicio presente no rejeito da mineracao de ferro [109].
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5.3.8.5 Andlise de XPS de alta resolucéo de O 1s

Figura 31. Espectros de XPS de alta resolucdo de O 1s para os materiais CN, 10RjCN e 20RjCN
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O espectro de alta resolucdo de O 1s (Figura 31) do CN pode ser
deconvoluido em 2 picos, centrados em 531,3 e em 532,4 eV. Esses picos
correspondem, respectivamente, a agrupamentos hidroxila (OH") superficiais, e
a 4gua adsorvida no material [104].

Engquanto isso, os espectros de O 1s dos compdésitos 10RjCN e 20RjCN
podem ser ajustados a partir de 8 curvas, com picos centrados em 529,5 529,9,
530,5, 531,1 531,7, 532,3, 532,8 e 533,5 eV. Os picos 530,5, 531,7 e 533,5 séo
atribuidos a ligac@es do tipo silicio-oxigénio, do tipo Si—(O)2, Si(~OH)x e (Si—0)a,
respectivamente [109]. Os picos em 529,5 e 529,9 eV, estédo relacionados a
ligagdes do tipo Fe-O, em dois tipos diferentes de 6xidos [110][111], enquanto
que o pico em 531,1 pode estar relacionado a sitios de oxigénio defeituosos
nesses Oxidos [112]. Por fim, os picos centrados em 523,3 e 532,8 eV, podem

ser atribuidos a agua e oxigénios adsorvidos na superficie do material [105].

5.3.9 Analise Elementar CHN

Buscando avaliar a composicéo elementar dos materiais, foram realizados
experimentos de analise elementar CHN. Os resultados obtidos estédo

representados na Tabela 7.
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Tabela 7. Resultados de composi¢ao elementar CHN, em porcentagem massica, dos materiais CN, 1RjCN,

5RjCN, 10RjCN e 20RjCN e comparagdo com resultados obtidos por andlise termogravimétrica

Analise Elementar Massa de

C H N Razao C+H+N g-CsNa4

Material (%om) (% m) (% m) CIN (% m) (TGA)

(atbmica) (M%)
CN 34,5 15 60,7 0,66 96,7 99
1R|CN 33,2 1,6 58,2 0,67 93,0 98
5R|CN 28,7 1,3 50,0 0,67 80,0 81
10R|CN 24,4 1,0 44,1 0,65 69,5 67
20R|CN 9,9 0,2 14,9 0,77 25,0 25

Como visto na Tabela 7, os resultados de andlise elementar CHN de todos
0S materiais estdo consoantes com 0s percentuais de massa de g-CsNs
estimados por analise termogravimétrica. A pequena diferenca pode ser
atribuida a presenca de atomos de oxigénio, que ndo foram analisados nesse

experimento.

Todos os materiais apresentaram razées de C/N semelhantes a literatura,
com valores proximos a 0,67, exceto o material 20RjCN [113]. Esse aumento
consideravel na razao atbmica de C/N, pode ter sido provocado pela formacéao
de vacancias de nitrogénio, resultante do processo catalitico de decomposicéo
da matriz polimérica promovido pelo alto teor de 6xidos metalicos presentes em
sua composicdo. Duas observacfes sustentam essa hipétese: a auséncia de
ligacdes do tipo C=N, que seriam verificadas por IV ou XPS; e a diminuicdo da
area relativa de ligagées quimicas do tipo N-(C)s, enquanto ocorre 0 aumento
da area relativa de ligagdes do tipo C-N=C e C-N-H, observadas no espectro
de XPS de alta resolucao de N 1s (Figura 28 e Tabela 6) [114].

5.3.10 Observacdes gerais sobre as caracterizacbes dos materiais contendo
-C3N4

Comao visto pelos resultados de caracterizacao fisico-quimica e estrutural
dos materiais, 0os compaositos contendo g-CsN4 e o rejeito da mineragéo de ferro

foram produzidos a partir do processo de termocondensacdo da melamina. A
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presenca de oOxidos metalicos na constituicdo desses materiais, levou a
formacdo de defeitos morfolégicos e estruturais, que sado gerados durante a
etapa de sintese, aumentando a &rea superficial especifica dos mesmos.

O aumento no teor de rejeito de mineragao utilizado para formacao dos
compositos, levou a formacdo de vacancias de nitrogénio, enfraquecendo a
estrutura do g-CsN4, ao ponto de romper suas folhas em fragmentos de menores
dimensdes, que passaram a recobrir os 0xidos do rejeito e garantiram ao material
final, em especial o 20RjCN, uma dispersdo homogénea dos elementos carbono,

nitrogénio e ferro.

Foi verificado também que os compdsitos apresentam uma variacao na
constituicdo de suas fases de ferro, de tal modo que um misto de fases de
maghemita e hematita sdo observados nos materiais finais. Para que a fase
maghemita seja formada nessas condi¢cdes, a fase hematita teve que ser
parcialmente reduzida a magnetita. Esse processo é favorecido pela presenca
de espécies de nitrogénio redutoras, que sdo formadas durante a
termocondensacao da melamina. Quando o nitreto de carbono é completamente
formado, e a quantidade dessas espécies presentes no meio diminui
drasticamente, a fase magnetita é reoxidada, devido a elevada temperatura do
processo e a auséncia de controle em sua atmosfera, mas mantém sua estrutura

cristalina, dando origem a fase maghemita.

Se encontra esquematizado na Figura 32, uma proposta de formacgéo dos

compoésitos contendo g-CsNa e o rejeito da mineracao de ferro.

Figura 32. Proposta de formag&o dos compdsitos contendo g-CsNa4 e o rejeito da mineracgdo de ferro
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5.4 Aplicacdes cataliticas

5.4.1 Degradacao do contaminante modelo Rodamina B

A atividade catalitica dos materiais foi primeiramente avaliada na
degradacdo do contaminante modelo Rodamina B (RhB), a partir de um

processo Fenton heterogéneo. Os resultados obtidos se encontram

apresentados na Figura 33.
Figura 33. (a) Curva de cinética de degradacao do contaminante modelo RhB e (b) ajuste linear da

degradacéo de RhB a cinética de pseudo-primeira ordem, na presenc¢a dos materiais RjP, CN, 1RjCN,
5RJCN, 10RjCN e 20R|CN
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CondicGes reacionais: [RhB]o = 10 ppm; [H202]o = 23 mM; [Catlo=1,0g L*?

Inicialmente, com o intuito de atingir o equilibrio de adsorcdo com o
corante, os materiais foram misturados ao mesmo e mantidos sob agitacéo
constante, por 60 minutos. Nesse intervalo de tempo, os materiais CN, 1RjCN,
5RJjCN, 10R|CN, 20R|CN e RjP, removeram cerca de 11, 13, 13, 12, 7 e 2%,
respectivamente, por adsorcdo, do contaminante modelo RhB. Apds esse
intervalo, cerca de 100 pL de H202 (35% m m) foram adicionados aos meios
reacionais, e a cinética de descoloracdo do meio foi avaliada em intervalos de
tempo definidos de 30, 60, 90, 120 e 180 minutos, a partir da diminuigdo de sua
banda de absor¢cdo com valor méaximo de 544 nm, monitorada através de um

espectrofotdmetro na regido do UV-vis.
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Como resultado final, foram verificadas descoloracdes da solucédo de
rodamina B na ordem de 2, 28, 50, 59, 68 e 90%, para os materiais RjP, CN,
1R|CN, 5RjCN, 10R|CN e 20RjCN, respectivamente. Nessas reacdes, enquanto
que o rejeito da mineracdo de ferro ndo apresentou atividade catalitica
consideravel, o CN demonstrou apenas 28% de descoloracdo da solucdo de
rodamina B. Esses resultados demonstram que os compdsitos contendo o rejeito
da mineracédo de ferro, mesmo que em baixos teores, como no caso do 1RjCN,
apresentam uma atividade catalitica superior aos seus constituintes isolados.
Para esse material, a constante de velocidade (k1= 0,00285 min-t), obtida a partir
do modelo cinético de pseudo-primeira ordem (Equacéo 11) [115], é cerca de 2,5
vezes maior do que a constante de velocidade do CN (0,00120 min?).

In (Cio) = —k,t (Eq. 11)

O melhor resultado foi observado ao utilizar o catalisador 20RjCN, que foi
capaz de descolorir cerca de 90% da solugdo de RhB. Para essa reacéo, foi
obtida uma constante de velocidade na ordem de 0,01263 min-t, um valor cerca

de dez vezes maior do que a constante de velocidade do g-CsNa4 puro.

A partir dessas reacg0es iniciais, foi verificado que os compdésitos podem
atuar como catalisadores heterogéneos em reacfes de degradacdo de
contaminantes organicos. Quando comparados aos seus componentes isolados,
0s compdsitos demonstraram atividades cataliticas consideravelmente
superiores, indicando a ocorréncia de um efeito sinérgico entre seus

constituintes.

5.4.2 Degradacdo do contaminante emergente acetaminofeno

Buscando avaliar o comportamento catalitico dos materiais obtidos nesse
trabalho, frente a remoc¢éo de contaminantes emergentes em meios aquosos, 0
acetaminofeno (ACT), mais conhecido como paracetamol, foi escolhido como
molécula alvo a ser degradada em reagfes de ativacdo de peroxomonossulfato.
Dessa forma, um estudo detalhado envolvendo a atividade catalitica de cada
material, a formacao de espécies reativas de oxigénio, sua capacidade de reuso,

e 0 mecanismo envolvido na decomposi¢céo do acetaminofeno, foi realizado.
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As curvas de cinética de degradacdo do acetaminofeno podem ser

observadas na Figura 34.

Figura 34. Curvas de cinética de degradacao do contaminante emergente acetaminofeno, na presenca
dos materiais RjP, R|T, CN, 1R|CN, 5RjCN, 10RjCN e 20RjCN
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Condicgdes reacionais: [ACT]o = 10 ppm; [PMS]o = 0,32 mM; [Catlo=0,5g L*

Primeiramente, os materiais foram colocados em contanto com a solu¢éo
de acetaminofeno por uma hora, de modo a atingir o equilibrio de
adsorcao/dessor¢cdo com esse contaminante. Nessa etapa, todos os materiais
demonstraram capacidades de adsorcdo muito baixas, na qual o material
10RjCN, que apresentou o melhor resultado, foi capaz de remover apenas 3,8%

de ACT da solucéo.

Contudo, esse cenario mudou completamente apés a adicdo de PMS ao
meio reacional. Enquanto que os materiais CN e RjP apresentaram atividades
cataliticas muito baixas para a degradacdo do ACT, os compdésitos 5RjCN,
10RJCN e, especialmente, 20R|CN, apresentaram atividades consideravelmente
superiores aos seus constituintes isolados. Apdés 60 minutos de reacdo, 0s
materiais CN, RjP, 1RJCN, 5R|CN, 10R|CN e 20R|CN degradaram,
respectivamente, 6, 35, 13, 53, 80 e 98% do total de acetaminofeno. De forma
semelhante ao que foi visto nas reacdes de degradacédo de RhB, esse resultado

pode indicar que as espécies de ferro ndo sdo as mais importantes para a
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ocorréncia dessa reac¢ao, mas sim algum efeito sinérgico produzido a partir da

mistura entre o rejeito da mineracao de ferro, com o nitreto de carbono grafitico.

Para fins de comparacéo, o material produzido a partir da reducéo do RjP,
denominado RjT, também foi avaliado na degradag¢do do paracetamol. Como
esse material apresenta espécies de ferro bivalentes em sua constituicdo, que
tendem a ser mais ativas do que espécies de ferro trivalentes em processos de
ativacdo de peroxomonossulfato, era esperada uma elevada capacidade de
degradacédo do ACT. Contudo, sua atividade catalitica foi inferior a apresentada
pelo RjP, possivelmente pela ocorréncia de sinterizagdo no material apds o
processo de aguecimento a 550 °C, levando a obstrucao de seus sitios ativos.

E importante salientar, mais uma vez, a elevada atividade catalitica do
composito 20RjCN, quando comparado aos demais materiais desse trabalho,
sendo capaz de degradar cerca de 90% do ACT, em apenas 20 minutos de
reacdo. Ao avaliar as constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem, foram
obtidos resultados iguais a 4,47x104, 0,00191, 0,00387, 0,00731, 0,0116, 0,0250
e 0,0592 min?, para os materiais CN, 1RJCN, RjT, RjP, 5RjCN, 10R|CN e

20R|CN, respectivamente.

Entretanto, como pode ser visto na Figura 35a, o ajuste linear de cinética
de pseudo-primeira ordem parece ndo se encaixar satisfatoriamente para o
20RjCN, que apresentou R? = 0,91, em discordancia aos demais materiais, que
apresentaram R? > 0,98. O ajuste linear de cinética de pseudo-segunda ordem
(Equacao 12) [115], representado na Figura 35b, também ndo apresenta uma

acuracia analitica satisfatéria, com R? = 0,93.
1 1

A partir disso, um novo ajuste linear, proposto nos trabalhos de
Chu et al. [116] e de Behnajady et al. [117] foi aplicado. Esse modelo matemético
(Equacdo 13), também chamado de ajuste de duas etapas, vem sendo
empregado em sistemas que envolvem processos oxidativos que nao se
encaixam em modelos de pseudo-primeira ou pseudo-segunda ordem [118].
Nesse caso, dois parametros adicionais sdo avaliados: m, que esta relacionado

a degradacao inicial do contaminante; e b, que determina a capacidade oxidativa
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do catalisador, em especial apds a diminuicdo do agente oxidante presente no

meio, e do aumento da quantidade de reacdes paralelas. Como pode ser visto

na Figura 35c e d, esse parece ser um bom ajuste para o sistema catalitico em

questédo, com R? = 0,99, m = 2,67 e b = 0,98 minl. Contudo, ao comparar os

valores teoricos obtidos a partir desse ajuste, com o0s valores obtidos

7

experimentalmente, uma diferenca consideravel é observadas nos pontos

iniciais de 5 e 10 minutos, que chega a 15% no intervalo de tempo de 5 minutos.

t
1-%,

= m + bt (Eq. 13)

Figura 35. (a) Ajuste linear de cinética de pseudo-primeira ordem de todos os catalisadores, (b) pseudo-

segunda ordem, (c) ajuste de duas etapas, (d) comparacéo do resultado tedrico com o resultado

experimental do ajuste de duas etapas e (e) ajuste combinado de pseudo-primeira ordem do material
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A partir disso, buscando um ajuste ainda mais preciso, foi aplicado o
método desenvolvido por Wang [119], denominado ajuste combinado de pseudo-
primeira ordem (Equacao 14). Nesse ajuste, como ja indicado por seu nome, um
mecanismo de duas etapas distintas atuaria na degradacdo do contaminante.
Esse mecanismo aconteceria quando duas espécies presentes no meio sao
capazes de atuar como catalisadores. Como exemplo, tem-se 0S processos
Fenton, nos quais duas reacdes paralelas acontecem, advindas da reacéo dos
fons Fe?* com H202, sendo oxidados a Fe3* e produzindo radicais hidroxil (-OH)
(Equacéo 2); em simultaneo, essas espécies oxidadas sdo novamente reduzidas

a Fe?*, quando reagem com H202 e produzem radicais peridroxil (-OOH)
(Equacéo 3).

CO = Cloe_klt + Czoe_kzt (Eq 14) Onde,

Cio0 e C20 sdo as concentracdes iniciais do contaminante nas duas reagdes de
pseudo-primeira ordem independentes, e ki e k2 sdo as constantes de
velocidade aparentes.

Interessantemente, como visto na Figura 35e, esse ajuste apresentou o
maior coeficiente de determinacéo entre os modelos utilizados, com R? = 0,9995,
ki = 0,0274 min e k2 = 0,176 min. Esse resultado sugere que outra espécie
presente no composito, além do Fe(lll), poderia estar atuando na reacdo de
ativacdo do PMS para a degradacdo do contaminante acetaminofeno, ja que
reacOes de producao de espécies reativas de oxigénio, partindo-se unicamente
de espécies trivalentes de ferro, geralmente podem ser ajustadas a partir de uma

cinética de pseudo-primeira ordem [118][119].
5.4.2.1 Testes de capturadores de espécies reativas de oxigénio

Com o intuito de melhor entender o caminho reacional para a degradacéo
do ACT, testes de capturadores de espécies reativas de oxigénio foram

realizados, e os resultados se encontram representados na Figura 36.
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Figura 36. Curvas de degradacdo de ACT na presenca de capturadores de espécies reativas de oxigénio,

utilizando o catalisador 20RjCN em reag¢8es de ativagdo de PMS
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Condig6es reacionais: [ACT]o = 10 ppm; [PMS]o = 0,32 mM; [Cat]o = 0,5 g L%, [p-BQJo = 6 mM,
[AFF]o = 250 mM, [ATB]o = 500 mM, [EtOH]o = 1 M.

Para avaliar a contribuicdo das diferentes espécies reativas de oxigénio
(ERO), etanol (EtOH), alcool tert-butilico (ATB), p-benzoquinona (p-BQ) e alcool
furfurilico (AFF), foram escolhidos como capturadores de radical hidroxil (-OH),
radical sulfato (SOs-7), radical superoxido (-O27) e oxigénio singleto (*O2),
respectivamente [120][121].

Como visto na Figura 36, todas essas espécies reativas de oxigénio se
encontravam presentes no sistema catalitico, mas em diferentes extensdes,
indicando que a degradacédo do ACT deve ocorrer a partir de diferentes caminhos
oxidativos. Os capturadores das espécies SOs-~ e -OH levaram a um efeito
inibitério na degradacao desse poluente na ordem de 25%, ao comparar 0s
valores de remocédo de ACT apds 60 minutos de reacédo. Por outro lado, a
p-benzoquinona inibiu cerca de 70% da degradacé&o do acetaminofeno, o que
indica que o radical -O2" possui um papel importante nesse sistema reacional,

principalmente nos minutos iniciais.

Mas o capturador de ERO que apresentou a maior inibicdo na degradacgao
do paracetamol foi o alcool furfurilico, diminuindo a eficiéncia da reagdo em 90%,
0 que poderia demonstrar que o papel de maior destaque nesse sistema

catalitico € cumprido pelas espécies de 'O.. Contudo, como ja relatado na
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literatura, o AFF pode capturar espécies de oxigénio singleto, e também ser
consumido pela oxidagédo do PMS, o que tornaria incorreta a hipétese de que o
oxigénio singleto é a espécie reativa de oxigénio mais importante nessa

reacao [122].
5.4.2.2 Reacgdes envolvidas no mecanismo de ativacdo do peroxomonossulfato

Baseado nos resultados de captura de espécies reativas de oxigénio, e
da caracterizacdo dos materiais, foram propostos diferentes tipos de reacéo

envolvidas no processo de ativagao do peroxomonossulfato.

Em uma reacdo tipica de ativacdo do PMS em sistema heterogéneo,
centros ativos contendo espécies Fe?* reagem com o peroxomonossulfato,
produzindo o radical sulfato (SO4-), e oxidando o esse ion a Fe3* (Equacéo 15).
A regeneracdo do catalisador também pode ocorrer, mas em uma taxa de
formacdo significativamente mais lenta (Equacao 16) [123]. Como o catalisador
desenvolvido nesse trabalho apresenta, predominantemente, espécies de Fe(lll)
em sua estrutura, a reacdo de reducdo seria a etapa limitante do sistema

catalitico.
=Fe(ll) + HSOs  — =Fe(lll) + SO4-~ + "OH (Eq. 15)
=Fe(lll) + HSOs — =Fe(ll) + SOs-- + H* (EQ. 16)

Como visto nos experimentos envolvendo o uso de p-benzoquinona, 0s
radicais superoxido (-O2") desempenham um papel importante na degradacéo do
ACT. Contudo, esse radical, por si s6, ndo é capaz de degradar moléculas desse
contaminante, como destacado em estudos presentes na literatura [124]. Dessa
forma, o radical superoxido poderia estar atuando como um intermediario na
formacdo de 02 e H202, como demonstrado pelas Equacbes 17-19. A partir
disso, o peréxido de hidrogénio possivelmente gerado, poderia reagir com o
catalisador através de um processo tipo-Fenton, como no caso descrito para a
reacao de degradacao do contaminante modelo RhB, e produzir radicais do tipo
hidroxil (-OH) e peridroxil (-OOH) (Equacdes 20 e 21) [36].

O radical -O2° também pode seguir um caminho reacional diferente,
promovendo a reducéo de espécies de Fe3* a Fe?*, como representado pela

Equacdo 22. Nesse caso, o potencial de redugdo do par -O2/02 é igual a
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-0,33 eV, enquanto que o potencial de reducdo do par Fe3*/Fe®* é 0,77 eV, o

que confirma a favorabilidade do processo [120].
HSOs  — H* + SOs% (Eg. 17)
SOs5% + H20 — -O2 + S04 + H* (Eq. 18)
2:02 + 2H20 — 02+ H202 + 20H" (Eq. 19)
=Fe(ll) + H202 — =Fe(lll) + -OH + -OH (Eq. 20)
=Fe(Ill) + H202 — =Fe(ll) + -OOH + H* (Eq. 21)
=Fe(lll) + -O2” — =Fe(ll) + Oz (Eq. 22)

Ademais, os resultados cataliticos indicam que nitreto de carbono grafitico
ndo desempenha apenas um papel de suporte nos compdsitos, de modo a
prevenir a lixiviacao de ferro, mas atua também como um componente ativo do
sistema catalitico. De acordo com os resultados de degradacdo do
acetaminofeno — representado na Figura 34 —, os compdésitos contendo o rejeito
da mineracdo de ferro e o g-CsNs, demonstraram atividades -cataliticas
consideravelmente superiores, quando comparados aos seus constituintes

isolados.

Esse efeito sinérgico pode ter sua origem em um processo de
transferéncia de elétrons nas interfaces entre o g-CsNa e 0s Oxidos de Fe(lll),
promovendo sua reducdo a Fe(ll) e iniciando a reacdo de ativacdo do
peroxomonossulfato [35]. A partir disso, o0 g-C3N4 que estara deficiente em
elétrons, pode reagir com o PMS (Equacéo 23), retornando ao seu estado inicial
e produzindo o radical SOs-", que, por sua vez, pode gerar espécies de 'Oz ao

reagir com a agua (Equacao 24) [125].
g-C3Ns* + HSOs” — g-C3Na + SOs-" + H* (EQ. 23)
2505 + H20 — 2HSO4 + 3/,102 (Eq. 24)

Diferentemente dos demais materiais, a razdo C/N no 20RjCN apresenta
um valor consideravelmente alto, indicando a presenca de defeitos estruturais
na matriz carbonacea e, portanto, um maior nimero de pares de elétrons livres,

advindos de espécies de nitrogénio. Recentemente, estudos envolvendo
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materiais carbonaceos dopados com nitrogénio, como nanotubos de carbono e
grafeno, tém sido aplicados em reacbes n&ao-radicalares, mediadas por
transferéncia de elétron, para produgdo de 'O [35][126]. Nesse processo, um
nitrogénio altamente eletronegativo pode atrair um elétron de um carbono
adjacente, criando um ambiente deficiente em elétrons, que podera interagir com
PMS, através de uma reacdo de abstracéo, e formar espécies do tipo 1O2. Dessa
forma, como esse material apresenta um maior numero de sitios piridinicos e de
aminas terminais, esse tipo de reacdo poderia estar envolvido na reacédo de

ativacdo do PMS para degradacédo do contaminante acetaminofeno.
5.4.2.3 Testes de reuso

Com o intuito de avaliar a capacidade de reutilizagdo do catalisador
20RjCN, foram realizados cinco ciclos cataliticos consecutivos, utilizando os
mesmos parametros reacionais da reacdo de degradacdo do acetaminofeno a
partir da ativagcdo do peroxomonossulfato. Os resultados obtidos podem ser

vistos na Figura 37.

Para a realizacdo dos experimentos de reuso, a cada ciclo catalitico
realizado o material era recuperado por centrifugacao e reutilizado em uma nova
reacao, sem etapas adicionais de lavagem ou purificagdo. Como pode ser visto
na Figura 37, o catalisador degradou cerca de 100% do acetaminofeno nos

quatro primeiros ciclos, e cerca de 87% no quinto ciclo.

Para avaliacdo da ocorréncia de lixiviacdo de ferro durante as reacoes,
apos cada ciclo catalitico, parte do sobrenadante foi coletado e analisado por
espectroscopia de absorcao atbmica de chama. Como resultado, em todos os
ciclos a quantidade total de ferro em solugao se encontrava abaixo do limite de
deteccdo do aparelho, de 0,08 mg L, indicando uma alta estabilidade quimica

desse material.

Apesar de uma boa capacidade de reuso do 20RjCN, uma pequena
diminuicdo de sua eficiéncia catalitica foi observada, mesmo com a manutencgéo
do resultado de degradacdo em 60 minutos de reacdo para 0s quatro primeiros
ciclos. Isso pode ser explicado pela perda de material, a cada remocao de
aliguota para andlise da cinética, e em cada reutilizagdo em um novo ciclo; e

pela presenca de intermediarios reacionais de degradacdo do acetaminofeno,
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gue podem ter se adsorvido ao catalisador e bloqueado alguns de seus sitios

ativos.

Figura 37. Curvas de concentracdo em funcéo do tempo, em reagBes de reuso do catalisador na

degradacéo de ACT em 5 ciclos cataliticos consecutivos
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5.4.2.4 Proposta de mecanismo de degradacéo do acetaminofeno

Buscando entender o caminho reacional no qual ocorre a degradacéo do
acetaminofeno, foram realizadas medidas por espectrometria de massas com
ionizagdo por electrospray (ESI-MS), em modo de extracdo negativo, em
diferentes intervalos reacionais. O resultado de ESI-MS se encontra
representado na Figura 38.

Figura 38. Espectros de massas ESI de diferentes intervalos da reacao de degrada¢édo do ACT na

presenca do catalisador 20RjCN
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Como visto no espectro de massas, conforme a reacdo progride, uma
consideravel mudanca nos picos é observada. Antes do inicio da reagéo, o pico
mais intenso, de m/z = 150, é referente ao acetaminofeno. Com o inicio da
reacao, o pico de maior intensidade muda para m/z = 166, em 10 minutos, e para
m/z = 119, de 30 a 60 minutos.

Baseado nesses resultados, foi proposto um mecanismo de degradagao

do acetaminofeno, que se encontra representado na Figura 39.

Figura 39. Proposta de mecanismo de degradacdo do acetaminofeno (razdes m/z consideradas para o
modo de extracao negativo)
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De acordo com o0 mecanismo proposto, a degradacao do acetaminofeno
pode ser iniciada a partir de dois caminhos: pela oxidagdo do anel benzilico,
dando origem ao intermediario de razdo m/z = 166, ou pelo deslocamento do
grupo acetila ligado ao nitrogénio, dando origem ao intermediario de razdo m/z
= 108. O primeiro caminho, levaria a formacéo de um grupo acetato, a partir de
uma desmetilacdo/oxidacdo, formando o intermediario de razdo m/z = 168, que
seria novamente oxidado, levando & saida da amida, e levando a formacgé&o do

benzeno-1,2,4-triol (m/z = 125). No segundo caminho, o grupo amina seria
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oxidado, formando um grupo nitro (m/z = 138), que por sua vez seria deslocado
por uma hidroxila, dando origem ao intermediério hidroquinona (m/z = 109).
Quando oxidado novamente, o intermediario benzeno-1,2,4-triol também seria

formado por esse caminho reacional.

A partir desse ponto, ocorre a abertura do anel benzilico (m/z = 157), e a
sucessiva oxidacao da estrutura (m/z = 173, 189 e 205). Quando completamente
oxidada, a estrutura colapsa, formando fragmentos menores (m/z = 177, 149 e

119) até a mineralizacdo completa do contaminante.

Vale ressaltar que todos os intermediarios utilizados para a proposta
desse mecanismo foram verificados nos espectros de massas ESI, mesmo que
em baixas intensidades. Também € importante observar que o intermediario de
baixa razdo m/z = 119, que apresentou maior intensidade nos espectros de 30 e
60 minutos, ja estava presente em 10 minutos de reacdo, comprovando a
capacidade de degradacédo do contaminante emergente acetaminofeno, através

da reacéo de ativacao de peroxomonossulfato, utilizando o catalisador 20RjCN.
5.4.2.5 Comparacgéao do catalisador com a literatura

Com o intuito de comparar as condicOes utilizadas na reacdo de
degradacéo do acetaminofeno a partir da ativacdo do peroxomonossulfato, e a
atividade catalitica dos materiais, foi feito um apanhado geral de trabalhos
presentes na literatura. Esse compilado de informacdes pode ser visto na
Tabela 8.
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Tabela 8. Comparagédo dos catalisadores heterogéneos ja relatados na literatura utilizados para degradacdo do ACT a partir da ativagdo do peroxomonossulfato

Catalisador
FesOs@Carvao
Ativado
MgO
com S

dopado

Nanoflores de
Co0304
Co/Biocarvao
Mn/g-CsNa4
MgCuFe-
hidroxido duplo
lamelar

TiO2

Nanoparticulas
de CoFex04 e
MnFe204
Nanoparticulas
de Fe30a4
20R|CN

Condic¢des Reacionais
[ACT]o = 20 ppm, [Cat.]o = 0,16 g L, [PMS]o = 0,77 mM, t = 40 min
Obs: Incidéncia de luz UV (6 W, A = 254 nm)
[ACT]o =50 ppm, [Cat.]Jo=1g L?, [PMS]o = 3,25 mM, t = 30 min

[ACT]o =5 ppm, [Cat.Jo =50 mg L%, [PMS]o = 0,65 mM, t = 30 min

[ACT]Jo =5 ppm, [Cat.]Jo =50 mg L, [PMS]o = 0,65 mM, t = 30 min
[ACT]o = 20 ppm, [Cat.]o = 0,1 g L, [PMS]o = 2,6 mM, t = 60 min
[ACT]Jo =5 ppm, [Cat.]Jo=0,3 g L', [PMS]o = 0,5 mM, t = 30 min
Obs: pH inicial = 7,9

[ACT]o = 15 ppm, [Cat.]o=0,5g L%, [PMS]o = 0,5 mM, t = 4 horas
Obs: Incidéncia de luz (visivel, 300 W, lampada de Xe)

[ACT]Jo = 10 ppm, [Cat.]Jo =0,2 g L, [PMS]o = 0,2 mM,

t = 60 min para MnFe204 e 120 minutos para CoFe204

Obs: pH inicial = 4,3

[ACT]o = 10 ppm, [Cat.]o=0,8 g L, [PMS]o = 0,2 mM, t = 60 min

[ACT]o = 10 ppm, [Cat.]o=0,5 g L, [PMS]o = 0,325 mM, t = 60 min

Informacgdes sobre reuso

Ativo por 5 ciclos cataliticos

Sem informacdes de reuso

Ativo por 5 ciclos cataliticos

Ativo por 5 ciclos cataliticos
Sem informacgdes de reuso

Ativo por 5 ciclos cataliticos

Ativo por 4 ciclos cataliticos

MnFe204 — ativo por 3 ciclos
cataliticos. CoFe20s4 — néo
ativo ap0s o primeiro ciclo
Perda de atividade apds o
primeiro ciclo

Ativo por 5 ciclos cataliticos

Ref.
[127]

[128]

[129]

[130]

[131]

[132]

[133]

[134]

[135]
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Foram encontrados 9 trabalhos relativos a degradacéo do acetaminofeno
catalisada em meio heterogéneo a partir da ativacdo do peroxomonossulfato.
Entre esses trabalhos, 6 deles foram publicados no ano de 2019, indicando a

relevancia que esse tema tem ganhado recentemente.

Como visto na Tabela 8, o catalisador desenvolvido nesse trabalho
apresenta condi¢cdes reacionais satisfatérias, quando comparado aos demais
materiais. O 20RjCN foi ativo para a degradacdo do ACT em um intervalo de
tempo comparavel aos demais catalisadores, sendo necessario pouco do
catalisador, e uma quantidade de PMS bem abaixo da média utilizada. Além
disso, ndo foram necessarias modificacdes adicionais no sistema, como a
utilizacdo de luz ou a alteracdo do pH inicial, como visto em alguns desses

trabalhos.

Por fim, vale mencionar que diferentemente de todos os trabalhos que
apresentaram resultados de reuso, com excecdo do trabalho que apresenta o
material TiO2, o0 20RjCN foi o Unico que foi reutilizado sem lavagem ou
purificacdo prévia, mas mesmo assim manteve sua capacidade de degradacéo

do acetaminofeno.
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6. CONCLUSOES

Nesse trabalho, foram produzidos compésitos contendo nitreto de
carbono grafitico e um rejeito da mineracdo de ferro. Esses materiais foram
caracterizados fisico-quimicamente e morfologicamente, e aplicados como
catalisadores em reacbes de degradacdo do contaminante emergente
acetaminofeno. De acordo com os resultados obtidos, foi verificado o potencial
de uso de rejeitos ou fontes alternativas contendo 6xidos metalicos, para produzir
compositos baseados em nitreto de carbono grafitico, dando origem a novos
nanomateriais que sejam ambientalmente amigaveis e que apresentem menor

custo de producéo.

Baseado nos resultados de caracterizacdo, foi possivel verificar a
modificacdo de fases de ferro, apos a reacdo com melamina para producéo dos
compositos RJCN. Em todos os materiais produzidos, os 6xidos maghemita e
hematita foram observados como principais fases de ferro em suas
composi¢des. Além disso, a diminuicdo da estabilidade térmica dos materiais,
provocada pela presenca dos oxidos metalicos, levou a formacao de defeitos
estruturais, que aumentaram suas areas superficiais especificas, a partir da
fragmentacao das folhas de nitreto de carbono grafitico. Essas folhas passaram
a recobrir as espécies de ferro, garantindo uma boa homogeneidade desse metal

por toda a superficie do nitreto de carbono.

Para verificar a atividade catalitica desses materiais, foram realizados,
inicialmente, experimentos de degradacdo do contaminante modelo
Rodamina B, a partir de um processo Fenton heterogéneo. Nesse caso, foi
verificado que todos os compdsitos apresentaram atividade catalitica superior
aos seus constituintes isolados. Foi constatado também, que quanto maior o teor
do rejeito da mineracéo de ferro na constituicdo desses materiais, maior sua

performance catalitica nesse tipo de reacao.

A partir disso, esses materiais foram aplicados como catalisadores na
degradacédo do contaminante emergente acetaminofeno, a partir da reacéo de
ativacdo do peroxomonossulfato. Novamente, foi verificado que os compdésitos,
com excec¢do do 1RjCN, apresentaram atividades cataliticas superiores aos seus

constituintes isolados. O destaque nessas reacdes fica para o material 20RjCN,
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que foi capaz de remover cerca de 90% desse contaminante em apenas 20
minutos. Esse material também apresentou alta capacidade de reuso, mantendo
uma elevada estabilidade em cinco ciclos cataliticos consecutivos, sem que

ocorra apreciavel lixiviagao de ferro.

Estudos de capturador das espécies reativas de oxigénio SOas-~, -OH, -Oz
e 102, indicam que todas essas espécies se encontram envolvidas na
degradacéao do acetaminofeno, sendo produzidas a partir de diferentes caminhos
reacionais no processo de ativacao do acetaminofeno. Foi proposto também um
mecanismo de degradacdo desse poluente organico, que envolve sucessivas
oxidacdes de seu anel benzilicio, até o colapso do mesmo e a formacédo de
substancias de menor raz80 massa carga, que ja se encontram presentes,
mesmo nos momentos iniciais da reacdo, comprovando a elevada capacidade

de degradacao do acetaminofeno, principalmente a partir do catalisador 20RjCN.
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