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RESUMO

Residuos da agroindustria, a exemplo de bagaco de cana-de agucar, quando
descartados de forma inapropriada provocam sérios problemas ambientais sendo
imprescindivel o seu aproveitamento. Neste contexto, o desenvolvimento de
compositos baseados em material carbonaceo originados de biomassa e éxidos
metalicos para aplicagdo em varios setores, como no tratamento de efluentes
utilizando a fotocatalise heterogénea, tem sido alvo de vérias pesquisas. No
presente trabalho, avaliou-se o desempenho de materiais produzidos em um
estudo anterior, desenvolvido no grupo de pesquisa, a base de dioxido de titanio e
bagaco de cana de acucar na fotocatalise heterogénea dos corantes alaranjado
de metila, azul de metileno e residuos de laboratorio. Foram utilizadas as
amostras TiBC1:1200, TiBC1:2200, TiBC1:1450, TiBC1:2540 e TiO..

A descoloragcdo do corante alaranjado de metila, empregando as amostras com
massa 0,02g variou de 82 a 88%, sendo o melhor desempenho da amostra
TiBC1:1450, porém inferior ao TiO, (93%). Para o azul de metileno foram
observadas pequenas diferencas nas percentagens de descoloragéo ao se utilizar
0,2 0,02 g, ficando todas superiores a 79 %, sendo o maximo 88%. A
descoloracdo maxima do residuo do alaranjado de metila com o emprego dos
compositos foi 61 %, superior a da fotdlise, porém consideravelmente inferior ao
diéxido de titanio e da solugdo 50 mg L™

Resultados semelhantes foram obtidos com o residuo do azul de metileno sendo a
descoloracdao maxima 65%. Por fim, a descoloracdo maxima da misturas de
residuos alaranjado de metila com azul de metileno foi 60% apds 90 minutos de
teste.

De um modo geral, as amostras com melhor desempenho foram aquelas obtidas
por tratamento térmico da mistura na temperatura 450°C (TiBC1:1 e TiBC1:2

450°C), evidenciando um melhor potencial para emprego na fotocatalise.

Palavras-chaves: Fotocatélise heterogénea,Fotocatalisadores ,compésitos de bagaco de cana de acucar.



ABSTRACT

Agro-industry residues, such as sugarcane bagasse, when disposed of
inappropriately, cause serious environmental problems, making it essential to use
them. In this context, the development of composites based on carbonaceous
material originating from biomass and metallic oxides for application in various
sectors, such as in the treatment of effluents using heterogeneous photocatalysis,
has been the subject of several studies. In the present work, the performance of
materials produced in a previous study, developed in the research group, based on
titanium dioxide and sugarcane bagasse in the heterogeneous photocatalysis of
methyl orange, methylene blue and residues of laboratory. Samples TiBC1:1200,
TiBC1:2200, TiBC1:1450, TiBC1:2540 and TiO, were used.

The discoloration of the methyl orange dye, using the samples with a mass of
0.02g, ranged from 82 to 88%, with the best performance being the TiBC1;1450
sample, but lower than the TiO, (93%). For methylene blue, small differences were
observed in the percentages of discoloration when using 0.2 0.02 g, all of which
were greater than 79%, with a maximum of 88%. The maximum discoloration of
the methyl orange residue with the use of the composites was 61%, higher than
that of photolysis, but considerably lower than that of titanium dioxide and the 50
mg L™ solution.

Similar results were obtained with the methylene blue residue being the maximum
discoloration 65%. Finally, the maximum discoloration of the mixtures of methyl
orange residues with methylene blue was 60% after 90 minutes of test.

In general, the samples with the best performance were those obtained by thermal
treatment of the mixture at a temperature of 450°C (TiBC1:1 and TiBC1:2 450°C)
showing a better potential for use in photocatalysis, presenting more satisfactory

results even with the mass ten times smaller.

Keywords :Heterogeneous photocatalysis,Photocatalysts,Sugarcane bagasse composites.
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INTRODUCAO

A utilizagdo abundante de biomassa tem se tornando crescente devido a
ampliacdo da preocupacao da populacao mundial em relagcdo as questdes
sociecoldgicas e as regulamentagées ambientais. A Biomassa lignocelulosica
tem propriedades favoraveis para o tratamento de efluentes por possuir uma
grande area superficial, porém, o seu uso in natura pode acarretar na liberacdo
de constituintes organicos levando ao aumento da demanda quimica de oxigénio
(DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e carbono organico total (COT),
ocasionando uma poluicdo secundaria e reducao do teor de oxigénio nos corpos
hidricos.( Al-Mamun,et |.,2019).

A biomassa originada de diversas fontes, como plantas aquaticas, florestal,
residuos agricolas, dentre outros, vem sendo utilizado como matriz energética e
térmica (WS Koe, et a., 2020), assim como na preparacao de materiais
baseados em carbono e 6xidos metalicos, a exemplo dos 6xidos de ferro (Silva,
et al., 2017; Souza, et al., 2019) e do didxido de titanio (LIU, et al., 2018, SILVA,
2022).

O didxido de titanio (TiO2) € amplamente empregado como semicondutor, nos
estudos de tratamento de efluentes industriais utilizando a fotocatalise
heterogénea por causa da sua estabilidade quimica, atividade fotocatalitica e
baixa toxicidade referente a saude humana além por ser viavel economicamente
(DEWIL, et al. 2017). No entanto, alguns aspectos limitam o seu uso, devido a
dificuldade de separacao e recuperacao da solucéo no final do processo; com o
valor da energia do band gap (3,2 eV) que dificulta sua aplicagdo na regido do
visivel e a facil recombinacao do par elétron/lacuna (e - /h+) (ZHAO et al., 2018).
Varias alternativas sao propostas para melhorar as propriedades do didéxido de
titanio por exemplo sendo este introduzido a uma matriz carbonacea proveniente
de biomassa, como nos trabalhos desenvolvidos por LIU e colaboradores (2018)
que sintetizaram compositos de TiO2 com carvao vegetal e aplicaram na
degradacdao do corante téxtil azul de metileno por meio da fotocatalise
heterogénea e o estudo realizado porobtendo compodsitosbaseados em dioxido
de titdnio e material cabonaceo preparados através do bagago de cana-de-
acucar, para aplicagdo na fotocatalise, apresentando vantagens na

fotodegradacao do alaranjado de metila.



Os novos materiais obtidos a partir da mistura do dioxido de titdnio com
biomassa possuem propriedades diferentes dos materiais constituintes
individuais apresentando vantagens sob diversos aspectos, no que diz respeito
ao emprego na fotocatalise heteroénea (SILVA, 2020).

A contaminagdo dos corpos d’agua pelo despejo inadequado de efluentes
contaminados prejudica tanto o ecossistema aquatico quanto a saude humana.
As industrias téxteis tém destaque em relacao ao descarte desses efluentes, por

ter um potencial poluidor em corpos

d'agua, em que aproximadamente cerca de 10 a 15% do poluente organico
corante é removido durante o

processo de tingimento e sao tratados de maneira inadequada. Essas fontes
poluem tanto em termos de volume de corantes depois dos processamentos,
guanto em composi¢do. Mesmo em concentragado baixa de corante (abaixo de 1
mg L-1) a sua presenca € altamente visivel o que reduz a penetracdo da luz em
sistemas aquaticos, ocasionando uma atenuacao da fotossintese, promovendo a
perda de vidas presentes neste meio. (MUMTAZ, et al., 2015).Podem impactar
também saude humana ocasionando dor de cabeca, nausea, irritacdo da pele,
problema pulmonar e malformacado congénita. Dentre os diversos corantes
téxteis existentes, encontra-se o azul de metileno e o alaranjado de metila que
sdo amplamente utilizados na industria téxtil e empregados na literatura como
sistema modelo de contaminante para processos de tratamento de efluentes por
adsorcéo e fotocadlise (D. Gumus E F. Akbal, 2011; FLORENCIO E MALPASS,
2014; YAGUB, et al. 2014; HYNES, et al. 2020).Diante dos problemas
mencionados, o tratamento de efluentes e/ou recuperacao do ecossistema torna-
se imprescindivel com intuito de remediar problemas e impactos ambientais,
evitando a poluicao das aguas e solos e minimizando a proliferacao de doencgas
na sociedade. Este tratamento vai atuar em conformidade com as caracteristicas
fisicas, quimicas e biolégicas dos poluentes a serem removidos e/ou das
operacdes usadas para o tratamento (GHALY, et al., 2014; DEWIL, et al. 2017,
AL-MAMUN, et al., 2019).).

Dentre os tratamentos de aguas residuais provenientes das industrias téxteis, os

Processos Oxidativos Avancados (POA) que se baseiam na geracdo de



espécies muito reativas (radicais eOH, H,O,, O, e-) para a degradacdo de
compostos recalcitrantes apresentam vantagens frente a outros convencionais,
devido ao seu poder de decomposicdo dos poluentes em outros menos
invasivos ao meio ambiente (NOGUEIRA; JARDIM, 1998,ARCANJO, et
al.,2018).

Na fotocatalise heterogénea, que se destaca entre os Processos Oxidativos
Avancados ,as espécies radicalares, principalmente o radical hidroxila, sao
geradas através da interacdo das moléculas de agua e oxigénio, adsorvidas na
superficie de um semicondutor, com o par elétron/lacuna (e-/h+) gerado por
meio da incidéncia de radiagao eletromagnética, promovendo o elétron da banda
de valéncia (BV) para a banda de conducgéo (BC). Os radicais produzidos s&o
responsaveis pela degradacdao de compostos poluentes levando a mineralizagcao
total, formando espécies como CO; e H,0. (KARAOLIA, et al., 2018; ARCANJO,
et al., 2018).

Nos processos fotocataliticos, semicondutores inorganicos como sulfeto de
zinco (ZnS), trioxido de tungsténio (WO3), e oxido de ferro lll (Fe»O3) séo
amplamente estudados, no entanto o didxido de titanio (TiO2) destaca-se como
sendo um dos fotocatalisadores mais aplicados com alta atividade fotocatalitica
(EL-SALAMONY et al.,, 2017). Para emprego na fotocatalise, torna-se
imprescendivel que os catalisadores tenham: uma elevada atividade
fotocatalitica, facilidade para gerar radicais que sao responsaveis pela
degradacdo do poluente organico, e além disso, o solido deve ser de facil
separacgao da solucao que ird ser tratada, com intuito de evitar custos com uma
segunda etapa de separacgao, para que o0 mesmo possa ser reaplicado (ZHAO et
al., 2018).

Desta maneira, o presente estudo tem como proposito investigar o potencial de
aplicacao na fotocatalise heterogénea os materiais que foram desenvolvidos no
trabalho de SILVA, 2020, a partir de dioxido de titdnio comercial e bagago de
cana-de-acucar in natura, em diferentes proporg¢oes e tratados termicamente em
distintas temperaturas. Foram utlizados como sistemas modelos soluc¢des dos
corantes alaranjado de metila, azul de metileno, eempregando também em

residuo de laboratério.



2.0BJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Investigar o potencial de aplicacdo de materiais obtidos a partir de dioxido de
tithnio comercial e bagaco de cana-de-agucar como adsorventes e

fotocatalisadores, bem como as propriedades dos mesmos.

2.2 Objetivos Especificos

» Avaliar o desempenho fotocatalitico dos materiais na degradacédo de sistemas
modelos de corantes téxteis e em residuos obtidos no laboratério de pesquisa;

» Analisar as propriedades fisico-quimicas dos materiais e relacionar com o
desempenho;

» Avaliar o efeito da massa do fotocatalisador com cada sistema

fotocatalisador/corante.



3.FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Residuos Agroindustriais

A agroindustria apresenta participagdo na modificacdo de produtos e no
processamento de matéria-prima resultante de setores do agronegdécio o que
movimenta cerca de 5,9% do PIB do Brasil, concebendo emprego, renda e
desenvolvimento rural. Mas € importante ressaltar que este setor produz
uma grande quantidade de residuos a exemplo de: cascas, sementes, e
bagacos oriundos da cultura de diversos cultivos demostrando riscos a de
contaminacdo de corpos hidricos e solos. Pode-se destacar que a
quantidade de residuos agroindustriais produzidos no Brasil em 2020/2021
atingiu cerca de 382,25 milhdes de toneladas, sendo indicado que essa
biomassa possa ser utilizada no desenvolvimento de nhovos
materiais(Cusenza et al., 2021, ANASTOPOULOS, et al., 2017).

Diversos problemas ambientais podem ser destacados como a

producao de residuos solidos ou liquidos,que segundo a NBR (o que ¢é
NBR?) 10004:2004 da Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT)
sao aqueles que decorrem de atividades industriais, doméstica, hospitalar,
comercial, agricola, e de servigcos (ABNT, 2004). Isto se da ao aumento da
populacao de forma desenfreada que por consequéncia leva ao aumento do
consumo e das perdas dos residuos durante o processo de producgao,
gerados durante as atividades industriais (Varjanie Upasani, 2021).
Nesse sentido, a procura por estratégias sustentaveis para o setor
agroindustrial vém crescendo, devido ao fato que estes residuos sao ricos
em nutrientes e insumos que tendem a ser usados na industria farmacéutica,
quimica e alimenticia em que agrega valor econdmico ao residuo e emprego
para a regiao local. A utilizagcdo agroindustriais ricos em materiais
lignoceluldsicos e diversos outros grupos funcionais, podem ser usados na
obtencdo de compodsitos, biopolimeros biogas, etanol, entre outros,
colaborando para descontaminacao de ambientes aquaticos (SANTOS et al.,
2021).

Diversas alternativas foram encontradas na literatura, que retratam a



utilizacao de bagaco de cana (DA SILVA et al., 2020), sementes de goiaba
e/ou caja (DOS SANTOS, 2021), tanto como material adsortivos, quanto na

aplicacao fotocatalitica para o tratamento de efluentes

3.1.1. Bagaco de cana-de-acucar

A cana de acucar (Saccharum officinarum) € uma planta da familia das
podceas e ao género Saccarum originaria da Asia Meridional, bastante
cultivada em paises tropicais e subtropicais (Borges et al., 2008, LUZ, et al.,
2018). Considera-se que o Brasil € um grande produtor de cana-de-acgucar,
uma das principais matérias-primas utilizadas na industria agricola no pais
gerando acucar, tendo em vista que € uma das poucas plantas que
armazenam carboidratos

como sacarose e pode gerar etanol.Esta planta além das vantagens no ramo
alimenticios, pode ser aplicada para a producao de etanol empregado como
combustivel visando atender as necessidades de bioenergia global,
diminuindo a dependéncia da utilizagcdo do petréleo e o impacto com as
mudancas climaticas(GRANDE, et al.,2018).

A estrutura da cana € constituida por um talo cilindrico, como pode ser
ilustrado na figura 1, que de forma geral atinge uma altura entre dois a quatro
metros. No talo possui o colmo, em que se encontra as células cuja fungao é
de armazenar uma grande quantidade de suco acgucarado da planta, os

outros constituintes sao a inflorescéncia e a folha (OLIVEIRA, 2013).



Figura 1. Constituicado morfologica da cana-de-agucar

constituicao
morfologica da

cana- —

Fonte: CHARLIE, 2013

O caldo de cana € o principal produto comercializado da cana de acucar,
que é extraido no momento que sao pressionados caule/talos cilindricos e
podem ser aproveitados de maneira direta ou transformados em acgucar para
consumo alimentar e também em etanol para geracdo de combustiveis para
automoveis.Segundo (Souza et al., 2015), a cada tonelada decana moida na
industria € obtido 700 litros de caldo de cana e 300 kg de bagaco assim
sendo, a cada ano, das 250 milhdées de toneladas de cana moida nas usinas
do Brasil, 75 milhdes de toneladas de bagaco de cana séo
obtidos(GRANGEIRO,2022). Uma ilustracao de bagaco de cana-de-acucar é

mostrada na figura 2.

Figura 2

Bagaco de cana-de-agucar
Fonte: (SILVA, 2020)



3.2.2. Celulose, Hemicelulose e Lignina

Como apontado anteriormente, uma enorme quantidade do bagaco de cana
€ queimada para ser utilizado como combustivel na producado de vapor
visando a obtencao de energia na fabrica que o formou, especialmente na
producao de agucar ou pode ser usado como fertilizante no plantio da cana-
de-acucar. No entanto, em muitas regides o bagaco de cana- de-agucar
ainda é descartado de maneira inadequada, além disso, sdo organizados em
pilhas ao ar livre. E sabido que uma das opcdes aplicadas é a incineracao,
que influencia de maneira direta no meio ambiente por causa da emissao de
gases, como CO,, (LUZ, et al., 2018).

Visando encontrar alternativas adequadas para destinar este tipo de residuo,
alguns estudiosos vém desenvolvendo pesquisas, voltadas na producido de
materiais utilizando as fibras do bagaco de cana, a exemplo dos trabalhos
desenvolvidos para a producéo de tijolos (Faria et al.2012), ceramica (Souza
et al. 2011), aditivo de cimento (Andredao et al. 2019), reforcos em
compositos poliméricos (Khoo et al. 2018), biogas (Nosratpour et al. 2018),
bioetanol (Antunes et al. 2018), biocombustivel de aviagc&do (Diederichs et al.
2016) e adsorventes (Fideles et al. 2018).

Trabalhos realizados por Silva e colaboradores (2020), e Da Silva (2021)
relatam a eficiéncia e relevancia do uso de biomassas, como bagaco de
cana, misturadas a materiais a exemplo do diéxido de titanio e Oxidos de
ferros, obtidas por métodos de sinteses diferentes para o tratamento de
efluentes contaminados por compostos organicos por meio dos processos
oxidativos avancados, especialmente, a fotocatalise heterogénea. A
biomassa € fonte de carbono e mostra uma estabilidade quimica além do
baixo custo, tornando assim um suporte mais viavel quando comparado

com os suportes metalicos (MIAN e LIU, 2018).


https://bioresourcesbioprocessing.springeropen.com/articles/10.1186/s40643-021-00440-z#ref-CR83

3.2.2. Celulose, Hemicelulose e Lignina
A celulose é o constituinte principal dos materiais vegetais, sendo o

constituinte que se tem em maior quantidade em materiais lignoceluldsicos,
no qual este é responsavel pela sua estrutura fibrosa. Representa um
polissacarideo que possui formula quimica geral (CeH100s5)n que é
estruturado por unidades de mondémeros B- glucopiranose, obtido por
cadeias lineares com uma elevada quantidade de moléculas de
monossacarideos (glicose), como pode ser visto na figura 3, e apresenta
uma baixa solubilidade em agua esta propriedade ¢é atribuida a forteligacéo

de hidrogénio intramolecular e intermolecular entre as cadeias carbonicas .

Mesmo apresentando uma baixa solubilidade, a celulose é usada em varias
aplicagdes, desde a elaboragcdo de compdsitos que vai desde aplicagao
ambiental até a area da biomedicina, a exemplo do processo de producao de
membranas de purificagcdo de sangue (LAVANYA, et al., 2011, apud KUGA E
BROWN).

A hemicelulose é um polissacarideo constituido de cadeias menores de
heteropolissacarideos ramificados (figura 3), feito por pentoses (CsHgO4) e
hexoses (CsH1005). Os componentes principais das pentoses sdo D-xilose
e L-arabinose e das hexoses sao D-glucose, D-galactose e D-manose, em
que a xilose é o constituinte principal da hemicelulose oriunda do bagaco de
cana e assim,apresentam uma maior estabilidade quimica em comparacao a
celulose e sao parcialmente soluveis em agua, e além disso ,possui uma
grande relevancia para absorcdo de umidade das plantas (KRYLOVA e
ZAITCHENKO, 2018).



Figura 3. Estrutura da hemicelulose
Fonte: Silva 2020

A lignina possui o maior teor de carbono dentre os polimeros constituintes da
biomassa lignocelulésica e é considerada uma macromolécula amorfa obtida por
meio da mistura de polimeros fendlicos, que sao interconectados em redes
tridimensionais e tem a responsabilidade de unir as fibras de celulose a rede
de hemicelulose, que conferem a caracteristica de dureza a parede celular
(SILVA, 2020). A estrutura da lignina € constituida pelo acoplamento de trés
moléculas principais como p-hidroxifenila, guaiacila e siringila, as quais

estruturas estao representadas na figura 6.

E “criada” na lignina uma camada protetora o que colabora para dificultar a
extragdo tanto quimica quanto fisica dos polissacarideos diminuindo o ataque
microbiano (KRYLOVA e ZAITCHENKO, 2018).

Figura 4. Estruturas das principais moléculas da lignina

p-hidroxifenil guaiacila siringila
(a) CH; acuc CH; (c)
CH;
H;CO
O ' H;CO OCH;
OH
OH

Fonte: Elaborado pela autora com adaptacgéo de Silva, 2020
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3.3 Di6xido de titanio (TiOy)

Diéxido de titdnio ou titdnia é caracterizado como um solido branco polimorfo,
que possui trés principais fases cristalinas: anatase, brookita e rutilo. Todas as
fases consistem em TiOg octaédricos, diferindo nas distorcées das unidades
dos octaedros como ilustrado na figura 5. Na anatase (figura 5 (a)) os
octaedros estao dispostos na forma de zigue zague compartilhando quatro
arestas, na brookita (figura 5 (b)) as arestas e os veértices estdo conectados e
no rutilo (figura 5 (c)) os octaedros compartiiham duas arestas e se arranjam
linearmente e paralelos uns aos outros (MA, WANG e JIA, 2014).
Termodinamicamente, a fase rutilo € mais estavel, sendo a anatase e a
brookita caracterizadas como metaestaveis.De modo geral, a transformacao
de fase da anatase para rutilo inicia-se por meio da interface entre as
particulas de anatase que estdo aglomeradas o que leva uma geragao do
oxido rutilo, importante salientar que a presenca de defeitos na anatase € um
dos pontos significativos, para que aconteca a transformacao (ZHANG, et al.,
2006).

Figura 5. Estruturas das fases (a) anatase, (b) brookita e (c)
rutilo

b)
(a)

(c) »

Fonte: MA, etal, 2014

Fonte: MA, et al., 2014

O didéxido de titanio também é considerado um importante semicondutor na

aplicacao de diversos campos como ho processo de obtencdo de hidrogénio,
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fotossintese, reducdo de dioxido de carbono, sintese organica, células
solares, e etc. No entanto, uma das mais importantes aplicagcoes deste
material é como fotocalisador. Alguns materiais semicondutores sao
empregados na fotocatalise heterogénea, como 6xido férrico (Fe2O3) usado no
trabalho desenvolvido por De Castro (2019) que estudou as propriedades
fotocaliticas de nanoparticulas de magnetita, e o estudo feito por Dos Santos
(2021) que usou oxido de ferro (goetita) tendo como objetivo a degradacao
fotocatalitica de corante textil, e o estudo realizado com 6xido de zinco (ZnQO)
na pesquisa realizada por Ye e colaboradores (2015), no qual compostos
baseados em nanofibras de carbono e 6xido de zinco foram preparados para
fotodegradacao do corante rodamina b;embora semicondutores

diferentes serem aplicados de acordo com a literatura, o TiO, demonstra o
maior potencial, por causa das suas propriedades especificas como alta
estabilidade quimica, n&o toxicidade e elevada reatividade em algumas
reacdes quimicas, principalmente nos processos de tratamento de efluentes
que estdo contaminados por poluentes organicos (DA SILVA WOLFF et
al,2022).

Apesar das vantagens apresentadas em se utilizar o didéxido de titanio como
fotocatalisador, este solido apresenta algumas desvantagens como a
dificuldade na separacao do sélido na solugao contaminante depois de todo
processo de degradacao, devido ao tamanho das particulas presentes no po
do diéxido que é muito fino, existem também uma disposi¢do de aglomeracao
das particulas e isso pode ser prejudicial a area superficial e a reutilizacao
deste sdlido; o valor do intervalo de banda ( energia de band gap) de 3,2 eV é
elevado, o que dificulta o uso deste material em aplicagcdes que fazem uso da
eradiacao na faixa de onda do visivel, sendo imprenscedivel a radiacao na
regiao ultravioleta para a sua ativacao e a rapida recombinacao do par elétron-
lacuna (e’/h") que minimiza a eficiéncia quantica deste semicondutor (EL-
SALAMONY, et al., 2017; LIU et al., 2018).

Por estes motivos, muitos trabalhos estdo desenvolvendo pesquisas voltadas
a mudancas estruturais e épticas do dioxido de titdnio através da dopagem deste
com / ions metalicos e ndo metalicos, como o trabalho realizado por Khairy e
Zakaria (2014) tendo se mostrado um meio econbémico de remocgao de

contaminantes de aguas residuais. Além isso, a incorporacdo de dopantes
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como a platina (Zhou et al.,, 2018) possibilitou o uso de TiO, mesmo sob
condicdes de luz visivel devido a geracao de novos niveis de energia e uma
estrutura nanocristalina melhorada e estavel , levando ao uso de TiO; em
aplicacgoes cotidianas.

Existem também compodsitos constituidos de dioxido de titdnio/material
carbonaceo, em que a principal fonte estad relacionado os materiais
lignoceluldsicos, como por exemplo da producao de carvao ativado, por meio
do bagaco de cana, como no trabalho produzido por EIl- Salamony e
colaboradores (2017), em que utilizou o semicondutor para ser aplicado na
remocao do azul de metileno, os autores relatam a relevancia deste tipo de

suporte por causa da capacidade do mesmo de prolongar a separacao do par

e/h+ o que aumenta a eficiéncia quantica do dioxido. Apesar de que alguns
trabalhos como o de Shi e colaboradores (2016), tenha sido publicado nessa
vertente, a compreensao sobre estrutura, morfologia e diferentes desempenhos
dos fotocatalisadores ainda requerem estudo, necessitando de uma maior
discussdo e producdo de compdsitos com estruturas apropriadas a partir

deste para diminuir a poluicdo e impactos ambientais.
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4.PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A dificuldade de acesso aos laboratérios no periodo da pandemia 2020-2021
provocado pela Covid-19 no mesmo ano de ingresso da autora ao Programa de
Pos Graduacao em Quimica Aplicada da UNEB e apds ter assisitido a defesa
do trabalho e realizar a leitura de dissertacdo de SILVA,2020, e apds reunides
de grupo surgiu a necessidade de ampliagdo do trabalho e assim, foi autorizada
pela Profa. Msc Fernanda Sales Silva (Anexo A), a utilizacdo das amostras
(Anexo B e C) que obtiveram bons desempenho em relagdo area superficial,
bad-gap e na descoloracdo dos corantes textis no processo de fotocatalise
heterogénea aplicado no sistema/modelo. E assim,foram realizados testes
fotocataliticos com uma solucédo do alaranjado de metila com concentracao de
50 mg/L" , azul de metileno de 100 mg L™ e residuos de laboratorio usando

analisando a diminuicdo da mssa dos fotocatalisadores de 0,2 para 0,02 g.

4.1. Materiais utilizados

O Diéxido de Titanio comercial Degussa P25 e demais compdsitos (tabela 1)
utilizados nos testes foram disponibilizados pelo Grupo de Pesquisa em Materiais

e Catalises do Programa de Pés-graduacdo em Quimica Aplicada (PGQA)

Tabela 1. Dioxido de titdnio comercial (P25, degussa) e os compdsitos sintetizados (Anexo D)

Amostras Nomes Marc
a

TiO2 Diéxido de Titanio -

TiBC1:1200 Diéxido de Titanio / biomassa 1:1 -

TiBC1:2200 Dioxido de Titanio/ biomassa 1:2 -
TiBC1:1450 Dioxido de Titanio/ biomassa 1:1 -
TiBC 1:2450 Diéxido de Titanio/ biomassa 1:2 -
AM
Azul de metileno hidratado PA Neon
AlaM

Alaranjado de Metila PA Neon
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Residuos de Residuos de laboratorio

laboratério AM Azul de metileno -

4 2Testes fotocataliticos

Os testes fotocataliticos foram realizados em fotoreatores fabricados
artesanalmente com capacidade maxima adequada a cada solucado de corante
utilizado, encamisado com paredes de circulagao de agua ligadas por mangueiras
a um banho termostatico (T~15 °C) para resfriamento e manutencdo da
temperatura dentro do sistema até 30 °C. No inicio de cada processo foram
adiconados ao fotoreator a solug¢ao sob investigacao e o fotocatalisador estudado.
O sistema era mentido no escuro por um tempo 40 e 30 minutos, ao utilizar o
diéxido de titdnio comercial e os compdsitos, respectivamente. para atingir o
equilibrio de adsorcéo,e, em seguida irradiado com uma lampada de vapor de
mercurio (125 W). Aliquotas de 5 mL foram recolhidas em intervalos de 10, 20, 30,
40, 50, 60, 70, 80 e 90 minutos de reacdo, transferidas para baldes volumétricos
de 100 mL e avolumados. Em seguida as amostras forma centrifugadas e
analisadas em um espectrofotdmetro UV-VIS da Kasuaki no comprimento de onda
do corante investigado. A centrifuacado foi de 20 e 10 minutos, ao utilizar, como
fotocatalisador, didxido de titdnio e os compadsitos, respectivamente Os valores de
pH para cada aliquota foram obtidos fazendo-se as leituras em um pHmetro.
Foram realizados também testes na auséncia de fotocatalisador para avaliar
apenas o efeito da radiacdo. Vale destacar que essa condi¢do foi adotada em

todos os testes. O sistema fotocatalitico esta ilustrado na figura 9.
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Figura 9. Esquema dos testes fotocataliticos

Reator Fotocatalitico Fotocatalisador

Banho termostafico

L]
A ‘ - 2 m 3 W b
sistemamodelo com corante ‘ . " ’ ‘ i / o |
tetil Aliquotas de 5 mL 3 _b =] |

£

. 2 r

Agitagdo no escuro (30 ou 40 ]

minutos)
I i

j i Espectrofotometro UV-vis
Centrifugagéo

Fonte: Elaboracdo GPMC, adaptado pela autora.
4.2.1 Alaranjado de metila

Os testes foram realizados utilizando 350 mL de solugdo com concentragdo 50
mg L™ (figura 10) , pH ~ 5,7 e massa de fotocatalisador 0,02g. As amostras foram

analisadas em um comprimento de onda de 460 nm. ,

Figura 10 solugao alaranjado de metila em uma concentragdo de 50 mg L’

Fonte :Elaborado pela autora

4.2.2 Azul de metileno

Os testes foram realizados utilizando 450 mL de solu¢do azul de metileno em
uma concentracdo de 100 mg L (pH = 5,) (figura 11). As aliquotas foram
analisadas em um comprimento de onda de 664 nm. Os valores de pH para cada

aliquota foram obtidos fazendo-se as leituras em um pHmetro
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Figura 11 solugao azul de metileno em uma concentragéo de 100 mg L’

!

Fonte:Elaborado pela autora

4.2.3 Residuo de laboratério

Para a elaboracdo dos resultados deste trabalho, foi importante obter informacdes
dos residuos gerados nas atividades praticas do Laboratério de Quimica do
Estado sdélido que é atrelado ao Departamento de Ciéncias Exatas e da Terra da
Universidade do Estado da Bahia.

No laboratério sédo realizados experimentos, provenientes das atividades com
estudantes de iniciacdo cientifica, voluntarios, concluintes da graduacdo e
estudantes de mestrado e doutorado.Para este trabalho,os residuos de corantes
textis (figura 12) utilizados foram provenientes de testes fotocataliticos nos quais
foram empregados compdsitos baseados em o6xido de ferro ou didxido de titanio,
obtidos a partir de biomassa de diversas origens como casca e semente de
manga , sementes de caja e goiaba além de bagaco de cana..

32



Figura 12 - llustragdo dos residuos de corantes téxteis dispostos no laboratério
de pesquisa Materiais e Catalise (GPMC) UNEB

Fonte:Elaborado pela autora

4.2.4 Tratamentos dos Residuos

No tocante ao procedimento experimental desenvolvido , optou-se pela filtragédo a
vacuo com intuito de reter as particulas constituintes dos residuos. Ao ser feito em
bancada,utilizou-se de um funil de Buchner, com auxilio de vacuo por causa da
viscosidade do liquido.

Foi realizado a sucgdo com o auxilio da bomba de vacuo e kitassato cujo tamanho
€ apropriado. No interior do funil, sobre a placa que é perfurada, foi inserido um
papel de filtro 100% celulose.

Figura 13 llustragao dos residuos separados e tratados para aplicagao de
testes fotocataliticos
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5.RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. Teste com alaranjado de metila

As figuras 14 e 15 ilustram as aliquotas da solucdo de alaranjado o de metila
em distintos intervalos tempos de teste fotocataliticos (solugao inicial,0,10, 20,

30,40. 50, 60,70,80 e 90 minutos), para melhor visualizagao.

Figura 14- Aliquotas da solucdo de alaranjado o de metila recolhidas em

distintos intervalos durante a fotocatalise com compésito TiBC1:1200 .

w
Oasc . ahe

inicial |E| 10 | 20 30 40 | 50 ( 60| 70| 80| 90

ERT= ®ETesmy

3
| y

Fonte: Elaborado pela autora

Figura 15- Aliquotas da solu¢do de alaranjado o de metila obtidas em distintos

intervalos durante a fotocatalise com o composito TiBC1:1450

inicial

Fonte: Elaborado pela autora

Os sistemas foram mantidos o escuro por um periodo de 30 minutos para os
compositos e 40 minutos para o didéxido de titdnio para que assim atingisse o
equilibrio de adsorcéo.Este procedimento foi estabelecido em estudos anteriores
realizados por Silva (2020) e pode estar associado a presenga de material
carbonaceo oriundo da biomassa nos compdésitos que podendo ter sido gerados
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novos centros adsortivos o que favorece a adsorcdo do corante, como nhos
trabalhos desenvolvido por Anastopoulos e colaboradores (2017) usando
diferentes materiais e biomassa para serem aplicados em processos de
adsorcao com objetivo de remocao de poluentes presentes nas aguas .

Com a técnica de espectrometria Uv-Vis, foi possivel acompanhar a absorvéancia
do corante alaranjado de metila no comprimento de onda de 460 nm. Os dados
usados no presente trabalho, foram todos obtidos em triplicata, depois foi
realizada uma média aritmética simples destes dados e posteriormente utilizou-se

do programa Excell para elaboracédo dos graficos de descoloragao versus tempo

Inicialmente foi realizado um teste fotocatalitico empregando 0,2 g do
fotocatalisador TiBC1:1200, obtendo-se uma descoloragdo aproximadamente
90%, confirmando o valor encontrado por SILVA (2020), nas mesmas condi¢oes
de teste: 91%. Dessa forma, utilizou-se os resultados das demais amostras
obtidos no trabalho de SILVA (2020) sendo: TiBC1:2200: 90%; TiBC1:1450:94% e
TiBC1:2450:94%, para comparacgao.

Figura 16. Descoloracdo do alaranjado de metila empregando as amostras com

massa de 0,02 g
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Figura 17 Descoloracéo do alaranjado de metila as amostras com massa de

0,02¢g
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Nas condicdes de fotocatalise empregadas neste trabalho, usando a massa de
0,02 gramas dos fotocatalisadores (figuras 16 e 17), também foram obtidos
resultados promissores e significativamente superiores a descoloragédo na fotdlise,
apo6s 90 minutos de teste, ao serem empregados os compdsitos TiBC1:1200,
TiBC1:2200, TiBC1:1450 e TiBC1:2450 sendo respectivamente 83, 82, 88 e 85%.
Demonstrando assim potencial para aplicacdo na fotocatalise heterogénea, até
mesmo com uma massa dez vezes menor, podendo vir a se constituir em um
materiais promissores para o0 sistema investigado. Observa-se que os
fotocatalisadores de melhor desempenho sado TiBC1:1450 e TiBC1:2450, que
apresentaram maiores valores de area especifica de area obtidos por SILVA,2020
(ANEXO E) , sendo a area uma propriedade importante na catalise de um modo geral e
na fotocatalise, em particular, uma vez que favorece a adsorcdo das espécies na
superficie (SCHMAL, 2011; COLMENARES, LISOWSKI e LOMOL, 2013).



De acordo com SILVA 2020 os valores mais elevados das areas das amostra
TiBC1:1450 e TiBC1:2450, 51 e 95 m? g, em relacdo aos compdsitos
TiBC1:1200, TiBC1:2200 14 e 13 m? g, respectivamente, podem ser atribuidos a
maior temperatura do tratamento térmico da mistura de partida didéxido de
titdnio/bagaco de cana usada na obtencdo do compdsito, pois em temperaturas
mais elevadas a velocidade de saida de gases produzidos na decomposicao da
mistura € maior resultando na geragéo de poros € no aumento da area superficial
especifica (SILVA, 2020; MONTEIRO e SOUZA, 2016).

No que se refere a area significativamente menor TiBC1:1450 em relacdo a
TiBC1:2450, de acordo com SILVA (2020) pode ser associada e a uma
quantidade maior de TiO2 (no composito TiBC1:1450) e, consequentemente, ao
depésito de mais particulas de didéxido de titdnio na superficie do material
carbonaceo, bloqueando certamente alguns poros deste material (EL-
SALAMONY, et al., 2017).

Comparando os desempenhos dos compoésitos TiBC1:1450 e TiBC1:2450,
observa-se que a diferenca nas porcentagens de descoloracdo € pequena em
relacdo as diferencas nos valores de area especifica. Esse efeito pode ser
associado a uma compensacao entre os fatores quantidade de dioxido de titanio e

area superficial especifica.

5.1.2Testes com corantes azul de metileno

As figuras 18 e 19 ilustram as aliquotas da solugdo de azul de
metileno recolhidas em distintos intervalos durante a fotocatalise

com compositos TiBC1:1200

Figura 18. Aliquotas da solucdo de azul de metileno com compositTiBC1:1200
com massa 0,02g
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Figura 19. Aliquotas da solugéo de azul de metileno com compaésito
TiBC1:1450 com massa 0,02g
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Figura 20. Descoloragéo do azul de metileno empregando de 0,2g das

amostras
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Figura 21. Descoloragéo do azul de metileno empregando 0,2g das amostras
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Figura 22. Descoloragao do azul de metileno empregando 0,02 g das

amostras
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Figura 23. Descolorag¢do do azul de metileno para as amostras com
massade0,02g
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As Figuras 20 a 23, mostram a porcentagem de descoloragcdo em funcédo do
tempo. Analisando-se as figuras 20 e 21 que ilustram a fotocatalise da solu¢ao do
azul de metileno com 0,2 g de fotocatalisador, observa-se que todas as amostras
conduziram a uma descoloracao significativamente superior a da fotdlise, a qual
nao se utiliza de catalisador, e o processo de degradacdo do corante ocorre
somente por agao da radiagdo. Comparando os resultados obtidos com o material
de referéncia didoxido de titanio P25, pode-se dizer que o catalisador TiO;
comercial P25 conduziu a uma maior descoloracdo do corante, em seguida os
compositos TiBC 1:1200, e 1:1450 cujas curvas sao bastante parecidas, porém
aos 90 minutos a amostra 1:1450 teve um desempenho superior alcangando 92%
de descoloragdo, enquanto com o fotocatalisador 1:1200 foi alcancada uma
descoloragcdao de 89%. O compédsito 1:2450 também teve bom resultado

evidenciado na descoloragao alcacando 88% em 90 minutos de teste, ja a
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amostra TiBC1:2 nao foi tdo eficaz quanto aos ja citados anteriormente.

Ao analisar a porcentagem de descoloragcdo do corante com a massa de 0,02
gramas desses fotocatalisadores, observa-se que resultados também foram
promissores e superiores a descoloracdo na fotdlise, sendo TiBC1:2450,
TiBC1:2200, TiBC1:1450, TiBC1:1200 respectivamente 85, 79, 88 e 86 %.

De um modo geral, os resultados dos testes fotocataliticos do azul de metileno
mostram a mesma tendéncia observada com o alaranjado de metila no que se
refere a temperatura de tratamento térmico das misturas dioxido de titanio
biomassa e a quantidade do diéxido de titanio nos compdsitos, cujas explicacdes

ja foram apresentadas.

Todos os compositos apresentaram um desempenho inferir ao dioxido de titanio,
tanto nos testes fotocataliticos do azul de metileno quanto do alaranjado de metila
entretanto com o azul de metileno a diferenca foi menor e os resultados sdo mais
promissores. Deve-se considerar também que o sistema com TiO, possui a
necessidade de um tempo maior para a adsorcdao do corante conforme discutido
antes.

Uma possivel explicacao relaciona-se aos mais baixos valores de band gap, a
exemplo daqueles apresentados pelas amostras TiBC1:1200, e TiBC1:200
(ANEXO F), de acordo com SILVA (2020). Entretanto menores energias de band
gap possibilita o0 emprego do material na regido do visivel, podendo ser aplicada
com fontes de radiagcdo mais viaveis tanto economicanete quanto ambientalmente.
Ressalta-se, entretanto, que os valores da energia do band gap das amostras
TiBC1:1450, e TiBC1:2450 ndo foram determinados tendo em vista que as curvas
dos espectros UV-Vis desses materiais exibiraram perfis que poderiam conduzir a
a erros nos calculos (SILVA, 2020) .

5.1.3.Teste com residuos produzidos no laboratério

Considerando os resultados com os sistemas modelo alaranjado de metila e
azul de metileno, associado a necessidade de avaliar os fotocatalisadores em
condi¢cdes mais proximas de efluentes reais, foram realizados testes com
residuos dos respectivos corantes, gerados no laboratério, assim como

mistura dos dos residuos
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5.1.4 Residuos de alaranjado de metila

A figura 24 retrata a solucdo inicial e apos 90 minutos de teste

utilizando o compadsito 1:1450.

Figura 24 Fotos obtidas no inicio (1) e no final (2) do teste fotocatalitico

utilizando composito 1:1450

Fonte:Elaborado pela autora

Figura 25. Descolorag&o do residuo de laboratorio de alaranjado de metila

usando 0,02g

a0 A
80 4 76%
@
T 70 -
o]
S
- B0 A
o
[ir]
= 50 -
40 wlefotolise
30 =
T2
20 e TIBC 1:1200
10
e TIBC 1:1450

a 10 20 30 40 50 &0 70 B0 ]
tempo(min)




figura 26. Descoloragdo do residuo de laboratorio de alaranjado de metila
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Como mostrado nas figuras 25 e 26, as percentagens descoloracdo do residuo
do AlaM foram superiores a fotdlise (55%), quando usados 0s compositos
TiBC1:1200, TiBC1:2200, TiBC1:1450 e TiBC1:2450 sendo respectivamente
59,57,61e 60% e o TiO, aproximadamente 76% em 90 minutos de teste. Esses
valores sado aproximadamente 20% inferiores aos valores obtidos na
descoloracao em relagao a solucao de alaranjado de metila usada como modelo.
Essas reducdes sugerem que ocorre uma inativagcao e/ou saturacao da superficie
por outras espécies e/ou pequenas particulas de fotocatalisadores usados em
testes anteriores que nao foram eliminados do residuo. (Caldas,2019).
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5.1.5 Testes com residuos de laboratério de azul de metileno

Ao recolher as aliquotas dos testes como residuo do azul de metileno, observou-
se que uma parte consideravel do corante permaneceu adsorvido no
fotocatalisador que adquiriu a coloragdo da mesma cor do corante proveniente
do residuo como ilustrado na figura 27, o que nao era esperado, considerando os
outros testes envolvendo a solugdo do azul de metileno e alaranjado de metila nos
quais esse fendbmeno nao foi observado.Este comportamento pode ter sido
consequéncia da heterogeneidade do residuo e de pequenas particulas em
suspensao que podem ter formado aglomerados com as particiulas do

fotocatalisador alterando as propriedades.

Figura 27. Descoloragao do residuo de laboratério azul de metileno com
compdsito TiBC1:1450

Fonte: Elaborada pela autora
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descoloracao

Figura 28. Descoloragao
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Figura 29. Descolorag&o para as amostras com 0,02g usando residuos de

laboratorio de azul de metileno
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Ao observar as figuras 28 e 29 a porcentagem de degradacdo aumenta
gradativamente com o aumento de temperatura de obtencdo do compdsito . A
descoloracao do residuo de azul de metileno na fotélise (57%) foi menor em
comparagdao com os compositos TiBC1:1200, TiBC1:2200, TiBC1:1450 e
TiBC1:2450 sendo respectivamente 63, 61, 65 e 64%. Esses valores sao
préximos ao observado com o TiO; (67%). A exemplo do que se observou com os
testes fotocataliticos do residuo do alaranjado de metila, foi registrada uma
reducao da porcentagem de descoloracdo em relagao a solugdo do corante AM
usada como modelo. A figura 30 retrata as solugdes de residuos de AM em
distintos intervalos de tempo de teste (solucao inicial e 90 minutos) antes e apos
a centrifugacao ) utilizando os fotocatalisadores TiBC1:1450
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Figura 30. Fotos obtidas no inicio (1) e no final (2) do teste fotocatalitico

utilizando composito 1:1450

Fonte: Elaborada pela autora

5.2. Teste com mistura de residuos de laboratério de alaranjado de metila

e azul de metileno

Figura 31. descoloracao da mistura de residuo Alaranjado de metila

com azul de metileno

inicial

Fonte: Elaborada pela autora

De acordo com os testes realizados no trabalho de com uma massa de 0,02
gramas dos materiais, utilizando o comprimeto de onda do azul de metileno, fato
este que pode estar associado a sua absorcdo maxima na regido do
visivel("664nm) notou-se que a porcentagem de descoloracdo da mistura dos
residuos quando utilizado os compésitos TiBC1:1200, TiBC1:2200, TiBC1:1450 e
TiBC1:2450, foram promissores e superiores a descoloragcao na fotdlise, sendo

respectivamente 51, 50, 60 e 58%.
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Figura 32. Descoloragdo da mistura de residuos de laboratorio de azul de

metileno e alaranjado de metila com massa de 0,02g
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Figura 33.Descoloragao da mistura de residuos de laboratério de azul de

metileno e alaranjado de metila com massa de 0,029 .
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As Figura 32 e 33 revelam que o processo de fotocatalise heterogénea foi
eficiente para a degradagédo dos residuos de corantes texteis , uma vez que
obteve valores superiores a fotélise, centrada em torno de 46%.Verifica-se que,
nos testes ndo ha uma diferenca significativa entre as duas propor¢cdes dos
compositos, no entanto, nota-se que, a partir do compésito TiBC :1:1200 e TiBC
1:1450, a fotocatalise heterogénea leva a uma maior descoloracdo em relacao a
fotdlise e os compdsitos TiBC :1:2200 e TiBC 1:2450.

As atividades cataliticas das amostras no processo de degradagdo do corante
organico também foram analisadas usando o modelo cinético de Langmuir-
Hinshelwood de pseudo-primeira ordem, descrito na Equacao 1, em que o tempo

de reacgdo e a concentragao sao consideradas. (ROCHA, et al, 2014)
C
—In (E) = kat (1
Onde C representa a concentragdo, Co a concentragdo inicial, t o tempo em

minutos e k a constante aparente de pseudo-primeira ordem que pode ser

encontrada pela inclinagao da reta (Co/C) em fungao de t.
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Os valores obtidos da constante de velocidade aparente, estdo descritos na
Tabela 3, reafirmando que a maior atividade catalitica € da amostra 1:1450 e
1:2450 em todos os testes com corantes e residuos empregados neste trabalho.
As relacgdes lineares (Rz) indicam que o modelo empregado estd adequado,
exceto ao empregar o didxido de titanio comercial, cujos valores de R? sdo
préximos a 0,6.

Tabela 2 . Valores das constantes de velocidade obtidas
através da equacgao de Langmuir-Hinshelwood

Corante Alaranjado de metila

Amostras |3<ap_x_110'
min
TiBC1:1200 21,8 0,9725
TiBC1:1450 26,9 0,9204
TiBC1:2200 21,4 0,9747
TiBC1:2450 26,5 0,9322
TiO2 29,1 0,6582

Corante azul de metileno

Amostras kap3X 100 R2
TiBC1:1200 22,5 0,9730
TiBC1:1450 27,2 0,9287
TiBC1:2200 22,5 0,9780
TiBC1:2450 27,2 0,9390

TiO2 30,2 0,6593

Residuo de alaranjado de metila

Amostras kap;( 10 R2
TiBC1:1200 18,8 0,8820
TiBC1:1450 20,9 0,8406
TiBC1:2200 18,4 0,8832
TiBC1:2450 20,2 0,8425

TiO2 23,1 0,5782

Residuo de azul de metileno

Amostras kap;( 100 R2
TiBC1:1200 19,1 0,8920
TiBC1:1450 21,1 0,8506
TiBC1:2200 18,9 0,8932
TiBC1:2450 20.9 0,8525

TiO2 23,6 0,5882




Mistura de Residuos alaranjado de metila com azul de metileno

Amostras kap3x 10 R2
TiBC1:1200 171 0,7820
TiBC1:1450 18,2 0,7506
TiBC1:2200 16,1 0,7912
TiBC1:2450 17.9 0,7515

TiO2 23,6 0,4708

Na tabela 3 sdo mostrados os valores de pH para uma melhor visualizagdo Pode-
se inferir que os compdsitos na proporcao € 1:2 existe um leve aumento do pH.
Isso pode ser decorrente a maior quantidade de bagaco de cana que possui
basicidade por causa dos constituintes como hemicelulose, celulose e
principalmente a lignina que é formada por trés precursores basicos, que sdo os
alcoois trans-p-cumarilico, trans-coniferilico e trans-sinapilico. (RODRIGUES,
2016)

Tabela 3 . Valores do pH para os

compositos sintetizados Alaranjado

de metila
Amostras pH
TiBC1:1200 5,88
TiBC1:1450 5,33
TiBC1:2200 6,15
TiBC1:2450 6,36

Residuo Alaranjado de metila

Amostras pH
TiBC1:1200 5,21
TiBC1:1450 5,12
TiBC1:2200 6,0
TiBC1:2450 6,11

Azul de metileno

Amostras pH

BC1:1200 5,91
TiBC1:1450 5,39
TiBC1:2200 6,19
TiBC1:2450 6,31
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Residuo Azul de metileno

Amostras pH
TiBC1:1200 5,03
TiBC1:1450 5,1
TiBC1:2200 6,14
TiBC1:2450 6,17

Mistura de Residuo Azul de metileno com alaranjado de metila

Amostras pH
TiBC1:1200 4,7
TiBC1:1450 4,9
TiBC1:2200 5,92
TiBC1:2450 5,97

5.3Teste de Adsorcao residuos de laboratorio

A adsorcao € uma etapa fundamental no processo fotocatalitico, uma vez que a
adsorcao durante o processo de fotocatalise fornece as espécies que fazem parte
do mecanismo da reagdo com a lacuna e o elétron excitado, gerando os radicais
livres, que sao responsaveis pela degradacdo do corante que pode ser
considerado poluente organico (Bora et al, 2017). Adicionalmente, a combinacao
do processo de adsorcao com a fotocatalise pode apresentar uma via necessaria
para eliminar a carga organica presente na solucao. (DA SILVA, 2017). Isso se da
pelo mecanismo direto de fotodegradagao . posto isso,foram realizados testes de
adsorcao dos residuos de AlaM, Am e mistura dos dois has mesmas condi¢des da
fotocatalise na auséncia de radiacdo empregando os compositos TiBC1:1200,
TiBC1:2200, TiBC1:1450 e TiBC1:2450.
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Os testes de adsor¢cao demonstraram, que 30 min € tempo suficiente para atingir
o equilibrio, sendo esse o tempo adotado nos testes fotocataliticos mantendo o
sistema no escuro por 30 minutos .(Figuras 34 a 45).

Figura 34. Curva de adsorcéo do sistema residuo de laboratério azul de
metileno e a amostra TiBC 1:1200
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Figura 35. Curva de adsorgao do sistema residuo de laboratério azul de
metileno e amostra TiBC 1:1450
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Figura 36. Curva de adsorcao do sistema residuo de laboratorio azul de
metileno e amostra TiBC 1:2200
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Figura 37. Curva de adsorcao do sistema residuo de laboratorio azul de
metileno e amostra TiBC 1:2450
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Figura 38 Curva de adsorcao do sistema com residuo de laboratério alaranjado

de metila e amostra TiBC 1:1200

40

Descoloragdo (%)

== ads
escu
ro

T2e0Ompo (min) 30

40

50

Figura 39. Curva de adsorgao do sistema residuo de laboratério alaranjado de
metila e amostra TiBC 1:1450
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Figura 40. Curva de adsorgéo do sistema residuo de laboratério alaranjado de
metila e amostra TiBC 1:2200
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Figura 41. Curva de adsorgéo do sistema residuo de laboratério alaranjado de
metila e amostra TiBC 1:2450

40

35

30

N
(6]

N
o

[EEY
(9]

=&=ads
escu
ro

Descoloragdo (%)
=
o

(%2}

o

0 10 2Tempo (minB0 40 50




Figura 42. Curva de adsorgao do sistema mistura residuo de laboratério
alaranjado de metila + azul de metileno e amostra TiBC 1:1200
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Figura 43. Curva de adsorgéo do sistema mistura residuo de laboratério
alaranjado de metila + azul de metileno e amostra TiBC 1:1450
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Figura 44. Curva de adsor¢do do sistema com mistura residuo de laboratério

alaranjado de metila + azul de metileno e amostra TiBC 1:2200
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Figura 45. Curva de adsorgao do sistema mistura residuo de laboratério

alaranjado de metila + azul de metileno e amostra TiBC 1:2450

15 ~ =4= ads escuro

Descoloragdo (%)

O T T T T
0 10 Tathpo (min) 30 40 50

5.4. Espectroscopia de Absorg¢ao no Uv-Vis

Os resultados obtidos através da espectroscopia de absor¢do no UV-Vis numa
faixa de 200 a 800 nm do teste fotocalitico provenientes das misturas de residuos
alaranjado de metila e azul de metileno nos tempos 0, 30 e 90 min sdo mostrados

na Figura 46. De acordo com o espectro de absorgdo dos corantes mencionados



existem uma banda maxima em 666 nm e um ombro em 607 nm, que estdo
associados a grupos cromoforos (grupo da ponte de sulfeto e nitrogénio) que
fazem parte da estrutura do corante.Pode-se perceber que houve uma reducao
significativa nessas bandas sugerindo que existe uma degradacgao fotocatalitica

dos corantes constituintes dos residuos.

Figura 46. Espectro de absor¢do UV-Vis com mistura de residuos de

laboratério de corante alaranjado de metila e azul de metileno com a amostra
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5.5.Separacao dos semicondutores da solucéao

Apesar dos 6timos valores de descoloracdo adquiridos empregando o
semicondutor TiO, comercial, alguns inconvenientes a exemplo do maior tempo
de adsorcdo necessario (40 minutos), em relagdo aos compasitos (30 minutos) e
a dificil sedimentacdo das suas particulas depois dos testes fotocataliticos,
objetivando a separacao, foram observados neste trabalho assim como no de
Silva, 2020.

Isso pode ser atribuido com a relagdo com uma quantidade grande de particulas
do solido que ficam dispersas na solugdo, devido a baixa densidade,deixando-a
com um aspecto esbranquicado e turvo, sendo imprescendivel um maior tempo
de centrifugacéo (quando comparado aos compositos).

Foram feitos registros fotograficos com intuito de comparagdo das solugdes
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tratadas utilizando diferentes semicondutores antes e apos o procedimento de
centrifugacdo. As figuras 47e 48 referem-se as fotos no inicio do teste
fotocatalitica (foto 1) e apos o término do procedimento (foto 2) utilizando o

diéxido de titdnio e o compdsito TiBC1:1450, respectivamente. E importante

ressaltar que a ilustragdo do teste aplicando o solido TiBC1:1200 é compativel
com os demais.

Figuras 47. Fotos obtidas no inicio (1) e no final (2) do teste fotocatalitico

utilizando TiO, como semicondutor

Fonte:Elaborada pela autora

Figuras 48. Fotos obtidas no inicio (1) e no final (2) do teste fotocatalitico

utilizando TiBC1:1450 como emicondutor

Fonte:Elaborada pela autora



6.CONCLUSAO

As condicdes de fotocatalise do alaranjado de metila empregadas neste trabalho,
usando a massa de 0,02 gramas dos compdsitos TiBC1:1200, TiBC1:2200,
TiBC1:1450 e TiBC1:2450 selecionados no trabalho de Silva(2020),apresentram
resultados promissores e superiores a descoloragcdo observadas na fotdlise.
sendo respectivamente 83, 82, 88 e 85%.

De acordo com os ensaios realizados com uma massa de 0,2 gramas dos
materiais, verificou-se que a porcentagem de descoloracdo do azul de metileno
quando utilizado os compésitos selecionados TiBC1:1200, TiBC1:2200,
TiBC1:1450 e TiBC1:2450, foram promissores e superiores a descoloracdo na
fotdlise, sendo respectivamente 89, 80, 92 e 88%, aos 90 minutos. A porcentagem
de descoloragcdo do corante com a massa de 0,02 gramas dos compositos
TiBC1:1200, TiBC1:2200, TiBC1:1450 e TiBC1:2450 , também tiveram resultados
promissores e superiores a descoloracao na fotélise, sendo respectivamente 87,
79, 89 e 86 %.

Na fotocatalise do residuo de laboratorio do AlaM a porcentagem de
eescoloracao foi levemente superior ao observado na fotolise obtendo quando
usado os compositos selecionados TiBC1:1200, TiBC1:2200, TiBC1:1450 e
TiBC1:2450 respectivamente 59,57, 61 e 60% notando-se uma reducdo de
aproximadamente 20% dos valores encontrados na descoloracdo em relacéo a
solucdo de alaranjado de metila. .

A descoloracdao do residuo de azul de metileno na fotolise (57%) obteve valor
menor ao comparar com os compositos TiBC1:1200, TiBC1:2200, TiBC1:1450 e
TiBC1:2450 sendo respectivamente 63, 61, 65 e 64%. Notou-se que a
porcentagem de descoloragdo aumentou de forma gradativa com o aumento de
temperatura ao qual o compésito foi submetido. No entanto, verifica-se que, foi
registrada uma reducao da porcentagem de descoloragcdo em relagcado a solugao
do corante AM. ,

Os testes feitos no trabalho de com uma massa de 0,02 gramas dos materiais,
observou-se que a porcentagem de descoloracdo da mistura dos residuos
guando usados os compositos TiBC1:1200, TiBC1:2200, TiBC1:1450 e
TiBC1:2450, foram superiores a descoloracao na fotdlise, sendo respectivamente
51, 50, 60 e 58%, mas inferiores em relagdo a descoloragao da solugédo do azul de

metileno.
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As diminui¢cées nas percentagens de descoloracdo dos residuos, em relacao as
solugdes dos respectivos corantes sugerem que ha necessidade de uma
investigacdo mais aprofundada do residuo e pode estar relacionada as particulas
residuais de solidos presentes no residuo que nao forma completamente retiradas
no pré-tratamento.

A utilizacao do TiO, P25 comercial aponta alguns inconvenientes em relagdo aos
novos fotocatalisadores, como o maior tempo de adsor¢do necessario no
procedimento fotocatalitico e um maior tempo para a separagao deste da solucao
final.

Dessa maneira, pode-se inferir que os compositos usados neste trabalho
apresentam um grande potencial para aplicagdo na fotocatalise heterogénea,
mesmo com uma massa dez vezes menor, 0 que pode a vir a se estabelecer em

um material promissor para o sistema analisado.
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7.LIMITACOES

As principais limitacbes estdo relacionada aos longos periodos nos quais 0s
laboratérios do PGQA-UNEB e permaneceu fechado em 2020 e 2021 devido
aomundial atual,referente ao COVID-19 e assim,sé foi possivel executar a parte
experimental desse trabalho a partir do més de agosto de 2021. Porém, durante
o periodo de trabalho em casa, focalizei na minha formacdo académica e
profissional através de levantamento de referenciais em artigos e teses, reunides
com o grupo de pesquisa, cursei todos os componentes curriculares cumprindo
assim a creditacdo que o programa exige e além disso, participei de diversos
eventos relacionados a minha area de pesquisa e formacao.

Dessa forma, os compdsitos sintetizados seriam testadas nos processos de
fotocatalise e adsorgédo de outros corantes o que também néo foi possivel devido
a pandemia. Alguns testes de adsorcao, inicialmente previstos, foram feitos,
porém nao foi possivel seguir o planejamento. Nestes testes as amostras se
mostraram promissoras, mas havia necessidade de reproduzir além de estudar os

parametros, como tempo, massa, pH, etc e ndo houve tempo suficiente.

No entanto, mesmo com as dificuldades mencionadas foi possivel alcangar alguns
objetivos especificos e parcialmente o intuito principal como comprovam os
resultados e consideracdes finais desse trabalho, sendo uma contribuicdo

cientifica no ramo da fotocatélise heterogénea.
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8. PERSPECTIVAS

Os compdsitos apresentaram resultados promissores, mas requer mais
investigacao sobre suas propriedades fisico-quimicas para assim explicar de uma
melhor forma a interferéncia da biomassa na composi¢cdo do material e no
emprego da fotocatalise heterogénea de corantes.E imprescendivel a
continuidade dos estudos de adsorgédo para estudar os parametros como massa,
pH e temperatura com intuito de avaliar o potencial de emprego dos compdésitos

também na adsorc¢ao.

Sugere-se para futuros trabalhos com os residuos de laboratério,identificar e
guantificar os intermediarios formados durante os processos fotocataliticos bem
como avaliar a toxicidade destes subprodutos e correlacionar com os parametros
fisico-quimicos da molécula estudada bem como utilizar de técnicas de
caracterizacdo de compostos quimicos tal como Cromatografia Gasosa para
identificar se os intermediarios ou subprodutos formados sdo0 menos nocivos que

0 contaminante inicial.
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ANEXO D- TiO, comercial
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ANEXO E

Area Superficial Especifica (BET)

Tabela 4. Medidas de areas obtidas pelo método BET

Amostras Seer(m*g™)
TiBC1:1200 14
TiBC1:1450 51
TiBC1:2200 13
TiBC1:2450 95




ANEXO F

Tabela 5 Valores da energia do band gap para o TiO, comercial e
0s compositos sintetizados

Amostra Eg (eV)
TiO2 3,43
TiBC1:120 2,96
0
TiBC1:220 2,87
0
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