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RESUMO

Residuos da agroindustria, a exemplo de caja e goiaba, quando descartados
inadequadamente provocam sérios problemas ambientais conduzindo a
necessidade de aproveitamento. H4 possibilidade de aplicacdo, em diversos
setores tecnoldgicos, como na obtencdo de novos materiais por insercdo da
biomassa em sinteses de oxidos de ferro para gerar compaositos e aprimorar as
propriedades. A sintese por precipitacdo € um dos métodos que podem ser
empregados para producéo desses materiais, sendo altamente utilizada por ser
de baixo custo, simplicidade de processamento e apropriada para geracao de
nanoparticulas. Neste processo podem ser obtidas distintas fases de 6xidos de
ferro e ao combinar com biomassa, pode produzir compaositos com propriedades
adequadas em processos fotocataliticos. O objetivo do presente trabalho foi a
producao de 6xido de ferro na fase goetita em presenca da semente de caja e/ou
goiaba, na proporcao 1:1, por precipitacdo alterando os parametros da sintese
na obtencdo de materiais para aplicacdo na fotocatalise de corantes. As
amostras passaram por tratamento térmico a 200°C, sendo codificadas como G,
GCA, GGoi e GGCA, e as sem tratamento térmico, codificadas como SG, SGCA,
SGGoi e SGGCA. As amostras foram caracterizadas por: Analise Térmica,
Difracdo de Raios-X (DRX), Ponto de Carga Zero e Espectroscopia de
Reflectancia Difusa. As curvas de DRX dos compdsitos mostraram sinais de
goetita mal cristalizada e componentes da celulose, mesmo apds tratamento
térmico, observando-se pequenas diferencas no potencial de cargas na
superficie dos compdsitos. Os valores de band-gap das amostras possibilitam
seu emprego na regido do visivel em processos fotocataliticos. Os materiais
foram aplicados na fotocatalise do corante azul de metileno (70 mg L), e
conduziram a porcentagens de descoloracdo acima de 80% para todas as
amostras, apés 120 min de teste. As amostras G, seguida da GCA,
apresentaram maior velocidade aparente frente as outras apesar do menor valor
de band-gap, sugerindo que distintos mecanismos podem estar ocorrendo e
favorecendo a fotocatélise. Pode-se concluir que a metodologia empregada
proporcionou o aproveitamento dos residuos de goiaba e caja na obtencao de
semicondutores com elevado potencial para uso na fotocatalise heterogénea
inclusive empregando radiacdo solar. A mistura dos dois residuos produz
melhores propriedades fotocataliticas do que cada um separadamente.

Palavras-chave: Oxido de ferro; Spondia Monbi L.; Psidium Guajava L.;
Compdsito; Sintese por precipitacdo; Azul de Metileno; Fotocatalise
heterogénea.



ABSTRACT

Agroindustry residues, such as caja and guava, are improperly disposed of,
causing environmental impacts, leading to the need for reuse. There is a
possibility of application in several technological sectors, such as obtaining new
materials for inserting biomass into iron oxide synthesis to generate composites
and improve properties. The precipitation synthesis is one of the methods that
can be used for the production of these materials, being highly used for being of
low cost, simplicity of processing and appropriate for the generation of
nanoparticles. In this process, different phases of iron oxides can be obtained
and when combined with biomass, it can produce composites with suitable
properties in photocatalytic processes. The objective of the present work was the
production of iron oxide in the goethite phase in the presence of caja and/or guava
seeds, in a 1:1 ratio, by precipitation changing the synthesis parameters in
obtaining materials for application in dye photocatalysis. The samples underwent
heat treatment at 200°C, being coded as G, GCA, GGoi and GGCA, and those
without heat treatment, coded as SG, SGCA, SGGoi and SGGCA. The samples
were characterized by: Thermal Analysis, X-Ray Diffraction (XRD), Zero Charge
Point and Diffuse Reflectance Spectroscopy. The XRD curves of the composites
showed signs of poorly crystallized goethite and cellulose components, even after
heat treatment, with small differences in the potential of charges on the surface
of the composites being observed. The band-gap values of the samples allow its
use in the visible region in photocatalytic processes. The materials were applied
in the photocatalysis of methylene blue dye (70 mg L), and led to discoloration
percentages above 80% for all samples, after 120 min of testing. Samples G,
followed by GCA, showed higher apparent velocity compared to the others
despite the lower band-gap value, suggesting that different mechanisms may be
occurring and favoring photocatalysis. It can be concluded that the methodology
used provided the use of guava and caja residues in obtaining semiconductors
with high potential for use in heterogeneous photocatalysis, including using solar
radiation. Mixing the two residues produces better photocatalytic properties than
each one separately.

Keywords: Iron Oxide; Spondia Monbi L.; Psidium Guajava; Precipitation
Synthesis; Methylene Blue; Heterogeneous Photocatalysis.
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1. INTRODUCAO

Os residuos descartados inadequadamente provocam graves problemas
ambientais. Essa acao € a resultante do aumento da atividade industrial, paralelo
ao crescimento populacional. O setor agroindustrial vem se destacando, devido
ao aumento do consumo de alimentos, levando ao crescimento de residuos
sélidos. Estima-se que no Brasil 1,3 toneladas de residuos agroindustriais sejam
gerados ao ano (SARAIVA, 2018; DO NASCIMENTO, 2020).

Neste sentido, é sabido a necessidade de achar um destino para estes
residuos, os quais alguns tipos ja sao utilizados para racdo de animais e
alimentacdo humana como fonte de fibra e 6leos essenciais, mas ainda exige
uma exploracdo para diferentes aplicagbes. O reaproveitamento ndo so ira
beneficiar as industrias, no que se refere a agregacdo de valor ao que foi
descartado, como também remediador ambiental para o problema de
contaminacao do meio ambiente.

Na literatura sdo encontrados estudos voltados para a sintese de sélidos
baseados em Oxidos de ferro e material carbonaceo, como no trabalho de Souza
(2020) e Da Silva (2021). Tais propostas contribuem para minimizar os prejuizos
ambientais causados pelos residuos agroindustriais. Ademais, os O6xidos de
ferro podem ser sintetizados com propriedades fisico-quimicas adequadas ao
emprego de tratamentos de efluentes industriais, medicinais, entre outros, e ao
combinar com as propriedades do material carbonaceo, mostra-se muito
promissor em aplicacbes como remediador ambiental (CORNELL;
SCHWERTMANN, 2003). Alguns métodos podem sintetizar diversas fases de
oxido de ferro, a fim de melhorar propriedades magnéticas, texturais e
estruturais, como por exemplo, a combustdo em solu¢do, a decomposicdo
térmica, sintese hidrotérmica e precipitagdo (PANG, 2016).

A sintese por precipitacdo é uma técnica amplamente aplicada devido a
simplicidade, uma vez que ndo ha necessidade de utilizagdo de estabilizadores,
apenas sal de ferro precursor e um agente precipitante em meio alcalino. Neste
processo pode ser gerado algumas fases de oxidos de ferro, que, de acordo com
a literatura, ao se combinar com derivados de biomassa, apresenta aplicacdo no
tratamento de efluentes (PANG, 2020). Desta forma, a obtengcédo desse material

beneficiara e trara resolucdo de mais um problema ambiental, a remocéo de



contaminantes em meio aquoso. As resolu¢cdes do CONAMA que normatizam e
se fazem aplicar sobre os lancamentos de efluentes séo: 357/2015, 410/2009 e
430/2011, que estabelecem condicdes e padrbes sobre os efluentes (CONAMA,
2005, 2011).

Em relacdo a composi¢cdo quimica, os efluentes industriais podem
apresentar compostos organicos e inorganicos, patdégenos, metais toxicos.
Dentre os compostos organicos os corantes se destacam por ter um potencial
poluidor em corpos d'agua que podem afetar a saude humana, como também
todo o ecossistema. Esses corantes possuem finalidade para tingimento e
impressdo em Varios setores industriais, como o alimenticio e téxtil. Possui
estrutura molecular resistente a degradacdo e sdo sollveis em agua. Em
ambientes aquaticos, tendem a reduzir a penetracdo de luz solar, impedindo a
realizacdo de fotossintese de espécies vegetais. Dentre estes corantes
encontra-se o0 azul de metileno que € amplamente utilizado na indastria téxtil e
bastante empregado na literatura como sistema modelo de contaminante para
processos de tratamento adsortivos e fotocataliticos (FLORENCIO E MALPASS,
2014; YAGUB, et al. 2014; HYNES, et al. 2020).

Diante dos problemas mencionados, o tratamento de efluentes e/ou
recuperacdo do ecossistema, se faz necessario a fim de prevenir problemas e
danos ambientais, evitando a poluicdo das aguas e solos e precavendo a
proliferacéo de doencas ao homem. Este tratamento vai funcionar de acordo com
as caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas dos poluentes a serem
removidos e/ou das operacdes utilizadas para o tratamento (GHALY, et al., 2014;
DEWIL, et al. 2017).

Dentre os tratamentos de aguas residuais industriais, estdo a adsorcéo e a
fotocatalise heterogénea. A adsorcdo tem sido utilizada para remediagcdo de
aguas residuais, devido ser um meétodo simples, eficaz, econémico e de alta
seletividade, sendo uma etapa importante em processos cataliticos.

A fotocatalise heterogénea é um meétodo que se destaca entre os
Processos Oxidativos Avangados (POA’s). Esse método consiste na geragao de
espécies radicalares, principalmente o radical hidroxila, que a partir da interacéo
das moléculas de agua e oxigénio do meio com o par elétron/lacuna (e’/h*)
gerados a partir da incidéncia de radiacédo eletromagnética em um semicondutor,

promove o elétron da banda de valéncia (BV) para a banda de conducéo (BC),



gue conduz a degradagcdo de compostos poluentes em espécies como CO: e
H20. Esta técnica de tratamento apresenta vantagens frente a outras
convencionais, devido ao seu poder de decomposi¢céo dos poluentes em outros
menos invasivos ao meio ambiente. Além disso, mineralizacdo total dos
poluentes (BOKARE, et al. 2011; ARCANJO, et al., 2018).

Na aplicacdo fotocatalitica, j& sao utilizados semicondutores de Oxidos
metalicos inertes e de facil obtencéo, mas alguns deles demandam muita energia
para sua ativacao por absorverem energia na regiao ultravioleta e nao na regiao
do visivel, como o TiO2 e 0 ZnO (DEWIL, et al. 2017). Dessa forma, os 6xidos de
ferro podem ser utilizados como um material alternativo, devido & abundancia na
crosta terrestre, baixa reatividade e propriedades o6pticas que permitam o
emprego na regido do visivel na fotocatélise. Mas possuem desvantagens
guando referem-se a rapida recombinacdo do par e-/lacuna, que pode ser
minimizada com a inser¢cdo de material carbonaceo (SINAR MASHURI, et al.
2020).

Considerando o exposto, neste trabalho foi investigada a producao de
compositos baseados em o6xidos de ferro e material carbonaceo, pela sintese
por precipitacdo, inserindo sementes caja e/ou goiaba no sistema. Os materiais

obtidos foram avaliados na fotocatalise do corante azul de metileno.

2. OBJETIVOS
2.1.0bjetivo Geral

Formular compdsitos baseados em 6xido de ferro/material carbonaceo obtido a
partir da semente de caja e/ou goiaba com propriedades adequadas para

emprego na fotocatalise de corantes sintéticos.

2.2.Objetivos Especificos
e Sintetizar compadsitos a partir da mistura semente de caja com goetita
pelo método de precipitacao;
e Sintetizar compdsitos a partir da mistura semente de goiaba com
goetita pelo método de precipitacao
e Sintetizar compdsitos a partir da mistura semente de caja e goiaba

com goetita pelo método de precipitacao



e Avaliar o desempenho fotocatalitico dos materiais na degradacéo do
corante azul de metileno;
e Avaliar as propriedades fisico-quimicas dos materiais e relacionar com

0 desempenho.

3. FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1.0Oxido de Ferro

Os oxidos de ferro sdo compostos de grande abundancia na natureza,
estdo presentes em todos os sistemas terrestres, e encontrados na crosta
terrestre na forma de Fe?*, mas podem sofrer oxidacdo na superficie a Fe3".
Existem muitos tipos de 6xidos de ferro, sendo hematita, magnetita, goetita, de
ocorréncia natural, e também a maghemita, que sdo os mais estudados em
diferentes linhas de pesquisa, além da lepidocrocita, ferridrita, feroxita, bernalita.
Apesar de se apresentar ha maioria dos compostos no seu estado trivalente, por
causa da sua tendéncia de se oxidar na presenca de oxigénio, alguns compostos
também sdo encontrados na forma tetravalente (FesO4), podendo apresentar
juntamente com o Ferro (Fe), o Oxigénio (O) e ou Hidroxila (OH) chamados de
hidroxidos de ferro e Oxi-hidroxidos de ferro. Além disso, os Oxidos de ferro
possuem baixo custo, baixa toxicidade e boa estabilidade das fases, tendo vasta
utilidade na industria e na remediacdo ambiental (CORNEL; SCHWERTMANN,
2003; CAMPOS et al., 2015; ALI, et al., 2016).

As propriedades dos Oxidos de ferro estdo relacionadas ao seu arranjo
estrutural, responsavel pelas distintas propriedades fisico-quimicas, magnéticas,
elétricas e morfolégicas. Sendo assim, os referidos éxidos podem ser obtidos por
diversos métodos de sinteses, como o de precipitacdo, decomposicdo térmica,
sol-gel, entre outros.

De acordo com as caracteristicas, os oxidos de ferro sdo aplicados em
diversos setores, a exemplo de processos adsortivos e cataliticos, devidos a
propriedades redox e texturais (PEREIRA et al., 2019; SILVA et al., 2015;
SANTOS et al., 2018).

Em busca de propriedades especificas, como tamanho de particula,
morfologia, semicondutividade, efeitos magnéticos, entre outras sao

empregadas diversas metodologias de sintesis de catalisadores a base de



oxidos de ferro. Algumas modificacfes podem ser realizadas nos catalisadores,
através da dopagem ou impregnacao de outros metais e/ou biomassa, muitas
vezes melhorando as propriedades ja apresentadas ao material (SILVA et al.,
2015).

Dentre as metodologias mais eminentes podemos destacar: sintese
hidrotérmica, sol-gel, decomposicdo térmica, combustdo dentre outras
(SANGAIYA et al., 2018; SHEIKHOLESLAMI et al.,, 2019). Mas apesar das
diferentes maneiras para sintetizar os catalisadores a base de oxidos de ferro,
estes podem apresentar problematicas na sua utilizagdo, como exemplo: a
decomposicédo térmica que necessita de um alto gasto de energia, complexidade
no processo, gasto de reagentes caros, emissdo de gases toxicos; sintese
hidrotérmica com alto gasto de agua e cinética do processo lenta e a sintese
solvotérmica que além da cinética lenta é sensivel a concentracdo de agua e
alcalinidade; sintese por microemulsdo apresenta alto gasto de solvente para
sintetizar grande quantidade de produto. Neste sentido, a sintese por
precipitacdo se torna viavel devido ser um método simples, facil, de baixo custo
para obter grandes quantidades de produtos, para obtencdo de propriedades
fisicos/quimicas especificas, como tamanho, composicdo e forma,
principalmente no que se refere a preparacdo de nanoparticulas de oxidos de
ferro (PANG, 2016; GIESE, 2018).

3.2.Sintese por Precipitacédo

O método de precipitacdo é baseado na utilizacdo de um sal precursor e
um agente precipitante, o qual sera precipitado apenas um ion. J4& no método de
co-precipitacdo duas solucdes de sais de ferro de ions diferentes e um agente
precipitante, sdo utilizados precipitando ions diferentes. Em ambos os métodos
guimicos, os 6xidos de ferro formados dependem do tipo de sal empregado, pH
e forca ibnica (ALI et al., 2016). Mas a formacdo do precipitado ocorre por
cristalizacao por conta da alta supersaturacéao.

Esse método é amplamente aplicado na sintese de 6xidos de ferro, por
causa da simplicidade, além do mais, possui alta produtividade e
homogeneidade, facilidade de obtencdo de particulas magnéticas e conhecido

como O mais apropriado, entre outros processos de preparacdo para



nanoparticulas de oOxido de ferro como magnetita, ferrihidrita, goetita,
maghemita, hematita, sendo os parametros pH e a forca ibnica os mais
essenciais para o controle do tamanho de particulas (PANG et al., 2016; GIESE,
E. C. 2018; SINGH, PARDEEP et al., 2019).

Vale ressaltar que na sintese de precipitagcdo/co-precipitacdo hd uma
dificuldade em evitar a nucleacdo das particulas e o subsequente crescimento
durante o processo, podendo obter particulas maiores do que desejado com
ampla distribuicdo granulométrica. Outras desvantagens podem ser
apresentadas por esta sintese, no que refere a morfologia e a cristalinidade do
material, que para ser melhorado necessita de um tratamento térmico para
aumentar o grau de cristalinidade (PANG et al., 2016; SINGH et al., 2019).

Visando melhorar as desvantagens apresentadas, € possivel combinar as
propriedades dos Oxidos de ferro com material carbonaceo, formando os
chamados compdsitos, como no trabalho de Phan e colaboradores (2021)
utilizaram a casca de arroz na producéo de 6xido/hidréxido de ferro pelo método
de precipitacdo, obtendo éxito na remediacdo de fosfato em aguas residuais.
Lung e colaboradores (2018) produziram também compoésito Oxido de
ferro/extrato de casca de limdo, pelo método de precipitacdo, para adsor¢cao de
metais pesados em aguas residuais. Neste sentido, é feito uma abordagem dos
compostos de oxido de ferro: goetita (a-FeOOH), hematita (a-Fe203), maghemita

(y-Fe203) e magnetita (FesOa).

3.2.1. Goetita

Goetita € um oxido de ferro encontrado na natureza e termodinamicamente
estavel em temperatura ambiente, de cor amarelo-marrom. Possui formula (a-
FeOOH), constituida de 62,9% de ferro, do grupo de oxihidréxidos de ferro, e
estrutura ortorrdmbica com ions Fe3* coordenados com trés ions OH", e trés ions
O? numa estrutura octaédrica (Figura 1). Mas ao sofrer desidroxilacdo, em
temperaturas superiores a 200 °C, forma hematita (CORNEL; SCHWERTMANN,
2003).

Quanto a sua propriedade magnética, a goetita € um mineral
antiferromagnético a temperatura ambiente, pois na sua estrutura ocorre o

alinhamento dos ions adjacentes em direcdo oposta o que promove O



cancelamento completo do momento de spin, consequentemente o sélido nao
gera momento magnético. Este 6xido também apresenta caracteristicas
semicondutoras, com baixa condutividade a temperatura ambiente e aumenta ao
passar por tratamento térmico acima de 140 °C. E utilizada em trabalhos para
degradacdo de poluentes: quando incorporada com outros 6xidos a fim de
melhorar a capacidade adsortiva; apresenta alta atividade catalitica em
processos oxidativos avancgados; aplicado em ampla faixa de pH; possui grande
area superficial; a lixiviacao de ferro na solucéo é controlada; possui alto teor de
hidroxil de superficie. (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013; CAETANO et al.,
2019; NOGUEIRAS et al., 2018).

Figura 1 - Estrutura cristalina da goetita

Fonte: OLIVEIRA,; FABRIS; PEREIRA, 2013

3.2.2. Hematita

Hematita de féormula molecular a-Fe20s possui 70% de ferro na sua
composicdo, conhecido como 6xido de ferro, 6xido férrico, red ochre, entre
outros, é amplamente encontrada na natureza em rochas e solos. Este 6xido de
coloracéo vermelha, na sua composic¢ao natural, podendo variar a preto, possui
estrutura hexagonal e pode ser indexada no sistema romboédrico (Figura 2)
(CORNEL; SCHWERTMANN, 2003; CAMPOS et al., 2015; SOUZA et al., 2020).



Existem varias maneiras de sintetizar e obter este Oxido, através da
decomposicéo térmica da goetita, precipitacdo de sais de ferro, misturado com
outro composto seguido por decomposi¢cdo térmica, entre outros. Além disso,
também é produto de sintese na transformacéo de outros Oxidos, sendo assim
considerada de baixo custo e ndo toxico. Na literatura ainda € possivel encontrar
outros tipos de sinteses para obtencdo de micro e nanocritais de hematita, com
diferentes geometrias. Este mineral estavel, assim como a goetita a temperatura
ambiente, apresenta propriedades fracamente ferromagnéticas ou
antiferromagnético em temperatura ambiente, mas pode mudar a altas
temperaturas obtendo assim propriedades paramagnéticas. Possui propriedades
semicondutoras do tipo n, proveniente das vacancias de oxigénio presente na
estrutura, alta estabilidade e band-gap de 2,2 eV. Neste sentido, apresenta
diversas utilidades cientificas e tecnoldgicas em processos cataliticos para
degradacao de poluentes e aplicagdes biomédicas (HU et al., 2018; SANGAIYA,
2018; SOUZA et al., 2020).

Figura 2 - Estrutura cristalina da hematita

Fonte: OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013

3.2.3. Magnetita

A magnetita possui em seu interior ions Fe?" e Fe**, de formula molecular
FesOa4, e apresenta estrutura do tipo epinélio invertida. O que a diferencia da
maghemita é deter na sua estrutura ions Fe?*, o qual ocupa sitios octaédricos e
os ions Fe®' ocupa sitios tetraédricos e octaédricos da célula unitaria cibica de
face centrada (Figura 3). Quanto as suas propriedades magnéticas, € um mineral

ferromagnético, pois os ions Fe?* |he confere caracteristicas magnéticas devido



ao seu momento resultante nos sitios octaédricos, ja que os ions Fe3" por estar
igualmente distribuidos nos sitios tetraédricos e octaédricos séo antiparalelos e
se cancelam de forma muatua. A magnetita € considerada um importante minério
de ferro, por apresentar propriedades magnéticas conferidas as rochas. Possui
coloragdo marrom-avermelhada e € conhecida por diversos nomes como 0xido
de ferro preto, minério de ferro magnético, pedra Hércules, entre outros
(CORNEL; SCHWERTMANN, 2003; CAMPOS, 2015; SILVA et al., 2015). Por
apresentar importantes caracteristicas possui aplicacdo para remocao de
contaminantes como catalisador, mas também como nano material adsorvente,
agentes de contraste e em reagdes Fenton devido a presenca de ions Fe?*.
(CHEN, 2013; OLIVEIRA et al., 2013; Pereira et al., 2019).

Figura 3 - Estrutura cristalina da magnetita

Fonte: OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013

3.2.4. Maghemita

A maghemita de férmula molecular y-Fe20s, coloracdo vermelha-
amarronzada, pode ser encontrado em solos como produto de intemperismo da
magnetita ou de aguecimentos de outros 6xidos de ferro na presenca de matéria
organica. Seu nome advém da magnetita + hematita, com estrutura semelhante
da magnetita, cubica de epinélio inverso, porém a principal diferenca é a
presenca apenas do cation Fe®* na estrutura, em sitios octaédricos e tetraédricos

e vacancias em sitios octaédricos (Figura 4).
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Termodinamicamente é instavel, e em temperaturas altas pode se
transformar em hematita. Apresenta comportamento ferromagnético a
temperatura ambiente, mas sua magnetizagdo dependera do método de sintese,
tamanho, morfologia e quando submetidos a campo magnético externo
(CORNEL; SCHWERTMANN, 2003; TUUTIJARVI et al., 2009; CAMPOS, 2015;
SILVA et al., 2015).

A maghemita se mostra muito promissora na utilizacdo em processos
cataliticos, para degradacédo de poluente organicos, assim como adsorventes,
para aplicacdo biolégica, pois as formas de 6xido de ferro (l1l) sdo utilizadas com
essa finalidade, apresentando bons resultados, boa estabilidade térmica e
guimica, biocompatibilidade (SHEIKHOLESLAMI et al., 2018; AHMED et al.,
2019).

Figura 4 - Estrutura cristalina da maghemita

Fonte: OLIVEIRA,; FABRIS; PEREIRA, 2013

3.3.Biomassa

Muitos séo os problemas ambientais que podem ser salientados, como a
producédo de residuos solidos ou liquidos, que segundo a NBR 10004:2004 da
Associacéo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) sao aqueles que resultam de
atividades de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de

servicos e de varrigdo (ABNT, 2004). Isto se dar devido ao crescimento
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populacional desenfreado que consequentemente leva ao aumento do consumo,
além das perdas durante a producéo, gerados durante as atividades industriais.

Dentre estes a agroindustria possui participacdo na transformacdo de
produtos e no processamento de matéria-prima proveniente de setores do
agronegocio. E responsavel por aproximadamente 5,9% do PIB do Brasil,
gerando emprego, renda e desenvolvimento rural. Mas é importante salientar
gue este setor gera grande quantidade de residuos como cascas, sementes,
bagacos provenientes da cultura de diversos cultivos, que variam em quantidade
e tipo de acordo com o tempo, apresentando riscos a contaminacdo de solos e
corpos hidricos. Estima-se que a producao de residuos seja de mais de 1,3
bilhdes de toneladas por ano (DO NASCIMENTO et al., 2020).

Nesse aspecto, a busca por estratégias sustentaveis para o setor
agroindustrial vem crescendo, jA que estes residuos sao ricos em nutrientes e
insumos que podem ser utilizados na industria farmacéutica, alimenticia e
guimica. Apresentando valor econémico ao residuo e emprego para comunidade
local.

O uso dos residuos agroindustriais ricos em materiais lignocelulésicos e
varios outros grupos funcionais, podem ser utilizados na producdo de
biopolimeros, biogas, etanol, compdsitos, entre outros, ajudando na
descontaminacdo de ambientes aquaticos (SANTOS et al., 2021). Na literatura,
reportam a utilizacdo de bagaco de cana (DA SILVA et al., 2020), sementes e
tegumento da manga (DE CASTRO, 2019), maracuja (MOTA, 2019), tanto como
material adsortivos, quanto na aplicacado fotocatalitica para o tratamento de

efluentes.

3.3.1. Caja (Spondia Monbi L.)

Aspectos gerais e composicao

Caja é uma fruta popular na América tropical, Africa e Asia. No Brasil é
encontrada na regido Norte e Nordeste, pertence a familia Anacardiacea, do
género Spondias, sendo da espécie Spondia mombi L. mais importante por ser
frutifera. E conhecida como caja mirim, taperebé, caja mitdo, yellow mombi,

jobo. Este fruto possui ampla aplicabilidade no Brasil, no ramo do agronegdcio,
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para producédo de polpas, sucos, geléias, néctares, sorvetes, além do consumo
como fruta fresca (SILVINO et al., 2017; NUNES et al., 2019).

Apesar da sua producdo doméstica, as industrias dependem da sua
colheita, que é sazonal, e tem crescido o interesse no mercado, pois ja se sabe
das vantagens para a saude. E rico em carotendides, vitamina A, dando
funcionalidade ao seu consumo (DE CARVALHO et al., 2013). Possui
substancias bioativas, como flavondides, entre outros, que através de estudos
mostram a potencialidade ndo sé ao fruto, mas também a arvore como
potencializador medicinal, agregando também valor econémico (NUNES et al.,
2019; OYEYEMI et al., 2015).

A arvore da caja pode ter 30 m de altura com tronco, reto e cilindrico e
revestida por uma casca espessa e rugosa, tem 40 a 60 cm de diametro e
ramificacbes na parte terminal (Figura 5b). Seu fruto possui casca lisa e rala,
variando sua coloracdo em amarelo ao laranja, uma camada fina de polpa e
variando em peso de 6,8 g a 24,9 g, e em tamanho 29,5 a 39,8 mm
caracterizados como drupas de formato oval ou oblongo, achatado na base
(Figura 5c¢) (FILGUEIRAS et al., 2011).

Na composi¢ado da caja, o endocarpo é considerado a semente deste fruto
(Figura 5a). Pois o endocarpo consiste na parte esponjosa, com estrutura
turbeculosa que dificulta o corte, dai 0 motivo para sua utilizagdo como semente
para propagacao botanica. No interior das sementes encontram-se os loculos,
podendo conter uma semente, variando entre zero a cinco sementes, mas o
namero de sementes pode variar entre as espécies de Spondia (FILGUEIRAS et
al., 2011; HERRERA et al., 2018). Além disso, as sementes da caja é um material
lignoceluldsico, composto por lignina, celulose, hemicelulose, estruturas estas
encontradas em materiais vegetais, ainda é rico em lipidios, proteinas e
carboidratos (SANTOS, 2015).
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Figura 5 - (a) Semente da caja; (b) Arvore da caja; (c) Fruto caja.

Fonte: EMBRAPA, 1998 e 2010.

Contudo seu fruto ainda € pouco apreciado, apenas 56,0 a 73,2%, é
aproveitado, produzindo assim uma quantidade enorme de residuo. J4 se sabe
gue é possivel produzir novos materiais da caja, como por exemplo o carvao
ativado, o qual pode ser encontrado trabalhos na literatura como o de Oliveira et
al. (2015) transformaram biomassa de caja em um adsorvente para remocao de
albumina em soro de leite bovino. Fiuza et al. (2015) desenvolveram carvao ativo
com ativacao fisica com CO:2 para aplica¢des de adsor¢do. E Santos et al. (2019)
gue desenvolveu carvao ativado para degradacédo do corante azul de metileno
pelo processo de fotocatalise. Neste sentido, a biomassa da caja mostra ter

grande potencialidade para aplicacdo como remediador ambiental.

3.3.2. Goiaba

Aspectos gerais e composi¢ao

Goiaba, nativa da América do Sul, pode ser amplamente encontrada em
locais tropicais e subtropicais. O Brasil, um dos maiores produtores do fruto,
concentra sua producdo na regido Sudeste e Nordeste do pais. Conhecida por
goyave, kuawa, goejava, goiabeira, pertence a familia Myrtaceae do género
Psidium da espécie Psidium guajava L. (DIAZ-DE-CERIO et al., 2017).

Esta espécie frutifera possui diversas finalidades, podendo ser consumida
in natura, mas também utilizada na induUstria do agronegécio na producéo de
sucos, polpas, sorvetes, geléia, bem como em diversos outros pratos, a exemplo
do iogurte e molhos. Além de possuir valor nutricional, pois possui valor cal6rico

de Vitamina C bem maior que em frutos citricos. Contém outras vitaminas A e do
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grupo B, teores de acucares, fésforo, potéssio, ferro, calcio e rica em fibras
(NGBOLUA et al., 2018).

A arvore possui cerca de 3 a 10 metros com raiz superficial, troncos e
caules lisos amarronzados ou esverdeados. Ja o fruto ovoide, varia em peso de
100 g a 450 g (Figura 6), possui casca com coloragdo verde a amarelo, com
polpa carnuda apresentando coloragéo branca, ou amarela, ou vermelha ou rosa
e no endocarpo sementes de coloragcdo amarela (NGBOLUA et al., 2018).

Rico em compostos bioativos, como carotenodides, este fruto € utilizado
para prevencdo de diversas doencas, principalmente oculares (ROJAS-
GARBANZO et al., 2017). As folhas da goiabeira séao utilizadas historicamente
com fins medicinais, para inflamacgdes, desarranjo intestinal, tosse, entre outros,
mas pode ser encontrado na literatura para preparacéo de materiais no emprego
na despoluicdo de 4guas contaminadas com corantes (DIAZ-DE-CERIO et al.,
2017; DE SOUZA et al., 2017; PARVEZ et al., 2018; OJEDOKUN et al., 2017).

Este fruto possui como parte residual agricola, suas sementes, as quais
ndo sdo aproveitadas em processos industriais para producdo alimenticia. As
sementes representam aproximadamente 5% deste fruto, na sua forma fresca,
chegando a 70 mil toneladas de residuo anualmente no Brasil. Apresenta
potencialidade de utilizacdo na producdo de carvdo como adsorvente natural
elou na producdo de compdsitos em processos fotocataliticos, pois apresenta
propriedades rica em material lignoceluldsico, além de gluterlinas e globulinas
gue a literatura retrata como componentes importantes para esta finalidade.
Alguns estudos também avaliaram a utilizacao do residuo da goiaba na producao
de racéo, aplicacdo na alimentacdo humana e biochar (ANISUZZAMAN et al.,
2016; DAVILA-JIMENEZ et al., 2016; DAVILA-JIMENEZ et al., 2018; SILVEIRA-
JUNIOR et al., 2021).
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Figura 6 - Fruto goiaba

Fonte: PARVEZ et al., 2018

3.4.Compaositos

No estudo da Quimica de Materiais, os materiais podem ser divididos em
cinco categorias de acordo com sua estrutura ou propriedades mais tipicas:
metais, polimeros, ceramicas, semicondutores e compositos (ZARBIN, 2007).
Os compdsitos sdo materiais formados por dois ou mais constituintes diferentes,
gue ao se combinarem produzem uma estrutura macroscopica com
caracteristicas unicas e melhoradas, distintas daquelas de seus componentes
isoladamente. As fases que os constituem sdo chamadas de matriz e elemento
de reforco, o qual uma da estrutura preenchendo o0s vazios entre 0os materiais de
reforco e a outra melhora as propriedades mecanicas, eletromagnéticas ou
guimicas do compdésito, respectivamente (LIGOWSKI et al., 2015).

Os compésitos sao utilizados em diversos componentes para implantes
odontologicos e ortopédicos, aeronaves, tubulacfes, pontes, edificios, com a
finalidade de obter um material com melhores propriedades como resisténcia e
rigidez. E € o que pode ser encontrado em materiais compadsitos que utilizam
fibras vegetais na sua estrutura e ja se vé aplicabilidade desde os tempos antigos
antes de Cristo (VENTURA, 2009; NETO, 2016). Além de trazer baixos custos,
contribui para diminuicdo de outro problema ambiental, que é o descarte de
residuos agroindustriais.

Na literatura, nota-se cada vez mais trabalhos na producdo de compadsitos
em busca de novas tecnologias utilizando materiais lignocelulésicos para obter
produtos com menor impacto ambiental e sustentabilidade (MOHANTY et al.,

2018). Esses materiais sdo usados para resolver outro problema ambiental
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causado pela industria téxtil, com a finalidade de tratar aguas residuais
industriais com metais toxicos e corantes na sua composicdo, atraves de
tratamentos adsortivos e degradacéo fotocatalitica.

Neste sentido, varios trabalhos sdo encontrados com a utilizacdo de fontes
de biomassas como casca da laranja (ABID et al., 2016; MENG et al., 2017),
bagaco de cana-de-acucar (DA SILVA et al.,, 2021), manga (CORREIA et al.,
2018), casca de carité (CHEKEM et al., 2016), a fim de melhorar as propriedades
adsortivas e fotocataliticas dos materiais.

E possivel encontrar trabalhos com compositos de biomassa/oxido de ferro
produzidos para degradacdo de corantes téxteis, metais tOxicos e outros
poluentes de aguas residuais. Visto que é sabido que a utilizacdo da biomassa
na sintese de 6xidos de ferro modifica o produto formado (SILVA, 2016). Ma e
Liu (2021) produziram compasitos de 6xido de ferro com cascas de laranja para
adsorcdo de Cr (VI) em solugdo acida para simular tratamento de esgoto,
apresentando eficiéncia no processo. Para degradacéao fotocatalitica do corante
alaranjado de metila e adsorcdo do corante azul de metileno, Da Silva et al.
(2020) utilizaram bagaco de cana de acucar misturado com nitrato de ferro

tratado termicamente, obtendo 93% e 90% de remogéao, respectivamente.

3.5.Contaminacdo ambiental e a industria téxtil

A contaminac¢do ambiental ocorre através da poluicdo de solos, ar e agua,
podendo causar muito risco a natureza e a humanidade. Muitos acontecimentos
como deslizamento de terra, inundagdes de cidades, secas, calor excessivo sao
consequéncias da poluicdo gerada pelo homem. Aponta-se diversas fontes
responsaveis pela contaminagcdo ambiental, como antibidticos, corantes,
analgésicos, contaminantes organicos que sao despejados de maneira
descontrolada no meio ambiente, contribuindo quantitativamente em toneladas
a quantidade de residuo gerado. Esse problema é devido a demanda
populacional frente ao aumento das atividades industriais com a ma fiscalizacéo
governamental (DONKADOKULA et al., 2020).

Dentre os problemas ambientais citados, os residuos da industria téxtil sédo
apontados. O Brasil tem mais de 200 anos nesse setor, e € um dos que mais

crescem anualmente e contribuem economicamente para o0 pais. Esse
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crescimento advém da demanda de vestuario e de utilidades variadas na area
hospitalar, de cosméticos entre outros, o que acaba influenciando na sociedade.
A producéo no setor téxtil vem desde antes da era colonial, com a utilizagao de
algodao pelos indios, mas veio a crescer na era colonial com aumento da
manufatura téxtil. Diversas fabricas foram inauguradas nas regides Nordeste e
Sul do pais. E no século XX passou a exportar algodao, ja que produzia mais
que o mercado interno consumia (FUJITA, 2015).

Segundo a Associacgao Brasileira de Industria Téxtil — ABIT (2020), o setor
téxtil e sua cadeia de producdo contribuiram cerca de US $185,7 bilhfes e
espera uma alta no PIB da industria téxtil em torno de 2,5% em 2021. As
exportacBes chegaram a US $3,6 bilhdes (fibra de algodédo) até dezembro de
2020. O mercado de vestuario é responsavel pelo maior consumo da produc¢ao
téxtil brasileira. O Brasil mesmo sendo o 5° maior produtor téxtil do mundo, ainda
assim importa mais do que exporta na producgéao téxtil.

A industria téxtil consome uma grande quantidade de volume de agua,
como consequéncia gera muitos efluentes industriais. Estes efluentes séo
contaminantes téxicos que podem trazer problemas tanto para o ecossistema
aquatico, quanto para saude humana, contendo na sua composi¢cao corantes,
metais toxicos, tensoativos, sais inorganicos, soélidos suspensos (DE LIMA et al.,
2017; Ll et al., 2019). Além disso, apresentam geralmente alta DQO e DBO, pH,
turbidez, salinidade, temperatura, resultantes da degradacéo incompleta destes
corantes nos corpos d’agua.

Dentre os contaminantes existentes 0s corantes apresentam destaque nos
efluentes téxteis e corpos d’agua. Os corantes sao utilizados em diversas etapas
na industria, para tingimento, branqueamento, acabamento, mas cerca de 10-
20% ¢é descartado como efluente. Antigamente os corantes eram de origem
natural, advindo de vegetais, frutos, animais e ndo possuiam tantas propriedades
toxicas ao ser humano ou ao meio ambiente que os processos de tratamento
através da biodegradacao néo resolvessem. Atualmente, os corantes utilizados
sao fabricados sinteticamente, por conta da demanda e do aumento
populacional, o que o0s torna mais reativos, além de possuir estrutura que
absorvem na regido do visivel apresentando coloracdo (BENKHAYA et al., 2020;
CHIAM et al., 2020).
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Existem mais de 8 mil tipos de corantes sintéticos quimicamente diferentes
e registrados, que possuem diversos grupos de atomos em sua estrutura, sendo
os mais comuns o nitro (—NO2), azo (—N=N-—), nitroso (—N=0),
tiocarbonil (—C=S), carbonil (—C=0), bem como os alcenos (—C=C—),
chamados de grupo cromdéforo, que é o sitio ativo do corante responsavel pela
producéo de cor. O outro grupo sdo 0s auxocromos que permitem a fixacdo dos
corantes e podem modificar a cor, podendo ser acidos (COOH, SOz e OH) ou
basicos (NHz, NHR e NRz). Os corantes azo sao da classe de grupo dos reativos
de maior aplicabilidade e possuem em sua estrutura, um ou mais grupamentos
—N=N- ligados a sistemas aromaticos conferindo-lhe maior estabilidade
guimica (BENKHAYA et al., 2020; YEOW et al., 2021).

O descarte inadequado em corpos d'dgua apresenta uma coloracdo ao
efluente, prejudicando a penetracéo da luz, afetando as reacfes de fotossintese
e consequentemente inviabilizando a vida de animais e plantas aquaticas. Isto
porque, 0s corantes reativos ndo podem ser reutilizados, pois sdo mais reativos
apos sofrer hidrélise e devido a baixa adsorcao e fixacdo, o efluente se torna
mais concentrado e dificil de ser tratados por tratamentos convencionais, ja que
ndo sao biodegradaveis. Além disso, esses corantes sdo toxicos e cancerigenos,
podendo ocasionar doencas aos humanos e aos animais (HASSAN et al., 2018;
HYNES et al., 2020). Este problema leva a busca de métodos de tratamento para

degradacéo desse efluente de maneira eficaz.

3.6.Corante azul de metileno e os processos de tratamento aplicados

O corante azul de metileno (AM) é um corante catinico, solavel em agua,
heterociclico aromatico do grupo dos corantes basicos, possui formula molecular
C16H18CIN3S (Figura 7). Este corante téxtil empregado na industria téxtil no
tingimento de tecidos de algodéo e las, se nao tratado corretamente pode afetar
os corpos d'agua dando coloracao onde ira limitar a passagem de radiacdo solar
diminuindo a realizacdo de fotossintese da vida aquatico deste ecossistema
(HONORATO et al., 2015; LABIDI et al., 2019).
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Figura 7 - Estrutura do corante azul de metileno

HyC
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Fonte: Elaborado pela autora com adaptacdo de TKACZYK, MITROWSKA
e POSYNIAK, 2020

Além disso, o AM por ser toxico, recalcitrante e cancerigeno, pode causar
vomito, irritacdo na pele, queimaduras nos olhos, respiracao rapida, sudorese
profusa, cancer e outras doencas (ZHANG et al.,, 2016; LABIDI et al.,2019).
Entretanto, j& se sabe da sua utilizagdo no comércio, seja na coloracdo de
alimentos, cosméticos, mas também na medicina humana e veterindria. Utilizado
para fins medicinais, o AM € aplicado no tratamento de meta hemoglobinemia,
malaria, encefalopatia, terapia antipsicotica e como fotossensibilizadores na
terapia do cancer de pele. Em animais € utilizado como desinfetante no
tratamento de doencas de peixes ornamentais, especialmente no tratamento de
agua para combater infeccdes por fungos em ovos ou peixes (TKACZYK et al.,
2020). Neste sentido, existe uma preocupacdo para remocao deste corante em
aguas residuais.

Na literatura, varias técnicas, como oxida¢ao quimica, tratamento biolégico,
coagulacdo, degradacdo fotocatalitica e adsorcéo, tém sido aplicadas para a
remocao de corantes na solucdo aquosa (HITAM et al., 2020). Os tratamentos
fisico-quimicos apresentam-se como mais eficientes para remocao da toxicidade
de Aaguas residuais a exemplo da adsor¢cdo e dos processos oxidativos
avancados (POAs) (ZHANG et al., 2016; DONKADOKULA et al., 2020).

A adsorcdo se destaca devido a alta eficiéncia, custo-beneficio e facil
manuseio para aplicacéo no tratamento de corantes. O carvao ativado € um dos
adsorventes mais empregados e eficientes utilizados nesse processo. Ja entre
os POAs, o método da fotocatdlise se destaca pela capacidade de tratar
efluentes mais dificeis de serem degradados, com alta toxicidade. Sendo assim,

0 AM é um composto quimicamente estavel e resistente a tratamentos. Portanto,
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a técnica de adsorcao e fotocatélise torna-se mais competitiva pela alta eficiéncia
e economia para aplicacdo (PATHANIA et al., 2017; HITAM et al., 2020).

Vale ressaltar que ha um crescimento frente a busca de materiais
alternativos em ambos 0s processos de tratamento, advindo de residuos rico em
material carbonaceo como bambu, bagaco de cana, casca de dendé, semente
de manga, amendoim entre outros, para remocéo de corantes, como o azul de
metileno (TKACZYK et al., 2020; SOUZA et al., 2021).

3.7.Fotocatalise heterogénea

A fotocatélise heterogénea € utilizada como uma técnica de tratamento de
efluentes industriais, sendo um dos Processos Oxidativos Avancados mais
promissores, apresentando alto potencial na recuperacao da pratica ambiental e
tecnologia verde. A ciéncia esta sempre em busca do aperfeicoamento desta
técnica para melhoria dos catalisadores empregados.

Este tratamento requer energia luminosa para ativacao do semicondutor e
promocao/excitacdo de um e” da banda valéncia (BV) para a banda de conducéo
(BC), onde essa energia deve ser superior ou igual a energia de band gap (Eg),
criando o par elétron (e’) /lacuna (h*). Apés sua ativacao é gerado uma lacuna
(h") na banda de valéncia que se recombina diretamente ao migrar para a
superficie do semicondutor induzindo reacdes de oxirreducdo. As reacdes de
oxidacao podem ocorrer entre a lacuna da BV e os grupos hidroxilas ou 4gua
formando radicais hidroxila e as reacfes de reducdo entre o e banda de
conducdo e o oxigénio adsorvido ou dissolvido na agua gerando mais radicais
hidroxilas e superoxidos o0s quais mineralizam o0s contaminantes sem
substancias como CO:z e agua, de acordo com 0 esquema a seguir Figura 8
(CHIAM et al., 2020; SINAR MASHURI et al., 2020).
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Figura 8 - llustragdo do mecanismo fotocatalitico de um semicondutor
% ‘O, "O0H, H,0, or "OH
} 0,+e =0,

Luz UV
Red

POLUENTES =CO,+H,0

/o

H,O+ h* = "OH + H*

H,0 or OH

Fonte: Elaborado pela autora com adaptacdes de SINAR MASHURI et al., 2020

Os mecanismos de reacdo podem ser representados pelas equacdes (1 -
9), onde ocorrera a ativacéo do catalisador (Eg. 1), adsor¢do do oxigénio (Eg. 2)
e ionizacao da agua (Eqg. 3), depois protonacdo do superoxido (Eq. 4). Estas
reacOes ocorrem com o elétron (rea¢Bes de redugdo). Em seguida, 0s grupos
peréxidos formados retardam a recombinacéao, limpando os e disponiveis, ja que
€ a espécie aceitadora de e, através das equacdes 5 e 6 (reagbes do radical
peroxila). A lacuna gerada que possui potencial para oxidar os compostos
organicos, reage com as moléculas de agua adsorvidas gerando radicais
hidroxila, e de forma indireta a partir da formacao de radicais organicos podem
recombinar com os radicais hidroxilas em solucéo aguosa até total mineralizacao
(Eq. 1 — 9, reacdes com a lacuna) (COLMENARES et al., 2014; CHIAM et al.,
2020).

Fotocatalisador + hv — e” + h* (1)
(O2)adgs + € — O2" - (2)
H20 — OH + H* 3
Oz + H" - HOO- (4)
HOO:" + e — HO? (5)
HOO" + H" — H202 (6)
H20 + h* — OH- + H* @)
R-H + OH" — R* + H20 (8)

R+ h* - R* * — Produtos mineralizados (9)



22

Na literatura podem ser encontrados diversos tipos de fotocatalisadores
com a absorcao variando da regido UV para a regido do visivel, dentre estes
semicondutores com condutividade elétrica que aumenta com o aumento da
temperatura, diferentemente dos condutores metalicos. A condutividade destes
materiais pode ser explicada pela Teoria de bandas, o qual € a aplicacdo da
Teoria do Orbital Molecular (TOM). Na constituicdo deste solido possui a uniao
de varios &tomos que se posicionam em linhas para formar ligacdes levando a
superposicao de orbitais adjacentes. Estas combinacdes levam a formacao de
um orbital molecular ligante e um orbital molecular antiligante, o qual a medida
gue aumenta a quantidade de atomos enfileirados ha formacdo de continuos
niveis de energia entre o orbital ligante de menor energia e o orbital antiligante
de maior energia, que chamamos de banda. Se a largura da banda aumenta,
isso quer dizer que as forcas de interacdo dos &tomos vizinhos estao
aumentando e maior € a diferenca de energia entre os niveis. A diferenca de
energia delimitada pela sua largura € chamada de Band Gap (Eg) (SHRIVER et
al., 2003; BACCARO et al., 2018).

Os estados de energia de um atomo podem ser encontrados na distribuicao
de Fermi-Dirac, prevendo o comportamento elétrico dos materiais. Sendo assim,
o nivel de Fermi por ndo corresponder a um nivel real, pode se localizar na falha
entre as bandas de energias. Quando essa se localiza acima do nivel de Fermi,
chamamos de Banda de conducéao (niveis de baixa probabilidade de ocupacao)
e abaixo do nivel de Fermi, Banda de valéncia (maior probabilidade de
ocupacédo) (SHRIVER et al., 2003; BACCARO et al., 2018). Isso ocorre com 0s
sélidos, fotocatalisadores utilizados no processo fotocatalitico ao absorverem
energia.

Ao longo dos anos, muitos fotocatalisadores vem sendo utilizados, dentre
eles TiO2, ZnO, Al203 e MgO, que mesmo apresentando grandes vantagens,
ainda assim possuem como desvantagem a rapida recombinacéo do par e/h*,
absorvendo na regido do ultravioleta e ndo na regido do visivel. Nesse sentido,
h& uma busca de fotocatalisadores mais eficientes, na escolha de um material
com uma area de superficie, tamanho de particula, porosidade e gap adequados
para melhoria da atividade fotocatalitica. Como alternativa buscam melhorias nos
métodos de sintese como co-precipitacdo, sol-gel, impregnacdo, dopado com

metais, fazendo heterojuncédo de acoplamento e utilizando material de suporte
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para resolver o problema (ZHANG et al.,, 2013; LEE et al.,, 2016; SINAR
MASHURI et al., 2020).

4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1.Reagentes utilizados

Os reagentes utilizados durante os experimentos, possuiam grau analitico
e estdo descritos na Tabela 1.

Tabela 1 - Reagentes utilizados para preparacao das amostras

REAGENTES MARCA
Nitrato de ferro Ill nonohidratado Neon, pureza 29%
Hidroxido de aménio P.A Neon, pureza 98%
Acido sulfarico P.A Vetec, pureza 99%
Sulfato férrico Synth, pureza 95-99%

4.2.Pré-tratamento do residuo de caja e de goiaba

Os residuos de caja e de goiaba foram cedidos pela Rede de Poluentes
Organicos - REDEPOL, coordenado pela professora Dra. Maria do Carmo
Rangel, vieram pré-lavados e triturados. Estes foram cedidos por uma empresa
de producdo de polpa de frutas, localizada na regido Sudoeste da Bahia e
tratados no laboratério do grupo de pesquisa, coordenado pela Profa. Alexilda
Oliveira de Souza.

De acordo com informacdes fornecidas os residuos foram tratados
inicialmente com o descarte das cascas e fragmentos de polpa, deixando apenas
as sementes. Em seguida, ainda umidos, lavados com agua deionizada para
separacdo das sementes que foram secas ao sol, depois peneiradas para
retirada completa de residuos da polpa.

Apos etapa anterior, as sementes foram secas em estufa com circulacéo
de ar da marca Marconi por 24 horas e moidos em moinho de facas com 2mm
de abertura. Para a obtencdo da amostra na granulometria desejada, cada

residuo foi peneirado (Peneira padrdo ABNT) em 80 mesh, conforme Figura 9.

Figura 9 - Material obtido apés tratamento das sementes (a) caja e (b) goiaba
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Fonte: Elaborado pela autora.

4.3.Preparacdo das amostras

4.3.1. Sintese da goetita pura

A goetita foi preparada usando o sistema ilustrado na Figura 10. Foram
adicionados 15 mL do agente precipitante NH4OH (6 mol L), ao béquer de 500
mL. Em seguida, utilizando uma bomba peristaltica de dois canais, gotejou-se
simultaneamente Fe(NOs) . 9H20 (1 mol L?) e o restante do agente precipitante
NH4OH (6 mol L) ao béquer, mantendo o pH 10 com o sistema em agitacao.
ApG6s formar o precipitado, o sistema foi mantido em agitagéo por 30 minutos em

temperatura ambiente.

Figura 10 - Sistema utilizado nas sinteses



25

Fonte: Elaborado pela autora

O produto obtido do processo anterior foi centrifugado a 250 rpm durante 5
min e o gel lavado quatro vezes com agua ultrapura a temperatura de 60 °C para
eliminar os ions nitratos. Sendo assim, o numero de lavagens foi determinado
pelo teste de nitrato no sobrenadante, adicionando gotas de sulfato férrico
concentrado e 1 mL de acido sulfurico concentrado até ndo se observar mais a
formacgé&o do anel castanho claro que indica presenca do ion.

Ao realizar o teste de nitrato sobre os sobrenadantes de lavagens do gel,
observamos que 4 lavagens foram suficientes para a nédo formacao do anel

castanho (Figura 11).

Figura 11 - Sistema utilizado nas sinteses
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Fonte: Elaborado pela autora

Depois das lavagens, o gel foi seco na estufa por 4h a 100 °C, seguido de
mais 20h a 60 °C, em seguida moido e tamisado com peneira de 80 mesh, dando

origem a amostra G.

4.3.2. Obtencao dos compdsitos biomassa/goetita

Foram preparados trés (3) compositos a partir da sintese do 6xido de ferro
em presenca de biomassa de diferentes origens, nas proporc¢des 1:1 goetita/cajé;
1:1 goetita/goiaba e 1:1 goetita/caja/goiaba. A biomassa foi adicionada,
juntamente com 15 mL do agente precipitante NHsOH (6 mol L) e 15 mL de
agua ultrapura, ao béquer de 500 mL. Em seguida, o procedimento seguiu
conforme descrito no item 4.3.1. dando origem a 3 amostras identificadas como

GCA, GG, GGCA. O esquema experimental esta descrito nas Figuras 12 a 14.

Figura 12 - Esquema experimental da producdo do composito GCA
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Fonte: Elaborado pela autora

Figura 13 - Esquema experimental da producao do compoésito GGoi

O

Precipitado formado

Dissolvido em 15
ml NH,OH 6 molL*

15 ml de dgua
ultrapura

+ Centrifugado - Lavado
85 ml NH,OH 6 moll 4xc/ dguaa 60°C

cagem em estufa por

Peneiracdo (80 mesh)

REK s ;(1" S
3 8 %

Compésito GGoi

2 100°C + 20h a 60°C

Fonte: Elaborado pela autora

Figura 14 - Esquema experimental da producdo do compaosito GGCA
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Fonte: Elaborado pela autora

As amostras foram codificadas conforme mostrado na Tabela 2.

Tabela 2 — Codigos e descrigdo das amostras obtidas através da sintese

SG
SGCA
SGGoi

SGGCA

G
GCA
GGoi

GGCA

Cédigo das Amostras | Descricao das amostras

Sem tratamento térmico
Goetita
Goetita + residuo de caja
Goetita + residuo de goiaba
Goetita + residuo caja e goiaba
Tratamento térmico a 200 °C
Goetita
Goetita + residuo da caja
Goetita + residuo goiaba
Goetita + residuo da caja e goiaba

4.4.Caracterizacéo

4.4.1. Andlise Térmica (TG/DTG e DTA)

As analises de TG/DTG e DTA das amostras sem tratamento térmico, foram

realizadas em um equipamento TA-60 WS da Shimadzu, no cadinho de platina.

As condicGes das andlises foram: taxa de aquecimento de 10 °C min, sob fluxo

de gas nitrogénio (N2) (50 mL min't) numa faixa de temperatura de 20 a 1000 °C.

4.4.2. Difracdo de Raios X (DRX)
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As andlises de DRX das amostras foram realizadas em equipamento
Shimadzu, modelo XRD 6000, radiac&o de cobre Cu (A=1,5406 A), com variacéo
angular de 10-80° (20), uma corrente aplicada de 30 mA, tens&do de aceleragao
de 40 Kv e a velocidade de varredura empregada foi de 26 min. Os gréaficos
obtidos foram processados utilizando o software Origin Pro 2020 e as fases
foram analisadas no software X’'pert Highcore Plus, utilizando o banco de dados
disponivel do ICDD.

4.4.3. Ponto de Carga Zero (PCZ2)

Foram utilizados 12 erlenmeyers, cada um contendo 0,02 g da amostra,
adicionando-se aliquotas de 20 mL de uma solucido de NaCl (0,1 molL?) e na
sequéncia o pH das solucdes foram ajustados de 1 a 12. Posteriormente, 0s
sistemas foram mantidos a agitacdo em uma mesa agitadora com rotacao de

100 rpm por 24h a temperatura ambiente (25°C), ao término o pH final é medido.
4.4.4. Espectroscopia UV-Vis com Reflectancia Difusa

O perfil de absorcdo de radiacdo UV-Vis e o Band Gap das amostras
sintetizadas foi avaliado por anéalise do espectro de reflectancia difusa utilizando
0 aparelho UV-2600 da Shimadzu, com varredura de 200 a 800 nm e sulfato de

bario anidro como material de referéncia.
4.5. Teste fotocatalitico

Para realizacao dos testes fotocataliticos, foi utilizado um fotoreator (Figura
15) fabricado de boro silicato, com volume de 400 mL e lampada de vapor de
mercurio. Antes de testar com as amostras, foram realizados testes de fotdlise,
nas mesmas condicdes. Em seguida, as amostras foram adicionadas ao
fotoreator, que possui paredes de resfriamento o qual permite a circulagéo de
agua de maneira a controlar a temperatura dentro dele em aproximadamente
32°C, 400 mL da solucdo de AM (70 mg L) e 0,2 mg do catalisador. O sistema
foi mantido sob agitac&o, no escuro, por aproximadamente 30 min para que fosse
estabelecido o equilibrio de adsorcao e uma aliquota de 5 mL foi retirada. Em
seguida, a lampada de vapor de mercurio foi ligada e ap6s a incidéncia de

radiacdo no sistema foram coletadas as amostras, nos intervalos de tempo 40,



30

50, 60, 70, 80, 90, 105 e 120 minutos. As amostras recolhidas na reacgéo
fotocatalitica foram analisadas em um espectrofotdmetro UV-VIS, em 664 nm e

em seguida foi realizada a leitura do pH.

Figura 15 - Reator fotocatalitico

Fonte: Elaborado pela autora

5. RESULTADOS

5.1.Obtencéao das amostras

Foram obtidas oito amostras, descritas na Tabela 2, sendo quatro com
tratamento térmico (Figura 16 e 17), a fim de analisar suas propriedades fisico-

guimicas e sua atividade fotocatalitica neste trabalho.

Figura 16 - Amostras com tratamento térmico a 200° (a) GCA; (b) GGoi e (c)
GGCA

Fonte: Elaborado pela autora

Figura 17 - Amostra G obtido da sintese de 6xido de ferro
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Fonte: Elaborado pela autora

A amostra de 6xido de ferro puro foi preparada seguindo a metodologia da
sintese apresentada por Souza et al. (2020) com algumas modificacbes com a
finalidade de otimizar o processo de sintese e seus parametros, como
guantidade de reagentes utilizados, forma de adicdo e pH. De acordo com a
referéncia, a partir da reacdo de sintese proposta tendo como precursor nitrato
de ferro nonahidratado e o agente precipitante hidréxido de aménio é formada a
goetita (Equacdes 15 e 16), pois segundo a literatura no geral, a goetita é

formada em valores de pH altos (Souza et al., 2020).
Fe(NOs3)3.9H20(aq) + 3NH4OH(aq) — Fe(OH)s(s) + 3NH4NOs(aq) + 9H20(1) (15)
Fe(OH)s = FeO(OH) (OH)2 = a-FeOOH + H20 (16)

Uma das modificacBes da sintese em relacdo a referéncia foi a adi¢cdo de
15 mL de hidréxido de amdénio (NH4OH) concentrado ao béquer para dar inicio
ao processo, pois desta forma o precursor ja iria precipitar em presenca do
hidréxido trazendo uma maior eficiéncia. O restante do precipitante, assim como
a solucéo de nitrato de ferro Ill, foram adicionados gota a gota utilizando uma
bomba peristaltica. Isso foi feito para promover o controle do pH que deve ser
mantido entre 10 e 11 durante toda a precipitacdo, 0 que se observou na pratica,
dessa forma n&o houve necessidade de adicionar solucdo de acido nitrico ou
hidroxido de amonio para controlar o pH, como foi realizado em outros trabalhos
de Souza et al. (2020) e Santos (2016). O controle do pH favorece a formacéo
de nucleos mais uniformes, pois o processo de formacéo do precipitado passa
pelo crescimento dos nucleos (pré-nucleacgédo), nucleacédo e o envelhecimento do
sistema (FILHO et al., 2015).
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Segundo Filho et al. (2015), a supersaturacédo € considerada a forca motriz
do sistema de precipitacdo, podendo ser alcancada por meio de diversos fatores,
um deles é com adicdo do agente precipitante. Outros parametros, influenciam
no mecanismo, Vvelocidade, nucleacdo e crescimento do nucleo e
consequentemente nas propriedades do material. A sintese foi realizada a
temperatura de 25°C (ambiente) e o principal parametro empregado foi o pH com
a adicdo em excesso do agente precipitante.

Deve-se ressaltar que na literatura foram encontrados trabalhos com a
utilizacdo de outros tipos de agentes precipitantes, como NaOH, KOH, mas o
NH4OH ainda é bastante utilizado com resultados promissores nas obtencdes de
oxidos de ferro (RISTIC et al., 2013; ROCHA, 2015; SOUZA et al., 2020). O
hidréxido de aménio é um reagente de baixo custo e de facil retirada nos
produtos através de aquecimento, como foi realizado através das lavagens com
agua ultrapura a 60 °C e também através do tratamento térmico a 200°C, caso
figue ocluso ou adsorvido no precipitado.

No que se refere ao aspecto toxicoldgico, deve-se considerar a reacao de

dissociacao do hidroxido de ambnio, que pode ser descrita na Equacao 17.

NHas*(aq) + OH (ag) = NHs(aq) + H20(aq) a7)

Quando a solucdo de hidroxido de amdnio € usada como agente
precipitante, os ions OH" sdo consumidos no processo conduzindo ao
deslocamento da reacdo no sentido da formacdo do NH4", assim a forma néo
ionizada, que é mais toxica, ndo predomina no meio (MONERO et al., 2014).

Nos sistemas onde foram obtidos os compdsitos (biomassa + goetita), as
solucdes foram gotejadas em presenca dos residuos que estavam misturados
com 15 mL de hidréxido de aménio e 15 mL de agua ultrapura para ajudar na
agitacéo constante do sistema. Ramos (2015) fez a precipitacdo da goetita em
presenca do carvdo ativado, e obteve éxito no processo, ja Santos (2016)
misturou a goetita obtida pelo processo de precipitagdo com a biomassa da
manga levando a tratamento térmico em algumas temperaturas. Como ja
mencionado, este trabalho tinha como um dos objetivos aprimorar sinteses ja
realizados no grupo de pesquisa, desta forma através da otimizacdo dos

trabalhos realizados por Ramos e Santos, foram diminuidos o tempo de sintese,
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a quantidade de reagentes utilizados e obtidos rendimentos muito bons apenas

com uma sintese (6-7 g goetita (Figura 17) pura e 10-11 g de goetita/biomassa).

5.2.Andlise térmica

Para ilustrar o processo de decomposicdo térmica da mistura
goetita/biomassa apresentamos resultados com as amostras semente de caja,
goetita e mistura goetita/semente de caja comparando com cada componente da

mistura.

5.2.1. Analise térmica da semente da caja (CA)

Nas curvas termogravimétricas/DTG e DTA (Figura 18 (a) e (b)) pode-se
acompanhar a decomposicdo térmica da semente de caja. Na Figura 18a,
notam-se trés estagios de perda de massa. O primeiro ocorreu na faixa de
temperatura entre 25°C a 100°C com perda de massa na ordem de 9,64%
referente a substancias volateis e agua fisicamente adsorvida (MUNUSAMY et
al., 2015; CHEN et al., 2017). Entre 130-240°C é possivel observar a formacao
de um patamar indicando que as espécies constituintes ndo sdo decompostas
nessa faixa de temperatura. Logo em seguida, um novo evento de perda de
massa (57,71%) ocorre entre as temperaturas de 240-410°C atribuidos ao inicio
da decomposi¢do de compostos organicos contido na biomassa como celulose
e hemicelulose (NUNES, 2019). O terceiro evento de perda de massa ocorre
uma perda de massa gradativa na faixa de 410-800°C, referente a degradacgéao

da lignina.

Figura 18 - Curva de (a) TG/DTG e (b) DTA do residuo da caja
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Nos perfis da curva de DTG observa-se trés picos que conferem perda de
massa na faixa de 48°C, indicando o primeiro estagio de perda de massa de
desidratacdo. O segundo evento na faixa de 300°C atribuidos a compostos
organicos contido na biomassa. E o terceiro evento da faixa de 410°C e 800°C
acontece a decomposi¢cado de materiais com maior resisténcia térmica (SANTOS,
2015). De acordo com alguns trabalhos, 65% da lignina ainda ndo é decomposta
na temperatura de 500°C (OUENSANGA et al.,, 1988). Desta forma, esse
componente € decomposto predominantemente em temperaturas superiores a
500°C, produzindo carvao (KATYAL et al., 2003), o que explica a perda de massa
observada acima de 500°C. Onde ocorre decomposicao da lignina e formacéo
de carvéo.

A curva de DTA (Figura 18) o pico endotérmico entre 25-100°C,
confirmando a saida de agua e volateis. Logo em seguida, outro evento
exotérmico entre 340°C - 460°C, correspondente a um pico agudo referente a
degradacao da hemicelulose e celulose. O terceiro pico exotérmico ocorre entre

670°C - 850°C da formacéo de carvao da lignina.

5.2.2. Analise térmica da goetita

Na curva termogravimétrica/DTG (Figura 19 (a) e (b)) notam-se dois
eventos de perda de massa. O primeiro evento apresentou perda de massa de
13%, em temperaturas inferiores a 100°C referente a volateis e perda de agua,

seguida de perdas de massa consecutivas associado a formacao de 6xido de
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ferro. A transicao é quase imperceptivel através do gréafico de TG, mas pode ser
evidenciado pelo grafico de DTG. O segundo evento ocorre entre 220-430°C,
com perda de 7,2% devido a formacdo de uma fase amorfa do 6xido de ferro e
desidroxilacdo da fase goetita seguido da formacdo de Oxido de ferro e pela
cristalizacdo da hematita (ROCHA et al., 2014; LIU et al., 2013).

Na curva de DTA da Figura 19 em concordancia com o TG/DTG, nota-se
um pico endotérmico em 70°C caracteristico da perda de agua e volateis. Notou-
se ainda um pico exotérmico em 230°C, formacdo amorfa do oxido de ferro e
desidroxilacdo da fase goetita seguido da formacéo do 6éxido de ferro. J& o pico
exotérmico em 430°C, pode ser atribuido a formacdo da fase cristalina da
hematita (CHEN, 2013; ROCHA et al., 2014; SOUZA et al., 2020; VAGVOLGY!
et al., 2020).

Figura 19 - Curva de (a) TG/DTG e (b) DTA da goetita
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5.2.3. Analise térmica da mistura goetita com o residuo da caja

A Figura 20 mostra as curvas de (a) TG/DTG e (b) DTA da mistura
goetita/semente de caja podendo ser comparada com as Figuras 18 e 19. Nota-
se quatro estagios de perda de massa. O primeiro ocorreu na faixa de
temperatura entre 25°C a 100°C com perda de massa na ordem de 9,21%
referente a substancias volateis e agua fisicamente adsorvida. O segundo evento
de perda de massa na faixa de 160-250°C, estdo associados a desidroxilacao e
formacdo de uma fase amorfa de 6xido de ferro.

A curva de DTA, mostra picos exotérmicos entre 310 e 370°C, proximos

aos picos observados na biomassa e da goetita relacionados ao terceiro evento
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de perda de massa. Os picos sobrepostos na faixa de 270-370°C, caracteriza-
se pela degradacéo da hemicelulose e a por¢cdo amorfa da celulose; cristalizacéo
do oxido de ferro (hematita, a-Fe203) ocorrendo liberacdo de gases redutores,
viabilizando a transformacdo da fase hematita para magnetita e inicio da
degradacao da lignina (KATYAL et al., 2003). Logo em seguida, tem o quarto
evento de perda de massa 34% ocorrendo entre a temperatura de 450-630°C,
onde pode ser observado outro pico largo exotérmico entre 470°C e 580°C.
Observa-se que nessa faixa, perdas de massa 3%, associadas a decomposicéo
da celulose, e formacado de carvdo (UEKI et al., 2013). Além desse evento, ha
mesma faixa de temperatura podem ocorrer outros eventos exotérmicos
relacionados a modificacdo estrutural dos Oxidos de ferro formados pela
decomposicéo da goetita inicial. Esses eventos ndo ocorrem necessariamente
com modificacdo de massa (DE CASTRO et al., 2021).

Figura 20 - Curva de (a) TG/DTG e (b) DTA da goetita com semente da caja
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5.3.Difracao de Raios-x

Nos perfis cristalograficos mostrados na Figura 21 das sementes de caja,
goiaba e da mistura caja/goiaba foi observado um pico em 206 = 22,38°,
caracteristicos de celulose. Nas curvas da semente de caja e da mistura é
possivel notar também um pico pequeno em 20 = 17,22° evidenciando a
presenca de celulose e seus polimorfos correspondente as fichas ICDD 00-003-
0223 (GRANDE et al., 2018; SOUZA et al., 2019). Esses resultados mostram
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gue existem pequenas diferengcas na composicéo e na estrutura das sementes

de goiaba e caja.

Figura 21 - Perfil cristalogréfico das sementes de goiaba, caji e da mistura
sementes de cajad/goiaba
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Analisando o perfil do precursor do 6xido de ferro (amostra SG), foram
observados picos alargados em 20 11,44°, 22,25°, 35,19°, 42°, 53°, 62,75° e
75,69°, caracteristicos de materiais mal cristalizados ou com particulas
pequenas. As reflexdes coincidem com alguns picos observados na ficha
cristalografica da goetita (ICDD 01-081-0463 e 01-029-0713), 0 que esta em
concordancia com a fase obtida pelo método de sintese aplicado (ZHANG et al.,
2017). Um pico observado em 26 30° podemos inferir que estar relacionado a

ruidos do equipamento.

Figura 22 - Perfil de Difragcdo de Raio X da amostra SG
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Os perfis referentes as amostras com presenca das sementes da caja e/ou
goiaba sem tratamento térmico (Figura 23), se assemelham mais ao da goetita
(Figura 22). Entretanto alguns picos mostrados na Figura 22 ndo foram

observados e outros tiveram a posicdo 20 alterada (21,62°, 34,23° e 61,56),

sugerindo a influéncia do material carbonéaceo.

Figura 23 - Perfis cristalograficos das amostras sem tratamento térmico
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Nas amostras contendo biomassa e com tratamento térmico (Figura 24),
percebe-se que os perfis continuaram préximos ao das amostras sem tratamento
térmico 26 = 21,62°, 34,23° e 61,56°, 0 que esta em concordancia com os
resultados de analise térmica e com a literatura que mostraram apenas
desidratagdo na temperatura (200°C) adotando tratamento térmico (VELARDI et
al., 2019). Por outro lado, foi possivel notar que o tratamento térmico conduziu a
alteracao no perfil da amostra G, sendo observados apenas 0s picos largos em
20 35,19° e 62,75°, caracteristicos da goetita, de acordo com a ficha (ICDD 01-
081-0463). Uma vez que o pico em 20 préximo a 22° ndo foi observado no perfil
da goetita, pode-se sugerir que 0 pico na curva da mistura corresponde a

celulose ndo decomposta nas condi¢cdes do tratamento térmico.

Figura 24 - Perfil de Difracdo de Raio X da amostra G, GCA, GGoi e GGCA
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5.4.Ponto de carga Zero (PCZ2)

Os gréficos dos pHinicial X pHrinal, cOm 0s valores definidos do ponto de carga
zero das amostras, sado exibidos nas Figuras de 25 a 28 para melhor
visualizacdo. Foram realizados testes para cada amostra, com valores proximos
de PCZ.

Figura 25 - Gréficos do ponto de carga zero da amostra G
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Figura 26 - Gréaficos do ponto de carga zero da amostra GCA
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Os testes das amostras G e GCA foram realizados em duplicata, como
pode ser observado nas Figuras 25 e 26. Ambos tiveram valores préximos, com
perfis semelhantes. A partir dos resultados verificou-se que o pH em que a

superficie do 6xido de partida, a goetita (amostra G), tem carga neutra, ou seja,
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o pH do ponto de carga zero é 6,87 e 7,02, tendendo a neutralidade de cargas.
Desta forma, quando a solucdo € mantida em pH menor que o pHpcz da goetita,
a protonacéo de certos grupos funcionais ocorre e a goetita se comporta como
uma matriz carregada positivamente, atraindo os ions carregados negativamente
presentes na solucao. Por outro lado, quando o valor de pH da solu¢cdo aumenta
e 0 pH é maior que pHpcz, a carga da superficie da goetita é negativa e a ligacéo
de cétions é favorecida, tendo em vista que h4 uma desprotonacdo dos grupos
funcionais ativos da superficie da goetita, favorecendo a adsorcdo do corante
catibnico azul de metileno, mas também de outros corantes e solugbes
cationicas.

A amostra GCA (Figura 26) possui pH do ponto de carga zero 7,21 e 7,17,
apresentando tendéncia a neutralidade de cargas. A biomassa por ser rica em
material lignocelulésico apresenta em sua estrutura, na sua maioria, grupos
bésicos, tais como hidroxila. Com a insercao desta no 6xido de ferro, tende a
aumentar o valor de pH, mas néo foi isso que pode ser observado (DE CASTRO,
L. M., 2019). O pHpcz se manteve em torno de 7. Desta forma, podemos inferir
gue esta amostra também pode favorecer as interacdes com solucdes de
diversas espécies.

As andlises das amostras GGoi e GGCA foram realizadas em triplicatas
(Figura 27 e 28), para melhor obtengéao dos resultados, pois os dois primeiros
resultados foram discrepantes. Este fato pode estar relacionado com a

heterogeneidade do material na superficie do material, influenciando no PCZ.

Figura 27 - Gréaficos do ponto de carga zero da amostra GGoi

| ' =
24 : /'.‘\
/e
A s I = / \ ;
b SN 579 7] 1 P | §.40 [ \ 6.5
T, .ql/'/ .\: s ! I =l N Vi T / \'\ s
a 07 = a ! ————— o
s N » ] \.\ = —a
£ \/ \ - = \ . = \
I \ / £ Y i
f/ R\ / 2 . j/
-/ N} R,

pH inicial pH inicial pH inicial

Figura 28 - Graficos do ponto de carga zero da amostra GGCA
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A amostra contendo semente da goiaba (amostra GGoi) apresentou carater

levemente acido, comparado aos outros, com ponto de carga zero 5,79, 6,40 e

6,52 (Figura 27). Esse fato pode ser explicado pela presenca de grupos

funcionais de &cidos carboxilicos presentes na biomassa (ELIZALDE-

GONZALEZ et al., 2009). Logo, podemos inferir que a superficie apresenta sitios

carregados positivamente, favorecendo a interagcdo com solugdes anibnicas. J&

a amostra GGCA possui mistura das sementes de goiaba e caja (Figura 28),

apresenta resultados levemente acidos em dois testes e em outro carater neutro.

Este acontecimento reafirma a heterogeneidade do material, material este rico

hemicelulose, celulose, lignina e aminoacidos presentes na goiaba.

Os valores médios das amostras foram obtidos e estdo dispostos na Tabela

Tabela 3 - Valores médios do ponto de carga das amostras obtidas

Amostra
G
GCA
GGoi
GGCA

Média PCZ
6,94
7,19
6,23
6,39




43

5.5. Espectroscopia de reflectancia difusa por UV-Vis

Os resultados obtidos através da analise das amostras em comprimentos
de onda entre 200 nm e 800 nm sd&o mostrados na Figura 29. Nota-se uma
absorcao na regidao de 300 nm a 500 nm para todas as amostras, apresentando
absorcdo na regido do visivel dando a possibilidade de aplicacdo dos
catalisadores em luz solar (ROCHA et al., 2014). Além disso, os perfis de
absorcao das amostras na regido do visivel sdo semelhantes. A amostra G € a
gue possui menor intensidade de absorcao, isso pode ser explicado devido a sua
coloracdo escura (Figura 17) frente as outras amostras que tém coloragéo
amarronzada (Figura 16). Ademais, a absorcéo na regido de 325 nm pode estar
relacionada com a transicdo °A1 — “T1 e a regido em 380 nm pode estar
relacionada a uma transicdo %A1 — “E(*D). A regido em 475 nm pode ser
designado como uma transicéo 2(°A1) — 2(*T1) (4G) (RISTIC et al., 2013). Ja as
amostras com presenca da biomassa, com absor¢cao na regidao maior que 400
nm, pode estar relacionado a presenca de residuos organicos quando séo
submetidos a tratamento térmico.

Podemos inferir que os fotons absorvidos nesse comprimento de onda,
geram o0s elétrons e as lacunas responsaveis pelos radicais livres. Como o
corante absorve em outra faixa, em aproximadamente 664 nm, ndo ocorre
competicao de absorgéo dos fétons na mesma regido. Logo, enquanto o corante
absorve em 664 nm, os materiais estdo absorvendo em um menor comprimento
de onda e as lacunas estdo sendo geradas sem empecilhos, sendo assim, os
materiais apresentam eficiéncia no processo fotocatalitico.

De acordo com a literatura a energia de band gap da goetita (a-FeOOH) é
de 2 a2,5eV, o que permite absorcdo na regido do visivel (SUTKA et al., 2019).
A amostra G sintetizada, apresentou band gap menor, 1,41 eV, mas
apresentando aplicabilidade em reacdes fotoquimicas principalmente com

radiacdo solar.

Figura 29 - Espectros de absorgédo no UV-Vis das amostras com tratamento
térmico



44

—Gcal
T — GCA
1 — GGaoi

1 — GGCA

Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Desta forma, o valor do band gap foi calculado através da funcdo de
Kubelka-Munki, que correlaciona o coeficiente de absorcéo (k) e o coeficiente de

espalhamento (s) da substéancia de acordo com a equacao 18.

F(R) _a-Rr? _k (18)

2R N

Desta forma, a energia de band gap, para materiais semicondutores, pode
ser calculada a partir da extrapolacdo do segmento linear, do grafico de
[F(R). hv]"versus hv numa regiao linear logo acima da borda de absorcéo
Optica paran = % se o gap for uma transicdo direta (CHEN et al., 2018.) Com
as analises foram obtidos valores de band gap mostrados na Tabela 4 e Figura
30.

A presenca da biomassa nas amostras aumentou o valor de band gap,
comparado a amostra G, produzida apenas para obtencdo do oxido de ferro
puro. Essa amostra apresentou menor valor de band gap e bons resultados da
fotocatédlise, 0 que ndo era de se esperar ja que um menor valor de band gap
facilita a rapida recombinacdo do par e/h ndo favorecendo o processo

fotocatalitico. O mesmo pode estar ocorrendo para as amostras GCA e GGCA.
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O baixo valor de band gap apresentado pelas amostras, possibilita seu emprego
na regido do visivel, podendo ser aplicada com fontes de radiacdo mais viaveis

economicamente e ambientalmente.

Figura 30 - Grafico da funcdo Kubelka-Munk para as amostras sintetizadas
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Tabela 4 - Energia de band-gap calculado para as amostras sintetizadas com
tratamento térmico

Amostra \ Eg (eV)
G \ 1,41
GCA | 1,64
GGoi | 1,65
GGCA \ 1,59

5.6. Testes fotocataliticos
5.6.1. Teste preliminares
A Figura 31 ilustra os testes de fotdlise do corante azul de metileno
realizados em triplicata. Os testes foram realizados para dar partida aos testes
fotocataliticos e desta forma, saber a degradacdo do corante sem a presenca
dos materiais. Percebe-se que os testes de fotdlise apresentaram boa
reprodutibilidade, com porcentagens de descoloracdo entre 66 e 68%. Os perfis
graficos apresentaram o mesmo comportamento durante todo o processo. Desta
forma foi estabelecido que as melhores amostras devem apresentar mais de

70% de descoloragdo com os materiais produzidos com 90 minutos de reacéo.
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Figura 31 - Fotdlise do corante Azul de Metileno
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Foi realizado um teste de adsorcdo nas mesmas condi¢des da fotocatalise
na auséncia de radiacdo empregando a amostra G. O teste de adsorcao
demonstrou que 30 min é tempo suficiente para atingir o equilibrio, sendo esse
o tempo adotado nos testes fotocataliticos mantendo o sistema no escuro por 30

minutos (Figura 32).

Figura 32 - Curva de adsorgéo realizados no reator com a amostra GCA

120%
100%
80%
60%

—@— Ads escuro
40%

N ./N—M 19%
0%

0 20 40 60 80 100 120 140
Tempo (min)

Descoloragdo (%)



47

A amostra SG também foi testada sem o tratamento térmico, com o objetivo
de analisar seu comportamento na degradacdo do corante e foram obtidos
resultados promissores acima de 94% de descoloracao (Figura 33). Os testes
também foram realizados em triplicata. Pode-se perceber reprodutibilidade do
sistema, com perfis graficos proximos e porcentagens de descoloracdo de 90%
com 70 min chegando a aproximadamente 100% apos 90 min. Além disso, pode-
se perceber que as curvas mostram uma tendéncia ao equilibrio.

Na realizacdo dos testes foi medido pH das aliquotas retiradas em cada
tempo de reagdo. Ao empregar a amostra SG o pH variou de 7,91 a 9,05,
sugerindo que ha uma solubilizacdo da goetita permitindo que haja um aumento

de ions OH n&o meio reacional.

Figura 33 - Fotocatalise empregando a amostra SG sem tratamento térmico
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5.6.2. Comparacao dos testes fotocataliticos empregando as amostras

SG e SGCA sem tratamento térmico

As amostras SG e SGCA foram avaliadas no teste fotocatalitico do azul de
metileno comparando com a fotdlise, processo realizado nas mesmas condi¢cdes
com auséncia do catalisador. Os resultados podem ser analisados na Figura 34

e na Tabela 5.
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Figura 34 - Descoloragéo do corante Azul de metileno com as amostras SG e
SGCA sem tratamento térmico
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As amostras SG e SGCA obtiveram bom desempenho fotocatalitico nos
testes de fotocatalise, chegando a 100% de descoloracdo, mostrando serem
promissoras para a aplicacdo em fotocatalise. As curvas dos testes empregando
as duas amostras mostram perfis similares, com porcentagem de descoloracéo
acima de 90% ap6s 70 min de reacao.

A analise de pH realizada durante os testes com a amostra SGCA, mostrou
gue o pH ficou neutro, em torno de 7. Comportamento diferente do apresentado
pela amostra SG, citada anteriormente. E sabido que o pH pode influenciar nas
reacOes cataliticas, como na espécie adsorvida a superficie do catalisador
(HECKEL, 2021).

Os testes foram realizados em triplicatas, a fim de garantir a
reprodutibilidade, apresentando resultados acima do valor de fotélise com o

corante azul de metileno 70 mg L.

Tabela 5 - Descoloracéo do corante AM apés 120 minutos

AMOSTRA DESCOLORACAO (120 min)
Fotolise 66%
SG 100%

SGCA 100%
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5.6.3. Amostras com tratamento térmico

Nota-se na Figura 35 que em todos os testes as amostras conduziram a
maior porcentagem de descoloracgéo frente a fotélise, com valor superior a 80%.
Mas as amostras que continham biomassa a descoloracéo foram inferiores a da
amostra G, que apenas tinha o 6xido de ferro sintetizado. E sabido que os 6xidos
de ferro sdo promissores no processo de degradacao fotocatalitica. Esse efeito
entretanto ndo pode ser relacionado ao band gap, uma vez que o valor de band
gap da amostra G foi 0 menor dentre as amostras avaliadas, dessa forma pode
contribuir com a recombinagdo do par e/lacuna diminuindo o rendimento
guantico. Logo, o efeito do catalisador G pode ser no sentido de favorecer um
mecanismo de reacdo que conduza a uma maior velocidade em relacdo as
outras amostras. Isso pode ser relacionado ao aumento do pH do meio durante

O processo.

Figura 35 - Curvas de fotocatalises das amostras G, GCA, GGoi, GGCA
calcinadas
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Outra observacao realizada, € que as amostras com biomassa conduziram
a descoloracéo da solucédo apo6s os 30 min de adsorcédo (no escuro), sendo as
amostras GCA, GGCA e GGoi com taxas de 15% 8% e 4%, respectivamente.

De acordo com a literatura, isso pode estar associado a area superficial dos
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materiais obtidos (DE CASTRO, 2019). Mas percebe-se que a amostra que
contém residuo de goiaba, apresenta piores resultados frente as outras.

Com o emprego das amostras com tratamento térmico, o pH durante o
processo fotocatalitico ficou levemente acido, em torno de 6. Comportamento
este diferente do que foi observado com o emprego das amostras SG e SGCA.
O tratamento térmico favorece que o pH da reacdo ndo seja modificado, isso
pode estar relacionado a maior estabilidade quimica proporcionada pelo
tratamento, impedindo a lixiviacdo da superficie do material.

Avaliando os efeitos dos catalisadores na degradacdo fotocatalitica a
goetita (amostra G) obteve melhores porcentagens frente as amostras com
presenca de biomassa, apresentando mesmo perfil grafico, mas com valores
inferiores ao da amostra G. Podemos inferir que reacdes em fase homogénea
ou heterogénea pode estar ocorrendo, se tratando de um processo heterogéneo,
seguimos nesta linha e o catalisador pode estar interagindo com a luz e H202 por
um processo de Fento heterogéneo. Desta forma reac¢des por meio de rota direta
ou indireta podem ocorrer, e assim formar Fe?" a partir da interacdo com a
radiacdo por mecanismos de oxi-reducdo de Fe?" e Fe®* e podem manter os
elétrons nessas reacdes por mais tempo, sendo assim a lacuna fica mais
disponivel para participar do processo catalitico (Eq. 19 e 20) (LARRALDE et al.,
2019).

Fe?* - OOH « Fe?* + H20' (19)

Fe3* - OH + hv — Fe?* + ‘OH (20)

Além disso, em reacOes fotocataliticas com 6xidos de ferro podem ser
gerado radicais hidroxilas de diversas formas, com possivel geracdo também de
radicais peroxidos que contribui no processo para boa degradacéao fotocatalitica.
(BENACHERINE et al., 2017)

As atividades cataliticas das amostras no processo de degradacdo do
corante organico também foram analisadas seguindo o modelo cinético de
Langmuir-Hinshelwood de pseudo-primeira ordem, descrito na Equacao 21, no
gual o tempo de reagéo e a concentracao sao consideradas. (CORNELL et al.,
2003)
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—in (<) = kapt (21)

Onde C é a concentragdo, Co a concentracao inicial, t o tempo em minutos
e k a constante aparente de pseudo-primeira ordem que pode ser encontrada
pela inclinacao da reta (Co/C) em funcgao de t.

Os valores obtidos da constante de velocidade aparente, estdo dispostos
na Tabela 5, reafirmando que a maior atividade catalitica € da amostra G. As
relagGes lineares (R?) indicam que o modelo empregado esta de acordo com o
observado e que had uma possivel degradacéao fotocatalitica do corante AM.

A amostra G apresentou kap de 42,1 x 10 min’, valor este muito superior
as outras amostras, e quase o dobro da amostra GGCA que apresenta um Kap
de 29,2 x 10 min! com degradac&o fotocatalitica préxima com 98% do corante
apo6s 120 min. A presenca da biomassa nas amostras GCA e GGoi pode estar
contribuindo para uma rapida recombinacédo (reducédo da eficiéncia quéntica),

reduzindo a degradacéo fotocatalitica.

Tabela 6 - Valores das constantes de velocidade obtidas através da equacao
de Langmuir-Hinshelwood

Amostra | Kkapx 103 min?t | R2
G | 42,1 | 0,9361
GCA \ 17,6 \ 0,9643
GGoi \ 17,2 \ 0,9508
GGCA | 29,2 | 0,9511

Os resultados obtidos através da espectroscopia de absor¢do no UV-Vis
numa faixa de 200 a 800 nm dos testes fotocaliticos nos tempos 0, 30 e 90 min
sdo mostrados na Figura 36. De acordo com o espectro de absorcéo do corante
azul de metileno existe uma banda maxima em 668 nm e um ombro em 610 nm,
associados a grupos cromoforos (grupo da ponte de sulfeto e nitrogénio)
presente na estrutura do corante, e a banda em 300 nm pode estar associada a
algum composto constituinte do corante. Logo, podemos perceber uma reducéo
muito expressiva nessas bandas e que had uma degradacéo fotocatalitica do
corante pelas espécies dos catalisadores.

Os testes fotocataliticos apresentaram valores de descoloragdo em

concordancia com os resultados do espectro do corante. O qual obteve mais que
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50% de degradacéao, apos 30 min, podendo perceber caida na banda em 650nm.
Sendo assim, houve uma mineralizacdo de mais de 80% do corante em todos os

testes apds os 90 min de reacéo.

Figura 36 - Espectro de absorcao UV-Vis utilizando corante azul de metileno
70 ppm em diferentes tempos na fotocatalise com as amostras (a) G, (b) GCA,
(c) GGoi e (d) GGCA
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6. CONSIDERACOES FINAIS

As condicOes de sintese empregadas: quantidade de reagentes, forma de
adicao favoreceu o controle de pH e a formacé&o da fase goetita em um tempo
relativamente curto. Se mostrou promissora para obtencdo do precipitado em
presenca da biomassa. Os solidos formados apresentaram mesmo perfil no DRX
comparando as amostras com tratamento térmico e sem tratamento,
confirmando que com o tratamento térmico so6 foi possivel a retirada de agua e
substancias volateis, observado por analise térmica.

Os materiais obtidos apresentaram valores de PCZ com pequenas
diferencas. Os experimentos das amostras GGoi e GGCA nédo foram

reprodutivos sugerindo heterogeneidade da superficie.
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Os valores de “band gap” das amostras ndo foram préximos e na faixa de
1,6 eV, indicando a possibilidade de emprego utilizando radiacdo solar.

Os testes fotocataliicos das amostras sem tratamento térmico
apresentaram descoloracdo acima de 90%, porém houve aumento do pH
durante o processo sugerindo solubilidade do material. Os testes fotocataliticos
das amostras com tratamento térmico, apresentaram porcentagens de
descoloracdo acima de 80%. A presenca da biomassa de caja e/ou goiaba
(amostras GCA e GGoi), diminuiu as porcentagens de descoloracdo, mas com a
mistura dos residuos (amostra GGCA), a porcentagem foi de 90% e velocidade
especifica de 17,6 x 10 min™™.

A amostra G apresentou melhor emprego na fotocatélise frente as amostras
com biomassa, maior atividade catalitica com velocidade especifica de 42,1 x 10°
3 min'l. Os elevados desempenhos fotocataliticos, apesar dos valores de “band
gap” relativamente baixos, sugerem que ocorrem mecanismos que mantém os
elétrons por mais tempo nas reacdes deixando a lacuna disponiveis para o

processo fotocatalitico.

7. LIMITACOES

As principais limitagdes relacionam-se aos longos periodos nos quais 0s
laboratorios do PGQA-UNEB e de instituicbes parceiras permaneceram
fechados em 2020 e 2021. Dessa forma, ndo foi possivel realizar o tratamento
térmico em outras temperaturas e nem utilizar diversas técnicas de
caracterizagcao, como: Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier, Microscopia Eletrbnica de Varredura, Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raio-X, entre outras para caracterizar os compadsitos obtidos e
assim complementar e nos trazer mais informacdes sobre 0os materiais.

Seria importante também realizar o estudo de lixiviagdo do sobrenadante
dos testes fotocataliticos dessas amostras, devido ao comportamento dos testes
das amostras sem tratamento térmico, com elevagéo do pH e que apresentaram
resultados melhores que os das amostras com tratamento térmico, podendo
estar ocorrendo mecanismos de reac¢des paralelas, do tipo Fenton.

Além disso, as amostras obtidas seriam testadas nos processos de

fotocatalise e adsor¢éo de outros corantes o que também néo foi possivel devido
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a pandemia. Alguns testes de adsorcao, inicialmente previstos, foram realizados,
porém nédo foi possivel seguir o planejamento. Nestes testes as amostras se
mostraram promissoras, mas havia necessidade de reproduzir além de estudar
0S parametros, como tempo, massa, pH, etc e nao houve tempo suficiente.
Apesar das dificuldades foi possivel alcancgar alguns objetivos especificos
e parcialmente o objetivo principal como demonstram os resultados e conclusdes

desse trabalho, sendo uma contribuicéo cientifica no campo da fotocatalise.

8. PESPECTIVAS FUTURAS

Os materiais apresentaram resultados bastantes promissores, mas
necessitam de mais investigacéo sobre suas propriedades fisico-quimicas para
assim elucidar melhor a interferéncia da biomassa na composi¢cao do material e
no emprego na fotocatalise de corantes.

Além disso, deve-se investigar as variaveis do processo fotocatalitico como
massa, pH, concentracdo do corante além de testar em efluentes reais ou até
mesmo em residuo de laboratério. Técnicas como Carbono Organico Total
(COT), Demanda Quimica Orgéanica (DQO) e andlise de turbidez devem ser
analisadas para avaliar a degradacao efetiva do corante.

As técnicas de caracterizacdes como FTIR, MEV, EDX s@o necessarias
para ampliar a caracterizacdo dos materiais e assim entender melhor a
interferéncia da biomassa nas amostras com oxido de ferro.

E necesséario a continuidade dos estudos adsortivos para estudar os
parametros como massa, pH e temperatura para avaliar o potencial de emprego
dos sdlidos sintetizados também na adsorcao.

O reaproveitamento das amostras em processos fotocataliticos e
adsortivos devem ser testados, para garantir a eficiéncia e evitar o descarte

inadequado.
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