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RESUMO
Nanoparticulas de éxidos de ferro tem ganhado grande destaque com o passar dos
anos devido a suas inumeras aplicacbes em diversas areas do conhecimento. Em
adicdo, a rota de sintese mediada por uso do micro-ondas tem sido amplamente
empregada, devido principalmente ao menor tempo de reagdo, menor consumo de
material e producédo de 6xidos de ferro em escala nanométrica. Neste contexto, a
combinagao das caracteristicas destes materiais com as de residuos agroindustriais,
a exemplo do bagago e palha da cana; pode resultar em um novo material de maior
valor agregado e com propriedades melhoradas para aplicagdo em determinado
processo. O objetivo deste trabalho é a obteng&o de nanoparticulas de 6xidos de ferro
e compaositos, a partir da sintese, com aquecimento assistido em micro-ondas visando
a adsorcdo e fotocatalise heterogénea. Para tanto, o sal nitrato de ferro(lll) foi
aquecido na mufla por micro-ondas nas temperaturas de 200 a 500°C por 10 minutos.
Nanoparticulas de hematita (a-Fe2O3) foram obtidas, sendo amorfa a 200 e a 300°C
e cristalina de estrutura romboédrica a 400 e 500°C, de acordo com os resultados de
Difracao de Raios X e Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier.
As propriedades morfolégicas foram determinadas por Microscopia Eletrénica de
Varredura e Microscopia Eletrénica de Transmissao, verificando-se a obtencido de
nanoparticulas com tamanhos médios predominando em torno de 50 nm. A
Espectroscopia de Reflectancia Difusa Ultravioleta/Visivel foi usada na determinagao
do band gap com valores de 1,87 eV e 2,01 eV. O desempenho fotocatalitico dos
oxidos de ferro foi avaliado utilizando solugdes dos corantes azul de metileno,
alaranjado de metila e cristal de violeta obtendo elevada porcentagem de
descoloragao, sendo as amostras caracterizadas como hematita amorfa as mais
promissoras com resultados superiores de até 98% de conversdo. A mistura das
nanoparticulas de hematita a 200°C com os residuos da cana e tratados termicamente
na mufla por micro-ondas nas temperaturas de 200 e 300°C, resultou em compdsitos
material carbonaceo/oxido de ferro, nos quais apresentaram as fases maghemita e/ou
magnetita, conforme determinada por Difragdo de Raios X. Os resultados dos testes
de fotocatalise heterogénea e adsorgéo do azul de metileno (com valores de até 90%)
mostraram que os materiais compositos sdo fotocatalisadores e adsorventes
eficientes para emprego no tratamento de aguas residuais contaminadas por corantes.
Palavras-chave: Nanoparticulas de oxidos de ferro; bagago e palha; compdsitos;
aquecimento assistido por micro-ondas; adsorgao; fotocatalise heterogénea; corantes.



ABSTRACT

Iron oxide nanoparticles have gained great prominence over the years due to their
numerous applications in different areas of knowledge. In addition, the microwave-
mediated synthesis route has been widely used, mainly due to the shorter reaction
time, lower material consumption and production of nanometer-scale iron oxides. In
this context, the combination of the characteristics of these materials with those of
agro-industrial waste, such as sugarcane bagasse and straw; it can result in a new
material with greater added value and with improved properties for application in a
given process. The objective of this work is to obtain iron oxide nanoparticles and
composites, from synthesis, with microwave-assisted heating aiming at adsorption and
heterogeneous photocatalysis. The iron (lIl) nitrate salt was heated in a muffle furnace
by microwaves at temperatures from 200 to 500°C for 10 minutes. Hematite
nanoparticles (a-Fe203) were obtained, being amorphous at 200 and 300°C and
crystalline with a rhombohedral structure at 400 and 500°C, according to the results of
X-ray Diffraction and Infrared Spectroscopy with Fourier Transform. The morphological
properties were determined by Scanning Electron Microscopy and Transmission
Electron Microscopy, verifying the obtaining of nanoparticles with average sizes
predominantly around 50 nm. The Ultraviolet/Visible Diffuse Reflectance Spectroscopy
was used to determine the band gap with values of 1,87 eV and 2,01 eV. The
photocatalytic performance of iron oxides was evaluated using solutions of methylene
blue, methyl orange and crystal violet dyes, obtaining a high percentage of
discoloration, with samples characterized as amorphous hematite being the most
promising with superior results of up to 98% conversion. The mixture of hematite
nanoparticles at 200°C with sugarcane residues and thermally treated in the muffle
furnace by microwaves at temperatures of 200 and 300°C, resulted in carbonaceous
material/iron oxide composites, in which they presented maghemite and/or magnetite
phases, as determined by X-ray Diffraction. The results of heterogeneous
photocatalysis and adsorption tests of methylene blue (with values of up to 90%)
showed that the composite materials are efficient photocatalysts and adsorbents for
use in the treatment of wastewater contaminated by dyes.

Keywords: Iron oxide nanoparticles; bagasse and straw; composites; microwave-

assisted heating; adsorption; heterogeneous photocatalysis; dyes.
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1.1 Residuos agroindustriais

1.1.1 Aspectos principais

Os residuos agroindustriais representam uma categoria de residuos agricolas
que constituem os subprodutos gerados a partir das industrias de processamento de
alimentos, fibras, madeira, produgao de agucar e etanol, entre outros (Alencar et al.,
2020; Koul; Yakoob; Shah, 2022).

Também conhecidos como fontes de biomassa lignoceluldsica, os residuos
agroindustriais incluem melago, bagaco e palha da industria agucareira, casca de
arroz, vegetais, cascas e bagacos de frutas e verduras (manga, maga, goiaba, laranja,
lichia, repolho, tomate, alface, etc.), residuos de amido, cascas de ovos, talos, folhas,
sementes, conchas, entre outros (Sulyman; Namiesnik; Gierak, 2017; Koul; Yakoob;
Shah, 2022; Khedulkar et al., 2023).

O Brasil produz, anualmente, cerca de 388,5 milhdes de toneladas de
residuos solidos a partir de atividades industriais e agroindustriais, incluindo materiais
como: bagaco e palha da cana, casca do coco, serragem, entre outros; e, por esse
motivo, biomassas de residuos agroindustriais podem ser empregadas no estudo e
desenvolvimento de catalisadores e adsorventes sustentaveis e ambientais, por
serem matéria-prima renovavel e de baixo custo (Barros et al., 2018; Cunha et al.,
2018; Almeida et al., 2022).

Neste contexto, devido a grande disponibilidade de residuos agroindustriais,
0 uso desse tipo de residuo para sintetizar materiais de interesse tecnologico e maior
valor agregado € uma forma racional de minimizar ou, até mesmo, resolver os
problemas de poluicdo ambiental (Cunha et al., 2018). Isto porque a agroindustria gera
grandes quantidades de residuos de biomassa que ndo sao adequadamente
aproveitados, transformando-os em rejeitos industriais, contribuido significativamente
para a poluicdo ambiental. Além disso, sua gestdo eficaz tem sido um grande
problema (Silva et al., 2009; Alan; Koker, 2023; Pietrzyk et al., 2023).

Em adigéo, os residuos agroindustriais s&o materiais que contém carbono e
podem ser convertidos em carvao ativado através do processo de ativagéo, no qual é
composto de duas fases: a primeira corresponde a pirdlise do residuo em atmosfera
inerte, conferindo abertura e aumento do numero de poros; ja a segunda fase é
caracterizada pelo alargamento dos poros no material carbonizado (Sulyman;
Namiesnik; Gierak, 2017).
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Deste modo, a reciclagem dos residuos agroindustriais como matéria-prima
para a producdo de novos materiais, a exemplo do carvao ativado, pode ser uma
excelente opg¢ao para minimizar o descarte inadequado desse tipo de material. Além
disso, pode reduzir os problemas associados a poluigdo atmosférica devido a sua
queima, tais como: liberagao de grandes quantidades de didxido de carbono (COy),
de outros gases do efeito estufa (a exemplo do metano, CH4), e materiais particulados
(Sulyman; Namiesnik; Gierak, 2017; Cunha et al., 2018; Sahd et al., 2023).

Os residuos agroindustriais, tais como os provenientes da cana-de-agucar,
sdo compostos de hemicelulose, celulose, lignina, lipidios, proteinas, dleos, ceras, e
de outros componentes minoritarios, além de grupos funcionais reativos (fendlicos,
carboxilicos, carbdnicos, etc.). Estes podem funcionar como matérias-primas para
desenvolver novos produtos de maior valor agregado, além de atuar como sitios
adsortivos para categorias de diferentes contaminantes presentes nos efluentes
contaminados, tais como metais pesados e corantes organicos (Cunha et al., 2018;
Koul; Yakoob; Shah, 2022; Sahd et al., 2023).

De acordo com a literatura, a remocéao de ions metalicos e corantes sintéticos
presentes em aguas residuais utilizando materiais oriundos de residuos agricolas
como casca de arroz, bagago de cana-de-agucar, serragem, casca de dendé, casca
de coco, etc., seria uma estratégia econébmica de minimizar os impactos causados

pela poluicdo ambiental (Koul; Yakoob; Shah, 2022; Nayagam; Prasanna, 2022).

1.1.2 Residuos da cana-de-agucar (bagaco e palha)

A cana-de-agucar (familia Gramineae e género Saccharum officinarum L.) é a
maior cultura agricola em todo o mundo, sendo cultivada em mais de 100 paises,
principalmente em regides tropicais e subtropicais, com produ¢do mundial anual de
aproximadamente 1,9 bilhdes de toneladas (Barros et al., 2018; Antunes et al., 2022;
Thongsomboon; Baimark; Srihanam, 2023). Neste contexto, o Brasil € o maior
produtor mundial da cana-de-agucar, seguido pela india, China e Bangladesh
(CONAB, 2017; Morato et al., 2018; Raj; Chauhan; Pal, 2023).

Em um breve histérico, a cana-de-acucar foi introduzida no Brasil, na
Capitania de Pernambuco (regido do Brasil Coldnia), logo apos a Invasao Portuguesa.
Em 1550, o Brasil ja era o maior pais produtor mundial de agucar, e durante os séculos
XVl e XVII, periodo conhecido como “ciclo do agucar”, a zona da Mata Nordestina e o
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Recdncavo Baiano eram os principais polos desta atividade, seguido pelos estados
do Maranh&o, Rio de Janeiro e S&o Paulo (Vieira; Lima; Braga, 2007).

De um modo geral, estima-se que na safra de 2022/2023 a produgao de cana
seja de aproximadamente 572,9 milhdes de toneladas em todo o pais, representando
decréscimo de 1% em relagdo ao ciclo dos anos 2021/2022 (CONAB, 2022).
Atualmente, o estado de Sao Paulo é responsavel por 54% da cana processada,
sendo o maior polo sucroalcooleiro do pais. Destacando a Bahia, na safra de
2022/2023 serao produzidos, em média, 5.191,7 mil toneladas de cana-de-agucar,
representando um aumento em relacdo a safra de 2021/2022, com producao de
4.654,1 mil toneladas de cana (CONAB, 2022).

Todavia, a pratica da queima dos residuos da cana, para facilitar a colheita e
o transporte, tem sido realizado em todo o0 mundo, principalmente para reduzir o custo
da colheita da cana-de-agucar, especialmente na operagdao de coleta manual. No
Brasil, existe a lei Federal 2661 do Estado de Sao Paulo (lei n° 11241, datada em 19
de setembro de 2002) na qual estabelece um periodo limite para a queima da cana,
sendo que a sua colheita deveria ser completamente convertida do método manual
para o mecanico até o fim do ano de 2017 (Leal et al.,, 2013; Mendes et al., 2015;
Cordeiro et al., 2017). No entanto, aproximadamente 85% das areas de cana s&o
colhidas com queima, e apenas 15% € sem queima, denominada de colheita verde
(CONAB, 2017).

O processo de queima da cana, bem como de seus subprodutos, durante a
colheita, causa diversos problemas ambientais, impactando fortemente a saude
humana. Entre estes estdo: aumento dos niveis de poluicdo atmosférica, aumento de
pragas, emissdes elevadas de N2O e outros gases do efeito estufa, redugao da vista
préximos a rodovias e aeroportos, devido a cortina de fumacga formada, e até mesmo
a queima de residéncias (Cordeiro et al., 2017; Menandro et al., 2017; Sousa et al.,
2017; Thongsomboon; Baimark; Srihanam, 2023).

A cana-de-agucar é um exemplo de cultura vegetal que produz um numero
significativo de subprodutos, destacando principalmente o bagaco (produzido durante
o processamento industrial) e a palha (originado na colheita), considerados materiais
lignoceluldsicos altamente abundantes (Antunes et al., 2022; Fangueiro et al., 2023).
Cada tonelada de cana produz, em média, 140 kg de bagago (90% é utilizado para

producdo de energia térmica e elétrica na propria usina), 140 kg de sacarose (utilizada
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para produzir agucar, etanol, entre outros produtos), e 140 kg de palha (que muitas
vezes, é deixada no campo) (Vieira; Lima; Braga, 2007; Lee et al., 2023).

Deste modo, apés o processamento da cana (Figura 1), € produzido, em
meédia, 14% de bagaco e 14% de palha em uma base de massa seca (Carvalho et al.,
2015). Em geral, a composi¢cdo de ambos os residuos € bastante préxima, conforme

observada na Tabela 1.

Figura 1. Processamento (moagem) da cana-de-agucar em uma industria de produgéo de

aguardente localizado na cidade de Abaira - BA.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 1. Composi¢gao média do bagaco e palha da cana-de-agucar.

Residuos da cana-de-agucar

Composicao Bagaco Palha
Hemicelulose 23-27% 18-30%
Celulose 39-45% 33-45%
Lignina 19-32% 17-41%
Extrativos 5-7% 5-17%
Cinzas 1-3% 2-12%

Fonte: Carvalho et al. (2015).

Além do emprego dos residuos da cana-de-agucar (bagago e palha) no setor
alimenticio e energético, estes podem ter uma infinidade de aplicagées. De acordo
com Barros et al. (2018), esses materiais lignocelulésicos podem ser uma fonte de
reagentes de alto valor agregado, que, em adigdo com a energia, pode ser utilizada
em outras propostas industriais. Uma delas é a produgdo de carvao ativado com
elevada area superficial especifica e estrutura mesoporosa, na qual pode ser
empregada como suporte para catalisadores para emprego em reagdes de oxidagéo
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catalitica (Mendes et al.,, 2015; Almeida et al., 2022). Em adigéo, a utilizagdo de
materiais lignoceluldsicos in natura, ou até mesmo, na produgéo de carvdes ativados
€ particularmente importante, visto que estes materiais também podem ser
empregados como adsorventes no tratamento de efluentes industriais (Sulyman;
Namiesnik; Gierak, 2017; Raj; Chauhan; Pal, 2023).

O bagago de cana-de-agucar € um dos residuos agroindustriais de maior
acessibilidade e disponibilidade, principalmente em paises tropicais (Raj; Chauhan;
Pal, 2023). E o principal residuo sélido fibroso obtido a partir do processamento da
cana (Figura 2), usado na produgao de agucar e etanol. Neste contexto, cerca de
180,73 milhdes de toneladas de bagaco de cana s&o obtidas a cada ano em todo o
mundo e esse numero pode chegar a 221 milhdes de toneladas até 2024 (Koul;
Yakoob; Shah, 2022). Além disso, € frequentemente utilizado na industria como
combustivel para queima de caldeiras, além de ser altamente poluente quando
descartado de maneira inadequada (Morato et al., 2018; Gopinath et al., 2018; Silva
et al., 2018; Antunes et al., 2022).

Figura 2. Estoque de uma grande quantidade de bagaco produzido a partir da moagem da cana em

uma industria de producdo de aguardente localizado na cidade de Abaira - BA.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Conforme mencionado anteriormente, o bagago de cana apresenta diversas

aplicacdes. Esta biomassa lignocelulésica pode ser utilizada para a produgao de
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hidrogénio, a partir de técnicas hidrotérmicas tais como gaseificagao, reforma de fase
aquosa de alta pressédo e métodos de pirdlise (Gopinath et al., 2018). Além disso, pode
ser obtido o biocarvdo a partir deste residuo, o qual pode ser empregado como
adsorventes, para remover ions de metais pesados, como o chumbo (Abdelhafez; Li,
2016). Zaini et al. (2017) utilizaram o baga¢co sem modificacdo para emprego na
adsorgao de Mg(ll) presente em aguas residuais, enquanto que Ahmed (2015)
empregou esse residuo para a adsor¢do de chumbo e soédio sobre diferentes
condigdes. O carvao ativado oriundo do bagag¢o também ja foi estudado para remover,
por adsorgéo, outro subproduto da industria da cana-de-agucar: a vinhaga (Seixas;
Gimenes; Fernandes-Machado, 2016).

Corantes téxteis também podem ser removidos, utilizando o bagaco de cana
como adsorvente. Tahir et al. (2016) testaram o desempenho do bagago in natura, e
quimicamente modificado, e das suas cinzas na remogao do corante sintético verde
de malaquita, obtendo como resultado uma excelente atividade adsortiva. Scheufele
et al. (2015), por sua vez, estudaram o efeito da temperatura de secagem do bagago
na remogao do corante reativo Blue 5G, concluindo que este fator ndo altera o
desempenho deste material no processo de adsorgao, podendo ser empregado como
adsorvente em qualquer temperatura entre 30°C e 80°C. Carvalho e colaboradores
(2021) sintetizaram nanocompdsitos a partir da impregnagdo da magnetita com o
bagaco de cana in natura e modificado com &acido nitrico (HNOs), promovendo
remocao do corante azul de metileno por adsor¢céo de aproximadamente 80%.

Analisando a palha da cana, esta apresenta composicdo bastante
heterogénea, sendo seus principais componentes: folhas verdes, folhas secas, caules
e o topo (Leal et al., 2013; Morato et al., 2018; Antunes et al., 2022). As folhas secas
representam 60% da palha, apresentam coloracdo marrom ou amarelada e possuem
maior conteudo de celulose, hemicelulose e lignina. Ja o topo verde contém elevado
teor de umidade e nutrientes (Menadro et al., 2017).

Atualmente, o uso da palha da cana para produgdo de energia é ainda
incipiente e, por conta disto, € bastante desperdicada, ou pela queima na pré-colheita,
ou é simplesmente deixada no local de coleta (Figura 3). No entanto, tem havido
controvérsia sobre o destino da palha da cana-de-agucar, em ser mantida no campo
para a restauragéo de solos organicos e/ou criagdo de animais ou para dar-lhes uma
segunda oportunidade como recursos para fins de geragdo de energia e outros
subprodutos (Lee et al., 2023).
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Figura 3. Palha deixada no campo apds a colheita da cana-de-agucar em uma industria de produgéo

de aguardente localizado na cidade de Abaira - BA.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A colheita verde, apesar de reduzir os impactos ambientais causados pela
queima da palha, em contrapartida, grande quantidade deste residuo é deixado no
campo sem nenhuma utilidade. Além de seu potencial como matéria-prima para
produgédo de energia, existem diversos beneficios agrondmicos para a palha que é
deixada no campo, tais como: protecao do solo contra erosdo, aumento do conteudo
de carbono orgénico, inibicdo do crescimento de ervas daninhas, reciclagem de
nutrientes e reducao da perda de agua do solo (Leal et al., 2013; Moutta et al., 2013;
Menandro et al., 2017; Sousa et al., 2017).

Entretanto, outras aplicagdes para a palha da cana estdo presentes na
literatura. Melo et al. (2013) produziram um biocarvdo derivado deste residuo
agroindustrial para estudo na adsorgdo de ions zinco e cadmio. Adicionalmente,
Novais et al. (2018) também sintetizaram biocarvao a partir da palha juntamente com
estrume de aves, modificada com cloreto de magnésio (MgCl.) para a adsorgéo de
fésforo presente em aguas residuais. Carvao ativado foi obtido a partir da palha da
cana para adsorcao de hidrocarbonetos poliaromaticos, obtendo alta capacidade de

adsorgao quando comparado ao carvao ativado comercial (Alves et al., 2022).
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1.2 Oxidos de ferro

1.2.1 Aspectos gerais, propriedades e aplicagoes

Os Oxidos de ferro sao particularmente importantes devido as suas
propriedades ambientalmente favoraveis, boa estabilidade, ndo toxicidade, alta
relacdo area superficial especifica/volume, cinética rapida, alta capacidade de
adsorgao e fotoestabilidade (Muruganandham et al., 2010; Mansour et al., 2018;
Pietrzyk et al., 2023). Neste contexto, os compostos de ferro sdo considerados
candidatos promissores para o desenvolvimento da fotocatalise heterogénea sob luz
visivel, pois podem absorver cerca de 40% do espectro solar incidente (Araujo et al.,
2016; Pang et al., 2016).

Dentre os diversos campos em que os 6xidos de ferro podem ser empregados,
merecem destaque os processos de adsorcao e fotocatalise, devido, principalmente,
as suas propriedades redox e texturais (Oliveira; Fabris; Pereira, 2013). Em adicéo,
oxidos de ferro em nanoescala tem exibido grande potencial para aplicagdées como
materiais cataliticos, adsorventes no tratamento de aguas residuais, pigmentos,
floculantes, revestimentos, sensores de gas, dispositivos de registro magnético,
imagens de ressonancia magnética, bioseparagao e na medicina, devido a alta razado
entre area superficial especifica e volume, bem como suas propriedades quimicas,
opticas e magnéticas especificas, além da facilidade de sintese (Mohapatra; Anand,
2010; Silva; Pineda; Bergamasco, 2015; Davies; McGregor, 2021; Selvaraj et al.,
2022; Yan et al., 2022).

Dezesseis fases puras de oxidos de ferro (6xidos, hidréxidos e 6xi-hidroxidos)
séo conhecidas, sejam elas: Fe(OH)s, Fe(OH)2, FesHOs.4H20, Fes04, FeO, cinco
polimorfos de FeOOH e quatro de Fe:0s3. As caracteristicas destes compostos
incluem, em sua maioria, estado trivalente do ferro, baixa solubilidade e cores
brilhantes (Mohapatra; Anand, 2010; Silva; Pineda; Bergamasco, 2015; Domingo et
al., 2018; Baabu et al., 2023; Kustov et al, 2023). Dentre as distintas fases de 6xidos
de ferro, as mais importantes e amplamente estudadas em processos de tratamento
de efluentes sao: goethita (a-FeOOH), hematita (a-Fe203), maghemita (y-Fe203) e
magnetita (Fe3O4); devido a suas caracteristicas uUnicas e propriedades fisico-
quimicas (Shinde et al., 2017; Attia et al., 2022; Selvaraj et al., 2022; Jjagwe; Olupot;
Carrara, 2023).
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A goethita (a-FeOOH) (Figura 4) é o 6xi-hidroxido de ferro mais comum no
ambiente natural e ocorre em quase todos os tipos de solos, sedimentos e rochas
(Jaiswal et al., 2013; Risti¢, Opacak; Music¢, 2013). Em adigao, € um dos 6xidos de
ferro mais estaveis a temperatura ambiente; exibe simetria ortorrdbmbica, e sua
estrutura tridimensional é construida de octaedros FeO3(OH)3 formando tuneis largos,
sendo que cada octaedro esta coordenado a outros oito octaedros vizinhos, por quatro
arestas e trés vertices, com os atomos de oxigénio presentes no ambiente circundante
tetraédrico. A sua area superficial especifica varia na faixa de 8 a 200 m? g
(Mohapatra; Anand, 2010; Oliveira; Fabris; Pereira, 2013; Baabu et al., 2023).

Figura 4. Estrutura cristalina da goethita (a-FeOOH).

Fonte: Elaborado pelo autor no software Vesta®©.

Hematita (a-Fe20s3) (Figura 5) é termodinamicamente a forma mais estavel
de 6xidos de ferro em condigdes ambientes. E isoestrutural com o corindon, a-Al2Os3,
e possui area superficial especifica que varia entre 10-90 m? g-'. Consiste basicamente
de um arranjo de ions Fe®* em coordenagdo octaédrica com o oxigénio, em um
sistema hexagonal, mas os seus cristais aparecem em uma ampla variedade de
formas, tais como a estrutura romboédrica. Além disso, particulas de a-Fe2O3 amorfa
também sdo estudadas e empregadas em diversas areas do conhecimento. A
hematita € um semicondutor do tipo-n bastante conhecido na literatura com um band
gap na faixa de 1,9-2,7 eV, podendo ser ativado por iluminagédo na regiao do visivel e
ultravioleta, atraindo muito interesse na fotocatalise, devido a sua baixa toxicidade,
boa estabilidade, boas propriedades magnéticas, altamente abundante na natureza e
possui resisténcia a corrosdo em meio acido e basico (Machala; Zboril; Gedanken,
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2007; Mohapatra; Anand, 2010; Zhang et al., 2010; Mishra; Chun, 2015; Cao et al,,
2017; Hu; Han; Zhu, 2018; Hitam; Jalil, 2020; Yan et al., 2022; Arzaee et al., 2023;
Kustov et al., 2023).

Figura 5. Estrutura cristalina da hematita (a-Fe203).

Fonte: Elaborado pelo autor no software Vesta®©.

A maghemita (y-Fe203) (Figura 6) é uma fase metaestavel entre a hematita e
a magnetita, tem um arranjo de rede idéntico ao de Fe304, sendo a principal diferenga
da y-Fe;Os; apenas os cations Fe®' distribuidos nos 8 sitios tetraédricos e 16
octaédricos, e as vacancias presentes nos sitios octaédricos (Pang et al., 2016; Hitam;
Jalil, 2020; Yan et al., 2022). Cada célula unitaria — cubica de face centrada — contém
32 ions O%, 21,33 ions Fe®" e 2,66 vacancias; e suas propriedades magnéticas
dependem fortemente do tamanho de particula e dos efeitos de superficie (Oliveira;
Fabris; Pereira, 2013; Silva; Pineda; Bergamasco, 2015).

Figura 6. Estrutura cristalina da maghemita (y-Fe203).
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Fonte: Elaborado pelo autor no software Vesta®©.
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A magnetita (Fe3Os) (Figura 7) € um mineral ferromagnético que contém em
sua estrutura Fe(ll) e Fe(lll). Quando a razdo entre o ferro no estado divalente e no
estado trivalente, ou seja, Fe(ll)/Fe(lll), é igual a 0,5, a magnetita € denominada
estequiométrica. No entanto, muitas vezes a Fe3z04 € ndo estequiométrica, resultando
em uma camada de Fe(lll) deficiente em cations. A estrutura cristalina da magnetita é
o espinélio invertida com um célula unitaria cubica de face centrada, que consiste de
ions Fe(ll) e metade dos ions Fe(lll) ocupando os sitios octaédricos, e a outra metade
dos ions Fe(lll) estdo situados nos sitios tetraédricos. A area superficial especifica
esta entre 4-100 m2 g' (Mohapatra; Anand, 2010; Oliveira; Fabris; Pereira, 2013; Yan
et al., 2022; Baabu et al., 2023).

Figura 7. Estrutura cristalina da magnetita (FesOa).
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Fonte: Elaborado pelo autor no software Vesta®©.

A wustita (FeO) (Figura 8) cristaliza na estrutura do cloreto de sédio, em que
os &anions O% formam uma rede cubica de face centrada com os céations Fe?* situados
nos sitios intersticiais. Além disso, todos os ions de ferro s&o coordenados
octaedricamente ao oxigénio. Esta fase s € estavel, sob equilibrio térmico, em baixas
pressdes e temperatura acima de 570°C (Mohapatra; Anand, 2010; Kustov et al.,
2023).
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Figura 8. Estrutura cristalina da wustita (FeO).

Fonte: Elaborado pelo autor no software Vesta®©.

Os Oxidos de ferro em escala nanométrica sao excelentes materiais para
remediacdo ambiental devido ao seu forte potencial redox, pequeno tamanho de
particula e alta relacao area superficial especifica/volume, e, por conta disso, tém sido
investigados no tratamento de efluentes contaminados, por dois tipos de processos:
adsorgao ou imobilizagdo de poluentes e como fotocatalisador para a degradagao de
contaminantes em espécies menos toxicas (Silva; Pineda; Bergamasco, 2015;
Revathy et al., 2023).

Nesta perspectiva, a atividade catalitica destes compostos a base de ferro
depende fortemente da natureza quimica e das propriedades estruturais e texturais
do catalisador. Sendo assim, o desempenho catalitico e a estabilidade destes
materiais podem ser aprimorados de acordo com a rota de sintese empregada, que
permita bom controle da geometria e textura da fase ativa (Oulego et al., 2016;
Darabian et al., 2022).

1.2.2 Rotas de sintese

Sintetizar eficientemente 6xidos de ferro utilizando o método apropriado e
condi¢gbes experimentais para obter a morfologia, estado de oxidagdo, estequiometria,
tamanho e funcionalidade especificas das particulas ainda € um grande desafio (Mitar
et al., 2022; Baabu et al., 2023). Neste contexto, para atingir os tamanhos especificos
e as propriedades fisicas e quimicas pré-determinadas desses materiais, s&o
necessarias novas abordagens altamente eficientes para os métodos de sua sintese
(Kustov et al., 2023).
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Os oxidos de ferro podem ser sintetizados por varias técnicas, sejam algumas
delas: hidrolise forcada, combustdo, método hidrotérmico, co-precipitacao,
precipitacdo quimica, decomposicdo térmica de precursores de ferro, método
hidrotérmico assistido por micro-ondas, e simplesmente aquecimento assistido por
micro-ondas (Mohapatra; Anand, 2010; Jaiswal et al., 2013; Marinho et al., 2014,
Gonzalez-Moragas et al., 2015; Oulego et al., 2016; Nguyen et al., 2017; Davies;
McGregor, 2021; Selvaraj et al., 2022; Prakash et al., 2022).

A hidrdlise forcada de sais de ferro pode resultar na formacédo de 6xidos de
ferro, tais como hematita e goethita, apresentando algumas vantagens, como uma boa
retengcdo da morfologia, cristalizagdo controlavel e excelentes propriedades texturais
(Tong; Guan; Zhang, 2011). O método hidrotérmico oferece uma sintese simples,
controlavel e sistematica de nanoestruturas de baixa dimensionalidade. Além disso,
esta técnica consiste de uma reagao heterogénea na presencga de solventes aquosos
sobre condicbes de alta temperatura e pressao, permitindo assim a obtencdo de
nanoestruturas cristalinas ou até mesmo amorfa de diferentes tamanhos e formatos
(Mohapatra; Anand, 2010; Zamiri et al., 2014; Obisesan et al., 2023).

Um dos métodos mais comuns e simples utilizados para sintetizar maghemita
(y—Fe203) ou magnetita (FesOs) € a co-precipitagdo de solugdes alcalinas ferrosas
(Fe?*) e férrica (Fe**) por meio do uso de uma base, como por exemplo, hidréxido de
sédio (NaOH) ou hidréxido de aménio (NH4OH) (Obisesan et al., 2023). Este método
envolve a precipitagdo dos ions de ferro (Fe?* e Fe®*) a uma razdo molar de 1:2 quando
mantidos por tempo e temperatura definidos para formar o precipitado. Entretanto,
uma das principais desvantagens no uso desse método € a geracédo de residuos
liquidos (Selvaraj et al., 2022). A co-precipitacdo quimica pode ser representada pela
seguinte equacao (Pang et al., 2016; Kustov et al., 2023):

Fe?* + 2Fe® + 80H" - Fe;04 + 4H.0 (Equagio 1)

A técnica de precipitagdo € uma das mais simples e eficientes ferramentas
quimicas para obter nanoparticulas de 6xidos de ferro (Jaiswal et al., 2013). Os 6xidos
o-FeOOH, Fe3Os4 ou y-FexOs sdo geralmente sintetizados por adicdo de base a
solugbes de sais de ferro, e mantendo a suspensao em agitagdo. Neste processo,
tem-se a ocorréncia de dois estagios: nucleagao e crescimento lento do nucleo por

difusdo dos solutos para a superficie do cristal (Mohapatra; Anand, 2010).
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Dentre os métodos de preparagao de nanoparticulas de oxidos de ferro, a
decomposicdo térmica € uma das que apresenta um melhor controle do tamanho e
morfologia das particulas sintetizadas (Maji et al., 2012). Adicionalmente, a sintese de
oxidos de ferro por decomposicao térmica de diferentes precursores € um método
particularmente eficaz devido a sua simplicidade e alto rendimento na obtengao de
oxidos de ferro em escala nanométrica (Muruganandham et al., 2010). Neste interim,
alguns dos precursores de ions metalicos usados para nanomateriais a base de ferro
sdo: cloreto férrico, sulfato ferroso, acetato de ferro, nitrato de ferro, entre outros (Pang
et al., 2016; Revathy et al., 2023).

A sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas combina os métodos
hidrotérmicos e micro-ondas, sendo altamente interessante, pois pode haver durante
0 processo, um aumento da cinética de crescimento dos cristais, resultando em uma
sintese extremamente rapida de materiais dimensionados em micro e/ou nanoescala.
Além disso, pode alcancar altas temperaturas e elevadas pressées em um curto
periodo de tempo em um sistema de reac¢ao fechado, obtendo um bom rendimento
(Marinho et al., 2014; Meng et al., 2016; Mitar et al., 2022; Selvaraj et al., 2022).

Nanoparticulas de éxidos de ferro tem sido sintetizadas pelo uso do micro-
ondas para suportar a sintese de nanomateriais em menor tempo e com propriedades
especificas melhoradas (Nguyen et al., 2017; Galo-Cordova et al., 2021; Panariello et
al., 2022). Isto porque o aquecimento por micro-ondas permite que oxidos de ferro
sejam sintetizados ndao apenas em menor tempo de reagdo se comparado a outros
métodos de sintese; mas também em baixas temperaturas, menor consumo de
material e sem polui¢do do ar. Em particular, a principal vantagem deste método é o
aquecimento volumétrico mais rapido e uniforme do ambiente reacional (Marinho et
al., 2014; Meng et al., 2016; Galo-Cordova et al., 2021; Panariello et al., 2022).

No processo de aquecimento por micro-ondas, a amostra € aquecida
diretamente, ou seja, a radiacdo de micro-ondas interage diretamente com a mistura
reacional, acelerando a formagao e cristalizagdo do material (Marinho et al., 2014;
Gong et al., 2017; Kustov et al., 2023). Esta sintese reduz os gradientes de
temperatura e produz condigbes sintéticas uniformes, permitindo rotas mais
controlaveis e reprodutiveis, podendo aquecer seletivamente uma fase dispersa (por
exemplo, catalisadores, nanoparticulas) e permitir taxas de aquecimento mais rapidas
do que o aquecimento convencional. Este aspecto pode afetar a cinética da sintese,

através de taxas de nucleacdo mais rapidas, produzindo assim nanoparticulas
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dispersas com boas propriedades magnéticas sob temperatura moderada, além de
reduzir consideravelmente o consumo energético (Hu et al., 2011; Gonzalez-Moragas
et al., 2015; Panariello et al., 2022; Kustov et al., 2023).

1.3 Compoésitos

1.3.1 Informacgoes gerais

Os compositos podem ser definidos como sistemas de materiais
multifuncionais que apresentam uma combinag¢ao de caracteristicas e propriedades
nao alcangadas com materiais monofasicos. S&o estruturas coesas obtidas pela
combinacao fisica de dois ou mais materiais compativeis, diferentes em composi¢ao
e caracteristicas e as vezes em forma (Kusuma et al., 2023).

Em adicdo, estes materiais consistem um uma ou mais fases descontinuas
incorporadas em uma fase continua. A fase descontinua é geralmente mais dura e
mais forte que a continua, sendo assim denominada de “refor¢go” ou “material
reforcador”. J&a a fase continua € denominada de “matriz’. As propriedades dos
compositos sdo fortemente dependentes das propriedades dos seus materiais
constituintes, da sua distribuicdo e da interagéo entre eles (Silva et al., 2009; Verma
et al., 2012).

Todavia, os compadsitos ndo devem ser considerados como simplesmente
uma mistura de solidos; em um sentido mais amplo, a combinagdo tem suas
propriedades distintas e melhoradas em decorréncia de interagdes favoraveis entre
os componentes no material compdsito (Silva et al., 2009; Verma et al., 2012).

Deste modo, uma vez que os materiais compdsitos sdo compostos por dois
ou mais elementos com qualidades distintas, pode resultar em um novo material com
um conjunto de propriedades integrado, sendo que, muitas vezes apresentam
melhorias consideraveis na capacidade de degradacao catalitica, caracteristicas dos
poros, locais de superficie ativos, facilidade de separacéo e eficiéncia de adsorcéo de

varios poluentes (Raj; Chauhan; Pal, 2023).

1.3.2 Compdsitos material carbonaceo/éxido de ferro

A utilizacdo de residuos agroindustriais in natura como adsorventes pode
apresentar alguns aspectos negativos, tais como a dificuldade de separar o material
adsorvente do meio contaminante, exigindo o emprego de técnicas de separagao mais

avangadas (Cunha et al., 2018). Além disso, a utilizacdo desses residuos in natura
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pode liberar em meio aquoso componentes organicos, que contribuem para o
aumento da Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO) e Carbono Organico Total (COT), os quais podem causar poluigdo secundaria
e reducéo da concentragdo de oxigénio na agua (Abdolali et al., 2014; Silva, 2022).

Em adigdo, o emprego de 6xidos de ferro puros, como por exemplo, a fase da
hematita (a-Fe203), como fotocatalisador, pode apresentar ainda algumas
desvantagens devido a diversos fatores, tais como: baixa absortividade, cinética lenta
das lacunas geradas na banda de valéncia para a oxidagéo, curto comprimento de
difusdo das lacunas (2-4 nm), e, consequentemente, rapida recombinagdo do par
elétron/lacuna apés a foto-excitagdo (Mishra; Chun, 2015; Pang et al., 2016; Hitam;
Jalil, 2020; Kumar et al., 2022; Arzaee et al., 2023).

Deste modo, a modificagdo do 6xido de ferro consiste em uma estratégia util
para melhor eficiéncia de separacdo do par elétron/lacuna e melhoria das
propriedades do fotocatalisador. Logo, varias pesquisas tém sido feitas com o objetivo
de melhorar a atividade fotocatalitica destes materiais, tais como a incorporacido de
material carbonaceo (Pang et al., 2016; Cao et al., 2017; Mansour et al., 2018;
Chakravarty et al., 2018).

Neste contexto, materiais carbonaceos podem melhorar significativamente o
desempenho fotocatalitico sob luz visivel de 6xidos de ferro, devido ao seu papel como
captador de elétrons para transportar os elétrons fotogerados para a banda de
conducgao do semicondutor. Isto acarreta na formacao de interacdes eletrénicas entre
estes materiais e o fotocatalisador, ocasionando o aumento da migragéo e separagéo
de cargas. Adicionalmente, os materiais carbonaceos podem também atuar como
fotossensibilizadores, nos quais produzem elétrons sob luz visivel, e os transferem
para a banda de condug&o do material semicondutor, permitindo que este seja ativado
sob irradiagdo na regido do visivel, e levando a descoloragdo de corantes em
condi¢cdes ambientais (Hitam; Jalil, 2020; Arzaee et al., 2023).

Logo, a preparagdo de novos materiais — compositos — com excelentes
propriedades magnéticas, a partir da combinagdo de residuos agroindustriais com
oxidos de metais pode minimizar estes efeitos negativos, devido a uma separagéo
mais simples dos compdsitos do meio contaminado, utilizando um campo magnético.
Isto torna estes materiais de grande interesse tecnologico para o tratamento de
efluentes, podendo assim ser empregado tanto na adsor¢do quanto na fotocatalise
heterogénea, obtendo resultados satisfatérios (Cunha et al., 2018).
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De acordo com a literatura, o revestimento da biomassa com particulas
magneéticas pode promover n&o apenas a melhoria na separagdo magnética apos o
processo, mas também o desenvolvimento de propriedades importantes do material
composito, sejam algumas delas: boa resisténcia a altas temperaturas, excelente
condutividade elétrica, maior condutividade térmica, maior quantidade de poros, baixa
toxicidade e alta biocompatibilidade (Verma et al., 2012; Pang et al., 2016; Serin et al.,
2022; Pietrzyk et al., 2023). Além disso, os compasitos que utilizam materiais vegetais,
a exemplo de residuos da cana, para tratamento de aguas residuais estdo sendo
amplamente enfatizados, devido a obtengdo de novos materiais com boas
propriedades mecanicas, alta resisténcia a corrosdo, baixa abrasividade e baixo
consumo de energia durante a preparacgéao (Leédo et al., 2015; Raj; Chauhan; Pal, 2023;
Kusuma et al., 2023).

Neste contexto, a producédo de compdsitos como resultado da combinacgao de
oxidos de metais, a exemplo dos éxidos de ferro, com material carbonaceo ou carvao
proveniente dos residuos da cana (bagago e palha) pode resultar em um material de
maior valor agregado, e com propriedades particularmente interessantes para
determinada aplicagdo. Isto porque compdsitos material carbonaceo/oxido de ferro
com elevada porosidade e forte resisténcia sdo amplamente necessarios em diversas
areas, devido a sua alta capacidade de adsorgdo e degradagdo de poluentes
organicos e a facil separagdo magnética, contribuindo assim com a remediagéo
ambiental (Zhu et al., 2016; Pyetrzyk et al., 2023).

1.4 Contaminagao das aguas naturais

A contaminagcdo da superficie da agua e a falta de agua potavel sdo
considerados uns dos problemas mais criticos que a sociedade moderna ainda
enfrenta atualmente, como resultado da liberagdo de varios produtos quimicos
industriais e atividades agricolas (Hitam; Jalil, 2020; Pyetrzyk et al., 2023; Yaseen et
al., 2023).

A escassez da agua é um problema generalizado em muitas partes do mundo,
afetando dois tergos da populagdo mundial (cerca de 4 bilhdes de pessoas), e tem se
tornado cada vez mais um risco sistémico global, considerando o aumento na
demanda da agua e o seu fornecimento limitado, e, por conta disso, muitas regiées

estdo experimentando uma escassez de agua severa (Liu; Liu; Yang, 2016; Liu et al.,



42

2017; Maceda-Veiga; Nally; Sostoa, 2018; Cui et al., 2018; Jjagwe; Olupot; Carrara,
2023).

Mudangas climaticas, falta de saneamento adequado, polui¢do industrial e
agricola, aumento da populagdo e o desenvolvimento socioeconédmico humano tém
modificado os ciclos hidrologicos globais, ameagando a saude humana e dos
ambientes aquaticos e a biodiversidade dos rios (Villar, 2016; Liu; Liu; Yang, 2016;
Padikkal; Sumam; Sajikumar, 2018).

A descarga de esgoto e efluentes agravam a crise de disponibilidade da agua,
com cerca de 2,4 bilhdes de pessoas em risco de contrair doengas transmitidas pela
agua poluida. Embora as cidades em desenvolvimento sejam uma area de risco
ambiental, problemas de poluicdo da agua também estdo associados as cidades
desenvolvidas, especialmente em regides semiaridas, em que a baixa capacidade de
diluicdo dos rios torna as estagdes de tratamento de agua menos capazes de degradar
completamente o contaminante (Maceda-Veiga; Nally; Sostoa, 2018). Aliado a este
fato, todos os dias, efluentes industriais poluem os recursos naturais, afetando tanto
a qualidade dos ecossistemas quanto o bem-estar de todos os seres vivos (Nayagam;
Prasanna, 2022).

O Brasil apresenta 1280 km?® de recursos hidricos acessiveis, correspondendo
aproximadamente 10% do total em todo o globo (Cazcarro; Lépez-Morales; Duchin,
2016). Em outras palavras, a disponibilidade hidrica brasileira € de 91,2 milhdes de
litros por segundo. No entanto, o pais vem sofrendo com a escassez da agua,
principalmente devido a falta de saneamento basico e poluigdo dos corpos d’agua
(Senado Federal, 2014).

Neste interim, cada vez mais retira-se agua dos mananciais e produzem-se
residuos liquidos, que retornam para seus recursos hidricos alterando a sua
qualidade. Deste modo, a crescente degradagdo dos corpos d'‘agua devido a
concentragdo de cargas poluidoras em algumas regides e a falta de consciéncia
humana quanto ao langamento dessa carga nos corpos d’agua, também deve ser
considerada um dos fatores que tornam a agua impropria para diversos fins
(Fernandes; Nogueira; Rabelo, 2008).

Existem quatro modalidades de consumo da agua: agricultura, produgéo
energética, atividade industrial e abastecimento humano (Senado Federal, 2014).
Dentre estas classes, o setor industrial representa uma grande parcela quanto a

contaminagao das aguas naturais, uma vez que industrias quimicas, de metalurgia,
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transportes, de impressao e tingimento; descarregam nos corpos d’agua um grande
numero de ions de metais pesados, corantes e outras substancias altamente soluveis
em agua. Estes contaminantes podem causar uma alta incidéncia de cancer, doengas
mentais, sanguineas e reprodutivas (Ding et al., 2018; Musat et al., 2022).

Com isto, torna-se claro que em pleno século XXI ndo se pode ignorar os
complexos desafios de assegurar a disponibilidade e qualidade da agua (Cazcarro;
Lépez-Morales; Duchin, 2016). Em adicdo, é de fundamental importancia ressaltar que
nas diversas atividades, sejam estas humanas, agricolas, industriais ou recreativas;
em que, de alguma forma, a agua é consumida, técnicas para a utilizacdo mais
racional desse recurso hidrico devem ser procuradas, tanto para minimizar o seu
consumo, quanto para preservar sua finalidade (Fernandes; Nogueira; Rabelo, 2008;
Musat et al., 2022).

1.5 Industrias téxteis

Em uma escala mundial, metade da producao téxtil € asiatica, destacando a
China, India, Paquistdo, Coreia do Sul, Taiwan, Indonésia, Malasia, Tailandia e
Bangladesh. Os asiaticos lideram todas as atividades deste setor, sendo os maiores
exportadores, investidores, empregadores, produtores de algodado, e com maiores
empresas. Ja o Brasil ocupa a quarta posi¢cao entre os maiores produtores mundiais
de artigos de vestuario e a quinta posigao entre os maiores produtores de manufaturas
téxteis, representando cerca de 0,4% do mercado mundial (ABIT, 2014).

A industria téxtil € considerada uma das mais poluidoras do mundo devido ao
uso crescente de produtos quimicos toxicos na fase de processamento (Bostrom;
Micheletti, 2016; Tahir et al., 2021). O setor téxtil gera aproximadamente 40-65
toneladas de aguas residuais por kg de tecido produzido (Almeida et al., 2022). De
acordo com a Associacao Brasileira da Industria Téxtil e de Confecc¢éo (ABIT), no ano
de 2019 foram produzidos 2,04 milhdes de toneladas de tecidos e 1,07 trilhdo de
toneladas de efluentes (ABIT, 2020).

Neste contexto, a exigéncia das regulamentacbes ambientais sobre os
efluentes gerados por este setor, e a escassez da agua em diferentes partes do
mundo, obrigaram a industria téxtil a rever, reestruturar e reduzir seu consumo de
agua e a geracgao de efluentes toxicos. Isto porque estima-se que o tingimento téxtil
tradicional requer de 100-180 litros de agua para tingir 1 kg de fibras, gerando grandes
quantidades de aguas residuais coloridas e diferentes tipos de residuos de pos-
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producdo (Galo-Cordova et al., 2021). Além do consumo excessivo da agua, outro
ponto que torna a industria téxtil uma das grandes vilas das fontes de corpos d’agua
€ a enorme descarga de efluentes com elevado potencial poluidor, compostas por
diversas categorias de produtos quimicos, corantes organicos e auxiliares, resultando
em valores extremos de cor, pH, DBO, DQO, bem como varios sais, surfactantes,
metais pesados, o0leos minerais, entre outros (Ozturk et al., 2015; Hussain; Wahab,
2018; Nayagam; Prasanna, 2022).

Os processos de produgdo empregados na industria téxtil podem ser
classificados como molhados (acabamento, tingimento, lavagem, amolecimento, etc.),
e secos (secagem, trabalho de malha, tecelagem, fixag&o, etc.). No entanto, os
processos molhados sdo os que consomem maior quantidade de agua, energia,
reagentes quimicos (surfactantes, acidos ou bases, etc.), metais pesados e corantes.
(Visa; Pricop; Dutra, 2011; Ozturk et al., 2015; Hussain; Wahab, 2018;). A Figura 9

apresenta as caracteristicas dos efluentes gerados pela atividade téxtil.

Figura 9. Caracteristicas dos efluentes durante os varios estagios da atividade téxtil.
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Dando enfoque aos contaminantes orgéanicos, a industria téxtil utiliza uma
enorme variedade de corantes, e 30% destes sdo usados em excesso produzindo
cerca de 1.000 toneladas por ano (Visa; Bogatu; Duta, 2015). Por conta disto, quando
os efluentes téxteis ndo sdo tratados adequadamente e descarregados nos corpos
d’agua, problemas inevitaveis de poluicdo aquatica podem ocorrer (Pang; Abdullah;
2013; Ozturk et al., 2015; Tahir et al., 2021).

1.6 Corantes

Existem mais de 100.000 tipos de corantes disponiveis comercialmente, e
uma producgado anual de 700.000 a 10.000.000 de toneladas tem sido reportada na
literatura, sendo estes empregados extensivamente nas industrias téxteis, de
materiais dietéticos, papel, celulose, tintas e pigmentos; além de serem, muitas vezes,
descarregados nos corpos d’agua sem nenhum tratamento prévio, ocasionando
diversos problemas ambientais (Pang; Abdullah, 2013; Hitam; Jalil, 2020; Nayagam;
Prasanna, 2022; Qumar et al., 2022).

Neste contexto, cerca de 3.600 variedades de corantes estdo sendo usados
pela industria téxtil diariamente, em diversos processos, incluindo: branqueamento,
tingimento, impressdo e acabamento; sendo muitas destas substéncias altamente
toxicas e nocivas, representando uma grande ameaca a saude humana, vida aquatica
e poluigdo do solo e da agua (Hussain; Wahab, 2018; Tahir et al., 2021).

De modo geral, os corantes sdo compostos organicos que possuem dois
grupos principais, os cromoforos e os auxocromos (Vaiano; De Marco, 2023). Os
grupos cromoéforos sdo responsaveis pela cor, que constituem sistemas de elétrons
deslocalizados, com ligagdes duplas conjugadas, que sdo normalmente grupos de
retiradas de elétrons. Ja os auxdécromos — grupos responsaveis pela intensidade da
cor dos corantes — sdo substituintes doadores de elétrons, tais como: —NH2, —NRo,
—COOH, —SO3H e —OH (Pang; Abdullah, 2013; Nayagam; Prasanna, 2022).

Os corantes podem ser classificados como naturais ou sintéticos/artificiais. Os
naturais s&o os originados a partir de fontes de plantas (folhas, madeira, raizes, bagas,
etc.), fungos e liquenes. Ja os artificiais sdo aqueles sintetizados a partir de reagentes,
minerais e derivados do petréleo. Os corantes sintéticos sao extensivamente
empregados em processos de impressdo e coloragdo nas industrias de couro,
cosmeéticos, papel e, principalmente, tecidos (Hitam; Jalil, 2020).
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Quanto ao modo de fixacdo na fibra téxtil, os corantes sao classificados como:
acidos (maior grupo, anidnico, soluvel em agua), reativos (anidénico, soluvel em agua),
dispersivos (baixa solubilidade em agua), diretos (aniénico, soluvel em agua), basicos
(catibnico, soluvel em agua), a cuba e corantes de enxofre (ambos s&o coloidais e
insoluveis em agua). Dentro destas classes, tem-se os corantes azo, os quais
apresentam em sua estrutura a ligagdo —N=N—, e representam cerca de 65-70% da
producéo total de corantes téxteis, sendo o azul de metileno e o alaranjado de metila
dois grandes exemplos dessa classe de corantes (Pang; Abdullah, 2013; Hitam; Jalil,
2020; Galo-Cordova et al., 2021; Kucukcongar et al., 2023; Vaiano; De Marco, 2023).

A descarga de corantes nos corpos d’agua pode representar uma pequena
parte da poluigdo da agua, porém, mesmo em concentragdes minimas, sdo altamente
visiveis e tem capacidade para manchar grandes quantidades de agua, impactando
diretamente na vida aquatica e na cadeia alimentar (Hussain; Wahab, 2018; Nayagam;
Prasanna, 2022; Vaiano; De Marco, 2023).

Grande parte dos corantes sdo altamente toxicos para animais e seres
humanos, os quais afetam a transparéncia da agua, reduzindo a: (i) penetragao da luz
e, consequentemente, a fotossintese, e (ii) solubilidade de oxigénio na agua, afetando
todo o ecossistema aquatico. Deste modo, as aguas residuais exibem alta DBO, DQO,
COT, solidos suspensos, pH, temperatura, turbidez e toxicidade, indicando que os
efluentes precisam ser eficientemente tratados, visando sua remogao segura, uma
vez que muitos dos corantes s&do altamente toxicos e n&o-biodegradaveis (Pang;
Abdullah, 2013; Visa; Bogatu; Duta, 2015; Hitam; Jalil, 2020; Davies; Mcgregor, 2021;
Tahir et al., 2021; Nayagam; Prasanna, 2022).

Conforme discutido anteriormente, as industrias téxteis utilizam uma grande
variedade de corantes em suas atividades industriais. No entanto, diante desta vasta
quantidade de corantes empregados, pode-se destacar o cristal de violeta, alaranjado
de metila e azul de metileno, que sdo amplamente empregados como modelos de
contaminantes para estudos em processos de adsorgéo e fotocatalise heterogénea.
As estruturas destes corantes estdo ilustradas na Figura 10.
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Figura 10. Estrutura quimica dos corantes: (a) cristal de violeta, (b) alaranjado de metila e (c) azul de

metileno.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O cristal de violeta € um corante catidnico e membro da familia dos corantes
trifenilmetanos (Figura 10(a)). Uma das suas principais aplicagdes se encontra no
processamento téxtil, mas também pode ser empregado como agente bacteriostatico,
em caneta esferografica, aditivos, produtos alimenticios e cosméticos. Este composto,
em solugdo aquosa, se dissocia nos ions C2sH3oN3™ e ClI- e, como consequéncia da
deslocalizacido do cation C2sH3oN3*, a solugao apresenta coloracao violeta. Porém, a
grande problematica deste composto orgéanico é possuir propriedades mutagénicas e
cancerigenas, além de ser bastante dificil de degradar, causando diversos danos ao
meio ambiente e a saude humana (Mori; Cassela, 2009; Chen et al., 2012; Chen et
al., 2013; Conceicéao; Diogo, 2013; Habib et al., 2013; Gong et al., 2022).

O alaranjado de metila (Figura 10(b)) € um corante anidnico tipicamente azo
reativo (caracterizado pela presenga da ligaggo —N=N— associado com estrutura
aromatica), estavel e de coloragéo intensa e, por conta disso, tem sido amplamente
empregado em industrias de fotografia, impresséao e téxtil (He; Grieser; Ashokkumar,
2011; Khan et al., 2014; Lee et al., 2016). Assim como o cristal de violeta, o alaranjado
de metila € altamente toxico, cancerigeno e pode induzir mutagdes genéticas, além
de, muitas vezes, serem responsaveis pela contaminagdo dos corpos d'agua (Kaur;
Singhal, 2014; Chieregato et al., 2022).

O azul de metileno é um dos corantes téxteis mais amplamente empregados
como corante bioldgico, antidoto de cianeto, indicador redox; sendo também utilizado

nas areas de impresséo e tingimento. Embora este corante n&o seja fortemente
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perigoso, seus efeitos nocivos (toxicos, cancerigenos e mutagénicos) em organismos
aquaticos tem sido bem documentado (Qi et al.,, 2015; Davies; Mcgregor, 2021).
Quanto a sua estrutura (Figura 10(c)), o azul de metileno € um corante tiazina
catibnico, aromatico e heterociclico, que apresenta coloragao azul intensa no estado
oxidado, e incolor em sua forma reduzida (Miclescu; Wiklund, 2010).

Por fim, considerando que os corantes s&o tipos de compostos organicos
muito estaveis a luz e altamente resistentes aos métodos classicos e convencionais
de tratamento, é de extrema urgéncia a exploracdo de novas técnicas e alternativas
para a sua remogao e degradagao no meio, a partir do estudo e desenvolvimento de
novos processos de tratamento de efluentes, bem com a sintese de novos
catalisadores e adsorventes (Galo-Cordova et al., 2021; Abd-Elhamid; Ali; Nayl, 2023).

1.7 Processos de tratamento de efluentes téxteis

Fontes de agua fresca, tais como rios, lagos e lengdis freaticos sao
constantemente contaminados com uma variedade de poluentes organicos,
inorganicos e microbiais (Byrne; Subramaniaan; Pillai, 2018). Deste modo, o
tratamento dos efluentes antes do seu despejo nos recursos hidricos é de extrema
importancia, visto que se o efluente téxtil € completamente tratado, existe uma
possibilidade de reuso para outros fins de até 90% (Hussain; Wahab, 2018).

Neste contexto, o tratamento de efluentes téxteis deve incluir processos
eficientes de branqueamento/mineralizacdo da cor, juntamente com a remocgao de
outros compostos poluentes existentes na etapa de tingimento: corantes, metais
pesados, surfactantes, agentes de branqueamento, etc. (Visa; Bogatu; Duta, 2015).
Esses processos podem ser classificados como fisicos, biolégicos e quimicos, ou uma
combinagao entre estes (Pang; Abdullah, 2013; Hitam; Jalil, 2020).

Dentre os processos fisicos tem-se: adsor¢do (transferéncia do contaminante
da solugdo para uma interface adequada), troca idbnica (remove cations e anions
indesejaveis dos efluentes) e filtragdo (pode ser dividido em microfiltragao,
ultrafiltragcdo, nanofiltragdo e osmose reversa). Os processos biolégicos envolvem o
uso de microrganismos em condi¢gdes aerobicas ou anaerdbicas para a degradagao
de corantes orgénicos, convertendo-os em agua e dioxido de carbono (CO>). Entre os
processos quimicos podem ser citados coagulagao/floculagao (remogao de particulas
coloidais), foto-oxidagao (geracdo de radicais com alto poder oxidante nos quais

podem mineralizar compostos orgénicos em agua, CO:2 e sais minerais), ozonizagao
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(utiliza o ozbénio com forte poder oxidante) e oxidagdo sonocatalitica (a fonte de
energia utilizada € a irradiagdo por ultrassom para o tratamento de efluentes) (Visa;
Pricop; Duta, 2011; Pang; Abdullah, 2013; Hussain; Wahab, 2018; Carvalho et al.,
2021; Galo-Cordova et al., 2021; Nayagam; Prasanna, 2022; Pyetrzyk et al., 2023).

Por fim, o tratamento a ser empregado depende do tipo de poluente presente
no efluente téxtil (Pang; Abdullah, 2013). Diante desta perspectiva, dentre os
processos de tratamento de efluentes mais comumente estudados, pode-se destacar
a adsorgéo e os processos oxidativos avangados (POAs), a exemplo da fotocatalise
heterogénea, consideradas duas das areas mais dindmicas da Ciéncia Moderna,
devido ao seu potencial na resolugdo de muitos problemas ambientais atuais (Cheng,
et al., 2015; Elshabrawy et al., 2023).

1.8 Adsorgao

1.8.1 Fundamentos basicos

Dentre as diversas técnicas empregadas para a tratamento de efluentes
industriais (principalmente os téxteis) contaminados por uma variedade de poluentes,
a adsorcdo € considerada um método promissor devido ao seu baixo custo
operacional, baixa poluigdo secundaria, aparelhagem simples para a realizagado dos
experimentos, além de sua versatilidade nos procedimentos de projeto e operagéo
(Carvalho et al., 2021; Al-Badaani et al., 2023; Pietrzyk et al., 2023; Raj; Chauhan;
Pal, 2023).

De acordo com a literatura, a adsorgao € uma operagao de transferéncia de
massa, que estuda a habilidade dos materiais solidos em concentrar na sua superficie
determinados compostos existentes nas fases fluidas liquida ou gasosa, possibilitando
a separagao dos mesmos desses fluidos (Figueiredo, 1987; Nascimento et al., 2014).
Em outras palavras, o processo de adsorcdo € um fendmeno de superficie e
geralmente ocorre quando um ou mais componentes parecem aumentar sua
concentragdo na camada superficial em uma das duas fases (ou ambas) (Durga;
Gangil; Bhargav, 2022; Nayagam; Prasanna, 2022).

Neste contexto, os trés mecanismos basicos da adsor¢cdo em um adsorvente
soélido s&o: (1) transferéncia de moléculas ou ions da solugdo aquosa para a superficie
do material, (2) precipitacdo, complexagao e deposicdo da adsorvato na superficie
sélida e (3) preenchimento de poros e transporte dentro da particula do adsorvente
(Raj; Chauhan; Pal, 2023; Ungureanu et al., 2023). Em adigdo, denomina-se
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adsorvato as substancias que se depositam na superficie solida, sendo esta ultima
denominada de adsorvente (Figura 11). Geralmente os adsorventes sao solidos com
particulas porosas, de modo que quanto maior for a sua superficie externa por unidade
de massa solida, mais favoravel sera o processo de adsorgao (Figueiredo, 1987;
Nascimento et al., 2014, Silva, 2022).

Figura 11. Esquema ilustrativo simplificado do processo de adsorgao em relagéo ao adsorvente e
adsorvato.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A depender da natureza das forgas envolvidas no processo de adsor¢ao, este
pode ser classificado em fisico (fisissorgdo) e quimico (quimissor¢ao). Em termos
gerais, a adsorgéo fisica implica que forgas fracas, como interagdes eletrostaticas,
iGnicas, ligagdes de hidrogénio e dipolo-dipolo, estdo envolvidas entre o adsorvato e
o0 adsorvente, e ndo ha alteracdo quimica das espécies adsorvidas na superficie
sélida. Por outro lado, a adsor¢cao quimica € um processo irreversivel, no qual pode
ocorrer a formagédo de ligagbes quimicas, e o calor de adsor¢do é da ordem de
grandeza do calor de reagao (Figueiredo, 1987; Ungureanu et al., 2023; Jjagwe;
Olupot; Carrara, 2023). No entanto, muitas vezes torna-se dificil distinguir quanto a
espécie ser adsorvida quimicamente ou fisicamente, visto que, em alguns casos, 0s
processos podem ser descritos em termos das caracteristicas da fisissorgéo
(Nascimento et al., 2014; Jjagwe; Olupot; Carrara, 2023).

Nesta perspectiva, diversos fatores podem influenciar o processo de
adsorgao, sejam alguns deles: propriedades do adsorvato (tamanho da espécie,
polaridade, entre outras) e do adsorvente (area superficial, porosidade, volume
especifico de poros, distribuicdo do tamanho de poros, entre outros), natureza do
solvente, temperatura do sistema, pH da solugcdo, tempo de contato, velocidade de
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agitacdo e concentragao do adsorvato (Nascimento et al., 2014; Qumar et al., 2022;
Nayagam; Prasanna, 2022; Elshabrawy et al., 2023).

Além disso, a selegdo de um adsorvente apropriado € um grande desafio,
visto que o adsorvente modelo deve ter varias caracteristicas que envolvem grande
area superficial especifica, alta capacidade de adsorcdo, reciclabilidade, ser
‘ecologicamente correto” e ter alta seletividade para corantes e outros poluentes
(Elshabrawy et al., 2023). Nesta perspectiva, carvao ativado derivado de residuos
agroindustriais, nanoparticulas magnéticas, biomateriais e outros solidos podem ser
investigados como potenciais adsorventes para a remogdo de metais pesados e

corantes presentes em aguas residuais contaminadas (Nayagam; Prasanna, 2022).

1.8.2 Equilibrio de adsorgao

O equilibrio quimico € descrito pelas leis da Termodindmica. Deste modo,
esse estado termodinémico é atingido a medida que uma determinada reagéo tende
a ocorrer, até que n&o haja diferenga da energia livre de Gibbs (G) entre os reagentes
e produtos e, neste caso, A;G = 0. No estado de equilibrio, todas as propriedades
macroscopicas nao sofrem mudangas (Sabadini; Bianchi, 2007).

Em relagdo ao processo de adsorgcdo, quando determinada quantidade de
adsorvente (superficie solida) € posta em contato com um dado volume de liquido
contendo o adsorvato, o processo de separagao por adsorgdo ocorre até que o
equilibrio seja alcangado, e a concentragcédo do soluto adsorvivel (adsorvato) na fase
liquida torna-se constante. Entao, € possivel calcular a concentracdo do adsorvato na
fase liquida (Ce) € a capacidade de adsorgdo do adsorvente no equilibrio (qge)
(Nascimento et al., 2014).

Neste contexto, ao obter os valores de Ce e ge € possivel construir um grafico,
a partir dos resultados experimentais, no qual a capacidade de adsorgéo no equilibrio
(ge) esta em fungao da concentragdo do adsorvato (Ce), denominado isotermas de
adsorcdo. Deste modo, experimentos s&o realizados para determinacdo das
isotermas de adsor¢cao experimentais, ao adicionar determinada massa do material
adsorvente a determinado volume de solugdes contendo o adsorvato, em diferentes
faixas de concentragdes iniciais (Co). Apos o equilibrio de adsor¢ao ser atingido, tem-
se a concentragéo final do adsorvato na solugéo (Ce) e a capacidade de adsor¢ao no
equilibrio (ge), na qual pode ser calculada a partir da Equagao 2. Por fim, com os

valores de ge € Ce é possivel construir um grafico denominado de isoterma de
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adsorgao experimental (Nascimento et al., 2014; Nascimento et al., 2023; Pietrzyk et
al., 2023).

— (Co_ce)V
m

9e (Equagao 2)

em que:

ge: capacidade de adsorgdo no equilibrio (mg g™');
Ce: concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg L™);
Co: concentragdo do adsorvato inicial (mg L™);

V: volume da solugéo (L);

m: massa do adsorvente (g).

As isotermas de adsor¢ao descrevem o processo de adsorcdo € como 0s
adsorventes interagem com a espécie adsorvida a temperatura constante (Nayagam;
Prasanna, 2022; Al-Badaani et al., 2023). Ao obter as isotermas de adsorgao, torna-
se possivel aplicar modelos matematicos para melhor descrever os dados
experimentais. A partir da aplicagdo desses modelos de isotermas, obtém-se
informacdes extremamente importantes sobre o processo de adsor¢do em estudo. Em
adicdo, alguns modelos de isotermas de adsorgdo mais comumente empregados na
literatura sado: Temkin, Dubinin-Radushkevich, Redlich-Peterson, Langmuir e
Freundlich; sendo estes dois ultimos modelos os mais empregados em estudos de
adsorgao (Nascimento et al., 2014; Nayagam; Prasanna, 2022; Zhou et al., 2023).

O modelo de isoterma de Langmuir esta pautado nos seguintes pressupostos:
(1) existe um numero definido de sitios ativos; (2) os sitios tém energias equivalentes
e as moléculas adsorvidas n&o interagem umas com as outras; (3) a adsorgéo ocorre
em uma monocamada, ou seja, uma vez que o adsorvato ocupa um sitio, nenhuma
adsorgao adicional pode ocorrer naquele sitio; (4) cada sitio s6 pode acomodar uma
molécula adsorvida (Nascimento et al., 2014; Silva, 2022; Al-Badaani et al., 2023;
Pietrzyk et al., 2023; Vitek; Masini, 2023).

Em adic&o, uma etapa importante na caracterizagdo de novos adsorventes é
determinar a sua capacidade de adsorcao e afinidade pelo adsorvato, na qual é feita
construindo isotermas de adsorcdo e ajustando a equagao de Langmuir aos dados
experimentais (Equacgéo 3) para determinar a capacidade maxima de adsor¢ao (Qgmax)
e a constante de adsorcao relacionada a variagdo da energia livre de Gibbs (Ky) (Vitek;
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Masini, 2023). A expressdao matematica da isoterma de Langmuir ndo linear é
representada a seguir:

q — qmaxKLCe
e 1+K,C,

(Equacao 3)
em que:

ge: quantidade de soluto adsorvido no equilibrio (mg g™');

Ce: concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg L™);

gmax. capacidade maxima de adsorgdo (mg g');

Ki: constante de interagdo adsorvato/adsorvente (L mg™').

Vale ressaltar que as constantes gmax € KL sdo fundamentais para predizer
informacdes sobre o0 adsorvato e adsorvente. O parametro gmax esta associado a
capacidade maxima de adsor¢ao do adsorvato pelo adsorvente; ao passo que, a
constante K. corresponde a afinidade entre a superficie do adsorvente e o adsorvato.
De modo geral, adsorventes eficientes apresentam estes parametros elevados
(Nascimento et al., 2014; Silva, 2022; Nascimento et al., 2023).

A partir do modelo de Langmuir, é possivel calcular o parametro de equilibrio
(RL), também denominado de fator de separagdo, que corresponde ao grau do
desenvolvimento do processo de adsorgao, calculado a partir das constantes do
modelo de isoterma de Langmuir (Equacéo 4) (Nascimento et al., 2014, Silva, 2022,
Nascimento et al., 2023; Al-Badaani et al., 2023).

1
L~ 1+k,co

(Equacao 4)

Se R.= 0, o processo € considerado irreversivel. Quando o adsorvato prefere
a fase solida a liquida, ou seja, em uma adsorgéo favoravel, o parametro de equilibrio
se encontra no intervalo entre 0 < R. < 1. No entanto, se R.> 1, o soluto prefere a fase
liquida a sélida, desfavorecendo o processo de adsor¢ao. Por fim, uma isoterma linear
é obtida se R.= 1 (Nascimento et al., 2014; Ullah et al., 2022; Nascimento et al., 2023;
Al-Badaani et al., 2023).

Diferentemente do modelo proposto por Langmuir, a isoterma de Freundlich
pode ser aplicada em sistemas n&o ideais, considerando as superficies heterogéneas,
visto que os sitios ativos possuem diferentes energias de adsorgao. Deste modo,
alguns sitios ativos sdo mais energéticos, favorecendo assim o processo de adsorgéo,

e a ligacéo do soluto adsorvido ocorre mais fortemente, ao passo que, para os sitios
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ativos de menor energia, a ligagado pode ocorrer mais fracamente (Nascimento et al.,
2014). A caracteristica principal do modelo de Freundlich € considerar a adsor¢édo com
a formacdo de multicamadas sobrepostas (Nascimento et al, 2014; Silva, 2022;
Nascimento et al., 2023). Além disso, a equagdo de Freundlich ndo consegue
descrever a adsorgao em altas concentragdes de adsorvato proximas a saturagéo dos
sitios ativos (Vitek; Masini, 2023). A equagdo empirica de Freundlich n&o linear
assume a seguinte forma (Al-Badaani et al., 2023; Pietrzyk et al., 2023):

qe = K¢C.'n (Equagéo 5)
em que:
ge: quantidade de soluto adsorvido (mg g™');
Ce: concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg L™);
Kr: constante da capacidade de adsorgdo de Freundlich (mg L") (L mg™)"";
1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie.

A partir dos resultados obtidos da Equacao 5, tem-se que quando o valor da
constante de Freundlich (n) estiver entre 1 e 10, a adsorgao € dita “favoravel”, e quanto
maior for o valor de n, mais fortemente sera a interagcao entre adsorvente e adsorvato.
Porém, se 1/n = 1, todos os sitios ativos sdo energeticamente idénticos e a adsorgao
é linear. J&a quando 1/n > 1, o adsorvente tera maior afinidade pelo solvente
(Nascimento et al., 2014; Silva, 2022).

Por fim, o modelo de isoterma de Temkin foi proposto inicialmente para
descrever a adsorgdo de hidrogénio sobre eletrodos de platina. No entanto, sua
equacao de dois parametros considera as interagcdes entre adsorvente e adsorvato e
a distribuicdo uniforme das energias de ligagdo. A isoterma de Dubinin-Radushkevich
foi desenvolvida inicialmente para estudo dos processos de adsor¢ao baseados no
preenchimento dos poros de adsorventes com superficies heterogéneas por vapores
subcriticos e, em geral, descreve satisfatoriamente equilibrios de adsorgcéo de
compostos orgénicos em fase gasosa sobre adsorventes sélidos. Ja o modelo de
Redlich-Peterson pode ser aplicado em sistemas tanto homogéneos quanto
heterogéneos e possui caracteristicas dos modelos de Langmuir e Freundlich, além
de ser comumente utilizado pra prever o equilibrio de adsor¢do envolvido na

biossorgéo de metais pesados (Nascimento et al., 2014).
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1.9 Fotocatalise Heterogénea

1.9.1 Defini¢ao e principios basicos

Varios processos de tratamento podem ser utilizados para remocido de
corantes a partir de efluentes industriais téxteis. Muitos destes podem ser
classificados como Processos Oxidativos Avangados (POAs), nos quais apresentam
elevado potencial para tratar uma ampla gama de contaminantes na agua, devido a
sua completa mineralizagdo em produtos inofensivos como CO2 e H2O (Chieregato et
al., 2022; Kucukcongar et al., 2023; Yaseen et al., 2023).

A proposta dos POAs consiste em diminuir a toxicidade de compostos
organicos altamente nocivos, presentes em aguas residuais, para uma concentragéo
minima desejada, antes de ser descarregada nos corpos hidricos (Hitam; Jalil, 2020).
Neste processo, radicais altamente reativos s&o gerados (¢OH e ¢O>") e, por sua vez,
destroem os componentes organicos presentes nos efluentes; e sdo extremamente
vantajosos devido a possibilidade de utilizar energia solar como fonte de luz para
remediagao fotoquimica (Chen et al., 2013; Byrne, Subramanian e Pillai, 2018; Vaiano;
De Marco, 2023). Os POAs sao classificados como homogéneos, quando ndo ha
catalisadores solidos presentes no meio reacional, e heterogéneos, quando se
utilizam semicondutores como catalisadores no estado solido (Silva; Pineda;
Bergamasco, 2015; Qumar et al., 2022). Alguns dos POAs empregados sao: reagao
Fenton, ozonizagdo, sonofotocatalise, oxidacdo eletroquimica e fotocatalise
heterogénea (Kaur; Singhal, 2014).

Destacando-se a fotocatalise heterogénea, esta pode ser definida como a
aceleracao da velocidade de uma reacao quimica, por ativagao do catalisador por luz
visivel ou ultravioleta (UV) (Mishra; Chun, 2015; Shannah et al., 2023). De modo geral,
este € um processo que envolve absorcdo de luz, solar ou artificial, por um
determinado fotocatalisador, para dar inicio as reagdes quimicas, quando moléculas
organicas estdo em contato direto com a superficie do semicondutor (Pang et al.,
2016; Hitam; Jalil, 2020; Yan et al., 2022).

Entdo, como parte dos POAs, a fotocatalise heterogénea é uma alternativa
eficaz para processos de tratamentos de corantes, bem como de outros
contaminantes orgénicos, a partir de aguas residuais, devido principalmente a sua
capacidade de consumir naturalmente a energia solar (Hitam; Jalil, 2020; Selvaraj et

al., 2022). Além disso, outra vantagem relacionada ao emprego do processo
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fotocatalitico em relagdo aos métodos de tratamento convencionais é a sua realizagao
sob condi¢gbes ambientes, resultando na completa mineralizagdo e remocgéo eficiente
de poluentes organicos toxicos, bem como de seus intermediarios, presentes no
ambiente aquatico, sem ocasionar poluicdo secundaria (Chong et al., 2010; Prabha;
Lathasree, 2014; Aslam et al., 2018; Arzaee et al., 2023).

Neste contexto, o processo fotocatalitico heterogéneo € baseado no duplo
comportamento do fotocatalisador (semicondutor) em, simultaneamente, adsorver o
reagente e absorver fotons eficientes. Deste modo, os paradmetros que governam a
cinética da reagao sdo: massa do catalisador, concentragao inicial (ou presséo) do
reagente, fluxo radiante, e temperatura (que deve estar na faixa 6tima entre 20 e 80°C)
(Herrmann, 1999; Herrmann, 2010; Chong et al., 2010).

Com o passar dos anos e devido ao avango no estudo da fotocatalise
heterogénea, esta area tem contribuido para diversas subareas da Quimica, sejam
algumas delas: Engenharia Quimica, Eletroquimica, Quimica Analitica, Fotoquimica,
Radioquimica, Quimica Inorgénica, Ciéncia de Materiais e Catalise (Herrmann, 2010).
Vale ressaltar que, assim como na catalise heterogénea convencional, o processo de
fotocatalise ocorre basicamente em cinco etapas (Herrmann, 1999; Herrmann, 2010;
Vaiano; De Marco, 2023):

1. Transferéncia dos reagentes da fase fluida para a superficie do

semicondutor;

2. Adsorcéao dos reagentes na superficie do catalisador;

3. Reacao na superficie:

3.1 Absorgéo de fotons pelo sélido;

3.2 Criagao dos pares elétron/lacuna fotoinduzidos;

3.3 Reacgdes de transferéncia de elétrons (neutralizacdo de carga,
formagao de radicais, rea¢des na superficie, etc.);

4. Dessorgao dos produtos finais;

5. Remocao dos produtos a partir da regido interfacial.

O semicondutor, por sua vez, € um material que apresenta condutividade
elétrica mensuravel, que aumenta com a temperatura, de forma distinta dos
condutores metalicos. Além disso, € caracterizado por bandas de valéncia (BV)
preenchidas, e bandas de conducdo (BC) vazias, e a regido entre estas bandas é
chamada de band gap (Figura 12). A existéncia do band gap (Ey) é devido a formagéo
de uma falha entre as bandas formadas, no qual ndo existe a probabilidade de haver
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elétrons, sendo considerada uma regido vazia entre niveis e orbitais moleculares
(Baccaro; Gutz, 2018; Qumar et al., 2022).

Figura 12. Esquema ilustrativo de um material semicondutor para o emprego na fotocatalise

heterogénea.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Em geral, o principio da fotocatalise consiste inicialmente na ativagado do
material semicondutor por luz solar ou artificial (Figura 12). Com a absorgéo de fétons
de energia igual ou superior a energia do band gap, elétrons sdo promovidos da BV
para a BC, resultando na criagao de pares elétron/lacuna (e/h*), que se dissocia em
fotoelétrons livres na banda de conducdo, e fotolacunas positivas na banda de
valéncia. Uma das formas de se entender a localizagdo do par elétron/lacuna, € o
entendimento de que existem sitios ativos que “prendem” elétrons (e”) ou lacunas (h*)
na rede cristalina, e que e e h* sdo capturados por estes sitios imediatamente apds a
transicdo entre as bandas de valéncia (BV) e de conducgao (BC), caracterizado como
fotoabsorgdo (Herrmann, 2010; Ohtani, 2010; Oliveira; Fabris; Pereira, 2013;
Colmenares; Luque, 2014; Ohtani, 2014; Hitam; Jalil, 2020).

Adicionalmente, tem-se que, para materiais semicondutores, o nivel de Fermi
(Er) esta situado aproximadamente no centro do band gap, ou seja, abaixo do fundo
da BC e acima do topo da BV, visto que a distancia entre estas bandas é
consideravelmente pequena (Eg < 4 eV) (Figura 13) (Ohtani, 2010; Baccaro; Gutz,
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2018). Vale ressaltar que o Ef ndo é necessariamente um nivel real, o qual pode estar
localizado no meio do band gap (falha), onde ndo existem orbitais. A banda de
condugéo (BC) é constituida de orbitais de maior energia, com baixa probabilidade de
ocupacao de elétrons. Ja a banda de valéncia (BV) possui orbitais de menor energia,
e maior probabilidade de ocupacéo de elétrons (Baccaro; Gutz, 2018).

Figura 13. Representacdo esquematica da localizagdo das bandas de valéncia e de condugéo, bem

como do nivel de Fermi em um material semicondutor.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Um mecanismo para o processo fotocatalitico &€ apresentado pelas Equacdes
6-17. As reagbes fotocataliticas procedem no material semicondutor. Quando a
energia da luz incidente é maior do que a energia de band gap do semicondutor,
elétrons na banda de valéncia sao excitados para a banda de conducdo, deixando
lacunas na BV. A fotoexcitagdo gera elétrons (e’sc) na BC, e lacunas (h*sv) na BV
(Equacéo 6); que podem recombinar-se, liberando energia na forma de luz ou calor
(Equacéo 7), os quais reduzem a eficiéncia do processo fotocatalitico. Os elétrons
fotoinduzidos na banda de conducao participam nos processos de redugao, nos quais
podem reagir com o oxigénio adsorvido ou dissolvido em agua, formando o ion radical
superoxido *O2" (Equacdo 8). O anion <O reage com o H* gerando o radical
hidroperoxil (*OOH) (Equacéo 9), e procede para formagao do perdxido de hidrogénio
(H202) (Equacgdes 10 e 11). Os elétrons podem reagir com o H20> reduzindo-o a *OH
(Equacéo 12). Enquanto isto, as lacunas na BV reagem com as moléculas de agua
adsorvidas na superficie do semicondutor (Equacao 13) ou grupos hidroxila (Equagéo
14) para formar os radicais *OH. Estas espécies de oxigénio formadas durante a
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reacao, principalmente os radicais *OH e *O>", possuem elevada capacidade oxidante
para oxidar uma grande variedade de poluentes orgénicos (Equagdes 15-17) (Oliveira;
Fabris; Pereira, 2013; Colmenares; Luque, 2014; Pang et al., 2016; Hitam; Jalil, 2020;
Vaiano; De Marco, 2023).

Semicondutor + Energia 2 h*sv+ esc (Equacao 6)
h*sv + e'sc 2 Energia (luz ou calor) (Equagao 7)
O2(ads) + €Bc 2 *O2 (Equacgao 8)
*O2"+ H* > «OOH (Equacgao 9)
*OOH + e’sc > *OOH- (Equacéo 10)
*OOH" + H* & H20- (Equacao 11)
H202+ esBc 2 *OH + OH" (Equagao 12)
H20(ads) + h*sv > *OH + H* (Equacgao 13)
OH-(ags) + + h*sv 2> *OH (Equacao 14)
Poluente + *O2" > produtos de degradacao (Equacgao 15)
Poluente + *OOH - produtos de degradacao (Equacgao 16)
Poluente + *OH - produtos de degradagao (Equagao 17)

O fotocatalisador aumenta a taxa de adsorgdo e promove O processo de
degradagdo de poluentes, sendo considerados materiais funcionais ideais em
diversas aplicagdes, especialmente no tratamento da agua contaminada como
resultado das atividades oriundas das industrias téxteis (Qumar et al., 2022). Diante
deste contexto, uma variedade de materiais tem sido investigada para ampliar a regi&o
de absorcdo, da luz ultravioleta para visivel, melhorando sua atividade fotocatalitica,
na qual se refere as propriedades dos materiais na presenga de luz (Mishra; Chun,
2015; Ji et al., 2018).

Deste modo, a escolha do material fotoativo ideal € dita, na maioria dos casos,
pelas seguintes consideragdes: (1) absor¢céo na regido visivel e, portanto, compativel
com o espectro da luz solar; (2) fabricado a partir de matérias-primas de baixo custo
e abundantes, o que o torna um material promissor para escalabilidade industrial; (3)
baixa toxicidade e periculosidade; (4) altamente nanoestruturado; (5) biologicamente
e quimicamente inerte; (6) estavel a corrosao e (7) ja se mostrou ativo na degradacgéo

de poluentes orgénicos na agua (Misha; Chun, 2015; Chieregato et al., 2022).
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1.9.2 Cinética das Reagoes Fotocataliticas Heterogéneas

O aspecto central do catalisador é a cinética (Ollis, 2019). Os catalisadores,
por definicdo, permitem aumento da taxa de reacdo sem que estes sofram quaisquer
alteragdes permanentes (Ollis, 2018). A taxa de reagdo catalitica, por sua vez, é
governada pela densidade dos sitios ativos no fotocatalisador, e depende fortemente
da intensidade da luz irradiada que inicia a reacao fotocatalitica e da taxa de
recombinacao do par e/h* (Ohtani, 2010).

Na grande maioria dos estudos encontrados na literatura, o uso dos termos
“fotocatalise sensibilizada por semicondutor” e “fotocatalise heterogénea”, utilizado
geralmente na sua forma abreviada como “fotocatalise” refere-se a: aceleragao de
uma reacao redox por um semicondutor fotoexcitado, visto que em muitas pesquisas
nesta area, a natureza fotocatalitica do semicondutor é assumida, mas ndo provada
(Mills; O’rourke; Moore, 2015).

Neste contexto, a fotocatalise heterogénea é um processo que envolve
multiplas etapas nas quais incluem a transferéncia de massa dos reagentes a partir
da fase fluida para a superficie do fotocatalisador, a adsor¢do dos reagentes na
superficie sélida, a ativacdo dos catalisadores por fétons para criagdo de pares
elétron/lacuna, as reacdes eletroquimicas entre as espécies adsorvidas, a dessorgao
e a difusdo dos produtos de reagao para a fase fluida (Lara-Pérez et al., 2020).

De acordo com a literatura, quase todos os estudos cinéticos podem ser
descritos pela aplicacado da lei de velocidade empirica, mais conhecida como lei de
poténcia (Ollis, 2019):

r=Kk..[C]"aT (Equacgao 18)

em que n é a ordem de reacdo aparente, e kcat € a constante fundamental de
velocidade e independe da concentragdo. Vale ressaltar que para cada reagao, a
ordem cinética aparente observada depende da interacdo entre a distribuicdo do
fotocatalisador, reagente e irradiagdo. Além disso, para a remogao de contaminante
organico, a ordem de reacao aparente podera ser de 0 (ordem zero), /2 (meia ordem),
1 (primeira ordem) e 2 (segunda ordem) (Ollis, 2019).

Adicionalmente, sabe-se que, no geral, a maioria das reacdes fotocataliticas
heterogéneas em agua envolvem geracao de radicais *OH, sendo possivel considerar
quatro mecanismos nos quais este radical participa da oxidagdo do reagente (que
pode ser um corante organico), sendo representado por A (Ollis, 2018):
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1) Langmuir-Hinshelwood bimolecular:
A(ads) + *OH(ads) - Produtos

2) Rideal-Eley bimolecular:

A(ads) + *OH(sol'n) = Produtos

3) Rideal-Eley bimolecular:

A(sol'n) + *OH(ads) - Produtos

4) Oxidagao em fase de solugao:
A(sol'n) + *OH(sol'n) = Produtos

Ainda de acordo com Ollis (2018), uma analise mais detalhada demonstra que
a equacao de velocidade resultante a partir destes quatro mecanismos mostrados
acima conduz a alguma versdo do modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood
representado pela equacdo abaixo (Equacédo 19), no qual sera discutido mais
detalhadamente no tépico posterior.

r = KeaKC E 50 19
~ 1+KC (Equagao 19)

em que kcat € a constante de velocidade e representa a atividade do catalisador, C é
a concentracdo do reagente, e K representa a constante de equilibrio de adsorgéo da
isoterma de Langmuir, de acordo com a Equacéao 20 (Mills et al., 2009; Ollis, 2018):

kq
K, = k_—1

(Equacgao 20)
sendo k1 e k.1 as constantes de adsorcao e dessorgao, respectivamente.

Neste interim, a analise da cinética em fase liquida para o catalisador
suspenso ou imobilizado, tem se baseado principalmente no modelo de Langmuir-
Hinshelwood, no qual assume adsor¢cdo dos reagentes até atingir o equilibrio, e a
existéncia de uma etapa lenta, controlada pela reacdo na superficie e determinante
da velocidade reacional (Ollis, 2005).

No entanto, para muitas reagdes fotocataliticas, o equilibrio de
adsorcao/dessorgao pode ndo ser alcangado durante a reacéo, devido a reatividade
substancial de um sitio ativo (lacuna, h*), radical (*OH), elétron (e7), causando um
deslocamento da concentracdo do reagente adsorvido a partir da cobertura
correspondente do equilibrio na superficie (Ollis, 2005). Logo, € possivel inferir que,
na fotocatalise, assim como em outras areas da cinética, um determinado mecanismo

conduz a uma equagéo de velocidade; no entanto, o inverso nao € verdadeiro, ou seja,
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uma lei de velocidade ndo necessariamente leva a forma de um unico mecanismo
(Ollis, 2018). Em outras palavras, muitas vezes, existe mais de um mecanismo o qual
€ capaz de descrever os dados cinéticos, portanto, um ajuste ao modelo cinético n&o
implica necessariamente ser o mecanismo real. Vale ressaltar também que cada
mecanismo de reacdo proposto, bem como sua equacgao de velocidade, deve ser
testado contra os resultados observados (Mills; O’rourke; Moore, 2015).

Deste modo, ao analisar a aplicagdo de determinado modelo para discutir a
cinética da reagao fotocatalitica, € necessario considerar que a taxa de reagao de
degradacéo fotocatalitica de compostos organicos depende principalmente da massa
do fotocatalisador (semicondutor), da concentragao do reagente, dos intermediarios e
dos produtos de reacado; do comprimento de onda e da intensidade da luz incidente
(Lara-Pérez et al., 2020).

Além disso, outras variaveis conhecidas podem também afetar a cinética do
processo fotocatalitico heterogéneo, sejam elas: (1) desenho do reator (fluxo ou
batelada, parede plana ou curvada); (2) material que compde o reator (vidro, quartzo
ou plastico); (3) arranjo da irradiacdo (através do lado, acima, abaixo ou
internamente); (4) fonte da irradiacéo (policromatica, UVA, UVB ou UVC, ou
monocromatica); (5) condigdes da solugao (pH, temperatura, eletrolito); (6) condigbes
da mistura reacional (sistema fluindo em varias etapas ou simples, reator em batelada
ou agitado, taxa de agitagdo); e (7) natureza do semicondutor (Mills; O’rourke; Moore,
2015).

1.9.1.1 Mecanismo principal de reagao

O modelo de reagao ideal sera aquele capaz de englobar todas os parametros
responsaveis por interferir na cinética do processo fotocatalitico, conduzindo a
obtencdo de uma equacao de velocidade observada em funcdo das variaveis
experimentais. Sendo assim, a primeira etapa do processo é a fotogeragao do par

elétron/lacuna, e’/h* (Mills; O’rourke; Moore, 2015):
Etapa 1: Semicondutor + huv > h* + e- r=kop

em que p € uma funcio da irradiagao e ko € a fracdo do fluxo de féton absorvido que
conduz a elétrons e lacunas de superficie fotogerados (Mills; O’rourke; Moore, 2015).
A segunda etapa envolve a recombinag¢do do par e/h*:



63

Etapa 2: h* + e- > calor r=k.[h*][e]

em que k- € a constante de velocidade da reacdo. Na terceira etapa, as lacunas
fotogeradas podem reagir com grupos OH adsorvidos na superficie ou moléculas de
agua, gerando radicais *OH que, por sua vez, reage com o poluente (P), formando os
produtos de reagao (Mills; O’rourke; Moore, 2015):

Etapa 3: h* + (H.O/OH") > *OH r = ks[h']

Etapa 4: P + *OH - produtos r = k,[+ OH][P]

em que ks e kp, representam as constantes de velocidade das reagdes 3 e 4,
respectivamente. Por fim, a etapa 5 envolve a reagao dos elétrons fotogerados com
oxigénio (O2), formando o radical *O2" (Mills; O’rourke; Moore, 2015):

Etapa 5: e + 02 > Oy r = koz[e7][0,]

em que koz representa a constante de velocidade da reacao da etapa 5.

1.9.1.2 Mecanismo de Langmuir-Hinshelwood (pseudo-primeira ordem)

Quando a temperatura de reacdo se encontra na faixa de 20 a 80°C, o
processo fotocatalitico pode ser interpretado pelo mecanismo de Langmuir-
Hinshelwood (L-H). Como o mecanismo de L-H € dependente da area da superficie,
a velocidade de reagao tende a aumentar com o tempo de irradiagdo, uma vez que
menos substrato organico permanecera apds aumento do tempo de iluminagdo, com
maior disponibilidade da superficie (Chong et al., 2010).

Deste modo, para aplicagado de tal modelo, quatro situagdes sao validas: (a)
reagdes ocorrem entre dois componentes adsorvidos de radicais e substrato organico;
(b) reacdes entre os radicais na agua e os substratos adsorvidos; (c) reagdes ocorrem
entre o radical na superficie e o contaminante na agua; (d) reagdo ocorre com ambos,
radical e contaminante, na agua (Chong et al., 2010).

A abordagem de Langmuir-Hinshelwood (L-H) assume basicamente uma
reacao relativamente rapida atingindo o equilibrio de adsor¢ao, seguida por uma etapa
lenta de reagdo na superficie (determinante da velocidade) (Ollis, 2005). Logo:

k
A(l) 4_;’ A(ads)
k-1
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A(ads)& Produtos

Em adigéo, o modelo L-H pode ser empregado para avaliar as reag¢des solido-
liquido, confirmando o carater catalitico heterogéneo do sistema com a velocidade de
reacao (ra), variando proporcionalmente com a fragdo da superficie ocupada pelo
reagente (64), de acordo com a Equacéo 21 (Figueiredo, 1987; Herrmann, 1999; Ollis,

2005; Herrmann, 2010; Chong et al., 2010; Rakhshaee; Darvazeh, 2018):

rg= -2 =k, (Equagio 21)

em que kr é a constante de velocidade da reacdo. Sendo a cobertura de equilibrio do
reagente (64), representado pela Equacao 22 (Ollis, 2005):
_ (k1/k_1)Cy

A= Ty a/kDCa (Equacgao 22)
Da Equacéo 20, considerando que K4, = K = kk—11 tem-se que:
. -
0, = TiKC, (Equacgao 23)
Substituindo a Equagéao 23 na Equacéo 20:
_ — krKCy =
ry = 1+KC, (Equacgao 24)

em que K é a constante de equilibrio de adsor¢ao (no escuro), e Ca € a concentragéo
das espécies organicas.

Generalizando a Equacdo 24, para qualquer reagente, tem-se que
aplicabilidade da mesma depende de algumas concepgdes, dentre estas que o
esquema reacional consiste apenas de sitios na superficie de adsor¢gdo, moléculas
organicas e seus intermediarios, espécies de oxigénio reativas e pares elétron/lacuna
(Chong et al., 2010). Entretanto, quando a adsorgédo dos reagentes é desfavorecida,
ou seja, o substrato organico é fracamente adsorvido (K pequeno), entdo KC<<1, e:

r=——= k,KC (Equacgéo 25)

Além disso, quando a concentragdo do contaminante organico € muito baixa,
a constante de velocidade de primeira ordem “aparente” pode ser expressa como

sendo k’ = kK (Chong et al., 2010). Logo:

dc _

= k'C (Equacgao 26)

r =
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Rearranjando e integrando a Equacgéo 26, tem-se o seguinte modelo cinético
de pseudo-primeira ordem (Chong et al., 2010; Ohtani, 2014; Rakhshaee; Darvazeh,
2018):

c , <
In (C_o) = —kopst  sendo k' = kg, (Equagao 27)

em que C e Cop sédo as concentragdes iniciais e finais do contaminante orgénico,
respectivamente, em determinados intervalos de tempo da reagao (f); ks € a
constante de velocidade aparente de pseudo-primeira ordem (Suwannaruang et al.,
2014; Rakhshaee; Darvazeh, 2018; Lara-Pérez et al., 2020).

De acordo com a Equacgao 27, a constante de velocidade aparente, kap, pode
ser determinada a partir da inclinagado do ajuste linear de um grafico do semilog da
concentragdo do reagente [-In(C/Co)] versus tempo de iluminagao (f), indicando
cinética de primeira ordem aparente (Ollis; Silva; Faria, 2015; Chakravarty et al.,
2018). Em outras palavras, o logaritmo da concentragdo do substrato (ou produto) é
plotado contra o tempo de reacdo, e a inclinagdo de uma relacio linear corresponde
a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem (Ohtani, 2014).

A pseudo-primeira ordem pode ser resultado da equacao de L-H apenas
quando a fragao da superficie ocupada (6x) é pequena, ou seja, quando o reagente é
fracamente adsorvido (K pequeno); e, neste caso, KC é muito menor do que 1
(KC<<1), e os intermediarios formados durante a reacao fotocatalitica também néo
sdo considerados (Figueiredo, 1987; Xu; Langford, 2000). No entanto, é necessario
determinar a constante de velocidade de L-H (k;) ao invés de kap, quando um substrato
€ empregado como modelo de contaminante, para uma comparagédo confiavel da
atividade fotocatalitica de diferentes fotocatalisadores empregados no sistema
reacional (Xu; Langford, 2000).

Quando a fragao da superficie ocupada (6x) é igual ou aproximadamente 1,
correspondente ao caso no qual a adsor¢ao do reagente é forte (K elevado); entdo KC
>>1, e a Equacdo 21 pode ser escrita como (Figueiredo, 1987; Lara-Pérez et al.,
2020):

r=k.0,

r =k, (Equacao 28)

e a reagdo sera de ordem zero aparente. Pode-se integrar a Equacgédo 28,
considerando que:
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r=— % = Kapo (Equago 29)

Rearrumando e integrando os dois lados da equagéo acima, tem-se:
dcC = —kapodt

C t
Jg, dC = —kapo [, dt

C—Cp=—kgpo (t—0)
C = Co — kgpot (Equacgao 30)
Plotando-se um grafico da concentragao final (C) versus o tempo de reacéo,
obtém-se uma reta, na qual o coeficiente linear é a concentragéo inicial (Co), € 0

coeficiente angular (inclinacdo da reta) é a constante de velocidade aparente de

ordem zero (Kapo) (Lara-Perez et al., 2020).

1.9.1.3 Reagoes de segunda ordem aparente

Conforme mencionado anteriormente, para a degradacéo fotocatalitica de
contaminantes orgénicos, a exemplo dos corantes, a ordem de reagdao aparente
podera ser de ordem zero, meia ordem, primeira ordem ou segunda ordem (Ollis,
2015; Ollis, 2019).

Deste modo, uma forma da taxa de reagcdo de segunda ordem aparente é
dada pela Equacao 31 (Ollis, 2015; Ollis, 2019):

r=— % = kC? (Equago 31)

Rearrumando e integrando a Equacao 31, tem-se a seguinte expresséo:

— % — kdt
C
C dC t
—Je k [, dt
1 1kt Equagio 32
o= (Equagso 32)

Diferentemente do modelo de Langmuir-Hinshelwood de pseudo-primeira
ordem, no modelo de segunda ordem aparente, constroi-se um grafico de 1/C versus
o tempo de iluminacgao (f), e a inclinagdo da reta sera a constante de velocidade de
segunda ordem aparente (k) (Ollis, 2015).
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1.10 OBJETIVOS DO TRABALHO

1.10.1 Objetivo Geral

Obter nanoparticulas de 6xidos de ferro e compdsitos a partir da sintese de

aquecimento assistido por micro-ondas para emprego nos processos de adsorgao e

fotocatalise heterogénea, visando a descoloragédo de corantes em meio aquoso.

1.10.2 Objetivos Especificos

v

Estudar a sintese de nanoparticulas de 6xidos de ferro a partir do aquecimento
assistido por micro-ondas em diferentes temperaturas;

Examinar a produgcé&o de compdésitos a partir da mistura de diferentes fases de
oxido de ferro com residuos da cana-de-agucar (bagaco e palha);

Comparar as caracteristicas dos diferentes oxidos de ferro e compdsitos
obtidos utilizando distintas técnicas de caracterizagao;

Analisar o desempenho fotocatalitico e a estabilidade das nanoparticulas de
oxidos de ferro a partir da descoloragdo dos corantes azul de metileno,
alaranjado de metila e cristal de violeta, em diferentes condi¢gbes de processo;
Avaliar as propriedades fotocataliticas e adsortivas das amostras obtidas a
partir da mistura de nanoparticulas de 6xidos de ferro com residuos da cana
apos o tratamento térmico em distintas faixas de temperatura;

Empregar os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, segunda ordem e
ordem zero para avaliar a atividade fotocatalitica dos materiais sintetizados;
Investigar o equilibrio de adsor¢ao do corante azul de metileno empregando os
compositos como adsorventes, mediante a avaliagdo da qualidade do ajuste
dos modelos de isotermas de adsorgdo de Langmuir e Freundlich aos dados

experimentais.
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2.1 INTRODUGAO

A poluicdo da agua € um problema global e estima-se que 14.000 pessoas
morrem todos os dias. Neste contexto, o aumento da populagao, a urbanizacéo e a
industrializagdo resultaram nos niveis elevados de poluicdo da agua devido ao
langamento de esgotos, emissbes industriais, produtos quimicos, residuos
domésticos, pesticidas e produtos farmacéuticos. Esses poluentes podem ser
residuos organicos, inorganicos, bioldgicos ou radioativos, nos quais tornam a agua
impropria para consumo (Gong et al., 2022; Noor e Khan, 2023).

Neste contexto, grande quantidade de residuos industriais é langcada em
sistemas aquaticos sem tratamento, criando problemas de poluicdo que ameacam
seriamente o ambiente e a saude humana. Os residuos incluem compostos
aromaticos, metais pesados, corantes e residuos de poluentes toxicos que nao sao
removidos de forma eficiente pelas técnicas tradicionais de tratamento de aguas
residuais (Elshabrawy et al., 2023). Logo, a eliminag&do destes compostos é uma etapa
necessaria para o tratamento de aguas residuais (Ungureanu et al., 2023).

Uma das principais classes de compostos organicos que representam um
risco ambiental crescente sdo os corantes téxteis e outros corantes industriais (Ullah
et al., 2022). Anualmente, sdo produzidos cerca de 10 mil corantes sintéticos.
Enormes quantidades de aguas residuais desses corantes sdo descarregadas como
efluentes aquosos coloridos em corpos d'agua. Este tipo de efluente apresenta alta
toxicidade, carcinogenicidade e resisténcia a degradacédo (Abd-Elhamidl; Ali; Nayl,
2023). Deste modo, a exploragdo de novas técnicas para a remogao ou degradacgéo
desses corantes é de extrema urgéncia para superar varios problemas ambientais
(Kumar et al., 2022; Abd-Elhamid; Ali; Nayl, 2023).

Normalmente, os processos oxidativos avangados (POAs) e a adsorgéo séo
meétodos altamente eficientes para o tratamento de aguas residuais (Selvaraj et al.,
2022; Elshabrawy et al., 2023). Nesta perspectiva, na separagao fotocatalitica, um
fotocatalisador acelera o processo, diminuindo a energia de ativagado necessaria e
aumentando a taxa de reagdo sem participar da reacdo. Todavia, a separagao
baseada em adsor¢do € uma transferéncia de massa solido-liquido baseada na
migragédo do adsorvato (contaminante) para a superficie do adsorvente solido e sua
ligacdo sobre a superficie do adsorvente devido as interagbes quimicas e fisicas

(Ungureanu et al., 2023).
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Nanoparticulas de 6xidos de ferro tém grande potencial para adsorver varias
espécies de contaminantes, e podem efetivamente degrada-los por catalise tipo
Fenton, fotocatalise, entre outros (Selvaraj et al., 2022). Além disso, nanomateriais
contendo ferro demonstram atividade consideravel em processos de remocgao de
varios tipos de poluentes ambientais: metais e ndo metais (Cu, Pb, As, Cr, Hg, U, Ni,
fosfatos, nitratos, etc.), corantes (vermelho Congo, azul de metileno, cristal de violeta,
alaranjado de metila, etc.), antibidticos (tetraciclina, ibuprofeno, diclofenaco, etc.) e
outros poluentes organicos (Kustov et al., 2023).

Oxidos de ferro nanoestruturados, como magnetita (Fe3O4), maghemita (y-
Fe203) e hematita (a-Fe203) tém atraido consideravel interesse em comparagéao com
outras nanoparticulas de oxidos metalicos, pois apresentam baixa toxicidade, alta
capacidade de adsorcdo, elevada reatividade superficial, propriedades elétricas e
magnéticas e eficiéncia catalitica. Isto se deve a biocompatibilidade,
superparamagnetismo e tamanho ultrafino das particulas. Deste modo, os
nanomateriais a base de ferro atuam como catalisadores, promovendo a reducao de
muitos corantes téxteis na presenca de luz visivel ou ultravioleta (Darabian et al., 2022,
Kumar et al., 2023; Revathy et al., 2023).

A remocgao de poluentes por nanoparticulas de 6xidos de ferro € descrita por
trés mecanismos principais: (1) processos que utilizam nanoparticulas como
adsorventes ou transportadores de imobilizacdo para aumentar a eficiéncia da
remogao de poluentes (adsorgado), (2) aqueles que utilizam nanoparticulas como
fotocatalisadores para converter ou quebrar poluentes em formas menos
toxicas/inertes (degradagao fotocatalitica) e (3) a partir do ferro lixiviado do catalisador
soélido, no qual aumenta a taxa de degradacao da matéria organica ou pela produgéo
de Fe(ll) a partir da redugao de Fe(lll), e sua reacdo com peroxido de hidrogénio
(H202) na superficie do oxido de ferro (reacdo de Fenton heterogénea) (Thomas;
Dionysiou; Pillai, 2021; Jjagwe; Olupot; Carrara, 2023).

A composigao quimica, pureza, morfologia e tamanho das particulas de 6xido
de ferro s&o as principais causas de sua aplicacao (Mitar et al., 2022). Deste modo,
para produzi-los com caracteristicas particulares de forma, tamanho, distribuicéo,
estabilidade quimica e propriedades superparamagnéticas, varios métodos de sintese
tém sido abordados (Attia et al., 2022).

Dentre os métodos de sintese de nanoparticulas de o6xidos de ferro, o

aquecimento assistido por micro-ondas apresenta diversas vantagens devido ao: (1)
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aquecimento direto — a radiagdo de micro-ondas interage diretamente com os
componentes da mistura reacional e, portanto, apenas uma pequena quantidade de
energia € necessaria; (2) aquecimento volumétrico — o processo de aquecimento
ocorre diretamente no interior da amostra, como se fosse de dentro; (3) aquecimento
instantdneo — o aquecimento direto e volumétrico leva a uma rapida converséo da
energia de micro-ondas em calor dentro da amostra, o que, por sua vez, causa um
aumento quase instantdneo na temperatura; (4) aquecimento seletivo — o
aquecimento direto permite que os materiais interajam mais fortemente com o campo
de micro-ondas e (5) resfriamento rapido apés a finalizagdo do tratamento térmico,
sendo este fator importante para evitar processos indesejaveis que possam ocorrer
na massa reacional durante o resfriamento lento (Kustov et al, 2023).

Este capitulo traz o estudo das propriedades e caracteristicas de
nanoparticulas de oxidos de ferro sintetizadas pelo agquecimento assistido por micro-
ondas em diferentes temperaturas e em um curto tempo de reacéo, além do seu
emprego como adsorventes e fotocatalisadores, visando a remogao dos corantes azul

de metileno (MB), alaranjado de metila (MO) e cristal de violeta (CV) em meio aquoso.
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2.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.2.1 Materiais utilizados

O nitrato de ferro(lll) nonahidratado [Fe(NO3)3.9H20] (Synth) foi utilizado como
sal precursor para obtencdo dos oOxidos de ferro, sendo empregado sem nenhum
tratamento prévio. Os corantes azul de metileno, alaranjado de metila e cristal de
violeta foram as moléculas modelo adotadas para realizagao dos testes fotocataliticos,
e as solugdes desses corantes foram preparadas com agua ultrapura (condutividade
elétrica 0,05 uS/cm).

2.2.2 Sintese dos 6xidos de ferro

Os oxidos de ferro foram sintetizados a partir da decomposigao térmica
assistida por micro-ondas, utilizando como precursor o sal nitrato de ferro(lll)
nonahidratado [Fe(NO3)3.9H20] (Figura 14). Foi escolhido esta rota de obtengao, visto
que o uso do aquecimento em micro-ondas permite que oxidos de ferro sejam
preparados em menor tempo de reagao, reduzindo assim o custo energético, devido
ao aquecimento instantadneo dos materiais de maneira seletiva e homogénea (Hu et
al., 2011; Marinho et al., 2014).

Figura 14. Esquema experimental da sintese dos 6xidos de ferro a partir da decomposigao térmica

assistida por micro-ondas, nas temperaturas de 200 a 500°C.

Mufla por micro-ondas
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[Fe(NO3);.9H,0]
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minutos

OFM200

) OFM300 Peneiragao
Oxidos de ferro » OFM400 (80 mesh)

OFM500

Fonte: Elaborado pelo autor.

Deste modo, cerca de 8,0 g do sal nitrato de ferro(lll) nonahidratado foi
transferido para cadinhos de porcelana, nos quais foram aquecidos na mufla por
micro-ondas (Marca Provecto Analitica, modelo MFL 1000) a temperaturas na faixa
de 200 a 500°C, por 10 minutos (Figura 14). Apos a etapa de aquecimento, os

cadinhos foram retirados da mufla e arrefecidos a temperatura ambiente em um
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dessecador por aproximadamente 30 minutos. Por fim, os Oxidos resultantes foram
peneirados a 80 mesh e armazenados em frascos previamente limpos e
descontaminados (Figura 15). A denominag&o das amostras foi realizada de acordo
com a temperatura empregada no aquecimento, sejam elas: OFM200, OFM300,
OFM400 e OFM500.

Figura 15. Amostras obtidas apos tratamento térmico do sal nitrato de ferro(lll) na mufla por micro-
ondas nas temperaturas de 200 a 500°C.

OFM200 OFM300
s‘ i
, -

OFM400 OFM500

Fonte: Elaborado pelo autor.
2.2.3 Caracterizagao
2.2.3.1 Materiais precursores
O nitrato de ferro(lll) nonahidratado [Fe(NO3)3.9H.O] foi previamente
caracterizado por Termogravimetria/Termogravimetria Derivada (TG/DTG), Analise
Térmica Diferencial (DTA) e Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR), com o objetivo de avaliar o comportamento térmico deste sal de ferro

bem como suas caracteristicas estruturais.

Analise Térmica (TG e DTA)

Os experimentos de TG e DTA foram realizados em equipamento TA-60 WS

da Shimadzu. As condigdes das analises foram: rampa de aquecimento 10°C min',
atmosfera de ar sintético (50 mL min-'), faixa de aquecimento de 25 a 1000°C, cadinho
de platina.

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os experimentos de FTIR foram feitos em um equipamento Perkim Elmer —
Spectrum 100, com varredura espectral de 4000 a 400 cm™'. Para tanto, o sal nitrato
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de ferro(lll) foi misturado com KBr (previamente aquecido a 120°C) em po e entdo

prensados para formacgao das pastilhas.

2.2.3.2 Oxidos de ferro

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As amostras preparadas foram caracterizadas por FTIR por meio de formagao
de pastilhas com KBr, e analisados nas seguintes condi¢des: equipamento Perkim

Elmer — Spectrum 100, com varredura espectral de 4000 a 400 cm™.

Difracéo de Raios X (DRX)
Os oxidos de ferro resultantes do tratamento térmico do nitrato de ferro(lll) na

mufla por micro-ondas foram caracterizados por DRX. As analises foram realizadas
em equipamento Shimadzu, modelo XRD-6000, com variagdo angular de 10-80° (26),
radiag&o de cobre, CuKa (A=1,5406 A), com uma corrente aplicada de 30 mA e tenséo
de aceleragéo de 40 kV. A velocidade de varredura empregada foi de 2°60 min™".

Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A composicdo quimica das amostras obtidas apds tratamento térmico na
mufla por micro-ondas foram obtidas por FRX em equipamento Shimadzu, modelo
XRF-1800, equipado com tubo de raios X com alvo de Rh (Rdédio) (4,0 Kw). Para
realizacao da analise, as amostras foram previamente secas e pastilhadas utilizando

acido borico como aglutinante na relagao 1:1 (m/m) acido borico/amostra.

Espectroscopia de Reflectincia Difusa Ultravioleta/Visivel (ERD)

A caracterizagdo espectral dos materiais sintetizados foi obtida mediante
emprego da técnica ERD na faixa de comprimento de onda de 200 a 800 nm. As
anadlises de ERD foram feitas em equipamento Shimadzu, modelo UV — 2600,
utilizando sulfato de bario como material de referéncia.

Os valores da energia de band gap de cada um dos materiais sintetizados
foram calculados a partir do método de Tauc, representado pela seguinte equacgao:

(ahv) = A(hv — E,)" (Equacio 33)

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia da superficie dos 6xidos de ferro obtidos a partir do tratamento

térmico do nitrato de ferro(lll) foi analisada mediante o emprego da técnica de
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Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), em equipamento marca Tescan, e
modelo VEGA 3 LMU. Para tanto, as amostras foram colocadas em um suporte
metalico (stub) coberta com fita de carbono, e entdo metalizadas em equipamento
Quorum Technologies, modelo Q150 RES, onde foi feito o recobrimento por deposicéo
de ions metalicos de ouro (Au). Deste modo, as micrografias foram obtidas nas

condicdes de tensio de aceleracido de 10kV e detector de elétrons secundarios.

Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

Para determinar a morfologia, composicéo e a distribuicdo do tamanho das
particulas, foram feitas analises de Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET);
realizadas em um microscopio eletrénico de transmissao JEOL 2100F-200 kV de alta
resolucdo. Para tanto, as amostras foram suspensas em acetona utilizando ultrassom
e colocadas em uma grade de cobre revestida de carbono (400 mesh) seguido por

secagem em condi¢cdes ambientes.

Fisissorcdo de nitrogénio (método BET)

Isotermas de adsorcdo/dessor¢do de N2 a -196°C foram obtidas em
equipamento Quantachrome Instruments, modelo NOVA 2200. Para tanto, as
amostras foram degaseificadas, adotando o pré-tratamento descrito na Tabela 2. A
area superficial especifica foi calculada pelo modelo matematico de Brunauer-
Emmett-Teller (BET). O volume e raio dos poros foram calculados a partir das curvas

de distribuigdo do tamanho de poros, usando a férmula Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

Tabela 2. Etapas do pré-tratamento das amostras calcinadas, para posterior analise de fisissor¢cao de

nitrogénio.
Amostra Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3
Aquecimento a Aquecimento a
OFM200 --
100°C por 15 min.  170°C por 15 min.
Aquecimento a Aquecimento a Aquecimento a
OFM300
100°C por 15 min.  200°C por 15 min.  270°C por 30 min.
Aquecimento a Aquecimento a Aquecimento a
OFM400
100°C por 15 min.  200°C por 15 min.  350°C por 30 min.
Aquecimento a Aquecimento a Aquecimento a
OFM500

100°C por 15 min.

200°C por 15 min.

Fonte: Elaborado pelo autor.

350°C por 30 min.
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Ponto de carga zero

Para a determinagdo do ponto de carga zero (pHecz) dos adsorventes
sintetizados, utilizou-se o “método dos 11 pontos”, proposto por Park e Regalbuto
(1995). Os experimentos foram realizados adicionando-se em diferentes erlenmeyers
20 mg de cada amostra e, em seguida, adicionadas aliquotas de 20 mL de NaCl em
concentragéo de 0,01 mol L-*. O valor do pH inicial (pHo) da solugo foi ajustado entre
1,0a 12,0 em pHmetro (MS Tecnopon), mediante adigdo de solu¢des de HCI ou NaOH
a 0,01 mol L-'. Em seguida, a mistura foi mantida em agitagdo a 100 rpm por 24 horas
a T =23+2°C. Por fim, as amostras foram filtradas, e aferiu-se o valor do pH final (pHs).
O ponto de carga zero sera o ponto onde a curva da diferenga do pHr — pHo versus
pHo cruza a linha (pH inicial = pH final). Todos os testes foram feitos em duplicata.

Local de realizacdo das técnicas de caracterizacao

Na Tabela 3 s&o mostrados os locais, ou seja, o laboratorio e a Instituicdo

onde cada uma das analises citadas nos itens posteriores foi realizada.

Tabela 3. Laboratérios e Instituicdes nos quais foram realizadas todas as caracterizagdes estudadas.
Técnica de Caracterizagao Local de Analise

Laboratério GPMC — Universidade do
Estado da Bahia (UNEB)
Espectroscopia no Infravermelho com Laboratério GPMC — Universidade do

Transformada de Fourier (FTIR) Estado da Bahia (UNEB)
Laboratério GCP — Universidade
Federal da Bahia (UFBA)
Laboratério GCP — Universidade
Federal da Bahia (UFBA)
Espectroscopia de Reflectancia Difusa Laboratério GPMC — Universidade do
Ultravioleta/Visivel (ERD) Estado da Bahia (UNEB)
Laboratério LCM - Instituto Federal de
Educacao, Ciéncia e Tecnologia da
Bahia (IFBA)

Laboratério LABNANO — Centro
Brasileiro de Pesquisas Fisicas
(CBPF/MCTI)

Laboratério CATAM - Universidade
Federal da Bahia (UFBA)
Laboratério GPMC — Universidade do
Estado da Bahia (UNEB)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Anadlise Térmica (TG/DTA)

Difragdo de raios X (DRX)

Fluorescéncia de raios X (FRX)

Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV)

Microscopia Eletrénica de Transmissao
(MET)

Fisissorgdo (método BET)

Ponto de carga zero
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2.2.4 Avalicao do Processo Fotocatalitico Heterogéneo

Os fotocatalisadores sintetizados foram testados na remocgéo de trés corantes
empregados como modelos de contaminantes, sejam eles: azul de metileno
(methylene blue — MB), alaranjado de metila (methyl orange — MO) e cristal de violeta
(crystal violet — CV); cujas concentragdes iniciais das solugbes (em mg L") e
comprimento de onda (A) de maxima absorvancia empregadas nos testes
fotocataliticos estédo representados na Tabela 4.

Tabela 4. Informagdes sobre os corantes empregados como modelos de contaminantes nos testes

fotocataliticos.

Corante Cédigo Marca c .on.centraga_1o A maximo
inicial (mg L) (nm)
Azul de metileno MB Synth 70 666
AIaranja}do de MO Vetec 50 460
metila
Cristal de violeta CcV Synth 70 583

Fonte: Elaborado pelo autor.

2.2.4.1 Configuracao do reator fotocatalitico

O reator fotocatalitico escolhido para realizacdo dos testes foi fabricado
artesanalmente (Figura 16), no qual simula um reator do tipo batelada, visto que o
mesmo executa uma maior area superficial total do fotocatalisador por unidade de
volume, sendo este o fator mais importante na configuracdo do reator utilizado no
processo de fotocatalise heterogénea (Chong et al., 2010).

Figura 16. Esquema ilustrativo do sistema utilizado nos testes de fotélise e fotocatalise heterogénea.

vapor de

mercurio

Termoémetro digita

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os testes de fotdlise e fotocatalise foram realizados no fotoreator com volume
total de 400 mL (Figura 16). O reator possui paredes de resfriamento, no qual é
acoplado a um banho termostatico (Quimis), que permite a circulagdo da agua de
maneira a controlar a temperatura dentro do reator em aproximadamente 30°C. Uma
ldmpada a vapor de mercurio (125 W) é inserida no centro do reator através de um
bulbo protetor de vidro (radiacédo UV), sendo esta a fonte de luz do sistema para
ocorréncia das reagdes quimicas. O meio reacional € protegido da radiagéo externa
mediante uma caixa revestida externamente com papel aluminio, e internamente com
um papel especifico na cor preta. O reator foi colocado sobre um agitador magnético
para garantir a homogeneidade do sistema. Também foi acoplado a este, um
termémetro digital, com o objetivo de aferir e controlar a temperatura do sistema

durante cada intervalo de tempo da reagao.

2.2.4.2 Testes fotocataliticos: experimentagao

Inicialmente foi realizado o teste de fotdlise, sem adicdo dos catalisadores,
adicionando a solugdo dos corantes (MB, MO ou CV), nas concentragdes
estabelecidas (Tabela 4), ao reator fotocatalitico. Em seguida, a solugao foi irradiada
pela lampada a vapor de mercurio (125 W), sendo coletadas aliquotas das amostras
em intervalos de tempo de 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45, 60, 75 e 90 minutos. Logo apos,
foram realizados os testes fotocataliticos nas mesmas condi¢cdes da fotdlise, sendo
que a massa dos fotocatalisadores empregados foi de 200 mg. O sistema foi mantido
sob agitagao, no escuro, por um tempo de 30 minutos (previamente estudado a partir
dos testes de adsorgéo, seguindo o procedimento descrito no item 2.2.5), para que
fosse estabelecido o equilibrio de adsorgado/dessorcdo entre a solugdo contendo o
corante e a superficie dos fotocatalisadores. Entédo, a lampada a vapor de mercurio foi
ligada e ap0s a incidéncia de radiagao no sistema recolheu-se aliquotas nos intervalos
de tempo pré-determinados. Por fim, as mesmas foram centrifugadas (equipamento
Quimis) por 5 minutos, e as concentragbes remanescentes dos corantes foram
analisadas por um espectrofotdmetro UV-Vis (Kasuaki) nos comprimentos de onda de
maxima absor¢do para cada um dos corantes empregados (Tabela 4), apés uma
varredura espectral de 200 a 800 nm, em um espectrofotdmetro Shimadzu, modelo
UV — 2600. A porcentagem de descoloragédo do corante em cada intervalo de tempo
foi calculada através da equacéo:

% Descoloracio do corante = % x 100 (Equacao 34)
0
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em que Cp € a concentragao inicial do corante empregado e C: as concentragdes
remanescentes em qualquer tempo de reacgao (t); sendo as concentragdes (Co e Ci)
calculadas a partir de uma curva de calibragao realizada para cada um dos corantes
empregados (MB, MO e CV), que estdo disponiveis no Apéndice A. Todos os testes
foram reproduzidos trés vezes, para avaliar a reprodutibilidade dos resultados.

2.2.5 Testes de adsorgao

Os testes de adsorgao foram feitos no mesmo reator utilizado nos ensaios
fotocataliticos (Figura 16), porém no escuro, ou seja, sem a incidéncia da radiagéo
ultravioleta. O objetivo de realizar estes ensaios foi avaliar se a remogdo do
contaminante (corante) ocorreu por conta do processo fotocatalitico ou, simplesmente,
pela adsorgdo na superficie dos materiais, estabelecendo assim um estudo
comparativo de ambos os processos de tratamento de efluentes contaminados com
corantes. Inicialmente, foi adicionada a solugdo aquosa do corante em estudo (MB,
MO ou CV) e 200 mg das amostras sintetizadas. Logo apds, coletou-se aliquotas nos
intervalos de tempo de 5 a 90 minutos. As mesmas foram centrifugadas por 5 minutos
e o sobrenadante foi analisado por espectrofotometria UV-Vis em determinado
comprimento de onda (Tabela 4), para determinacdo das concentragdes

remanescentes do corante nos intervalos de tempo especificados.

2.2.6 Testes de lixiviagao de ferro

ApOs a realizacdo dos testes fotocataliticos apenas com o corante azul de
metileno, foi coletado cerca de 10 mL do sobrenadante das aliquotas como resultado
da centrifugagao, objetivando a quantificagdo da perda de ferro a partir dos materiais
sintetizados para a solugao (lixiviagao), bem como a estabilidade dos mesmos. Deste
modo foram coletadas, para cada teste com cada amostra, aliquotas nos seguintes
intervalos de tempo: (a) apds a adsorgéo de 30 minutos, (b) 30 minutos, (c) 60 minutos
e (d) 90 minutos. Ent&o, as solugdes finais foram analisadas por Espectroscopia de
Absorcao Atdmica em Chama, em equipamento Sens AA Dual, da GBC Scientific
Equipment. Utilizou-se lampada de catodo oco de ferro, uma corrente de 5 mA e
comprimento de onda de 248,3 nm. Em relagdo aos dados da chama, esta foi de ar-
acetileno, sendo o fluxo do acetileno de 2 L min' e o fluxo do ar de 10 L min™'. Para
obtencdo da concentracédo de ferro na solugédo apds o processo fotocatalitico, fez-se
uma curva de calibragdo utilizando solugdo padrdo de ferro de 1000 mg L
(PerkinElmer). Vale ressaltar que todos os testes foram realizados em duplicata.
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2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1 Caracterizagao do nitrato de ferro(lll) comercial e dos éxidos de ferro

2.3.1.1 Analise térmica (TG e DTA)

Esta técnica foi empregada apenas para estudo do precursor dos oxidos de
ferro, ou seja, o nitrato de ferro(lll) nonahidratado (NF), com o objetivo de avaliar a

estabilidade térmica destes materiais frente ao aumento da temperatura.

Deste modo, analisando as curvas de TG/DTG do NF comercial (Figura 17),
observa-se que o nitrato de ferro(lll) € decomposto, em atmosfera de ar sintético, a
oxido de ferro em duas etapas (Habibi; Kiani, 2013). O primeiro evento, ocorre a uma
faixa de temperatura de 25°C a 118°C, com perda de massa de 35,6%, relacionado a
perda de moléculas de agua absorvidas, ou seja, fracamente ligadas (hidratagc&o)
(Habibi; Kiani, 2013; Muller; Villalba; Anaissi, 2014; Silva et al., 2018). Esta primeira
etapa de decomposicédo envolve a absor¢gdo de energia, ou seja, corresponde a um
evento endotérmico no intervalo de 25°C-128°C, observado na curva DTA (Figura 18).

Figura 17. Curvas TG/DTG do nitrato de ferro(lll) nonahidratado — Fe(NOz)3.9H20.

DTG - 0.0
100.0 7 WMW
- -2,0
80,0
)
—~ --40 —
> 60,0 )
B =<
® 3
< 40,0 - --60 5
TG
20,0 - -8,0
0,0 T T T T T T T T T T -10,0
200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Fonte: Elaborado pelo autor.



98

Figura 18. Curva DTA do nitrato de ferro(lll) nonahidratado — Fe(NQOz3)3.9H20.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A segunda etapa de decomposic¢do, entre 118°C e 224°C, com perda de
massa de 44%, refere-se a perda de moléculas de agua fortemente ligadas
(desidroxilagao), que corresponde a formacgao de 6xido de ferro (Fe2O3) (Gadalla; Yu,
1990; Wieczorek-Ciurowa; Kozak, 1999; Habibi; Kiani, 2013; Muller; Villalba; Anaissi,
2014; Melnikov et al., 2014; Silva et al., 2018). Esta etapa de perda de massa é
acompanhada de um evento endotérmico entre 128 e 204°C. Adicionalmente, as
principais etapas envolvidas na decomposigdo térmica do nitrato de ferro(lll) sdo
(Muller; Villalba; Anaissi, 2014):

12 etapa: [Fe(NO3)3.9H20](s) > Fe(NO3)s + 9H20(g) (Equacao 35)
22 etapa: 4[Fe(NO3)3] > 2Fe203(s) + 12NO(g) + 302(g) (Equacao 36)

De acordo com o trabalho de Wieczorek-Ciurowa e Kozak (1999), as perdas
de massa foram na faixa de 39% e 42% para as duas etapas de decomposi¢cédo do
nitrato de ferro(lll) nonahidratado, respectivamente; valores estes bem proximos aos
resultados encontrados, indicando a presenga de agua higroscépica na amostra,
auséncia de hidratos intermediarios e sal ndo hidratado, e formacédo de Fe>O3z como

produto final.
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Neste contexto, é possivel prever um mecanismo de decomposicédo térmica
no nitrato de ferro(lll) (Figura 19), em atmosfera de ar, que se inicia com a fusdo deste
sal em sua propria agua de cristalizagdo, seguida por evaporagdo/ebulicdo e
precipitagdo simultdnea de Fe(OH)(NOs). como resultado do primeiro evento de
hidrélise. Por fim, o produto final, a hematita (a-Fe203), é formada lentamente como

resultado da desidroxilagéo térmica de FeOOH (Wieczorek-Ciurowa; Kozak,1999).

Figura 19. Mecanismo de decomposigao térmica do nitrato de ferro(lll) nonahidratado.
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Fonte: Elaborado pelo autor e adaptado de Wieczorek-Ciurowa e Kozak (1999).

2.3.1.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Diante dos resultados de FTIR (Figura 20), tem-se que uma banda ampla em
3391, 3374, 3401 e 3437 cm™ observada no espectro do nitrato de ferro comercial
(NF) e tratado termicamente nas temperaturas de 200, 300, 400 e 500°C,
respectivamente; é atribuido a vibragdo de alongamento de grupos hidroxila (OH) e
moléculas de agua. Adicionalmente, as bandas em aproximadamente 1626 e 1634
cm™' para todos os materiais podem ser associados a vibragdes de flexdo de
moléculas de agua e/ou de grupos OH. Ja a banda forte em 1384 cm™' é caracteristica
da espécie nitrato (NOz3"), sugerindo que mesmo apos o tratamento térmico do nitrato
de ferro(lll) entre 200 a 500°C ainda houve a presenga de nitrato residual. No entanto,
observa-se que com o aumento da temperatura, esta banda foi se tornando cada vez
mais fraca. Quanto ao NF comercial, as duas bandas observadas em 826 e 640 cm""

sdo atribuidas a vibragao de deformacgao de grupos Fe—OH. Analisando o espectro de
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infravermelho do OFM200, tem-se que as duas bandas fracas em 586 e 446 cm™' s&o
tipicas de oxido de ferro amorfo, enquanto a banda em torno de 680 cm é devido a
vibragdes de rede. As bandas em 539 e 456 cm' para o NF tratado nas temperaturas
de 300 a 500°C sao caracteristicas da fase de 6xido de ferro hematita (a-Fe203),
associado ao modo de vibragédo de alongamento e flexao de Fe—O, respectivamente.
(Park, et al., 2001; Oliveira; Rangel, 2003; Jing, 2006; Risti¢ et al., 2007; Namduri;
Nasrazadani, 2008; Pedrosa et al., 2015; Oulego et al., 2016; Chakravarty et al., 2018;
Karimi et al., 2019; Stodt et al., 2019; Baabu et al., 2023).

Figura 20. Espectros de infravermelho do nitrato de ferro(lll) (NF) comercial e tratado termicamente

entre 200 e 500°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

2.3.1.3 Difracao de raios X (DRX)
A Figura 21 apresenta os difratogramas das amostras OFM200 e OFM300, no

qual observa-se dois picos amplos e de baixa intensidade centrados em 20 = 33° e
35°, associados, respectivamente, aos planos cristalograficos (104) e (110) da
hematita (a-Fe203) (JCPDS n° 33-0664). No entanto, observando-se os perfis de DRX
€ possivel inferir que as amostras sdo compostas de um material amorfo aos raios X,

visto que os picos ndo sao vistos de forma clara e aparente.
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Figura 21. Difratogramas de raios X do nitrato de ferro(lll) tratado termicamente nas temperaturas de

200 a 500°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Adicionalmente, ao analisar o comportamento térmico do sal precursor —
nitrato de ferro(lll) nonahidratado — pode haver a formagao de 6xido de ferro amorfo
(Fe203) como produto intermediario para posterior formagao de hematita, a-Fe2O3
(Ayyub et al., 1988; Pedrosa et al., 2015; Oulego et al., 2016). Outra hipotese, pode
ser a formacdo de a-Fe2O3 anidro como produto intermediario de decomposigao
catalisando a partir da fase amorfa de 6xido de ferro hidratado, com posterior formagao
de hematita (Gadalla; Yu, 1990; Wiekzorek-Ciurowa; Kozak, 1999). Isto porque 6xidos
de metais amorfos podem ser obtidos por decomposicdo térmica de compostos
metalicos facilmente decompostos, como é o exemplo do sal nitrato de ferro(lll) (Liao
et al., 2001). Além disso, Wang, Howe e Gu (2008) afirmam que a transformacgéo de
fase direta de 6xidos de ferro(lll) amorfos em cristais de hematita ocorre através de
um processo de nucleacdo rapida. Vale ressaltar que os resultados obtidos estdo em

concordancia com Palade et al. (2017) no qual também obtiveram hematita amorfa
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apos aquecimento no micro-ondas, utilizando como precursor o nitrato de ferro(lll),
porém adotando outra rota de sintese.

Entretanto, para confirmar com exatidao qual composto de ferro pode ter sido
formado a partir da decomposigéo térmica do sal nitrato de ferro(lll) nonahidratado
ocasionado pelo aquecimento em micro-ondas, € preciso utilizar técnicas de
caracterizagao mais especificas tais como a Espectroscopia Mossbauer e/ou medidas
magneéticas, visto que é possivel obter informagdes sobre a pureza quimica, estrutura
e estabilidade térmica de materiais amorfos. Isto porque o DRX é simplesmente um
método utilizado para verificar a natura amorfa das amostras (Machala; Zboril;
Gedanken, 2007).

Em adigdo, quando o nitrato de ferro(lll) nonahidratado foi aquecido em
temperaturas acima de 300°C, os picos de hematita se tornaram mais intensos e
estreitos, sugerindo o aumento da cristalinidade, e o Fe203 amorfo foi completamente
convertido na fase a-Fe2O3 (Lago et al., 2019). Neste contexto, para o OFM400 e
OFM500, os picos observados em 206 = 24,1° (plano 012); 33,1° (plano 104); 35,6°
(plano 110); 40,9° (plano 113); 49,3° (plano 024); 54,1° (plano 116); 57,6° (plano 018);
62,5° (plano 214); 64,0° (plano 300); 72,0° (plano 1010) e 75,8° (plano 220) s&o
caracteristicos da fase a-Fe203 pura romboédrica (JCPDS n° 33-0664) (Oulego et al.,
2016; Silva et al., 2018).

Diante dos resultados obtidos, pode-se inferir que a conversao de FeO3
amorfo na forma cristalina ocorre quando a amostra € aquecida por micro-ondas em
temperatura igual ou superior a 400°C, no qual a-Fe20O3 é formada (Liao et al., 2001).
Comparando este resultado com a literatura, tem-se que de acordo com o trabalho de
Liao et al. (2001), partindo do precursor cloreto de ferro(lll) hexahidratado misturado
com ureia no qual reagiu por um sistema de refluxo de micro-ondas por 10 minutos,
obteve-se em temperaturas abaixo de 400°C, Fe>Os amorfo, ao passo que acima
desta faixa de temperatura a fase de hematita (a-Fe203) foi formada. Ja no trabalho
de Palade et al. (2017) uma mistura de nitrato de ferro(lll) nonahidratado com ureia foi
sonicada em um banho de ultrassom e, em seguida, a solu¢ao foi irradiado por micro-
ondas por 5 minutos obtendo 6xido de ferro amorfo, e a hematita apds o tratamento
térmico na temperatura de 400°C.

Deste modo, pode-se concluir que as amostras tratadas em temperaturas

progressivamente mais altas apresentam picos de difracdo mais estreitos, apontando
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para uma melhoria na ordem cristalina e um crescimento do tamanho médio dos

cristalitos em fungédo da temperatura do tratamento térmico (Darabian et al., 2022).

2.3.1.4 Fluorescéncia de raios X (FRX)

Analisando a Tabela 5, observa-se que a composi¢cao quimica de todas as

amostras sintetizadas é majoritariamente 6xido de ferro(lll) (Fe203), corroborando
com os resultados de DRX que mostraram Fe>O3 amorfo nas amostras obtidas a 200
e 300°C e em temperaturas maiores (400 e 500°C), a hematita (a-Fe203) de estrutura
romboédrica é formada. Estes resultados estdo de acordo com Ayyub et al. (1988), no
qual afirmam que durante o aquecimento do sal de ferro precursor, a transicdo de fase

de Fe2O3 amorfo para a-Fe2O3 ocorre a uma faixa de temperatura entre 300 e 400°C.

Tabela 5. Composicdo quimica determinada experimentalmente por Fluorescéncia de raios X das

amostras obtidas apos tratamento térmico na mufla por micro-ondas.

Amostras
Oxido OFM200 OFM300 OFM400 OFM500
Fe20s 99,48% 99,72% 99,77% 99,32%
Al203 0,25% 0,15% 0,13% 0,14%
SiO> 0,22% 0,13% 0,10% 0,14%
Cr203 0,03% -- -- 0,03%
CaO 0,02% -- -- 0,02%
In203 -- -- -- 0,22%
SO3 - - -- 0,08%
NbO -- -- -- 0,05%

Fonte: Elaborado pelo autor.

2.3.1.5 Espectroscopia de Reflectancia Difusa Ultravioleta/Visivel (ERD)

A absortividade 6tica € uma propriedade fisico-quimica muito importante para
o estudo dos fotocatalisadores, visto que define a quantidade maxima de fotons que
pode ser absorvida por um determinado material (Alsalka et al, 2019).
Adicionalmente, as propriedades de absorcdo O6ptica podem revelar a faixa do
espectro onde a luz esta sendo absorvida para excitar os elétrons no fotocatalisador
(Cao et al.,, 2015).
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A Espectroscopia Ultravioleta/Visivel foi empregada para estudar a absor¢ao
otica das hematitas sintetizadas (amorfa e cristalina) na faixa de temperatura entre
200 e 500°C. Em adicdo, a absorcao 6ptica de nanoparticulas de hematita é baseada
em transi¢des eletronicas que sao, portanto, decisivas para a aplicacado das particulas
nas reagdes fotocataliticas (Schwaminger et al., 2017).

Os espectros de absorgdo na faixa UV-Vis das hematitas (amorfas e
cristalinas) sintetizadas em diferentes temperaturas de tratamento térmico do
precursor nitrato de ferro(lll) (Figura 22) mostram que todas as curvas exibem uma
fotoabsorgc&o nas regides espectrais ultravioleta (200-400 nm) e visivel (400-800 nm)
(Cao et al., 2015; Sun et al., 2016; Lassoued et al., 2017).

Figura 22. Espectro de absorgéo 6tica das amostras sintetizadas entre 200 e 500°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo com a literatura, as bandas de absorcéo exibidas pelos 6xidos de
ferro no ultravioleta até comprimentos de onda proximos ao infravermelho originam-
se de transigbes eletronicas dentro da camada 3d® do ion Fe3®*. Essas transi¢gbes sdo
as seguintes: 1) transigdes de campo do ligante Fe®*; 2) transigdes devido a cations
Fe3* acoplados magneticamente em locais adjacentes e 3) transferéncia de carga

ligante-metal (Torrent; Barron, 2002; Schwaminger et al., 2017; Germscheidt et al.,
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2023). Além disso, para a hematita, a absor¢cdo em comprimento de onda inferior a
700 nm € uma consequéncia das transicdes eletrdonicas a partir da banda de valéncia
O 2p para a banda de conducdo Fe 3d; uma vez que, na hematita, o topo da banda
de valéncia é na maior parte orbitais ligantes de carater O 2p, e os niveis inferiores da
banda de condugéo séo estados antiligante de oxigénio 2p hibridizados com orbitais
Fe 3d (Kant; Kumar; Dutta, 2016; Aslam et al., 2018; Alsalka et al., 2019).

Deste modo, analisando os espectros de absor¢cao das hematitas sintetizadas
entre 200°C e 500°C (Figura 22), e corroborando com os resultados encontrados na
literatura, é possivel fazer uma investigacado dos espectros de absor¢ado das amostras
obtidas. Neste contexto, para os materiais sintetizados nas temperaturas de 200°C e
300°C, OFM200 e OFM300, tem-se ampla absorg¢éo na faixa de comprimento de onda
de 300-688 nm com maximo de absor¢cado em 539 nm (Bhaumik; Samanta; Mal, 2005).
Para as amostras OFM400 e OFM500 observa-se regides de absorgao em torno de
350 nm, 539 nm e 663 nm devido a diferentes transigdes (Schwaminger et al., 2017).
A absor¢ao em torno de 535 nm é responsavel pela tipica coloragdo vermelha da
hematita (a-Fe203), visto que cada oxido de ferro individual exibe uma cor na qual é
principalmente uma fungédo das transigdes eletrénicas permitidas por sua estrutura
(Torrent; Barron, 2002; Schwaminger et al., 2017; Bhavani et al., 2017). Logo, diante
dos resultados obtidos é possivel concluir que todas as amostras podem ser
empregadas como fotocatalisadores sobre luz visivel.

Para materiais semicondutores, tais como os 6xidos de ferro, a separagao
energética entre a banda de valéncia (BV) e a banda de condugéao (BC), o band gap,
pode ser determinado por meio da espectroscopia UV-Visivel (Kant; Kumar; Dutta,
2016; Alsalka et al., 2019). Logo, o método de Tauc foi empregado para calcular a
energia de band gap (Eg) optico das hematitas sintetizadas, e sua equacgao é
representada da seguinte forma:

(ahv) = A(hu — Eg)n

em que: a € o coeficiente de absorgao; h € a constante de Plank; v € a frequéncia da
radiacao incidente; A € uma constate relacionada com as massas efetivas dos
transportadores de carga, Ey € a energia de band gap e o expoente n € uma constante
que depende da natureza da transi¢do Optica, sendo n igual a 2 ou 2, para uma
transicdo de band gap direta ou indireta, respectivamente. Uma vez que a hematita é
um semicondutor de band gap direto, n = 1/2 (Suresh et al., 2012; Raja et al., 2015;
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Show; Mukherjee; Mondal, 2016; Baccaro; Gutz, 2018; Mansour et al., 2018; Kumar;
Gupta; Singh, 2020). Logo:

1

(ahv) = A(hu — Eg)E
ou
(ahv)? = A(hv — E,)

Em adigao, a partir do grafico de (ahv)?, situado no eixo y, versus a energia
do féton incidente (hv), no eixo x, ao desenhar a linha tangente na curva em que a=0,
no ponto em que toca o eixo das abcissas € a energia de band gap 6tico do material
(Kant; Kumar; Dutta, 2016; Lassoued et al., 2017).

Quanto aos valores da energia de band gap (Eg), a amostra OFM300
apresentou menor valor de E; = 1,87 eV (Tabela 6) se comparado as amostras
OFM200, OFM400 e OFM500, que apresentaram energia de 2,01 eV, sendo este
valor bem préximo ao encontrado na literatura para fase de 6xido de ferro hematita
(a-Fe203) na faixa de 2,0-2,7 eV (Suresh et al., 2012; Zhang et al., 2013; Cao et al.,
2015; Kant; Kumar; Dutta, 2016; Li et al., 2016; Mansour et al., 2018; Baabu et al.,
2023).

Tabela 6. Valores estimados da energia de band gap — Eg (eV) das amostras de nitrato de ferro

tratado termicamente nas temperaturas de 200 a 500°C.

Amostras Energia de band gap — E4 (eV)
OFM200 2,01
OFM300 1,87
OFM400 2,01
OFM500 2,01

Fonte: Elaborado pelo autor.

2.3.1.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Diante das micrografias apresentadas na Figura 23, tem-se que a hematita
amorfa formada pela decomposicéo térmica do nitrato de ferro(lll) na mufla por micro-
ondas em temperaturas de 200 e 300°C (OFM200 e OFM300), corresponde a um
aglomerado de pequenas particulas. Em adi¢cdo, observa-se que a maioria das
particulas sdo agregadas em uma forma porosa e esponjosa (Liao et al., 2001,
Muruganandham et al., 2010; Lassoued et al., 2017).
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Figura 23. Imagens de MEV do OFM200 em magnificagdes:
(a) 500x, (b) 5000x; imagens de MEV do OFM300 em magnificagdes: (c) 500x, (b) 5000x.
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Estes resultados estdo de acordo com a literatura para a morfologia das
amostras obtidas apds aquecimento irradiado por micro-ondas (Liao et al., 2001;
Palade et al., 2017). Vale ressaltar que a formagdo de aglomerados de formas
irregulares da hematita amorfa ocorre no primeiro estagio de hidrdlise do precursor de
oxido de ferro, sendo que a tendéncia de aglomeracdo de nanoparticulas de 6xidos
de ferro, tais como de hematita é provocada por for¢as eletrostaticas fracas de van
der Waals juntamente com interacbes magnéticas intrinsecas (Wang; Howe; Gu,
2008; Oulego et al., 2016; Jjagwe; Olupot; Carrara, 2023).
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As imagens de MEV do OFM400 e OFM500, em diferentes magnificacoes
(500x e 5000x) estao ilustradas na Figura 24. Diante disto, as amostras, formadas por
hematita cristalina (a-Fe203), apresentam morfologia semelhante ao observada para
os oOxidos OFM200 e OFM300. De acordo com as micrografias apresentadas é
possivel observar a formagao de aglomerados das particulas de hematita, de forma
que as particulas maiores parecem ser os agregados de particulas menores (Aslam
et al., 2018). Os resultados obtidos estdo em concordancia com a literatura, na qual
afirmam que a hematita pode apresentar morfologia composta de agregados de
particulas de estrutura mais esponjosa (Farahmandjou; Soflaee, 2015; Oulego et al.,
2016; Abdulah et al., 2023).

Figura 24. Imagens de MEV do OFM400 em magnificagdes:
(a) 500x, (b) 5000x; imagens de MEV do OFM500 em magnificagdes: (c) 500x, (b) 5000x.
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2.3.1.7 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Para compreender melhor a morfologia e a distribuicdo do tamanho de
particulas, utilizou-se a técnica Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET). Diante
das imagens e dos graficos apresentados para as amostras sintetizadas (Figuras 25
e 26), observa-se que todas apresentam morfologia bastante heterogénea, sendo
praticamente impossivel caracterizar uma forma definida. No entanto, todos os
materiais obtidos como resultado da decomposicao térmica assistida por micro-ondas,
formaram nanoparticulas de 6xidos de ferro, uma vez que o didmetro médio das

particulas se situava abaixo de 100 nm (Yan et al., 2022; Revathy et al., 2023).

Figura 25. Imagens de MET das a
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Figura 26. Histograma das amostras sintetizadas.

35

(a) OFM200 : (b) OFM300

N N
o (9]

%,

Frequency

77

<“

%

e ARRR e T —.

B T
50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250
Diameter (nm) Diameter (nm)

90

300

(c) OFM400 (d) OFM500

75 1

5577/

25

[=2]
o

Frequency
N
(2]

Z72
(LTI,

30 1

2777

72077

! T ! - o T T T
100 150 200 250 300 50 100 150 200 250

Diameter (nm) Diameter (nm)

Além da heterogeneidade na morfologia, as amostras OFM200 e OFM300,
compostas por Fe2O3 amorfo, apresentam ampla faixa de distribuicdo de tamanho das
particulas, que podem estar associadas a formagao de aglomeracgéo pelas particulas
sintetizadas (Abdulkadir et al., 2018; Gareev et al., 2023). Ainda sobre as imagens de
MET das amostras, a falta de uma estrutura cristalina adequada, implica na formacao
de material amorfo (Pervez et al., 2014). Em adi¢cdo, a OFM200 apresentou tamanho
de particulas na faixa de 50 — 150 nm, sendo o didmetro médio de 79 nm. Ja a
OFM300 possui uma variagao na distribuicado do tamanho de 25-150 nm, e o didmetro
meédio é de 42 nm. Os resultados obtidos estdo bem proximos aos da literatura para
Fe203 amorfo, nos quais variam em diametro de 80-200 nm (Srivastava et al., 2002;
Machala; Zboril; Gedanken, 2007; Wang; Howe; Gu, 2008; Karimi et al., 2019).

As amostras caracterizadas por hematita cristalina de estrutura romboédrica,
ou seja, OFM400 e OFM500 apresentaram faixa de tamanho das particulas de 25 —

300
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75 nm, sendo o diametro médio de 38 nm para ambas as amostras, bem préximo dos
resultados encontrados na literatura (Farahmandjou; Soflaee, 2015; Mansour et al.,
2018; Abdulkadir et al., 2018; Fouad et al., 2019). Comparando os resultados com os
das amostras discutidas no paragrafo anterior (OFM200 e OFM300), observa-se que
a hematita formada nas temperaturas de 400 e 500°C sao nanoparticulas de tamanho
menor, se comparada as amostras de Fe,O3; amorfo. E possivel inferir também que
as amostras OFM400 e OFM500 possuem morfologia esférica irregular bastante
heterogénea.

2.3.1.8 Fisissorcao de nitrogénio (método BET)

A area superficial especifica e distribuicado do tamanho de poros das amostras
foram determinadas a partir de isotermas de adsorgcdo/dessorcao na temperatura do
nitrogénio liquido (-196°C). A area superficial especifica foi calculada pelo método BET
e a distribuicdo do tamanho de poros pelo modelo BJH. As isotermas de
adsorcao/dessorgao das amostras sintetizadas na mufla por micro-ondas entre 200 e
500°C estao dispostas na Figura 27.

Figura 27. Isotermas de adsorgao/dessorgao de nitrogénio das amostras sintetizadas apés

tratamento térmico na mufla por micro-ondas nas temperaturas de 200-500°C.
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O perfil das isotermas obtidas sdo semelhantes para as amostras OFM200 e
OFM300, ambas amorfas aos raios X. De acordo com a literatura, a forma da isoterma
€ uma func¢ado do tipo de porosidade do solido (Teixeira; Coutinho; Gomes, 2001).
Deste modo, para os materiais sintetizados nas temperaturas de 200 e 300°C as
isotermas s&o do tipo IV, quando o sélido apresenta mesoporos (2-50 nm), em que
ocorre o fendbmeno de condensacao capilar. Vale ressaltar que a curva apresenta uma
histerese tipo H3 (de acordo com a classificagdo da IUPAC), que esta associado a
agregados nao rigidos das particulas em forma de placas (Figueiredo, 1987;
Thommes et al., 2015). Ja para as amostras OFM400 e OFM500, ambas compostas
por hematita cristalina (a-Fe203), as isotermas obtidas sao do tipo Ill, correspondendo
a adsor¢ao em multicamadas sobrepostas, ocorrendo principalmente em sélidos nao
porosos ou macroporosos (Figueiredo, 1987; Thommes et al., 2015).

Comparando os resultados de area superficial especifica, volume de poros e
raio do poro (Tabela 7) é possivel fazer interpretagcbes em relagdo as propriedades
texturais dos materiais sintetizados. Neste contexto, as amostras tratadas
termicamente a 200 e 300°C na mufla por micro-ondas (OFM200 e OFM300)
apresentaram area superficial BET mais elevada, um volume de poros pequeno e
menor raio do poro, sugerindo que ha uma grande proporgédo de poros pequenos nas
amostras. De acordo com a literatura, pequenos poros sao responsaveis por altos
valores de area superficial especifica e, o diametro médio de poro € inversamente
proporcional a area superficial especifica, corroborando com os valores encontrados

para essas propriedades texturais (Porte; Ledo; Porte, 2011).

Tabela 7. Area superficial BET, volume e diametro de poros das amostras sintetizadas.

Amostras Area Superficial Volume de poros Raio do poro
BET (m* g”) (cm? g) (nm)
OFM200 72 0,10 2
OFM300 126 0,18 3
OFM400 23 0,14 13
OFM500 22 0,16 13

Fonte: Elaborado pelo autor.

No entanto, para as amostras tratadas termicamente nas temperaturas de 400
e 500°C (OFM400 e OFM500), resultados diferentes foram obtidos (Tabela 7). Para
estes materiais, a area superficial especifica foi inferior a das amostras OFM200 e
OFM300, além de apresentar maior raio, que acompanhado de um volume de poro
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relativamente grande, sugere que existe uma grande fragcdo do volume de poros
correspondente a macroporos, corroborando com a forma das isotermas de adsorgao
encontradas (Figura 27). Em adic&o, tem-se que os baixos valores de area superficial
especifica podem ser atribuidos a presenga de poucos poros pequenos € maior
predominéncia de macroporos (Porte; Ledo; Porte, 2011).

De acordo com Kant, Kumar e Dutta (2016), elevada area superficial
especifica oferecem mais sitios ativos e uma maior adsorgido, e, uma vez que a
adsorcao do contaminante na superficie do semicondutor € uma das primeiras etapas
da fotocatalise heterogénea, elevada adsorgcé&o resulta em uma maior atividade
fotocatalitica. Deste modo, elevada area superficial especifica sugere uma maior
atividade fotocatalitica e adsor¢do de corante sobre os 6xidos de ferro sintetizados
(Ahmad et al., 2023).

2.3.1.9 Ponto de carga zero

A existéncia de um valor de pH que resulta em carga liquida superficial igual
a zero é denominada ponto de carga zero (pHecz) (Parks, 1965; Carvalho et al., 2021).

Em adigdo, a carga superficial dos 6xidos de metais influencia a distribuicdo
no meio polar dos ions proximos a ela: quando os ions possuem cargas opostas
(contra-ion), estes s&o atraidos pela superficie, ja os ions de carga de mesmo sinal
(co-ions) sofrem repulsdo para mais longe da superficie (Henriques et al., 2009).

Sabe-se que o6xidos de ferro, a exemplo da hematita (Fe203), tornam-se
carregados ao serem dispersados em meio aquoso (Henriques et al., 2009). No
entanto, no ponto de carga zero da Fe:0Os, a interagdo entre as particulas do
fotocatalisador e os contaminantes em meio aquoso € minima, devido a auséncia de
qualquer forga eletrostatica (Chong et al., 2010).

Deste modo, quando se trabalha em faixa de pH < pHpcz, a superficie do
material encontra-se carregada positivamente, e exerce gradualmente uma forga de
atracdo eletrostatica para compostos com carga negativa. Adicionalmente, em pH >
pHpcz, a carga da superficie do 6xido torna-se negativamente carregada, e repulsa os
compostos aniénicos em agua (Chong et al., 2010; Carvalho et al., 2021).

De acordo com os resultados da Tabela 8, pode-se observar que a medida
que a temperatura do aquecimento por micro-ondas do nitrato de ferro aumenta, o pH
do ponto de carga zero também vai aumentando. Sendo assim, o ponto de carga zero
das amostras OFM200, OFM300, OFM400 e OFM500 sao 3,44; 5,49; 6,83 e 7,29,
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respectivamente. Os graficos utilizados para a determinagao do ponto de carga zero

das amostras sintetizadas se encontram no Apéndice B.

Tabela 8. Valores do ponto de carga zero (pHpcz) das amostras sintetizadas.

AMOSTRA pHpcz
OFM200 3,44
OFM300 5,49
OFM400 6,83
OFM500 7,29

Fonte: Elaborado pelo autor.

Uma vez que o ponto de carga zero da hematita estda em torno de 6,7; a
amostra sintetizada a 400°C foi a que mais se aproximou dos dados da literatura
(Henriques et al., 2009). No entanto, para a hematita amorfa (OFM200), o pHpcz foi
extremamente baixo (3,44), e uma possivel explicacdo para esse resultado pode ser
devido a presenca de residuos dos precursores tais como o ion nitrato (NO3"), além
de particulas finas e muito pequenas de hematita (Montes; Atenas; Valero, 2007). Ja
as amostras OFM300 e OFM500, apresentaram valores do pHpcz abaixo (5,49) e
acima (7,29) do ponto isoelétrico da hematita, resultado préximo ao encontrado nos
estudos de Parks (1965) e Montes, Atenas e Valero (2007), respectivamente.

Deste modo, € possivel observar que as amostras de hematita amorfa e
cristalina, apresentaram diferengas quanto aos valores do pH do ponto de carga zero
(pHPcz), podendo estar associado principalmente a estrutura cristalina, ao método de
preparagao; bem como a presencga de impurezas na superficie do material (Veloso et
al., 2020).

2.3.2 Testes fotocataliticos

2.3.2.1 Azul de Metileno (MB)
As atividades fotocataliticas das hematitas sintetizadas nas temperaturas

entre 200 e 500°C podem ser comparadas diante dos resultados dispostos na Figura
28 (decaimento da concentragdo do azul de metileno (MB) em fungdo do tempo de
iluminagao). Vale ressaltar que, na fotolise (sem a adicdo dos fotocatalisadores), a
porcentagem maxima de descoloragao do corante foi de 53%.
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Figura 28. Desempenho fotocatalitico dos 6xidos de ferro sintetizados por aquecimento no micro-

ondas, empregando azul de metileno como modelo de contaminante.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Todavia, com a adicao dos 6xidos de ferro no sistema reacional, a remogao
do MB em meio aquoso variou de 87% a 98% (Tabela 9), sendo que a amostra na
qual apresentou maior atividade fotocatalitica foi a OFM200, composta de hematita
amorfa, enquanto o material com menor desempenho na fotocatalise foi o OFM500
(de maior cristalinidade); apesar de os resultados serem bastante satisfatérios para
todos os 6xidos de ferro sintetizados.

Tabela 9. Comparacgao dos resultados de descoloracdo do corante azul de metileno dos testes de

adsorgéao e fotocatalise heterogénea apés 90 minutos de reagao.

Descoloragao do azul de metileno (%)

Adsorgao
Amostras Fotocatalise heterogénea
(no escuro)
OFM200 3 98
OFM300 1 97
OFM400 2 94
OFM500 1 87

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Observa-se também que para o OFM200, em apenas 25 minutos de reacao,
a descoloragcdo do MB atingiu um valor acima de 80%, e em 60 minutos, a remogéo
do corante foi de aproximadamente 93%. De acordo com a literatura, 6xido de ferro(lll)
amorfo, como Fe»03, tem um papel fundamental em processos de tratamento e
purificagdo devido a sua atividade catalitica superior, comportamento
superparamagnético, e elevada area superficial das nanoparticulas, aspecto este que
pode ter contribuido para um bom desempenho do 6xido no processo fotocatalitico
(Machala; Zboril; Gedanken, 2007; Gareev et al., 2023).

Por comparagao, experimentos idénticos no escuro foram feitos,
correspondendo aos testes de adsorg¢ao, sugerindo que o desempenho fotocatalitico
dos materiais decresceu consideravelmente na auséncia da luz (Tabela 9) e, portanto,
pode-se inferir que a remog¢ao do corante azul de metileno (MB) da solugao ndo ocorre
por adsorcdo. Resultados similares foram encontrados por Cao et al. (2017),
mostrando que a descoloracdo do MB no presente estudo € de fato devido ao
processo de fotocatalise heterogénea.

Varios fatores podem estar relacionados a uma excelente atividade
fotocatalitica, principalmente a habilidade de redugdo da recombinagdo do par
elétron/lacuna (Mansour et al., 2018). Além disso, a presenga de ions de ferro na
solugédo aquosa pode acelerar a degradagao do poluente por mecanismos de reagéo
Fenton (Fe?*/H20-) e tipo Fenton (Fe3*/H20,) (Pang et al., 2016). Ainda de acordo com
Pang et al. (2016) o que torna a hematita (a-Fe203) um bom fotocatalisador é a
posicdo da banda de valéncia apropriada para evolugdo de oxigénio e pequenas
energias de band gap, fatores estes que favorecem a geragdo dos pares
elétron/lacuna e participam nos processos de oxidagdo e redugdo. Outro fator
importante no qual explica a elevada fotoeficiéncia da hematita é que a oxidagao
fotocatalitica do azul de metileno (MB) pode produzir MB* ativado, o qual pode
transferir elétrons para a banda de conduc¢ao da hematita (Silva et al., 2017).

Para avaliar a atividade fotocatalitica dos éxidos de ferro sintetizados, os
modelos cinéticos de L-H de pseudo-primeira ordem, ordem zero e segunda ordem
foram ajustados aos dados experimentais obtidos. As Figuras 29-31 ilustram os
graficos construidos de cada modelo, de modo a obter as respectivas constantes de
velocidade aparente (kap), bem como os coeficientes de correlagdo (R?). A Tabela 10
mostra a comparagao entre os mecanismos empregados no estudo da cinética da

fotodescoloragdo do corante azul de metileno (MB).
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Figura 29. Grafico de ordem zero da concentragao final do MB versus tempo de iluminagéao (t).
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Figura 30. Grafico de -In(C/Co) versus o tempo de iluminagao (f) para uma reagao de pseudo-primeira

ordem, de acordo com o modelo de L-H.
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Figura 31. Grafico de segunda ordem 1/C versus tempo de iluminagéo (t).
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Tabela 10. Comparacao entre modelos cinéticos de L-H de pseudo-primeira ordem, ordem zero e
segunda ordem para estudo da atividade fotocatalitica dos 6xidos de ferro sintetizados quando a

descoloragao do MB.

Ordem zero Primeira ordem Segunda ordem
[Cx 1] [-In(C/Co) x {] [1/C x 1]
k k k
AMOSTRAS (mg L'?’r)nin'1) R® (miz:1p'1) R® (L mg'1a|:nin'1) =

OFM200 0,0478 0,6762 0,0350 0,9633 0,0458 0,9623
OFM300 0,0515 0,7282 0,0387 0,9827 0,0575 0,9098
OFM400 0,0584 0,9295 0,0309 0,9954 0,0261 0,8443
OFM500 0,0556 0,9576 0,0229 0,9971 0,0122 0,908

Fonte: Elaborado pelo autor.

Diante dos resultados observados na Tabela 10, pode-se inferir que 0 modelo
cinético de L-H de pseudo-primeira ordem se ajustou melhor aos dados experimentais,
com bons coeficientes de correlagdo (R?), se comparado aos modelos de ordem zero
e segunda ordem. Deste modo, considerando que, durante a fotocatalise
heterogénea, a reac&o ocorre basicamente entre o corante e os radicais formados
(principalmente *OH e +O2’), tem-se que uma reagdo de pseudo-primeira ordem
implica no excesso de um dos reagentes da reagao (neste caso dos radicais), de modo

gue sua concentracdo nao varia durante a reagao, permanecendo constante, sendo
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apenas a concentracdo do corante a variavel durante todo o processo, que diminui
exponencialmente com o tempo de reacdo, sendo a velocidade da reagao
determinada pela constante de velocidade (Atkins; De Paula, 2004).

As constantes de velocidade aparente de pseudo-primeira ordem (kap)
variaram de 0,0229 (ou 22,9 x 103) min' a 0,0387 (ou 38,7 x 10%) min”', com o
aumento de kap em funcéo da diminuicdo da temperatura de aquecimento do precursor
nitrato de ferro(lll). Deste modo, a reatividade fotocatalitica das hematitas sintetizadas
segue a ordem OFM300 > OFM200 > OFM400 > OFM500. As amostras que
apresentaram maior valor da constante de velocidade aparente, OFM200 e OFM300,
foram as com maior desempenho fotocatalitico avaliado quanto a descoloracdo do
corante azul de metileno.

O ajuste do modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-H) aos dados experimentais
estdo de acordo com os resultados fotocataliticos obtidos, uma vez que houve fraca
adsorgao do corante azul de metileno (MB) na superficie dos 6xidos de ferro, no qual
foi comprovado durante o tempo estabelecido experimentalmente para atingir o
equilibrio de adsorg&o/dessorgdo, no escuro, de 30 minutos e, em seguida, no
decorrer da fotodescoloragcdo. Deste modo, pode-se afirmar que a reagao
fotocatalitica de descoloragdo do MB em solugdo aquosa € acompanhada de uma
reacao relativamente rapida atingindo o equilibrio de adsor¢ao, seguida por uma etapa
lenta de reacgao na superficie, que € a determinante da velocidade.

2.3.2.2 Alaranjado de Metila (MO)
As atividades fotocataliticas das amostras mais promissoras para a

fotocatalise, ou seja, a OFM200 e OFM300, ambas compostas por hematita amorfa e
com maior area superficial BET, também foram avaliadas por observar a
fotodescoloragdo do corante alaranjado de metila (MO) sob irradiagdo ultravioleta
(Figura 32). Por critérios de comparagao, também foram feitos testes fotocataliticos
com as amostras OFM400 e OFM500, empregando o MO como modelo de

contaminante organico.
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Figura 32. Desempenho fotocatalitico dos 6xidos de ferro sintetizados por aquecimento no micro-

ondas, empregando alaranjado de metila como modelo de contaminante.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Adicionalmente, dois conjuntos de experimentos em branco foram realizados:
utilizando a solugao do corante, sem os fotocalisadores, mas na presenca de luz, ou
seja, a fotdlise; e a solugdo do corante com as amostras, mas na auséncia de luz, que
caracteriza a adsorgdo no escuro, com o objetivo de esclarecer as fungdes dos
catalisadores e da luz no processo fotocatalitico heterogéneo (Show; Mukherjee;
Mondal, 2016).

Analisando as curvas que representam o desempenho fotocatalitico dos
oxidos de ferro sintetizados na mufla por micro-ondas (Figura 32), € possivel inferir
que as amostras mais promissoras para a degradagéo do corante alaranjado de metila
sdo a OFM200 e OFM300, cuja porcentagem de descoloragao foram 97% e 89%,
respectivamente (Tabela 11). Vale ressaltar que estes valores estdo acima da fotélise
(sem a adicdo dos fotocatalisadores) que apresentou uma porcentagem de
descoloragao de aproximadamente 47%.
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Tabela 11. Comparagéao dos resultados de descoloragéo do corante alaranjado de metila dos testes

de adsorgao e fotocatalise heterogénea apos 90 minutos de reagéo.

Descoloragao do alaranjado de metila (%)

Adsorgao .
Amostras Fotocatalise heterogénea
(no escuro)
OFM200 69 97
OFM300 67 89
OFM400 11 55
OFM500 3 46

Fonte: Elaborado pelo autor.

Em adicao, infere-se que, para as amostras OFM200 e OFM300, compostas
por Fe2O3 amorfo, a descoloragéo do corante alaranjado de metila (MO) foi devido ao
processo de adsorgdo combinado com a fotocatalise heterogénea, uma vez que apés
os 30 minutos de adsorgao, no escuro, sem ligar a ldmpada, adsorveu-se cerca de
69% e 67% do corante para o OFM200 e OFM300, respectivamente (Tabela 11). De
acordo com a literatura, a adsor¢ao combinada a processos oxidativos avancados, a
exemplo da fotocatalise heterogénea, apresenta algumas vantagens, tais como:
processo relativamente simples, operado sob condicbes ambientes e ndo produz
poluentes secundarios (Abebe; Murthy; Dessie, 2020).

Para comprovar se a descoloracdo do corante MO nos testes fotocataliticos
apos 90 minutos de reagdo, com a ladmpada ligada, era devido ao processo
fotocatalitico; foram feitos testes de adsor¢ao no escuro durante 90 minutos, com o
mesmo procedimento adotado nos testes de fotocatalise, porém, sem ligar a lampada
a vapor de mercurio. Os resultados obtidos (Tabela 11) mostraram que apenas 69%
(para OFM200) e 67% (para OFM300) do MO é removido da solug¢do, quando testes
sdo realizados no escuro, pelo processo de adsorgao. Deste modo, apods ligar a
ldmpada a vapor de mercurio e se iniciar o processo de fotocatalise heterogénea, a
descoloragao do MO é elevada, atingindo valores mais altos até o final da reagéo.

Adicionalmente, para explicar a expressiva adsorgao do corante alaranjado de
metila na superficie do Fe2O3 amorfo (OFM200 e OFM300), é preciso analisar o pH
do ponto de carga zero (pHpcz) das amostras sintetizadas, visto que a adsorgéo de
complexos catidnicos e aniénicos pode ser qualitativamente prevista pelo pHpcz (Park;
Regalbuto, 1995). O pH da solugdo do MO utilizada nos testes fotocataliticos foi de

aproximadamente 5,7. Aliado a este resultado, tem-se que o pHpcz das amostras
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OFM200 e OFM300 calculadas foram 3,44 e 5,49, respectivamente. Deste modo,
seria de se esperar que a superficie desses 6xidos de ferro estivesse desprotonada,
uma vez que a faixa de pH da solugéo do corante trabalhada no experimento é maior
do que o pH do ponto de carga zero das amostras e, neste caso a adsorgédo de
corantes catidnicos seria favorecida. No entanto, de acordo com os resultados obtidos,
o contrario ocorreu: mesmo se trabalhando com um corante aniénico (alaranjado de
metila), e em uma faixa de pH acima do pHpcz das amostras, houve adsor¢cdo do
corante MO sobre a superficies dos oxidos de ferro.

Sendo assim, uma das possiveis explicagdes para um aumento da adsorgao
do corante alaranjado de metila (MO) sobre nanoparticulas de 6xido de ferro, seria
devido ao fato de que este corante existe sempre como anions quando dissolvido em
solugdo aquosa, o qual pode interagir com a superficie protonada do Fe>O3, em
determinado valor de pH (Ge et al., 2019). Logo, sugere-se que 0 processo de
adsorcado nessas amostras € dominado por interacéo eletrostatica entre a superficie
do 6xido de ferro carregada positivamente e as moléculas do corante carregada
negativamente (Silva et al., 2017). Além disso, tem-se que os resultados encontrados
estdo de acordo com Liu et al. (2017), em que ao estudar o efeito do pH na adsorgéo
do MO sobre nanoparticulas do compésito formado por hematita (a—Fe203) e grafite,
concluiu que em faixa de pH da solugédo do corante acima de 5,0, a porcentagem de
remogao do corante alaranjado de metila tende a aumentar, alcangando valores na
faixa de 91%.

O resultado da descoloragao fotocatalitica combinada ao processo inicial de
adsorcao, pode também ser atribuido as propriedades texturais das amostras que
exibiram melhores resultados, compostos por Fe>O3z amorfo, a OFM200 e OFM300,
nas quais apresentaram area superficial especifica BET de 72 e 126 m? g,
respectivamente. O aumento da eficiéncia fotocatalitica destes materiais pode estar
associado a natureza porosa da superficie dos mesmos, com uma area superficial
disponivel para a adsor¢gdo dos reagentes (alaranjado de metila) e migragado e/ou
difusdo mais rapida dos produtos formados durante o processo (Qamar et al., 2014).

Outra técnica de caracterizagdo na qual foi empregada para comprovar a
elevada adsorgao (no escuro) seguida da descoloragdo fotocatalitica apos 90 minutos
de reagdo para as amostras OFM200 e OFM300 foi a Espectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). Para tanto, fez-se uma
comparagao dos espectros das respectivas amostras, antes e apds o processo de
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fotocatalise heterogénea, e os resultados encontrados mostraram que além das
bandas caracteristicas das amostras em questdo, houve o surgimento de bandas
associadas ao alaranjado de metila, em 1121 cm" (para a OFM200) e 1035 cm™ (para
a OFM200 e OFM300), correspondente aos grupos azo (—N=N—) e alquil-amina (R—
NH2) do corante, respectivamente (Lopes; Fascio, 2004; Kalyani et al., 2009; Qiu et
al., 2017). Os espectros de infravermelho apds a fotocatalise heterogénea
empregando o corante alaranjado de metila como modelo de contaminante se
encontra disponivel no Apéndice C.

Para as amostras OFM400 e OFM500, cuja fase observada pelos resultados
de DRX foi hematita cristalina (a—Fe203), o processo de adsorgédo ndo favoreceu a
descoloragao fotocatalitica do corante alaranjado de metila (MO). De acordo com Silva
et al. (2017), ao obter fotocatalisadores de hematita/magnetita, preparados a partir do
tratamento térmico a 500 e 1000°C de um residuo rico em ferro, constatou nos seus
experimentos de fotocatalise do corante MO, que um dos fatores nos quais explicam
a pobre fotoeficiéncia da hematita na fotocatalise heterogénea € a rapida
recombinacdo do par elétron-lacuna, no qual limita a eficiéncia da a—Fe2O3 na
degradagado de contaminantes na agua. Deste modo, é possivel inferir que um dos
principais fatores no quais foram fundamentais para a maior eficiéncia do processo de
descoloragao fotocatalitica do MO pelas amostras OFM200 e OFM300, caracterizadas
como hematita amorfa, foi a adsorcdo do corante na superficie destes
fotocatalisadores, que pode ser explicado pela absor¢cédo de luz aprimorada, no qual
aumentam a eficiéncia de coleta de luz e fornecem locais de adsor¢gdo mais reativos
para as reag0Oes fotocataliticas (Silva et al., 2017; Karimi et al., 2019).

Neste contexto, além das curvas de desempenho fotocatalitico, mostradas no
topico anterior, obteve-se também espectros UV-vis, empregando as amostras
OFM200 e OFM300 (Figura 33), como fotocatalisadores da reagédo, com o objetivo de
analisar mais detalhadamente a descoloragdo do corante alaranjado de metila em

meio aquoso.



Figura 33. Espectros de absorvancia UV-Vis obtidos durante a fotodescoloragéo do corante
alaranjado de metila usando os fotocatalisadores (a) OFM200 e (b) OFM300.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Foi possivel observar diante dos resultados obtidos, mudangas nos espectros

do alaranjado de metila em meio aquoso quando expostos a luz ultravioleta em

diferentes tempos de reagao. O pico de maxima absor¢ao do corante em estudo é em

aproximadamente 460 nm, sendo sua intensidade diminuida a medida que o tempo

de iluminagdo aumenta, até desaparecer completamente aos 90 minutos de reacéo,
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indicando que a estrutura cromoférica do corante pode ter sido modificada via
decomposicéao fotocatalitica (Cao et al., 2017; Mansour et al., 2018).

Além disso, observou-se também que, para a amostra OFM200, a intensidade
do pico de absorgéo decresceu mais rapidamente a medida que a reacao foi iniciada,
do que a amostra OFM300, corroborando com as curvas do desempenho fotocatalitico
das amostras sintetizadas por aquecimento na mufla por micro-ondas.

Comparando os espectros de absor¢cédo antes da reacédo e apos a adsorgao
no escuro (30 min) com a adicdo das amostras de hematita amorfa (OFM200 e
OFM300), ambas de coloragdo avermelhada, ocorreu mudanga da coloragdo das
solugbes aquosas, de alaranjada para vermelha. Consequentemente, ocorreu uma
mudang¢a no comprimento de onda de maxima absor¢do para um valor superior,
chamado de deslocamento batocrémico: desvio para o vermelho devido a substituicao
ou efeito do solvente (Trifonova et al., 2011; Sharma, 2019). Para a amostra OFM200,
a mudanca no comprimento de onda foi de 460 para aproximadamente 475 nm,
enquanto para a OFM300, ocorreu uma modificacdo de 460 para 465 nm. A explicagao
para a ocorréncia deste efeito é devido a adicdo de um semicondutor de carater acido
ao meio aquoso, e pelo fato de o alaranjado de metila ser um indicador acido-base,
ocorre entdo a transi¢cao de cor da solugéo de laranja para vermelho. De fato, uma vez
que o ponto de carga zero das amostras de OFM200 e OFM300, foram 3,44 e 5,49,
respectivamente, € de se esperar a ocorréncia do deslocamento batocrémico, uma
vez que, ocorreu também alteracdo no pH da solucdo inicial apos a adicdo dos
semicondutores no meio reacional.

De acordo com a literatura, durante a reagao fotocatalitica, o pH da solugao
inicial diminui ligeiramente em decorréncia da formagdo de varios subprodutos
intermediarios que podem apresentar diferentes grupos funcionais, e afetar o pH da
solugéo aquosa (Chong et al., 2010).

Do mesmo modo como foi feito para o corante azul de metileno, para o
alaranjado de metila (MO), também foram construidos os graficos de ordem zero,
pseudo-primeira ordem (modelo de L-H) e segunda ordem (Figuras 34-36). Em
adicdo, a Tabela 12 traz as constantes de velocidade aparente (kap) € 0s coeficientes

de correlagdo (R?) para cada um dos modelos cinéticos empregados.
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Figura 34. Grafico de ordem zero da concentragao final do MO versus tempo de iluminagao (f).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 35. Grafico de -In(C/Co) versus o tempo de iluminagao (f) para uma reagao de pseudo-primeira
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Figura 36. Grafico de segunda ordem 1/C versus tempo de iluminagéo (t).
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Tabela 12. Comparacao entre modelos cinéticos de L-H de pseudo-primeira ordem, ordem zero e
segunda ordem para estudo da atividade fotocatalitica dos 6xidos de ferro sintetizados quando a
descoloragdo do MO.

Ordem zero Primeira ordem Segunda ordem
[C x 1] [-In(C/Co x {] [1/C x {]
k k k
AR (mg L'?’r)nin'1) = (mia;:)*) = (L mg'1a|:nin'1) L

OFM200 0,0151 0,7573 0,0161 0,8963 0,0190 0,9786
OFM300 0,0181 0,9053 0,0132 0,972 0,0089 0,9965
OFM400 0,0357 0,9903 0,0094 0,996 0,0026 0,9833
OFM500 0,0300 0,9901 0,0073 0,9924 0,0018 0,9841

Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se que para as amostras OFM200 e OFM300, ambas compostas por
oxido de ferro(lll) amorfo, o modelo cinético de segunda ordem ajustou-se melhor aos
dados experimentais, obtendo valores da constante de velocidade (kap) € coeficiente
de correlagdo (R?) de 0,0190 (ou 19,0 x 10%) L mg' min""e 0,0089 (8,9 x 10%) L mg™’
min'; e 0,9786 e 0,9965, respectivamente (Tabela 12). Vale ressaltar que uma reagéo
de segunda ordem € altamente sensivel a concentragdo dos reagentes da reagao e,

desta forma, uma espécie na qual decai em uma reagdo de segunda ordem (a
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exemplo dos corantes) pode existir por longos periodos em concentragdes muito
baixas (Atkins; De Paula, 2004).

De fato, seria de se esperar que o modelo de L-H de pseudo-primeira ordem
nao se ajustasse adequadamente aos resultados obtidos experimentalmente, visto
que houve uma significativa adsor¢do, no escuro, do corante MO sobre a superficie
destas amostras, como € possivel observar na Tabela 11; e o mecanismo em questao
considera que o substrato organico é fracamente adsorvido na superficie do
fotocatalisador.

No entanto, para as amostras OFM400 e OFM500, o modelo de pseudo-
primeira ordem de L-H se ajustou melhor aos dados obtidos com bons coeficientes de
correlagdo (R?) de 0,996 e 0,9924, respectivamente (Tabela 12). As constantes de
velocidade aparente (ksp) foram de 0,0094 (ou 9,4 x 103) min-' e 0,0073 (ou 7,3 x 10
%) min-', para as respectivas amostras tratadas termicamente nas temperaturas de
400°C e 500°C. Diante da discussdo da descoloragéo fotocatalitica do alaranjado de
metila (MO), para as amostras em questdo, tem-se que o corante foi fracamente
adsorvido sobre a superficie das hematitas sintetizadas (a-Fe203), que, de fato,
mostra o bom ajuste ao modelo de pseudo-primeira ordem, em comparagdo aos
mecanismos de reagdo de ordem zero e segunda ordem; apesar de os resultados nado

serem satisfatorios quanto a descoloracdo do MO.

2.3.2.3 Cristal de Violeta (CV)

Diferentemente dos resultados encontrados para os corantes azul de metileno

(MB) e alaranjado de metila (MO) quanto ao desempenho fotocatalitico dos 6xidos de
ferro sintetizados em relagdo a porcentagem de descoloragdo destes corantes em
solugédo aquosa, para o modelo de contaminante cristal de violeta (CV) os resultados
obtidos foram distintos em relagdo aos vistos anteriormente. Isto porque nao foi
possivel obter os graficos de desempenho fotocatalitico dos oxidos de ferro
sintetizados por aquecimento no micro-ondas, empregando o corante cristal de
violeta, ou seja, os graficos da porcentagem da razdo entre as concentracdes finais e
inicial (C/Co) em fungdo do tempo de iluminagao.

A explicagcado para este resultado reside no fato de que para as amostras
OFM200 e OFM300, a concentragao do corante CV apdos 30 minutos de adsor¢géo no
escuro (sem ligar a lampada a vapor de mercurio) foi superior a concentracgdo inicial

do corante adicionado inicialmente no reator fotocatalitico, conforme é possivel
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observar na Figura 37. Em adigdo, observa-se que houve um aumento da banda de
absorcao apds o tempo de adsorcédo; e, apds a irradiagao do sistema, as bandas de
absor¢cdo tornaram-se cada vez menos intensas com o aumento do tempo de
iluminacdo, indicando a descoloracdo do cristal de violeta durante o processo

fotocatalitico heterogéneo.

Figura 37. Espectros de absorvancia UV-Vis obtidos durante a fotodescoloragéo do corante cristal de
violeta usando os fotocatalisadores (a) OFM200 e (b) OFM300.
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Analisando os espectros de absorcdo das solugbes aquosas do cristal de
violeta (CV) empregando os fotocatalisadores OFM200 e OFM300 (Figura 37), tem-
se que o pico de absorvancia maxima é 583 nm, associado a forma monomérica do
corante, em concordancia com os valores encontrados na literatura (Crescenzi;
Quadrifoglio; Vitagliano, 1967; Ripoche, 2015; Petcu et al, 2016). No entanto,
comparando os espectros de absor¢do da solugcdo do CV inicial e apds o tempo de
adsorgao (no escuro), ocorre um aumento da intensidade da banda de absorgao. Este
resultado pode estar associado ao efeito hipercromico, devido a uma modificagdo na
estrutura basica do grupo cromoéforo do corante cristal de violeta (Pang; Abdullah,
2013; Sharma, 2019).

O efeito hipercrdmico pode ser explicando considerando inicialmente a
estrutura quimica do cristal de violeta, o qual é estabilizado por ressonancia (Figura
38). Sabe-se que o grupo cromoéforo dos corantes s&o constituidos de elétrons
deslocalizados, com ligagdes duplas conjugadas, a exemplo das ligagbes (C=C) e
(C=N), os quais sdo basicamente o grupo cromdéforo do cristal de violeta (Pang;
Abdullah, 2013). Além disso, € possivel inferir que a coloragdo da solugdo do CV
depende fortemente do pH do meio e que esse corante apresenta varios equilibrios
de protonagao (Knutson et al., 2015).

Figura 38. Estruturas ressonantes do cristal de violeta (CV).
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Fonte: Elaborada pelo autor e adaptado de Knutson et al. (2015).

Neste contexto, em condigbes muito acidas (pH abaixo de 1,0), a coloragéo
da solucdo do CV é amarelada e uma banda de absorgdo em torno de 420 e 620 nm
aparece, sendo sua estrutura formada por trés atomos de nitrogénio com carga
positiva, sendo dois destes protonados (Figura 39(c)). Em faixa de pH acima de 1,0,

apenas dois atomos de nitrogénio da molécula do corante estdo carregados
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positivamente e a coloragédo da solugao é verde (Figura 39(b)). No entanto, em meio
neutro (pH préximo de 7,0), a cor da solugéo é violeta, apenas um dos atomos de
nitrogénio possui carga positiva e absorve em comprimento de onda de
aproximadamente 590 nm (Figura 39(a)) (Mori; Cassella, 2009; Ali; Shehata;
Ramadan, 2016).

Figura 39. Estrutura quimica do corante cristal de violeta em (a) pH préximo de 7,0; (b) pH acima de
1,0 e (c) pH abaixo de 1,0.
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Fonte: Elaborado pelo autor e adaptado de Ali, Shehata e Ramadan (2016).

Sendo assim, ao analisar os resultados obtidos, tem-se que o pH da solugao
inicial do cristal de violeta de concentragéo 70 mg L' foi proximo de 7,0. Apds a adigéo
das amostras OFM200 e OFM300, e mantendo o tempo de adsor¢ao (no escuro) de
30 minutos, observou-se que a coloracdo da solugdo do corante mudou para
esverdeada, bem como o pH foi reduzido para aproximadamente 4,0. Deste modo, €

possivel sugerir que aos adicionar essas amostras, nas quais possuem ponto de carga
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zero (pHpcz) de 3,44 (OFM200) e 5,49 (OFM300), ocorreu alteragées no pH do meio
durante a reacdo fotocatalitica, modificando assim seu espectro de absorgao,
caracterizando o efeito hipercrémico.

Diante dos resultados encontrados, é possivel inferir que as nanoparticulas
de 6xido de ferro amorfo (OFM200 e OFM300) foram eficientes quanto a descoloragéo
do corante cristal de violeta (CV), visto que, apds o término da reagao, praticamente
todo o corante havia sido descolorido se comparado a solugdo inicial. Além disso, para
as amostras de hematita (OFM400 e OFM500), os resultados nao foram satisfatorios
guanto a remocao do CV e, por este motivo, ndo foram discutidos neste capitulo.

A avaliagdo da atividade fotocatalitica dos materiais sintetizados a partir do
nitrato de ferro tratado termicamente em uma mufla por micro-ondas em temperaturas
de 200 a 500°C (OFM200, OFM300, OFM400, OFM500); quanto a descoloragdo do
corante cristal de violeta em solugdo aquosa foi realizada mediante o ajuste dos
modelos cinéticos de ordem zero (Figura 40), pseudo-primeira ordem do modelo L-H
(Figura 41) e segunda ordem (Figura 42) aos dados experimentais. As constantes de
velocidade aparente (ksp) e os coeficientes de correlagdo (R?) para cada um dos trés
modelos cinéticos estao dispostos na Tabela 13.

Figura 40. Grafico de ordem zero da concentragao final do MO versus tempo de iluminagao (f).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 41. Grafico de -In(C/Co) versus o tempo de iluminagao (f) para uma reagao de pseudo-primeira

ordem, de acordo com o modelo de L-H.
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Figura 42. Grafico de segunda ordem 1/C versus tempo de iluminagéo (t).
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Tabela 13. Comparacao entre modelos cinéticos de L-H de pseudo-primeira ordem, ordem zero e
segunda ordem para estudo da atividade fotocatalitica dos 6xidos de ferro sintetizados quanto a

descoloragéo do CV.

Ordem zero Primeira ordem Segunda ordem
[C x {] [-In(C/Co x ] [1/C x {]
k k k
AR (mg L'fFr)nin*) = (mi?1p'1) = (L mg'1arr)nin'1) =
OFM200 0,0706 0,8093 0,0230 0,9650 0,0096 0,9941
OFM300 0,0727 0,9304 0,0238 0,9989 0,0105 0,9047
OFM400 0,0507 0,9941 0,0094 0,9947 0,0018 0,9667
OFM500 0,0423 0,9964 0,0070 0,9973 0,0012 0,9855

Fonte: Elaborado pelo autor.

As amostras nas quais apresentaram maior porcentagem de descoloragdo do
corante cristal de violeta, OFM200 e OFM300, ajustaram-se a modelos cinéticos
distintos. Enquanto o material tratado a uma temperatura de 200°C ajustou-se melhor
ao modelo de segunda ordem com valor de R? = 0,9941 e constante de velocidade
aparente ks = 0,0096 (ou 9,6 x 10%) L mg' min', a amostra sintetizada em
temperatura de 300°C se ajustou ao modelo de pseudo-primeira ordem de L-H com
R?=0,9989 e kap = 0,0238 (ou 23,8 x 10%) min-! (Tabela 13), sugerindo que a adsorgao
do contaminante é muito baixa durante a reagao fotocatalitica. De fato, foram feitos
testes de adsorcdo, no escuro, empregando essas duas amostras como
fotocatalisadores, e a porcentagem de descoloragdo do corante CV foram
extremamente pequenas. Além disso, as amostras OFM400 e OFM500, ajustaram-se
satisfatoriamente ao modelo cinético de primeira ordem do modelo de Langmuir-
Hinshelwood (L-H), apesar de n&o terem sido fotocatalisadores eficientes quanto a
descoloragao do corante cristal de violeta.

2.3.3 Estabilidade dos fotocatalisadores

A estabilidade dos Oxidos de ferro sintetizados por aquecimento via micro-
ondas foi analisada mediante monitoramento do conteudo de Fe lixiviado, visto que a
lixiviacdo do componente a partir do catalisador para o meio aquoso pode causar
poluicdo secundaria, o que é extremamente desfavoravel (Ai; Zhang; Chen, 2011,
Inbaraj; Chen, 2011).

Deste modo, para todas as amostras (OFM200, OFM300, OFM400 e
OFM500), coletou-se aliquotas nos intervalos de tempo ap6s a adsorgao (inicio da
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reacao fotocatalitica), e entre 30 e 90 minutos de reag&o de descoloragao apenas do
corante azul de metileno, conforme ilustrado na Figura 43. Vale ressaltar também que
foi feita a analise da concentracdo de ferro na solugao inicial do corante azul de

metileno adicionada no fotoreator, e nenhuma porcentagem de ferro foi encontrada.

Figura 43. Lixiviagao de ferro em fungéo do tempo de iluminagao para os 6xidos de ferro sintetizados

por micro-ondas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Iniciando a discusséo por comparar os resultados da concentracdo de ferro
(em mg L") no meio apds a reagdo fotocatalitica para as amostras OFM400 e
OFM500, observa-se que os valores foram muito proximos e extremamente
pequenos; sendo que para o primeiro a faixa de concentragéo foi de 0,072 a 0,080 mg
L', ao passo que no segundo variou de 0,068 a 0,087 mg L.

No entanto, para as amostras OFM200 e OFM300, os resultados diferiram dos
encontrados para os oxidos discutidos no paragrafo anterior. Observou-se que para o
OFM200, apds o processo de adsorcdo de 30 minutos (inicio da reacdo), a
concentragéo de ferro aumentou consideravelmente para aproximadamente 0,290 mg
L-'. Porém, com o decorrer do processo fotocatalitico, a concentragao foi diminuindo
gradativamente nos tempos de 30 e 60 minutos (0,183 e 0,160 mg L™,

respectivamente), apresentando um leve aumento (0,191 mg L") apds 90 minutos de
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reacao. Ja para o OFM300 ocorreu comportamento contrario: o teor de Fe na solugéo
foi aumentando entre o inicio da reagao (apos a adsorgéo) até 60 minutos, variando
na faixa de 0,068 a 0,137 mg L', e, em seguida, a concentragdo decresceu para 0,094
mg L' com o término do processo (Figura 43).

Discutindo os resultados encontrados, tem-se que para o OFM400 e OFM500,
os valores obtidos estdo em concordancia, visto que ambas as amostras sao
compostas de hematita (o-Fe203), de acordo com o DRX, e apresentam
caracteristicas estruturais e composicionais semelhantes. Entretanto, para o OFM300,
sendo hematita amorfa, a faixa de concentracdo de ferro na solugdo aumentou, se
comparado as amostras discutidas anteriormente, mas ndo de forma expressiva como
para OFM200, que apresentou maior teor de ferro em solugdo, e também, maior
atividade fotocatalitica apds 90 minutos de reacgao.

Conforme discutido na secao dos resultados fotocataliticos, a presenca de
ions ferro (Fe?* e/ou Fe**) na solugdo, pode acelerar a degradagéo do contaminante
organico via reagado de Fenton (Pang et al., 2016). Sendo assim, analisando os
resultados dos testes de lixiviacdo de ferro, € possivel analisar que um dos fatores
nos quais podem ter contribuido para o maior desempenho do OFM200 na fotocatalise
heterogénea, é o maior teor de ferro no meio reacional que pode ter acelerado as
reagdes de degradagao do corante azul de metileno (MB), visto que no decorrer da
reacao, a concentragao de Fe diminui gradativamente com o tempo de iluminacéo, até
apresentar uma leve ascensao apés 90 minutos, fato que ja seria esperado, uma vez
gue aumentou-se o tempo de contato do 6xido de ferro com a solugao.

Outro aspecto que também pode ser considerado € a variagao do pH durante
0 processo fotocatalitico. A Unica amostra que apresentou diminuicao de pH apds 90
minutos, foi o OFM200, atingindo um valor de 4,53 apos o final da reagéo. De acordo
com a literatura, a adi¢do do azul de metileno em dispers&o aquosa ja resulta em uma
diminuicdo do pH, fato este que pode estar relacionado a uma modificacdo da
estrutura do azul de metileno em meio acido, sendo que a uma faixa de pH abaixo de
5,6, tem-se o0 seguinte comportamento para o respectivo corante (Scotti et al., 2006;
Hegyesi; Vad; Pukanszky, 2017):
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Figura 44. Estrutura do azul de metileno em pH abaixo de 5,6.
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Fonte: Elaborado pelo autor e adaptado de Scotti et al. (2006).

Diante do exposto, pode-se concluir que os materiais sintetizados
apresentaram boa estabilidade em meio aquoso, visto que as concentragdes de ferro
na agua foram muito baixas (Figura 43). Deste modo, apos o tratamento dos efluentes
téxteis utilizando estes 6xidos como fotocatalisadores, os mesmos podem ser
langados nos corpos d’agua, visto que o teor de ferro se encontra abaixo do padrao
de langcamento de efluentes para o ferro dissolvido, que apresenta valor maximo de
15,0 mg L, de acordo com a Resolugdo do CONAMA n° 430, de 13 de maio de 2011.
No entanto, para um descarte adequado, deveria ser feito o controle do pH, uma vez
que a condigao de langamento de efluentes € que o mesmo esteja em faixa de pH
entre 5 e 9 (CONAMA, 2011).
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2.4 CONSIDERAGOES FINAIS

A partir da rota de sintese empregando o aquecimento assistido por micro-
ondas do sal precursor nitrato de ferro(lll) nonahidratado foi possivel obter, em faixas
de temperatura de 200 a 500°C, nanoparticulas de Oxidos de ferro, em um curto
periodo de tempo e utilizando apenas um reagente, com propriedades adequadas ao
emprego na fotocatalise heterogénea de corantes.

As fases de oxidos de ferro obtidas foram hematita de natureza amorfa para
o nitrato de ferro tratado a 200 e 300°C (OFM200 e OFM300), e hematita cristalina de
estrutura romboédrica (a-Fe203) quando o sal de ferro precursor foi aquecido a 400 e
500°C (OFM400 e OFM500) empregando a sintese baseada no aquecimento
assistido por micro-ondas.

Comparando as propriedades dos 6xidos de ferro sintetizados com base nas
técnicas de caracterizacdo, tem-se que as hematitas amorfas sintetizadas a 200 e
300°C apresentaram maior area superficial especifica, se comparada as hematitas
sintetizadas entre 400 e 500°C; que, em contrapartida, apresentaram menor diametro
meédio das particulas. As propriedades 6pticas das hematitas (amorfas e cristalinas)
sintetizadas em diferentes temperaturas foram analisadas a partir dos espectros de
absorgdo na faixa UV-Vis, mostrando forte absorcdo nas regides espectrais
ultravioleta (200-400 nm) e visivel (400-800 nm). Todas as particulas formaram
grandes aglomerados em uma forma porosa e esponjosa.

As hematitas sintetizadas em todas as temperaturas, apresentaram excelente
atividade fotocatalitica, avaliada em relagdo a porcentagem de descoloragdo dos
corantes azul de metileno (MB), alaranjado de metila (MO) e cristal de violeta (CV).
Para o corante MB, as porcentagens de descoloragdo encontradas variaram entre 87
a 98% aos 90 minutos de reagdo, sendo a amostra OFM200 a de maior desempenho
fotocatalitico. Para todos os 6xidos de ferro sintetizados (OFM200, OFM300, OFM400
e OFM500), o modelo cinético de pseudo-primeira ordem se ajustou melhor aos dados
experimentais, levando-se a inferir que ocorre uma reacdo relativamente rapida
atingindo o equilibrio de adsorgdo, seguida por uma etapa lenta de reacdo na
superficie, que € a determinante da velocidade.

Para a descoloracéo fotocatalitica do corante alaranjado de metila (MO), as
amostras mais promissoras foram a OFM200 e OFM300, cuja porcentagem de
descoloragao fotocatalitica foram 97% e 89% e da adsorg¢ao (no escuro) foram 69 e
67%, respectivamente. Deste modo, pode-se constatar que a descoloracéo do corante
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MO foi devido ao processo de adsor¢ao combinado com a fotocatalise heterogénea.
Para as amostras OFM200 e OFM300, o modelo cinético de segunda ordem ajustou-
se bem aos dados experimentais, ao passo que para as amostras OFM400 e OFM500,
o modelo de pseudo-primeira ordem de L-H foi melhor ajustado aos resultados obtidos
com a realizag&o dos experimentos.

Quando o processo fotocatalitico foi estudando mediante o emprego do
corante cristal de violeta (CV) como modelo de contaminante, constatou-se que as
nanoparticulas de 6xido de ferro (Fe203) amorfo (OFM200 e OFM300) foram eficientes
quanto a descoloragao deste corante apds 90 minutos de reacgao fotocatalitica. O
modelo cinético de segunda ordem ajustou-se melhor aos resultados experimentais
empregando o fotocatalisador OFM200, e, o modelo de pseudo-primeira ordem de L-
H descreveu mais adequadamente a cinética do processo fotocatalitico da amostra
OFM300.

Por fim, pode-se inferir que os 6xidos de ferro sintetizados apresentaram boa
estabilidade em meio aquoso, quando avaliados a partir da fotocatalise do corante
azul de metileno, visto que as concentragdes de ferro foram muito baixas, levando-se
a concluir que os materiais obtidos empregando a rota de sintese mediada pelo uso
do micro-ondas, gera oxidos de ferro com propriedades adequadas para o emprego

em processos de tratamento de efluentes contaminados com corantes téxteis.
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Apéndice A

Curva de calibracao das solucoes dos corantes azul de metileno (MB),

alaranjado de metila (MO) e cristal de violeta (CV)

Figura 1A. Curva de calibragédo da solugdo de azul de metileno (MB).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 2A. Curva de calibragédo da solugdo de alaranjado de metila (MO).
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Figura 3A. Curva de calibragédo da solugao de cristal de violeta (CV).
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Apéndice B

Determinacao do ponto de carga zero (pHecz) das nanoparticulas de hematita

Figura 1B. Ponto de carga zero (pHrcz) das nanoparticulas de hematita.

2 2
OFM200 - 1 OFM200 - 2

14 14

pH final - pH inicial
'\/.
/-
/
.\l
T/
e
/
e

o
N
IN
[}
© -
N
=)
N
=)
N
EN
o
®
5
N

pH inicial pH inicial

4 OFM300 - 1 . OFM300 - 2

L] /
— . PH, = 5,22
" _PH, =575 0 / . P

0 P

pH final - pH inical
1
/-/
L]
pH final - pH inicial
1
L |

pH inicial pH inicial

2 OFM400 - 1 OFM400 - 2
|

A~ /PH=T.04 01— —a

N\ .
. N\ /
\'\ \

0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
pH inicial pH inicial

pH final - pH inicial
pH final - pH inicial
]




pH final - pH inicial

OFM500 - 1

\

\7_ PH, =742

-
\ //

6 8 10 12
pH inicial

Fonte: Elaborado pelo autor.

pH final - pH inicial

154

. OFM500 - 2

N

\ PH,,= 7,17
/

"

pH inicial




Apéndice C

155

Espectros de infravermelho das amostras OFM200 e OFM300 antes e apods a

descoloracao fotocatalitica do corante alaranjado de metila (MO)

Figura 1C. Espectros de infravermelho da amostra OFM200 antes e apds a reagao fotocatalitica.
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CAPITULO 3: Sintese e caracterizacdo de compdsitos a partir de

residuos da cana-de-agucar (bagaco e palha) e 6xidos de ferro para

emprego nos processos de adsorcao e fotocatalise heterogénea
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3.1 INTRODUGCAO

Os residuos agroindustriais s&do gerados na forma de matérias-primas,
subprodutos ou produtos finais de diversas atividades e processos. Estudos apontam
que cerca de 998 milhdes de toneladas desses residuos sédo criados anualmente,
sendo a maioria depositados em lixdes ou incinerados, promovendo consequéncias
ambientais adversas (Awogbemi; Kallon, 2022).

Em adicdo, os residuos agroindustriais sdo compostos principalmente por
materiais lignoceluldsicos (hemicelulose, celulose e lignina) contendo diversos grupos
de carbono e polifendlicos. Por conta disso, sdo considerados matérias-primas
promissoras para adsorventes no tratamento de aguas residuais, devido as suas
caracteristicas fisicas e quimicas (Almeida et al., 2022; Elshabrawy et al., 2023).

Neste contexto, grandes quantidades de materiais lignocelulésicos, como
bagaco e palha de cana-de-agucar sao produzidas diariamente como residuos,
durante a producao de agucar e etanol nas industrias sucroalcooleiras do Brasil, sendo
uma matéria-prima altamente abundante em biorrefinarias (Camargo et al., 2023). Nos
ultimos anos, muitos esforgos tém sido feitos para obtencéo de produtos de alto valor
agregado a partir do bagago da cana (Thongsomboon; Baimark; Srihanam, 2023).

O bagago de cana-de-agucar (BC) € um dos subprodutos agroindustriais no
qual ganhou bastante destaque durante a ultima década devido aos seus atributos
unicos (Abd-Elhamid; Ali; Nayl, 2023). Adicionalmente, € composto por celulose,
hemicelulose e lignina, que o torna rico em diversos grupos funcionais (carboxila e
hidroxila) nos quais podem atuar como sitio de ligagdo de diversos contaminantes
hidrossoluveis nos processos de modificagao para aprimorar os métodos de adsorcéo,
por meio de troca idnica e complexagao (Carvalho et al., 2021; Gong et al., 2022; Abd-
Elhamid; Ali; Nayl, 2023; Raj; Chauhan; Pal, 2023).

Todavia, a palha de cana-de-agucar (PC) é também um produto agroindustrial
comum, composto basicamente de folhas e pontas secas, rico em celulose,
hemicelulose e lignina, apresentando baixas concentra¢cdes de extrativos e sais
minerais. Este residuo € queimado como fonte de energia para as usinas de agucar,
e, grande parte deste é descartado nos campos apds a colheita, enfatizando a
necessidade de desenvolver utilizagdes de valor agregado para este residuo (Antunes
et al., 2022; Dias et al., 2023; Costa et al., 2023).

Nesta perspectiva, o bagagco e a palha da cana podem ser modificados

quimicamente por pré-tratamentos acidos e basicos ou convertido em
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nanocompositos magnéticos com a adicdo de oxidos de metais, melhorando sua
capacidade de adsor¢ao e favorecendo a separagao do poluente da agua, sendo um
componente promissor como material de partida na producdo de compdsitos (ou
biocompadsitos), feitos a partir da mistura de diferentes materiais (Carvalho et al., 2021,
Kusuma et al., 2023).

O compdsito € um material essencial porque € amplamente utilizado em
diversos setores, formado a partir da mistura de dois ou mais materiais. Neste interim,
o bagaco e a palha da cana podem ser altamente eficientes para a fabricagdo de
compositos por serem de facil obtencéao, visto que o cultivo extensivo da cana mantém
a oferta constante e estavel. Quase todos os biocompdsitos reforgcados com fibras
apresentam significativas vantagens de processamento, baixa densidade relativa, alta
resisténcia especifica, biodegradabilidade, baixo custo e propriedades renovaveis
(Kusuma et al., 2023).

Por outro lado, pode-se destacar também os nanocompdsitos magnéticos,
formados a partir da incorporagdo de nanoparticulas magnéticas (a exemplo dos
oxidos de ferro) em uma matriz (magnética ou ndo magnética) (Obisesan et al., 2023).
Uma das principais vantagens na incorporacgéo das fases magnéticas de 6xido de ferro
no campo da sintese de compdsitos € a facilidade de separar o catalisador da mistura
reacional apds a conclusao da reacdo, além de atuarem como adsorventes eficientes
para a remogao de poluentes (Kustov et al., 2023; Revathy et al., 2023).

As propriedades das nanoparticulas de 6xidos de ferro podem ser melhoradas
através da modificagdo/funcionalizagcdo com diferentes agentes como polimeros e
materiais carbonaceos, levando a formagédo dos compdésitos. A modificagéo limita a
aglomeracdo das nanoparticulas em solugdo aquosa, além de aumentar a area
superficial especifica e a quantidade de grupos funcionais, nas quais podem melhorar
0s processos de adsorcgao e fotocatalise heterogénea (Jjagwe; Olupot; Carrara, 2023).

Neste capitulo foram estudadas as caracteristicas e propriedades de materiais
compositos sintetizados a partir do aquecimento assistido por micro-ondas de
misturas entre os residuos da cana (bagago e palha) com nanoparticulas de 6xidos
de ferro, bem como seu emprego nos processos de adsorgdo e fotocatalise
heterogénea, empregando o corante azul de metileno (MB) como modelo de

contaminante.
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3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.2.1 Materiais utilizados

Os principais residuos da cana-de-agucar — bagaco e palha — foram coletados
na Fazenda Salgado, sede da Coopama (Cooperativa dos Produtores Associados de
Cana e seus Derivados da Microrregido de Abaira), localizada no municipio de Abaira,
interior do estado da Bahia. O bagaco de cana foi coletado da safra de maio a
novembro de 2017, enquanto a palha (composta de folhas secas de coloragao marrom
e amarelada) foi coletada diretamente do campo, obtida apds a colheita da cana.

O sal nitrato de ferro(lll) nonahidratado [Fe(NO3)3.9H20] (Synth), sem nenhum
tratamento prévio, bem como o 6xido de ferro resultante da decomposi¢ao térmica
assistida por micro-ondas na temperatura de 200°C (item 2.2.2) também foram
utilizados na etapa de preparagao dos compositos. O corante empregado como
modelo de contaminante para realizacdo dos testes de adsorcdo e fotocatalise
heterogénea foi o azul de metileno (Synth).

3.2.2 Pré-tratamento do bagago e palha da cana-de-agucar

ApoOs a coleta, o bagago e a palha da cana foram pré-tratados. As fibras do
bagaco foram separadas e lavadas em agua corrente para a remogao de impurezas
mais grosseiras e superficiais, tais como: areia, folhas, entre outros. Em seguida, as
mesmas foram imersas em banho de agua destilada por 72 horas com troca da agua
a cada 12 horas (Figura 45(a)), seguido de lavagem com agua ultrapura.
Posteriormente, o bagago foi seco em estufa (Solab, SL 102/480) a 60°C até atingir
massa constante, que perdurou por aproximadamente 72 horas. Por fim, esta
biomassa foi triturada em um moinho de facas tipo Willey (Marconi, MA-680) e
peneirada a 30 mesh (Figura 43 (b)). Vale ressaltar que este procedimento foi
adaptado dos trabalhos de Silva et al. (2008), Paulo (2014) e Silva et al. (2018).

Adicionalmente, a palha da cana (composta por folhas secas) foi cortada em
tamanhos de aproximadamente 20 cm, para facilitar o processo de lavagem. Sendo
assim, este residuo foi pré-tratado, seguindo o mesmo procedimento que o bagago de
cana, conforme descrito no paragrafo anterior (Figuras 45(c) e (d)).
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Figura 45. (a) Fibras do bagago de cana-de-agucar imersas em banho de agua destilada; (b) bagago
de cana moido e peneirado a 30 mesh; (c) palha da cana, imersa em banho de agua destilada;

(d) palha da cana moida e peneirada a 30 mesh.

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.2.3 Sintese dos compdsitos material carbonaceo/éxido de ferro

Os materiais compdsitos foram sintetizados a partir de duas rotas diferentes.
A primeira sintese foi obtida a partir da mistura dos residuos da cana, bagaco (BC) e
palha (PC), com o sal nitrato de ferro(lll) (NF) na proporgéo (massa/massa) 1:1 e 1:2,
e, em seguida, foram tratados termicamente na mufla por micro-ondas nas
temperaturas de 200 e 300°C por 10 minutos (Figura 46). Em adigdo, preparou-se
32,0 g das misturas precursoras BC-NF e PC-NF para cada proporg¢ao, sendo que
uma parte de cada mistura foi caracterizada por Andlise Térmica (TG e DTA) e
Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), e a outra parte
foi tratada termicamente na mufla, com massa inicial da mistura em torno de 6,0 g. Os
materiais resultantes do tratamento térmico foram todos peneirados a 80 mesh para
garantir a homogeneidade granulométrica, e denominados de acordo com a proporgéo
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entre o bagacgo (BC), palha (PC) e nitrato de ferro (NF) e da temperatura empregada,
sejam estes: BC-NF-1:1-M200, BC-NF-1:2-M200, BC-NF-1:1-M300, BC-NF-1:2-
M300, PC-NF-1:1-M200, PC-NF-1:2-M200, PC-NF-1:1-M300, PC-NF-1:2-M300.
Todas as amostras resultantes dessa sintese estao ilustradas na Figura 47.

No entanto, apds a sintese desses compdsitos, os mesmos foram testados
previamente na fotocatalise heterogénea do corante azul de metileno e, dentre estas,
a que apresentou melhor desempenho e, desta forma, foi escolhida para melhor

analise e caracterizacao foi a PC-NF-1:2-M200.

Figura 46. Esquema experimental da produ¢do dos compdsitos a partir da mistura entre o nitrato de

ferro(lll) e os residuos da cana (bagaco e palha) nas propor¢des (massa/massa) de 1:1 e 1:2.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 47. Compoésitos material carbonaceo/oxido de ferro resultante da mistura do bagago (BC) ou
palha da cana (PC) com o sal nitrato de ferro(lll) (NF), tratados termicamente na mufla por micro-

ondas nas temperaturas de 200 e 300°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Uma vez que foram obtidos resultados satisfatorios da fotocatalise
heterogénea empregando o oxido de ferro OFM200, a segunda rota de sintese
consistiu na mistura mecanica deste material com o bagago e a palha da cana na
proporgao (massa/massa) de 1:1. Deste modo, foram preparadas 4,0 g de cada uma
das misturas, nas quais foram denominadas OFM200-BC (mistura do 6xido OFM200
com o bagaco da cana) e OFM200-PC (mistura do OFM200 com a palha da cana).
Em seguida, essas misturas foram aquecidas na mufla por micro-ondas nas
temperaturas de 200 e 300°C por um tempo de 10 minutos (Figura 48). Apds esta
etapa, as amostras resultantes foram peneiradas a 80 mesh e denominadas de acordo
com os constituintes das misturas e da temperatura empregada na sintese: OFM200-
BC-M200, OFM200-BC-M300, OFM200-PC-M200 e OFM200-PC-M300 (Figura 49).

Figura 48. Esquema experimental da produgao dos compdsitos a partir da mistura entre o éxido

OFMZ200 e os residuos da cana (bagago € palha) na proporgéo (massa/massa) de 1:1.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 49. Compositos material carbonaceo/6xido de ferro, resultante da mistura OFM200-BC e

OFM200-PC tratadas na mufla por micro-ondas nas temperaturas de 200 e 300°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3.2.4 Caracterizagao

3.2.4.1 Materiais precursores

Conforme mencionado anteriormente, o bagacgo e a palha de cana-de-agucar
pré-tratados foram caracterizados por Termogravimetria (TG), Analise Térmica
Diferencial (DTA), Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e determinagao do teor de cinzas
e umidade. No entanto, em relagc&o a caracterizag&o do nitrato de ferro(lll) e do 6xido
de ferro OFM200, os mesmos ja foram discutidos no Capitulo 2 (item 2.2.3).

Teor de cinzas e umidade

A determinagédo de umidade e cinzas foi realizada seguindo o procedimento
descrito nas Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (2008). Para tanto, o conteudo
de umidade das amostras de bagaco e palha da cana foram determinados a partir da
quantidade de solidos totais remanescentes apds secagem a 105°C em estufa até
atingir a massa constante. Ja o teor de cinzas, para as amostras de bagaco e palha,
foi expresso como a porcentagem de residuo remanescente apos a oxidagao seca a
uma temperatura de 550°C realizada em forno mufla por aproximadamente 6 horas.

As analises foram feitas em triplicata e com o auxilio de pingas para a transferéncia
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das capsulas e dos cadinhos da mufla e da estufa para o dessecador, e
posteriormente para a pesagem em balanga analitica.

Para a determinagdo da umidade, inicialmente as capsulas de porcelana (na
qual foram colocadas as amostras) foram secas em estufa (Quimis) a uma
temperatura de 105 + 2°C por 3 horas. Em seguida, as capsulas foram arrefecidas em
dessecador e pesadas vazias. Apos este procedimento, pesou-se 3,0 g do bagago ou
da palha da cana nas capsulas de porcelana (seca e tarada). As mesmas, com as
amostras, foram levadas a estufa a 105°C, onde foram mantidas por 3 horas. Apds o
aquecimento no periodo estabelecido, os materiais foram resfriados em dessecador
por aproximadamente 30 minutos e, logo depois, pesados em balanga analitica. Por
fim, as capsulas com as amostras foram pesadas de hora em hora até que a massa
ficasse constante. Para a determinagao da umidade das amostras em questao, fez-se
o seguinte calculo utilizando a Equagéo 37:

N x100
P

= Umidade a 105°C em % (m/m) (Equacao 37)

em que N é a perda de massa por aquecimento (g), e P € a massa da amostra (g).

Na determinagdo do teor de cinzas (residuo mineral), os cadinhos de
porcelana foram aquecidos em mufla (Quimis) a uma temperatura de 550°C por 6
horas. Logo apds este tempo, foram resfriados em dessecador por aproximadamente
30 minutos, sendo depois pesados. Em seguida, pesou-se 3,0 g das amostras de
bagaco ou de palha nos cadinhos de porcelana, que foram transferidos para o forno
mufla (em 550°C) até obter as cinzas (de coloragdo branca ou levemente
acinzentada), no qual perdurou por um tempo de aproximadamente 6 horas. Os
cadinhos com as cinzas do bagago ou da palha da cana foram resfriados em
dessecador por 30 minutos e pesados. O teor de cinzas das amostras foi calculado
mediante a Equacéao 38:

Nx100

= Cinzas totais em % (m/m) (Equacao 38)

em que N é a perda de massa por aquecimento (em g), e P é a massa da amostra (g).
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Analise Térmica (TG/DTG e DTA)

Os experimentos de TG e DTA foram realizados em equipamento TA-60 WS

da Shimadzu; em atmosfera de ar sintético (50 mL min'), rampa de aquecimento de
10°C min-', faixa de aquecimento de 25 a 1000°C, cadinho de platina.

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A analise de FTIR foi realizada em equipamento Perkim Elmer — Spectrum
100, com varredura espectral de 4000 a 400 cm'. Para tanto, os residuos da cana
(BC e PC) foram misturados com KBr (previamente aquecido a 120°C) em po e entado
prensados para formacgao das pastilhas.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia do bagago e palha da cana puros foi analisada mediante o
emprego da técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), em equipamento
marca Tescan, e modelo VEGA 3 LMU. As amostras foram colocadas em um suporte
metalico (stub) coberta com fita de carbono, e entdo metalizadas em equipamento
Quorum Technologies, modelo Q150 RES, onde foi feito o recobrimento por deposicéo
de ions metalicos de ouro (Au). As micrografias foram obtidas nas condigbes de
tensdo de aceleracao de 10kV e detector de elétrons secundarios.

3.2.4.2 Compésitos material carbonaceo/6xido de ferro

Espectroscopia no Infravermelho de Reflectancia Total Atenuada (ATR)

Para obtengao dos espectros de IR foi empregado o método de amostragem
Reflectancia Total Atenuada (ATR), realizada em equipamento Perkim Elmer —
Spectrum Two, com varredura espectral de 4000 a 400 cm™.

Difracdo de Raios X (DRX)

Os compésitos resultantes do tratamento térmico na mufla por micro-ondas

foram caracterizados por DRX em equipamento Shimadzu, modelo XRD-7000, com
variagéo angular de 10-80° (26), radiagéo de cobre, CuKa (A=1,5406 A).

Espectroscopia de Reflectiancia Difusa Ultravioleta/Visivel (ERD)

A caracterizacdo espectral dos compadsitos sintetizados foi obtida mediante
emprego da técnica ERD na faixa de comprimento de onda de 200 a 800 nm. As
anadlises de ERD foram feitas em equipamento Shimadzu, modelo UV — 2600,
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utilizando sulfato de bario como material de referéncia. Os valores da energia de band
gap de cada um dos materiais sintetizados foram calculados a partir do método de

Tauc, representado pela Equacéao 33.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A analise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi realizada com o
objetivo de avaliar a morfologia da superficie dos compdsitos sintetizados. Esta
técnica foi feita em equipamento marca Tescan, e modelo VEGA 3 LMU, no qual as
amostras foram colocadas em um suporte metalico (stub) coberta com fita de carbono,
e entdo metalizadas em equipamento Quorum Technologies, modelo Q150 RES, onde
foi feito o recobrimento por deposigao de ions metalicos de ouro (Au). As micrografias
foram obtidas nas condi¢des de tensao de aceleracao de 10kV e detector de elétrons

secundarios.

Local de realizacdo das técnicas de caracterizacdo

A Tabela 14 traz as principais informacdes sobre a Instituicdo de Ensino e
seus respectivos laboratérios onde foram realizadas as analises descritas

anteriormente.

Tabela 14. Laboratdrio e Instituicbes nos quais foram realizadas todas as caracterizacdes estudadas.

Técnica de Caracterizagao Local de Analise
Laboratério do Departamento de
Teor de cinzas e umidade Ciéncias da Vida (DCV) - Universidade

do Estado da Bahia (UNEB)

. o Laboratério GPMC — Universidade do
Anadlise Térmica (TG/DTA) Estado da Bahia (UNEB)
Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier/Reflectancia

Total Atenuada (ATR)

Difracéo de Raios X (DRX) IFBaiano — Campus Catu/BA

Laboratorio GPMC — Universidade do
Estado da Bahia (UNEB)

Espectroscopia de Reflectancia Difusa Laboratério GPMC — Universidade do
Ultravioleta/Visivel (ERD) Estado da Bahia (UNEB)

Laboratério LCM - Instituto Federal de
Educacao, Ciéncia e Tecnologia da
Bahia (IFBA)

Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.2.5 Testes de Fotocatalise Heterogénea

Os testes fotocataliticos foram realizados empregando o reator fotocatalitico
fabricado artesanalmente (Figura 16) de mesma configurag&o utilizado nos ensaios
anteriores com os oxidos de ferro (ver item 2.2.4.1).

Neste interim, os compdésitos sintetizados foram testados na remogao do
corante azul de metileno (MB) em solugao aquosa, com concentragao inicial de 70 mg
L-'. Inicialmente foi realizado o teste de fotdlise, sem adigdo dos catalisadores,
adicionando 400 mL da solugdo do corante MB ao reator fotocatalitico. Em seguida, a
solucao foi irradiada pela lampada a vapor de mercurio, sendo coletadas amostras em
intervalos de tempo de 5 a 90 minutos. Logo apds, foram realizados os testes
fotocataliticos nas mesmas condicbes da fotdlise, sendo que a quantidade dos
fotocatalisadores empregados foi de 200 mg. O sistema foi mantido sob agitac&o, no
escuro, por um tempo de 30 minutos, para que fosse estabelecido o equilibrio de
adsorcao/dessorgao entre a solugdo, contendo o corante, e a superficie dos
fotocatalisadores. Entdo, a lampada de vapor de mercurio foi ligada e, apos a
incidéncia de radiagao no sistema, recolheu-se as amostras nos intervalos de tempo
pré-determinados. Por fim, as amostras foram centrifugadas (equipamento Quimis)
por 5 minutos, e as concentragcdes remanescentes do corante MB foi quantificada por
um espectrofotbmetro UV-Vis (Kasuaki) (PG Instruments, modelo T60) no
comprimento de onda de maxima absorvancia de 666 nm. O calculo da porcentagem
de descoloragao dos corantes em cada intervalo de tempo também foi feito atraves
da Equacao 34 (item 2.2.4.2). Vale ressaltar que todos os testes foram repetidos, trés

vezes, nas mesmas condi¢gdes experimentais.

3.2.6 Testes de Adsorgao

Para avaliar a capacidade adsortiva dos materiais sintetizados a partir dos
residuos da cana (bagago e palha) e dos oxidos de ferro, bem como obter as isotermas
de adsorcéo, testes de adsorgao foram realizados utilizando como adsorventes os
compositos preparados. O adsorvato, por sua vez, foi o corante azul de metileno (MB).

O seguinte procedimento foi adotado para obtencdo das isotermas de
adsorgao: 100 mg de cada um dos adsorventes preparados foram adicionados em
100 mL da solugao do corante, nas seguintes faixas de concentragao: 1,0; 2,0; 3,0;
4,0; 5,0; e 6,0 mg L. Os sistemas resultantes foram mantidos em agitagdo (120 rpm)
por um periodo de 60 minutos e, logo apds, centrifugados por 15 minutos. Todos os
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testes de adsorcdo foram realizados a temperatura de 23+2°C. Por fim, o
sobrenadante foi analisado por espectrometria UV-Vis, em um espectrofotdmetro
marca Kasuaki, para determinar a concentragdo remanescente do corante azul de
metileno (Ce) no comprimento de onda de 666 nm, empregando a curva de calibragdo
absorvancia versus concentracdo. Entdo, a quantidade de material adsorvido pelas
amostras sdlidas (ge = mg g') foi determinada pela Equagdo 2 (ver item 1.8.2 —
equilibrio de adsorgéo).

As isotermas de adsorgdo experimentais foram obtidas a partir de graficos de
ge versus Ce, sendo ge a capacidade de adsorgao no equilibrio e Ce a concentragéo
do adsorvato no equilibrio. Apés a obtengdo das isotermas de adsorgao
experimentais, estas foram ajustadas aos modelos de isotermas de adsorgao de
Langmuir e Freundlich, em que as equacgdes n&o-lineares empregadas para obtengao
das isotermas baseadas nestes modelos foram as Equagdes 3 e 5 (ver item 1.8.2 —
equilibrio de adsorgéo).

Adicionalmente, para analisar a caracteristica da isoterma de adsorgéo obtida
pela aplicagdo do modelo de Langmuir, foi calculado o pardmetro de equilibrio (RL),
por meio da Equacéo 4 (ver item 1.8.2 — equilibrio de adsorg&o). A porcentagem de
remogao do corante azul de metileno (MB) por adsor¢éo também foi calculada, para
melhor discussido dos resultados de adsor¢cao em fungédo da concentragao inicial do
corante MB (Cy), utilizando a equagao:

% Remocio do MB = %

1]

x 100 (Equacao 39)

Vale ressaltar que esta equacéo foi aplicada para cada faixa de concentracéo
inicial da solugédo do corante empregada (1,0 a 6,0 mg L"). Todos os testes foram
feitos em duplicata.
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3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.3.1 Caracterizacao dos residuos da cana-de-agucar (bagacgo e palha)

3.3.1.1 Teor de umidade e cinzas

As imagens abaixo ilustram as cinzas obtidas do bagaco e da palha da cana,

respectivamente:

Figura 50: (a) Cinzas do bagaco de cana; (b) Cinzas da palha da cana.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A analise aproximada envolve a determinag&o do teor de umidade, matéria
volatil, carbono fixado e teor de cinzas do material puro (Shamsuddin; Yusoff;
Sulaiman, 2016). A Tabela 15 apresenta os valores obtidos do teor de umidade e
cinzas do bagaco e da palha de cana-de-agucar pré-tratados.

Tabela 15. Valores da andlise aproximada do bagaco e da palha da cana.

Determinagao Bagacgo (%) Palha (%)
Umidade 14,0£0,002 6,910,002
Cinzas 1,1£0,01 4,2+0,001

Fonte: Elaborado pelo autor.

Diante dos resultados obtidos foi possivel observar que o bagago de cana
apresenta maior retengao de umidade se comparado com a palha, enquanto que esta
ultima apresenta maior teor de cinzas. Resultados similares foram previamente
reportados por Moutta et al. (2013) que detectaram o teor de cinzas para o bagago de
1,40%=0,04 e para a palha de 4,83%0,10. No entanto, vale ressaltar que ambos os
residuos da cana apresentam baixo teor de cinzas. Estes resultados estdo de acordo
com a literatura na qual afirmam que o bagago consiste de 1-3% de cinzas, e a palha
é composta de 2-12% de cinzas (Carvalho et al., 2015).
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3.3.1.2 Andlise térmica (TG/DTA)
Observa-se de acordo com as curvas de TG/DTG e DTA (Figuras 51 (a) e (b)),

trés eventos de perda de massa associados a decomposigao térmica do bagacgo de
cana-de-agucar pré-tratado, cujos valores estdo dispostos na Tabela 16.

Figura 51. Curvas (a) TG/DTG e (b) DTA do bagago de cana-de-agucar.
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Tabela 16. Perdas de massa e eventos térmicos observados por TG/DTA na decomposigdo do

bagaco da cana-de-acgucar.

TG/IDTG DTA
Faixa de INFORMACAO SOBRE
Perda de Evento térmico O EVENTO
temperatura o .
. massa (%) associado
(°C)
25-122 8,9 Endotérmico Perda de umidade
Degradacao oxidativa de
192-406 72,8 Exotérmico hemicelulose, celulose e
lignina
Degradagao de lignina e
406-564 12,4 Exotérmico dos residuos carbdnicos

e combustdo do carvao
Fonte: Elaborado pelo autor.

A discussao dos resultados relacionando com a literatura, parte da
consideragao que, de um modo geral, quando o bagag¢o de cana & aquecido em
ambiente gasoso ocorrem os seguintes processos: (a) secagem; (b) desvolatilizagao;
(c) combustdo dos volateis e carvédo residual (Maliger et al, 2011). Modificagbes
estruturais iniciam em torno de 200°C e é intensificado entre 300°C e 400°C. O
tratamento térmico adicional (em temperaturas ainda maiores) conduz a uma
saturagao dos anéis aromaticos e ruptura das ligagdes C—C da lignina, liberacao de
CO e CO:2 e rearranjo na estrutura da hemicelulose, celulose e lignina (Bilba;
Ouensanga, 1996; Maliger et al., 2011).

Neste contexto, o primeiro evento de perda de massa (8,9%) do residuo
bagaco de cana, entre 25-122°C (Tabela 16), esta associado a perda de umidade, ou
seja, a evaporacgao de agua residual, com liberagao de volateis mais leves (El-Sayed;
Ismail; Mostafa, 2019; Laluce et al., 2019; Abd-Elhamid; Ali; Nayl, 2023). Sendo assim,
este evento € acompanhado de uma reagao endotérmica de acordo com a curva DTA
a uma faixa de temperatura semelhante a observada nas curvas de TG/DTG (Nassar;
Ashour; Wadid, 1996).

O segundo e maior evento de perda de massa (72,8%) entre 192-406°C
(Tabela 16) esta associado a degradagao oxidativa dos componentes do bagaco de
cana: hemicelulose, celulose e lignina (Munir et al., 2009). De acordo com a literatura,
ocorre maior perda de massa no intervalo de temperatura entre 200-400°C (Laluce et
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al., 2019). Além disso, a uma faixa de temperatura entre 220-350°C se inicia a primeira
zona de decomposigao da hemicelulose e celulose. Neste intervalo pode ocorrer ainda
a liberacéo e ignicdo de alguns volateis (Munir et al., 2009; Laluce et al., 2019; EI-
Sayed; Ismail; Mostafa, 2019). O primeiro pico exotérmico evidenciado na curva DTA
(Figura 45 (b)) é devido a oxidagdo de produtos volateis (Nassar; Ashour; Wadid,
1996), no qual aparece a uma faixa de temperatura entre 215°C e 410°C.

O terceiro evento que ocorre em uma faixa de temperatura de 406-564°C com
perda de massa de aproximadamente 12,4% (Tabela 16), pode ser atribuido a
degradacgéao dos residuos carbdnicos e a combustado do carvao (Laluce et al., 2019).
Nesta faixa de temperatura pode ocorrer a liberagdo e ignicdo de volateis mais
complexos associados a decomposigdo da lignina e o restante da celulose. A
decomposicdo da lignina € completada neste estagio (geralmente se estende por uma
ampla faixa de temperatura, entre 160-900°C), acompanhado de ignigdo do restante
do composto volatil e do residuo de carvao da reacido anterior. Além disso, observa-
se que entre a faixa de temperatura de 500-900°C, a perda de massa tornou-se
constante e o produto final de decomposi¢cdo foram as cinzas (El-Sayed; Ismail;
Mostafa, 2019). Em adi¢do, o segundo e ultimo pico exotérmico na curva DTA (Figura
51 (b)) representa a oxidagao do residuo carbonizado (Nassar; Ashour; Wadid, 1996).

Em resumo, a decomposi¢cdo dos carboidratos estruturais e da lignina do
bagaco de cana em atmosfera oxidante & dividida em dois estagios de reagéo: (1)
degradagdo oxidativa da hemicelulose, celulose e parte da lignina e (2) combustdo do
carvao formado durante o primeiro estagio e decomposi¢éo do restante da lignina (El-
Sayed; Ismail; Mostafa, 2019).

As curvas TG/DTG e DTA da decomposicao térmica da palha de cana-de-
acgucar sao apresentadas na Figura 52, e as perdas de massa estdo dispostas na
Tabela 17. Ao iniciar a discussao relacionada ao estudo das propriedades térmicas
por meio das técnicas TG e DTA é importante ressaltar que a palha da cana utilizada
€ composta por folhas secas, visto que estas apresentam maior teor de hemicelulose,
celulose e lignina, enquanto as folhas verdes do topo, apresentam maior teor de
nutrientes (Menandro et al., 2017).
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Figura 52. Curvas (a) TG/DTG e (b) DTA da palha de cana-de-agucar.
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Tabela 17. Perdas de massa e eventos térmicos observados por TG/DTA na decomposic¢do da palha

da cana.
TG/IDTG DTA
Faixa de INFORMACAO SOBRE O
Perda de Evento térmico
temperatura EVENTO
massa (%) associado
(°C)
25-133 7,0 Endotérmico Perda de umidade
Decomposigao de
184-394 66,5 Exotérmico hemicelulose, celulose e
lignina
. Término de decomposigao
394-559 171 Exotérmico

da lignina

Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando as curvas TG/DTG e DTA (Figuras 52 (a) e (b)) € possivel observar
trés eventos de perda de massa. O primeiro e menor evento, entre 25-133°C, esta
associado a perda de umidade da palha de cana-de-agucar (cerca de 7,0%), ou seja,
a evaporagao da agua fisicamente adsorvida (Hoi; Martincigh, 2013; Cordeiro; Vieira;
Lopes, 2017). De acordo com os resultados de DTA (Figura 52 (b)), este evento é
endotérmico a uma faixa de temperatura semelhante a observada nas curvas
TG/DTG.

O segundo e principal evento de TG/DTG (entre 184-394°C) esta associado a
desvolatilizagdo dos compostos lignoceluldsicos, principalmente a hemicelulose e a
celulose, e a taxa maxima de perda de massa ocorre em temperatura de
aproximadamente 332°C, em concordancia com a literatura (Seye; Cortez; Gomez,
2003; Cordeiro; Vieira; Lopes, 2017). Deste modo, nesta etapa, a biomassa esta
completamente seca, e seus principais constituintes — hemicelulose, celulose e lignina
— s&o decompostos com 0 aumento da temperatura (Rueda-Ordofiez; Tannous, 2015).
De acordo com os resultados de DTA (217-401°C), esta etapa de perda de massa é
exotérmica (Figura 52 (b)).

O terceiro estagio de perda de massa (394-559°C) esta associado ao término
da decomposic¢ao da celulose e lignina, sendo a etapa de carbonizagao, visto que a
decomposicéo deste ultimo (lignina) se estende lentamente da temperatura ambiente
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até 900°C (Hoi; Martincigh, 2013; Rueda-Ordofiez; Tannous, 2015). Os resultados de
DTA (entre 401-583°C) inferem que este evento € exotérmico.

Seye, Cortez e Gémez (2003) afirmam que a temperatura em torno de 450°C
é ideal para produgao de carvao a partir de residuos lignoceluldsicos, isto porque um
maior rendimento de carvéo vegetal € obtido a partir de uma biomassa com alto teor
de lignina, e de acordo com a literatura e os resultados obtidos, nessa faixa de
temperatura (450°C), a lignina ndo € totalmente degradada (Katyal; Thambimuthu;
Valix, 2003).

3.3.1.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho do bagago e da palha da cana-de-agucar apos
o processo de pré-tratamento sdo mostrados nas Figuras 53 e 54, respectivamente,
ao passo que na Tabela 18 tem-se as atribuicbes para cada uma das bandas
observadas nos espectros do bagago e palha da cana. Vale ressaltar que
hemicelulose, celulose e lignina sdo os componentes maioritarios dos residuos da
cana (bagaco e palha), enquanto que alcanos, aromaticos, ésteres, alcoois e cetonas
com diferentes teores de oxigénio constituem os principais grupos funcionais desses
trés componentes (Feng et al., 2018).

Figura 53. Espectro de infravermelho do bagago de cana-de-agucar (BC).
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Figura 54. Espectro de infravermelho da palha de cana-de-agucar (PC).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 18. Atribuigdo provavel do espectro de infravermelho do bagago e palha da cana.

Numero de onda (cm™')

Atribuicao
Bagaco (BC) Palha (PC)

Vibracéo de estiramento de grupos

3406 3417
hidroxila (OH)

2903 2919 Deformacao axial C-H alifatico
1733 1731 Vibragao de estiramento de C=0
1605 1638 Alongamento C=C do benzeno
1517 1517 Vibragdes esqueletais aromaticas
1422 1371 Deformacao angular C-H alifatico
1252 1251 Vibragao de estiramento de C-O
o5E e Vibragdes de alongamento de C—-O e/ou

alongamento de C-O-C
900 900 Ligagdes B-glicosidicas
609 609 Alongamento C-C

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Em adicdo, nos espectros do bagaco (BC) e da palha (PC) da cana observa-
se uma banda forte em 3406 cm™ e 3417 cm™, para o bagago e a palha da cana,
respectivamente, atribuido a vibragdo de estiramento de grupos hidroxila (OH) de
agua, fenol e acidos carboxilicos associado aos principais componentes do bagaco e
da palha da cana, ou seja, hemicelulose, celulose e lignina (Tabela 18). Bandas em
2903 e 2919 cm™ para o bagaco e a palha, respectivamente, estdo associadas a
deformacéao axial de C-H, alifatico para a hemicelulose, celulose e lignina. As bandas
em 1733 e 1731 cm™' para o BC e PC, respectivamente, estdo associadas a vibragao
de estiramento de C=0 de cetona e/ou grupo carboxilicos da hemicelulose e lignina.
Ja as bandas em torno de 1605 e 1638 cm™ para o BC e PC sdo devido ao
alongamento C=C do benzeno. A banda fraca em torno de 1517 cm™ é devido a
vibragdes esqueletais aromaticas, e as bandas em 1252 cm™ (para o BC) e 1251 cm
' (para a PC) estéo associadas a vibragdo de estiramento de C—O do grupo arila na
lignina. As bandas em torno de 1422 e 1371 cm™' estdo associadas ao grupo OH
fendlico e deformagédo angular alifatica de C-H em CH3 e CHa, respectivamente. Ja a
banda forte em 1055 cm™ deve-se a vibragdes de alongamento de C—-O de éteres e
alcoois; mais especificamente, esta banda pode ser de grupo C—O da hemicelulose,
celulose e lignina e/ou alongamento de C—O—-C da hemicelulose e celulose, ou, ainda,
de grupos OH fendlicos; enquanto que a banda fraca em 900 cm™ se deve a ligagbes
B-glicosidicas entre as unidades de monossacarideos. Por fim, a banda em 609 cm"”’
para ambos os residuos é atribuida ao alongamento C-C (Bilba; Ouensanga, 1996;
Panumati et al., 2008; Martin-Lara et al., 2010; Moutta et al., 2013; Silva et al., 2018;
Feng et al., 2018; Laluce et al., 2019; Silva, 2022; Kusuma et al., 2023).

3.3.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os resultados de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) do bagacgo e da
palha de cana-de-agucar sao apresentados nas Figuras 55 e 56, respectivamente.

De um modo geral, diante das micrografias apresentadas (Figuras 55 e 56),
tanto para o bagago quanto para a palha da cana é possivel observar uma estrutura
fibrosa e uniforme com a presenca de poros variados (Mendes et al., 2015; Jittin;
Bahurudeen, 2022). Sendo assim, as imagens representam um arranjo caracteristico
das fibras lignocelulésicas dos residuos da cana (bagago e palha), sendo
representados como uma categoria de células esclerenquimaticas (de forma alongada
com extremidades afiladas e paredes grossas com fendas simples), organizadas em
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feixes (Moutta et al., 2013; Carvalho et al., 2021). Em adi¢cao, também ¢é possivel
observar fibras regularmente arranjadas unidas por feixes, devido a presenga de
hemicelulose, lignina, extrativos, etc. (Feng et al., 2018). Resultados de MEV similares
foram observados por Martin-Lara et al. (2010), Soliman, Ahmed e Fadl (2011), Silva
e Oliveira (2012) e Jittin e Bahurudeen (2022).

Figura 55. Imagens de MEV do bagago de cana-de-agucar pré-tratado em diferentes magnificagbes:
(a) 500x, (b) 1000x, (c) 3000x € (d) 5000x.
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Figura 56. Imagens de MEV da palha de cana-de-agucar pré-tratado em diferentes magnificagdes:
(a) 500x, (b) 1000x, (c) 3000x € (d) 5000x.
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Observam-se diferengas morfolégicas entre o bagaco e a palha da cana,
entretanto, ndo é possivel identificar devido ao alto grau de heterogeneidade em
relacdo ao tamanho de particula, forma e estrutura das diferentes partes da cana
(Moutta et al., 2013).
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3.3.2 Caracterizacao das misturas precursoras entre os residuos da cana-de-
acucar (bagacgo e palha) e o nitrato de ferro(lll)

3.3.2.1 Analise térmica (TG/DTA)

Analisando o perfil de decomposicdo térmica da mistura BC-NF-1:1 em

atmosfera oxidante (Figura 57) é possivel observar trés eventos de perda de massa,
de acordo com a Tabela 19.

Figura 57. Curvas (a) TG/DTG e (b) DTA da mistura BC-NF-1:1.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 19. Resultados das analises de TG/DTG e DTA para a mistura BC-NF-1:1 sem tratamento

prévio.
TeIDTG OTA INFORMAGAO
Faixa de Perda de Evento térmico SOBRE O
temperatura massa associado EVENTO
25-92°C 11,8% Endotérmico (1)
92-181°C 13,7% Exotérmico (2)
208-385°C 40,4% Exotérmico (3)

Fonte: Elaborado pelo autor.

(1) Perda de umidade do bagago de cana e inicio da perda de moléculas de
agua (hidratagao) do nitrato de ferro(lll). Evento endotérmico na faixa de temperatura
entre 23-111°C.
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(2) Desidroxilagc&o do nitrato de ferro(lll), ou seja, perda de moléculas de agua
fortemente ligadas e possivel continuagédo da perda de umidade do bagaco de cana.
Esta etapa € exotérmica, de acordo com a curva DTA, entre 111-192°C.

(3) Término da decomposic¢ao do nitrato com formagéo de 6xido de ferro como
produto final. Degradacdo oxidativa dos componentes do bagagco de cana:
hemicelulose, celulose e lignina. Este evento é exotérmico em 206-423°C, de acordo
com a curva DTA.

Para a mistura BC-NF-1:2, as curvas de TG/DTG evidenciam quatro eventos
de perda de massa (Figura 58), e os resultados de perda de massa, bem como os
eventos térmicos associados estdo dispostos da Tabela 20.

Figura 58. Curvas (a) TG/DTG e (b) DTA da mistura BC-NF-1:2.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 20. Resultados das analises de TG/DTG e DTA para a mistura BC-NF-1:2 sem tratamento

prévio.
TG/DTG DTA )
Faixa de Perda de Evento térmico INFORMAGAO
temperatura massa associado SOBRE O EVENTO

25-90°C 14,1% Endotérmico (1)
90-170°C 13,5% Exotérmico (2)
170-228°C 11,3% Exotérmico (3)
228-382°C 24,5% Exotérmico (4)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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(1) Hidratac&o do sal precursor nitrato de ferro(lll) e perda de umidade do
bagaco de cana. Este evento € endotérmico de acordo com a curva DTA.

(2) Evaporagao de agua residual do bagago de cana com liberagéo de volateis
mais leves, e perda de moléculas de agua mais fortemente ligadas referente ao nitrato
de ferro(lll).

(3) Término da decomposicdo do nitrato de ferro(lll) e decomposigdo da
hemicelulose e celulose do bagago de cana, acompanhado de liberagao e ignigao de
alguns volateis.

(4) Decomposigao da lignina e o restante da celulose, com liberac&o e ignigéo
de volateis mais complexos.

Os trés ultimos eventos de perda de massa (Figura 58 (a)) correspondem a
eventos exotérmicos de acordo com a curva DTA (Figura 58 (b)), levando-se a concluir
que houve uma sobreposicdo dos eventos exotérmicos de degradagcdo dos
componentes do bagacgo de cana em relagdo aos eventos endotérmicos de perda de
agua associados a decomposigéo do sal nitrato de ferro(lll).

Em adicdo, para a mistura precursora entre a palha da cana e o nitrato de
ferro(lll) na proporgdo massa/massa 1:1, PC-NF-1:1, as curvas de TG/DTG e DTA
estdo representados na Figura 59, e os quatro eventos térmicos e de perda de massa
estao dispostos na Tabela 21.

Figura 59. Curvas (a) TG/DTG e (b) DTA da mistura PC-NF-1:1.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 21. Resultados das analises de TG/DTG e DTA para a mistura PC-NF-1:1 sem tratamento

prévio.
TG/DTG DTA INFORMAGAO

Faixa de Perda de Evento térmico SOBRE O

temperatura massa associado EVENTO
25-90°C 13,2% Endotérmico (1)
90-185°C 11,9% Exotérmico (2)
185-374°C 43,6% Exotérmico (3)
374-530°C 5,21% Exotérmico (4)

Fonte: Elaborado pelo autor.

(1) Perda de umidade da palha da cana e hidratagdo do nitrato de ferro(lll).
Este primeiro evento de perda de massa € endotérmico de acordo com a curva DTA.

(2) Desidroxilagao do nitrato de ferro(lll) e perda de umidade da palha da cana,
ainda relacionado ao primeiro evento de perda de massa desse residuo.

(3) Degradacado dos componentes da palha da cana (hemicelulose, celulose
e lignina) e término da decomposic¢ao do nitrato de ferro(lll).

(4) Término da decomposigao da celulose e lignina referente a palha da cana-
de-agucar.

Analisando a curva DTA (Figura 59 (b)), pode-se inferir que os trés ultimos
eventos de perda de massa da mistura PC-NF-1:1 sdo exotérmicos em faixa de
temperatura semelhante a observada nos eventos de perda de massa das curvas
TG/DTG (Figura 59 (a)).

Quando a palha de cana e o nitrato de ferro sdo misturados na proporgao
(massa/massa) de 1:2, PC-NF-1:2, os perfis termogravimétricos diferem em relagdo
ao observado na mesma mistura com proporgao de 1:1. Isto porque de acordo com
as curvas TG/DTG (Figura 60 (a)) € possivel observar cinco eventos de perda de
massa associados a decomposicdo dos constituintes dessa mistura percursora
(Tabela 22).
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Figura 60. Curvas (a) TG/DTG e (b) DTA da mistura PC-NF-1:2.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 22. Resultados das analises de TG/DTG e DTA para a mistura PC-NF-1:2 sem tratamento

prévio.
TGIDTG DTA INFORMAGAO

Faixa de Perda de Evento térmico SOBRE O

temperatura massa associado EVENTO
25-76°C 17,2% Endotérmico (1)
76-120°C 5,7% Exotérmico (2)
120-194°C 11,2% Exotérmico (3)
205-344°C 34,6% Exotérmico (4)
344-454°C 4,8% Exotérmico (5)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando os resultados da Tabela 22, e comparando com os perfis
termogravimétricos do nitrato de ferro(lll) (Figura 17) e da palha da cana (Figura 52),
pode-se inferir que os eventos (1) e (2) est&o relacionados a evaporagao da agua da
palha da cana e perda de moléculas de agua mais fracamente ligadas do nitrato de
ferro(lll). A partir do evento (3) se inicia a desidroxilagdo e término da decomposigéo
do nitrato de ferro(lll), e, na etapa (4) a decomposigao da hemicelulose e celulose da
palha da cana se inicia. No ultimo evento (5) ocorre o término da degradacdo da

celulose e lignina.
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Na curva DTA da mistura (Figura 60 (b)), o primeiro evento de perda de massa
(27-87°C) é endotérmico, pois esta associado aos eventos de perda de umidade dos
constituintes da mistura PC-NF-1:2. No entanto, observa-se apenas um pico
exotérmico a uma faixa de temperatura entre 92°C e 200°C, associados ao segundo
e terceiro eventos de perda de massa. A quarta e quinta etapa da decomposi¢ao da

mistura s&o exotérmicas, nos intervalos de 200-347°C e 347-456°C, respectivamente.

3.3.2.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Ao analisar os espectros de infravermelho das misturas entre os residuos da
cana, bagaco (BC) e palha (PC), com o nitrato de ferro(lll) (NF) nas proporg¢des
massa/massa de 1:1 e 1:2 (Figura 61), € possivel observar perfis semelhantes, o que
seria de se esperar, visto que as composicbées das misturas sao similares,
principalmente em relagdo ao bagago e palha, conforme visto nas caracterizagbes

discutidas anteriormente.

Figura 61. Espectros de infravermelho das misturas BC-NF-1:1, BC-NF-1:2, PC-NF-1:1 e PC-NF-1:2.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para todas as misturas, uma banda ampla aparece na faixa de numero de
onda de 3120 cm™, na qual representa a absorgao devido a vibragdo de estiramento

de grupos O—H. As bandas que aparecem em 1629 cm™' podem ser associadas a
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vibragbes de moléculas de agua adsorvida e/ou de grupos OH, ou associado com o
anel aromatico presente na lignina. A banda ampla em 1306 cm™ pode ser de grupos
O—H fendlico associados aos componentes do bagaco e palha da cana, ou, da
espécie nitrato (NO3z7), uma vez que esta banda geralmente aparece em torno de 1384
cm™ no espectro do NF. A banda fraca em 1165 cm™' esta associada a vibragédo de
estiramento C—O—C, ao passo que a banda em 1033 cm™ é do grupo C—H
aromatico da lignina para o BC e PC. Por fim, a banda fraca em 814 cm é atribuida
a vibragao de deformagéao de grupos Fe—OH do nitrato de ferro(lll) (Bilba; Ouensanga,
1996, Wiekzorek-Ciurowa; Kozak, 1999; Park; Oh; Ha, 2001; Guilherme et al., 2015;
Feng et al., 2018; Silva, 2022).

3.3.3 Caracterizagao dos compodsitos material carbonaceo/6xido de ferro

3.3.3.1 Espectroscopia no Infravermelho de Reflectincia Total Atenuada (ATR)

Analisando os espectros de infravermelho para a amostra OFM200-BC-M200
(Figura 62), tem-se uma banda ampla em 3353 cm™' associada ao estiramento de
grupos hidroxila (O—H) e moléculas de agua. A banda em 1607 cm corresponde a
vibragbes esqueletais C=C aromatica da lignina, um dos principais componentes do
bagaco de cana, visto que, nesta faixa de temperatura, a lignina ndo foi totalmente
degradada. De acordo com a literatura, em 200°C, modificagbes na estrutura do
bagaco de cana s&o mais evidenciadas no intervalo de numero de onda entre 1600-
700 cm™'. Logo, observa-se a banda em faixa de nimero de onda de 1335 cm™, na
qual pode ser atribuida a ligagao de grupos O—H fendlico. Uma banda forte em 1033
cm-' ¢ atribuida ao grupo C—H aromatico da lignina (Bilba; Ouensanga, 1996; Moutta
et al., 2013; Feng et al., 2018; Silva, 2022).

O espectro de infravermelho da amostra OFM200-BC-M300 (Figura 62) traz
um perfil diferente do que foi visto nos resultados de IR da mesma mistura tratada
termicamente a uma temperatura de 200°C. A banda ampla associada ao estiramento
de grupos OH na faixa de 3100-3600 cm ja ndo aparece, visto que, em 300°C, toda
a agua do bagaco de cana foi evaporada. Por outro lado, uma banda surge em faixa
de nimero de onda de 1597 cm™ atribuida a vibragédo de estiramento C=C do anel
benzénico e também a vibracdo de estiramento C=O de lignina, e outros
polissacarideos aromaticos (Bilba; Ouensanga, 1996; Feng et al, 2018; Dauvis;
McGregor, 2021; Abd-Elhamid; Ali; Nayl, 2023). As duas bandas que aparecem no
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espectro de ambas as amostras, OFM200-BC-M200 e OFM200-BC-M300, em 530
cm™ e 453 cm' sdo caracteristicas da fase de oxido de ferro hematita (a-Fe203), nas

quais serdo confirmadas posteriormente com os resultados de DRX (Namduri;
Nasrazadani, 2008; Tahir et al., 2021).

Figura 62. Espectros de infravermelho das amostras OFM200-BC-M200 e OFM200-BC-M300.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 63 ilustra os espectros de infravermelho das amostras resultantes da
mistura da palha da cana (PC) com o 6xido OFM200, tratado termicamente na mufla
por micro-ondas nas temperaturas de 200 e 300°C. Analogamente ao material
OFM200-BC-M200, observa-se uma banda ampla em 3353 cm™' devido a vibragdo de
estiramento de grupos hidroxila (OH), o qual ndo se observa quando a mistura entre
o OFM200 e a palha da cana (PC) s&o aquecidos a 300°C. As bandas em 1619 cm’
e 1629 cm™ para OFM200-PC-M200 e OFM200-PC-M300, respectivamente, estio
associados ao alongamento C=C do anel aromatico, ou, também podem ser das
vibragbes de moléculas de agua adsorvida e/ou de grupos OH, ja que esta banda
também aparece no espectro do éxido OFM200 (Figura 20). A banda em 1333 cm™’
que aparece no espectro da amostra OFM200-PC-M200 é atribuida a ligagcédo de
grupos O—H, ao passo que a banda em 1033 cm™ é do grupo C—H aromatico da
lignina. Para a OFM200-PC-M300, a banda em 1079 cm™' pode ser de vibragbes
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esqueletais do grupo C—O—C (Bilba; Ouensanga, 1996; Davis; Mcgregor, 2021). Por
fim, as duas bandas em 430 e 453 cm™' s&o caracteristicas da fase de dxido de ferro
hematita (Namduri; Nasrazadani, 2008; Tahir et al., 2021), sendo a mesma fase
observada quanto aos resultados para a amostra OFM200.

Figura 63. Espectros de infravermelho das amostras OFM200-PC-M200 e OFM200-PC-M300.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O espectro de IR da mistura PC-NF-1:2 tratada termicamente na mufla por
micro-ondas a uma temperatura de 200°C esta ilustrado na Figura 64. Ao comparar
este espectro com o da mesma mistura sem tratamento térmico, observa-se que nesta
faixa de temperatura, toda a agua foi evaporada, visto que a banda ampla em torno
de 3120 cm™' ja ndo aparece. Em adigao, a banda associada a vibragdes de moléculas
de agua adsorvida e/ou de grupos OH surge em faixa de numero de onda de 1610
cm, enquanto a banda em 1373 cm™' é devido a deformagao angular alifatica de C-
Hem CH3 e CH2, para os componentes da palha da cana. A banda em 1070 cm" pode
ser de vibragdes esqueletais do grupo C—O—C da PC. As duas bandas em 530 cm"
' e 453 cm™ sdo da fase de oxido de ferro formada, na qual sera confirmada
posteriormente pelos resultados de DRX.
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Figura 64. Espectros de infravermelho da amostra PC-NF-1:2-M200 em comparagdo com a mistura

PC-NF-1:2 sem tratamento térmico.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3.3.3.1 Difracdao de Raios X (DRX)

Analisando os difratogramas de raios X dos materiais sintetizados a partir do

aquecimento por micro-ondas de misturas entre o bagag¢o e palha da cana com o
nitrato de ferro(lll) sem tratamento térmico e tratado a 200°C, é possivel obter as fases
de oxidos de ferro formadas.

Deste modo, nos perfis de DRX das amostras OFM200-BC-M200 e OFM200-
PC-M200 (Figura 65), observa-se um pico largo em aproximadamente 20 = 22,2°
associado a regido da celulose cristalina, no qual corresponde ao plano cristalografico
(200) da celulose | (Moutta et al., 2013; Guilherme et al., 2015; Laluce et al., 2019;
Nascimento et al., 2023; Zhou et al., 2023). Sabe-se que os trés maiores componentes
do bagacgo e palha da cana sdo: hemicelulose, celulose e lignina. Neste contexto,
hemicelulose e lignina existem naturalmente na forma amorfa, ao passo que a
celulose forma uma estrutura cristalina, devido a ligagao de hidrogénio e as forgas de
van der Waals em sua cadeia molecular (Feng et al., 2018). E de se esperar que o
pico relacionado a celulose ainda aparega nos difratogramas dessas amostras, visto
que na faixa de temperatura de 200°C a celulose ndo foi totalmente degradada,
conforme foi possivel observar nos resultados de TG e DTA. Em adi¢do, os outros
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picos observados em 20 = 240 330 350 400, 49° 549 57° 62° e 64° séo
caracteristicos da fase de 6xido de ferro hematita (a-Fe203) (JCPDS n° 33-0664),
levando-se a inferir que o tratamento térmico da mistura do 6xido de ferro OFM200
com o bagaco e a palha da cana a 200°C ndo promoveu mudancga de fase do 6xido

de ferro formado, ja que a fase de éxido formado em OFM200 foi a hematita.

Figura 65. Difratogramas de raios X das amostras OFM200-BC-M200, OFM200-BC-M300, OFM200-
PC-M200, OFM200-PC-M300 e PC-NF-1:2-M200.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

No entanto, para as amostras OFM200-BC-M300 e OFM200-PC-M300, n&o
se observa o pico da celulose cristalina, pois nesta faixa de temperatura do tratamento
térmico (300°C) toda a celulose ja foi degradada (Figura 65). Entéo, todos os picos
observados em 20 = 249, 339, 359, 40°, 49°, 540, 570 62° e 64° sugerem a formagéo
da fase hematita (a-Fe203) (JCPDS n° 33-0664), em concordancia com os resultados
das amostras tratadas a 200°C (OFM200-BC-M200 e OFM200-PC-M200).

Resultado diferente ao observado para as demais amostras ocorreu com PC-
NF-1:2-M200, pois os picos em 20 = 30°, 359, 430, 530, 570 e 62° s&o caracteristicos
de maghemita (y-Fe2Q03) (JCPDS n° 00-39-1346) e/ou magnetita (Fe3O4) (JCPDS n°

00-19-0629), visto que é dificil fazer uma distingdo entre essas fases, devido a
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estrutura cristalina semelhante e parametros de rede proximos, além de ambas terem
picos de difragdo caracteristicos em valores muito proximos de 260 (Stoia et al., 2015;
Katikaneani et al., 2016). E possivel observar a partir dos difratogramas das amostras
sintetizadas (Figura 65), que para a PC-NF-1:2-M200, em comparagéo com 0s outros
materiais, o pico principal da hematita em aproximadamente 33,15° diminui de
intensidade e novos picos correspondentes as fases de Oxido de ferro (y-Fe2O3) e
(Fe304) aparecem em 20 = 30° e 43,5° (Katikaneani et al., 2016).

De acordo com a literatura, mudancas estruturais em 6xidos de ferro induzidas
por tratamento por micro-ondas se manifestam por meio de mudangas polimorficas,
de modo que o consumo de energia do campo de micro-ondas resulta no aquecimento
das particulas e induz a transicdo de fase da a-Fe2O3z para FezOs4 ou y-Fe2O3
(Kanygina et al., 2019). Sendo assim, sabendo-se que o tratamento térmico por micro-
ondas do sal nitrato de ferro(lll) puro a 200°C forma hematita (a-Fe2QOs), ao ser
misturado com a palha da cana na propor¢ao 1:2 (PC/NF) e aquecido novamente a
200°C por 10 minutos, pode ter causado a transformacgéo de fase de o-Fe2O3 para
Fes3O4 ou y-Fe2O3 em condigbes redutoras (Shin et al., 2016; Jjagwe; Olupot; Carrara,
2023).

3.3.3.2 Espectroscopia de Reflectancia Difusa Ultravioleta/Visivel (ERD)

Do mesmo modo como feito para os 6xidos de ferro sintetizados no capitulo
anterior (OFM200, OFM300, OFM400 e OFM500), a técnica Espectroscopia de
Reflectancia Difusa Ultravioleta/Visivel (ERD) foi empregada para estudar a absorgao
otica dos materiais obtidos a partir da mistura entre os residuos da cana de acucar
com o nitrato de ferro ou tratado termicamente a 200°C, visto que as propriedades
oticas sdo uma das caracteristicas mais importantes para avaliar sua atividade 6tica
e fotocatalitica (Rhaman et al., 2011; Veeramanikandan et al., 2017).

Analisando os espectros de absor¢cao das amostras OFM200-BC-M200,
OFM200-BC-M300, OFM200-PC-M200 e OFMZ200-PC-M300 (Figura 66), todas
caracterizadas como hematita (de acordo com os resultados de DRX), pode-se inferir
que as mesmas possuem ampla absor¢éo na regido do visivel e ultravioleta, em faixa
de comprimento de onda de 374-650 nm, com maximos de absorgdo em
aproximadamente 547 nm, caracteristico da fase de oxido de ferro hematita (Bhavani
et al., 2017; Guo et al., 2020). Ja para a amostra PC-NF-1:2-M200, caracterizada

como maghemita ou magnetita também apresenta forte absorgéo na faixa do visivel,
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com regido de maxima absorgdo em 536 nm, no qual esta na faixa de absorgéo da
maghemita, ao passo que a regido de maior absor¢do da magnetita esta em torno de
380 nm (Bhavani et al., 2017; Kumar; Gupta; Singh, 2020).

Figura 66. Espectro de absorcéo 6tica das amostras OFM200-BC-M200, OFM200-BC-M300,
OFM200-PC-M200, OFM200-PC-M300 e PC-NF-1:2-M200.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Nos espectros de todas as amostras sintetizadas foi possivel observar uma
“‘quebra” na curva da absorcédo na faixa de comprimento de onda entre 306-374 nm
(Figura 66), no qual pode estar associado a possiveis erros de analise associados ao
funcionamento do equipamento ou, até mesmo, da lampada do espectrofotdmetro
utilizado.

A energia de band gap (Eg) das amostras sintetizadas foi calculada a partir do
método Tauc, e os valores estdo dispostos na Tabela 23. Diante dos resultados
encontrados, para as amostras caracterizadas por hematita (OFM200-BC-M200,
OFM200-BC-M300, OFM200-PC-M200, OFM200-PC-M300), as energias de band
gap variaram de 1,92 a 2,01 eV, o qual se encontra dentro da faixa para os valores de
E4 encontrados para nanoparticulas de hematita no intervalo de 1,90 a 2,35 eV (Sun
etal., 2016; Bhavani et al., 2017; Schwaminger et al., 2017; Guo et al., 2020; Lassoued
et al., 2020). No entanto, para a amostra PC-NF-1:2-M200, cuja fase de oxido de ferro
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encontrada foi maghemita (y-Fe2O3) ou magnetita (Fe3Os), o valor do band gap
encontrado foi de 1,99 eV, sendo este resultado bem préoximo ao encontrado na
literatura para estas duas fases (Bhavani et al., 2017; Kumar; Gupta; Singh, 2020;
Baabu et al., 2023; Gareev, 2023).

Tabela 23. Valores estimados da energia de band gap — Eg (eV) das amostras OFM200-BC-M200,
OFM200-BC-M300, OFM200-PC-M200, OFM200-PC-M300 e PC-NF-1:2-M200.

Amostras Energia de band gap — Eq (eV)
OFM200-BC-M200 1,98
OFM200-BC-M300 2,01
OFM200-PC-M200 2,01
OFM200-PC-M300 1,92

PC-NF-1:2-M200 1,99

Fonte: Elaborado pelo autor.

Diante dos valores de band gap calculados para todos os compdsitos material
carbonaceo/oxido de ferro sintetizados, pode-se inferir que a matriz lignoceluldsica
nao interferiu significativamente nas propriedades o6ticas da fase dos éxidos de ferro,
uma vez que os valores encontrados foram bem proximos aos calculados para as
nanoparticulas de 6xidos de ferro sem a presenca do material carbonaceo oriundo do

bagaco e da palha da cana.

3.3.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A analise morfolégica por MEV da amostra OFM200-BC-M200 mostra uma
estrutura fibrosa e uniforme associada ao bagago de cana (Figura 67), pois, de acordo
com os resultados de TG, DTA e DRX, na temperatura em que a mistura foi tratada
termicamente no micro-ondas (em 200°C), os componentes do bagacgo de cana néao
foram totalmente degradados. Deste modo, também é possivel observar as particulas
de hematita (a-Fe2O3) depositadas na superficie das fibras lignocelulésicas, e ao
contrario de uma superficie mais lisa do bagago de cana (Figura 55), tem-se uma
superficie mais grosseira causada pela deposicdo das particulas de a-Fe2Os3 (Liu;
Zhang; Sasai, 2010; Silva, 2022). Resultados de MEV similares foram obtidos por
Nascimento e colaboradores (2023).
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Figura 67. Imagens de MEV da amostra OFM200-BC-M200 em diferentes magnificagbes:
(a) 1000x e (b) 5000x.

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.05 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 15.07 mm 1 VEGA3 TESCAN
View field: 218 pm Det: SE 50 pm View field: 43.6 pm Det: SE 10 pm
SEM MAG: 1.00 kx |Date(m/d/y): 10/24/19 SEM MAG: 5.00 kx |Date(m/d/y): 10/24/19
NF200-BC 200C v2 NF200-BC 200C v4
IFBA-DTMM-LCM IFBA-DTMM-LCM

As imagens de MEV da Figura 68 mostram a morfologia da amostra OFM200-
BC-M300 em diferentes magnificagbes. Em adi¢ao, é possivel observar as folhas da
matriz carbonacea oriundo do tratamento térmico do bagago de cana a 300°C, bem
como as particulas de hematita de formas e tamanhos irregulares depositados na
superficie “folhada” (Sheufele et al., 2015; Silva, 2022).

Figura 68. Imagens de MEV da amostra OFM200-BC-M300 em diferentes magnificagbes:
(a) 1000x e (b) 5000x.

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.00 mm | | VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 15.00 mm | | VEGA3 TESCAN|

View field: 218 pm Det: SE 50 pm View field: 43.6 pm Det: SE 10 pm
SEM MAG: 1.00 kx | Date(m/dly): 10/24/19 SEM MAG: 5.00 kx |Date(m/dly): 10/24/19

NF200-BC 300C v5 NF200-BC 300C v3
IFBA-DTMM-LCM IFBA-DTMM-LCM

A morfologia das amostras OFM200-PC-M200 (Figura 69) € semelhante a
observada para a OFM200-BC-M200 (Figura 67): estrutura fibrosa associada aos
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constituintes da palha da cana com a presenca de particulas de hematita de forma
irregular depositadas na sua superficie. Por outro lado, a analise morfolégica do
material OFM200-PC-M300 (Figura 70) é semelhante a feita para a OFM200-BC-
M300 (Figura 68), ou seja, € possivel observar uma morfologia “folhada” atribuida ao
material carbonaceo oriundo da decomposicdo térmica da palha da cana com
particulas de hematita depositadas superficialmente.

Figura 69. Imagens de MEV da amostra OFM200-PC-M200 em diferentes magnificagbes:
(a) 1000x e (b) 5000x.

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.06 mm
View field: 218 pm Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx |Date(m/d/y): 10/24/19
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Figura 70. Imagens de MEV da amostra OFM200-PC-M300 em diferentes magnificagbes:

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.96 mm
View field: 218 ym Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx Date(m/dly): 10/24/19
NF200-PC 300C v5
IFBA-DTMM-LCM

(a) 1000x e (b) 5000x.

VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 15.08 mm VEGA3 TESCAN
View field: 43.6 pm Det: SE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx |Date(m/d/y): 10/24/19
NF200-PC 300C v2
IFBA-DTMM-LCM
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Para a amostra PC-NF-1:2-M200, a morfologia foi diferente das demais ja
discutidas. Percebe-se grande heterogeneidade morfolégica do material em questéo
(Figura 71 (a)), sendo que as fibras referentes a palha da cana podem ser vistas, com
a presenca de alguns poros em sua superficie externa (Figura 71 (b)). Adicionalmente,
a partir das imagens de MEV apresentadas, ndo € possivel distinguir com clareza as
particulas de oxido de ferro formadas, que, de acordo com os resultados de DRX,
pode ser de maghemita ou magnetita, devido, provavelmente, ao tamanho muito

pequeno das particulas (Silva, 2022).

Figura 71. Imagens de MEV da amostra PC-NF-1:2-M200 em diferentes magnificagdes:
(a) 1000x e (b) 5000x.
S >

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.00 mm

View field: 43.6 pm | Det: SE 10 ym
SEM MAG: 5.00 kx |Date(m/dly): 10/24/19
PC-NF 12 200C v2

View field: 218 pm | Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx |Date(m/dly): 10/24/19
PC-NF 1-2 200C v4
IFBA-DTMM-LCM

IFBA-DTMM-LCM

Por fim, é possivel inferir, ao analisar as micrografias das amostras
sintetizadas (Figuras 67-71), que a rota de sintese empregada promoveu a prevengao
da aglomeracgao das nanoparticulas de 6xidos de ferro, devido a sua deposi¢céo sobre
as fibras do bagacgo e palha da cana, aspecto esse no qual esta intrinsecamente
associado ao seu desempenho nos processos de tratamento de efluentes, tais como
a adsorcao e fotocatalise heterogénea.
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3.3.4 Testes fotocataliticos

Do mesmo modo como feito para os 6xidos de ferro sintetizados no capitulo
anterior, o desempenho fotocatalitico das amostras sintetizadas a partir da mistura
entre os residuos da cana (bagago e palha) e nitrato de ferro puro e tratado
termicamente a 200°C foi avaliado mediante a descoloragéo do corante catidonico azul
de metileno (MB) em solugdo aquosa, o qual foi empregado como modelo de
contaminante (Figura 72).

Figura 72. Desempenho fotocatalitico das amostras OFM200-BC-M200, OFM200-BC-M300,
OFM200-PC-M200, OFM200-PC-M300 e PC-NF-1:2-M200, empregando azul de metileno como

modelo de contaminante.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Neste contexto, dentre as amostras sintetizadas, a que apresentou maior
desempenho fotocatalitico quanto a descoloracdo do azul de metileno (MB) foi a
OFM200-PC-M200 com porcentagem de 86% (Tabela 24). No entanto, é possivel
inferir que todos os materiais resultantes da sintese empregada envolvendo o
aquecimento assistido por micro-ondas de misturas entre o bagago e palha da cana
com o nitrato de ferro puro e a 200°C obtiveram resultados promissores quanto a
descoloragao do MB com resultados acima da fotdlise (sem a adigdo das amostras),
que foi de aproximadamente 53%.
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Tabela 24. Porcentagem de descoloragéo do corante azul de metileno dos testes de fotocatalise

heterogénea apds 90 minutos de reacao.

Amostras Descoloragao do azul de metileno (%)
OFM200-BC-M200 85
OFM200-BC-M300 78
OFM200-PC-M200 86
OFM200-PC-M300 79

PC-NF-1:2-M200 84

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para discutir a cinética do processo fotocatalitico, os graficos de ordem zero
(Figura 73), pseudo-primeira ordem (Figura 74) e segunda ordem (Figura 75) foram
construidos, permitindo concluir que a taxa de fotodescoloracdo do corante azul de
metileno segue um processo cinético de pseudo-primeira ordem, evidenciado pelo
comportamento linear de -In(C/C,) versus tempo de iluminagédo (Sun et al. 2016;
Huang et al., 2017). Este foi o modelo no qual se ajustou melhor aos resultados
experimentais, avaliado a partir dos valores do coeficiente de correlagdo R? (Tabela
25), levando-se a inferir que o processo fotocatalitico de descoloragdo do MB em
solugcdo aquosa é acompanhado de uma adsorcédo fraca e de uma reagao rapida
atingindo o equilibrio de adsorgédo, sendo a etapa determinante da velocidade a

reacao na superficie dos materiais.

Figura 73. Grafico de ordem zero da concentragao final do MB versus tempo de iluminagéao (t).
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Figura 74. Grafico de -In(C/Co) versus o tempo de iluminagao (f) para uma reagao de pseudo-primeira

ordem, de acordo com o modelo de L-H.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 75. Grafico de segunda ordem 1/C versus tempo de iluminagéo (t).
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Tabela 25. Comparacao entre modelos cinéticos de L-H de pseudo-primeira ordem, ordem zero e

segunda ordem para estudo da atividade fotocatalitica dos compdsitos sintetizados quando a

descoloragao do MB.

Ordem zero Primeira ordem Segunda ordem
[Cx {] [-In(C/Co) x {] [1/C x {]
k k k

AR (mg L':":nin“) = (mi?1p'1) = (L mg'?’r)nin") =
OFM200-BC-M200 0,0425 0,9103 0,0192 0,9851 0,0103 0,9762
OFM200-BC-M300 0,0439 0,9661 0,0167 0,9958 0,0073 0,9462
OFM200-PC-M200 0,0554 0,9245 0,0226 0,9959 0,0116 0,9572
OFM200-PC-M300 0,0421 0,9831 0,0161 0,9927 0,0071 0,9289
PC-NF-1:2-M200 0,0496 0,9657 0,0201  0,9981 0,0099 0,9329

Fonte: Elaborado pelo autor.

Em adicao, as constantes de velocidade aparente de pseudo-primeira ordem
(Kap) foram de 1,92 x 102 min', 1,67 x 102 min™', 2,26 x 102 min'!, 1,61 x 102 min' e
2,01 x 102 min™' para as amostras OFM200-BC-M200, OFM200-BC-M300, OFM200-
PC-M200, OFM200-PC-M300 e PC-NF-1:2-M200, respectivamente (Tabela 25).
Esses resultados estdo em concordancia com a porcentagem de descoloragado do MB
(Figura 72), mostrando que a maior atividade fotocatalitica foi observada para a
amostra OFM200-PC-M200, sendo esta na qual apresentou maior valor de kap em

comparagao com as demais amostras sintetizadas.

3.3.5 Testes de adsorgao — Isotermas

Para estudo do equilibrio de adsor¢do empregando como adsorvato o corante
azul de metileno (MB) e como adsorventes as amostras sintetizadas (OFM200-BC-
M200, OFM200-BC-M300, OFM200-PC-M200, OFM200-PC-M300 e PC-NF-1:2-
M200), o equilibrio de adsorgéo foi estudado a partir da obtengdo das isotermas
experimentais, nas quais foram ajustadas aos modelos n&o lineares de Langmuir e
Freundlich (Figura 76). O ajuste dos modelos de isotermas de adsorgdo aos dados
obtidos experimentalmente foi feito no software SciDAVis©, empregando o algoritmo

de Levenberg-Marquardt.
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Figura 76. Isotermas de adsor¢cédo do azul de metileno para os seguintes adsorventes:
(a) OFM200-BC-M200; (b) OFM200-BC-M300; (c) OFM200-PC-M200; (d) OFM200-PC-M300; (e) PC-

NF-1:2-M200.
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Fonte: Elaborado pelo autor no software SciDAVis©.

Adicionalmente, para avaliar a qualidade de ajuste destes modelos em relagao

aos resultados experimentais foram avaliados os parametros de Langmuir (gmax, K. €

R.) e Freundlich (K. e n) bem como os coeficientes de determinagéo (R?) de cada um

destes, sendo possivel determinar qual o modelo mais adequado e fazer predi¢coes

sobre as interacdes entre adsorvente e adsorvato, de acordo com os parametros dos

modelos adequados (Silva, 2022), os quais estdo dispostos na Tabela 26.
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Tabela 26. Parametros das isotermas dos modelos de Langmuir e Freundlich, e os coeficientes de determinagdo (R?) para a adsorg&o do azul de metileno

AMOSTRA

OFM200-BC-M200

OFM200-BC-M300

OFM200-PC-M200

OFM200-PC-M300

PC-NF-1:2-M200

qmax (Mg g™')

7,35%1,48

9,14+3,13

7,83%3,70

8,02+1,51

6,51+0,67

(MB) sobre as amostras preparadas.

Ki(L g)

2,75+1,25

1,40+0,85

0,66+0,55

1,61+0,59

1,00+0,21

MODELO DE LANGMUIR

RL

0,057

0,201

0,251

0,116

0,142

R2

0,988

0,984

0,974

0,990

0,997

Fonte: Elaborado pelo autor.

MODELO DE FREUNDLICH

Kr (mg L") (L mg™)'m

5,69+0,26

5,72+0,54

3,01+0,25

5,10+0,38

3,10+0,16

2,16%0,22

1,51+0,29

1,49+0,38

1,71+0,29

1,79+0,27

R2

0,996

0,974

0,975

0,982

0,990
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De acordo com os resultados da Tabela 26, dentre as amostras sintetizadas
a partir de misturas entre o bagacgo e palha da cana com nitrato de ferro(lll) puro e
tratado termicamente a 200°C, em diferentes propor¢gbes massa/massa, a partir do
aquecimento assistido por micro-ondas nas temperaturas de 200 e 300°C, as quais
tiveram o modelo de isoterma de Langmuir melhor ajustado aos resultados
experimentais para adsorgao do corante azul de metileno (MB) foram: OFM200-BC-
M300, OFM200-PC-M300 e PC-NF-1:2-M200. Estes resultados podem ser explicados
de acordo com os valores de R?, sendo, para estas amostras, maiores que os valores
encontrados para o modelo de Freundlich (Tabela 26).

Sendo assim, é possivel discutir o modelo de Langmuir com base nos seus
parametros, sejam eles: gmax, KL € R.. De acordo com a literatura, adsorventes
eficientes apresentam altos valores de gmax € KL (Nascimento et al., 2014). Logo, a
capacidade maxima de adsor¢do (gmax) do adsorvato por unidade de massa do
adsorvente calculado a partir do modelo n&o linear de Langmuir apresentou valores
elevados, e assumiu a seguinte ordem: OFM200-BC-M300> OFM200-PC-M300 > PC-
NF-1:2-M200. Em relagcdo a constante K., que esta associada a afinidade entre o
adsorvato e a superficie do adsorvente, o maior valor de K. foi encontrado para a
amostra OFM200-PC-M300, de acordo com os valores da Tabela 26.

O fator de separacéo (R.) também & um indicativo muito importante no modelo
de Langmuir, visto que corresponde ao grau de desenvolvimento do processo de
adsorcao. Deste modo, uma vez que todos os valores encontrados estavam dentro da
faixade 0 < R <1 - OFM200-BC-M300 (R.= 0,201); OFM200-PC-M300 (R. = 0,116);
PC-NF-1:2-M200 (R. = 0,142) — a adsorgao € favoravel e o adsorvato prefere a fase
solida a liquida (Nascimento et al., 2014; Nascimento et al., 2023).

As propriedades e caracteristicas das amostras sintetizadas podem fornecer
explicacdes sobre a elevada capacidade de adsorgao do corante azul de metileno em
solugédo aquosa. Diante dos resultados de DRX (Figura 65) tem-se que as amostras
OFM200-BC-M300 e OFM200-PC-M300 sao caracterizadas como hematita (o-
Fe203), ao passo que a amostra PC-NF-1:2-M200 é composta por maghemita (y-
Fe2O3) e/ou magnetita (FesOs), todas revestindo superficialmente o material
carbonaceo oriundo da decomposi¢cdo do bagacgo (BC) e palha da cana (PC) nas
faixas de temperatura de 200 e 300°C, conforme observado nas imagens de MEV
(Figuras 68,70,71). Sendo assim, pode-se inferir que a dispersao das particulas de

oxidos de ferro sobre a biomassa promoveu maior adsorcdo do corante azul de
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metileno se comparado aos Oxidos de ferro puros, os quais obtiveram alto teor de
lixiviacdo para a solugdo, modificando a sua coloragao apos o processo adsortivo,
mostrando que os materiais produzidos a partir de residuos de maior abundancia
podem apresentar desempenho competitivo com materiais de alto custo ja conhecidos
na literatura (Davies; McGregor, 2021; Pietrzyk et al., 2023). De acordo com a
literatura, os oxidos de ferro quando utilizados para revestimento em compdsitos,
melhora a versatilidade e eficacia dos adsorventes empregados no tratamento de
aguas residuais contaminadas (Pietrzyk et al., 2023).

Portanto, diante dos resultados discutidos acima, pode-se sugerir que a
adsorgao do corante azul de metileno (MB) sobre os adsorventes OFM200-BC-M200,
OFM200-PC-M300 e PC-NF-1:2-M200 pode ser interpretada de acordo com a teoria
de Langmuir, considerando a natureza homogénea da superficie dos adsorventes e
da adsorcdo em monocamada, desconsiderando a interacdo entre as espécies
adsorvidas (Stoia et al., 2015; Nascimento et al., 2023).

Contudo, para as amostras OFM200-BC-M200 e OFM200-PC-M200 o modelo
de isoterma no qual se ajustou melhor aos resultados experimentais foi o de
Freundlich com valores de R? superiores ao encontrado no modelo de Langmuir
(Tabela 26). Através do parametro n é possivel discutir a intensidade da adsor¢ao
entre adsorvente e adsorvato, de acordo com o modelo ajustado (Stoia et al., 2015).
Logo, os valores encontrados de n para as amostras OFM200-BC-M200 e OFM200-
PC-M200 foram 2,16 e 1,49, respectivamente, indicando que houve uma adsorcao
favoravel entre as moléculas do azul de metileno na superficie das amostras em
questdo, e que, para a amostra OFM200-BC-M200 a adsorgao ocorreu mais
fortemente se comparada a OFM200-PC-M200 (Liu; Zhang; Sasai, 2010; Nascimento
et al., 2014). Diante desses resultados, pode-se sugerir que a superficie das amostras
é heterogénea, e a adsorgao ocorre com a formagédo de multicamadas adsorvidas até
atingir o equilibrio. Além disso, considera-se a interacdo entre moléculas adsorvidas
bem como a intensidade do processo de adsorg¢ao (Stoia et al., 2015; Nascimento et
al., 2023).

A porcentagem de remogao do corante azul de metileno (MB) a partir do
processo de adsorgao foi calculada a partir da Equagéo 39 (ver item 3.2.6 - Testes de
adsorgao), e os resultados estao dispostos na Tabela 27. A eficiéncia da adsorgao foi
avaliada mediante o percentual de MB removido da solugcdo apos o tempo de 60
minutos. Deste modo, a amostra que apresentou maior porcentagem de 90% foi a
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OFM200-BC-M200, seguindo a ordem OFM200-BC-M200> OFMZ200-BC-M300>
OFM200-PC-M300 > OFM200-PC-M200> PC-NF-1:2-M200. Os resultados mostram
que as amostras compostas por bagago de cana (BC) misturado com o 6xido de ferro
OFMZ200 e tratado termicamente a 200°C e 300°C na mufla por micro-ondas obtiveram
melhor eficiéncia de remocao do MB se comparada aos materiais derivados da palha
da cana (PC).

Tabela 27. Porcentagem de remocé&o do corante azul de metileno em solugdo aquosa pelo processo
de adsorgao. Esses valores foram calculados considerando Co = 6,0 mg L' e Ce a concentragéo no

equilibrio apés o tempo de 60 minutos.

AMOSTRA REMOGAO DO MB (%)
OFM200-BC-M200 90
OFM200-BC-M300 86
OFM200-PC-M200 80
OFM200-PC-M300 82

PC-NF-1:2-M200 71

Fonte: Elaborado pelo autor.

O elevado percentual de remocdo de corantes em solugdo aquosa,
empregando compositos baseados em o6xidos de ferro misturado aos residuos da
cana (bagaco e palha), pode ser explicado devido ao fato de que estes ultimos
consistem principalmente de hemicelulose, celulose e lignina, além de um grande
numero de grupos funcionais em sua superficie, como os grupos hidroxila (-OH) e
carboxila (-COOH), no qual favorece sua aplicagdo como adsorventes no tratamento
de aguas residuais contaminadas (Almeida et al., 2022; Zhou et al., 2023; Elshabrawy
et al., 2023).
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3.4 CONSIDERAGOES FINAIS

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que a rota de sintese
baseada no aquecimento assistido por micro-ondas mostrou-se eficiente para
obtencdo de novos materiais com caracteristicas estruturais e morfolégicas diferentes
de seus precursores, além de apresentar propriedades melhoradas ao ser comparada
aos seus constituintes isoladamente, sugerindo a formagao de compdésitos.

Por conseguinte, a partir de misturas dos residuos oriundos da cana-de-
agucar (bagacgo e palha) com o nitrato de ferro puro e tratado termicamente a 200°C
em diferentes proporgdes (massa/massa), nas quais foram tratadas termicamente na
mufla por micro-ondas nas temperaturas de 200 e 300°C, diferentes fases de 6xidos
de ferro foram obtidas. Os compdsitos OFM200-BC-M200, OFM200-BC-M300,
OFM200-PC-M200 e OFMZ200-PC-M300 foram caracterizadas como hematita de
estrutura romboédrica (a-Fe203), sendo que para as amostras sintetizadas a 200°C,
um pico foi observado nos difratogramas das mesmas associado a parte cristalina da
celulose do bagaco e palha da cana. Maghemita (y-Fe203) e/ou magnetita (FezO4) foi
a fase de 6xido de ferro observada apenas no compédsito PC-NF-1:2-M200, sendo a
técnica de Difracao de raios X limitada para diferenciagcao dessas fases.

A analise morfologica de todos os compdsitos permitiu avaliar que houve
deposicdo das particulas de Oxidos de ferro sobre a superficie das fibras
lignoceluldsicas do bagaco e palha da cana. As propriedades oticas das amostras
foram estudadas, permitindo-se inferir que todas podem ser empregadas como
fotocatalisadores e ativadas tanto na regido do visivel quanto na ultravioleta. Em
adicao, foram calculados os valores de band gap dos compdositos e os mesmos foram
encontrados dentro da faixa dos valores encontrados na literatura para as fases de
oxidos de ferro encontradas (hematita, maghemita e magnetita).

O desempenho fotocatalitico dos compdsitos foi avaliado mediante a
porcentagem de descoloragdo do corante azul de metileno (MB). Deste modo, a
amostra na qual apresentou maior valor foi a OFM200-PC-M200 de 86% apos 90
minutos de reacdo. No entanto, todas as amostras apresentaram resultados
promissores quanto a descoloracdo do MB em solugdo aquosa, exibindo valores
acima da fotdlise. A maior atividade fotocatalitica também foi observada para
OFM200-PC-M200, sendo que esta apresentou maior valor da constante de

velocidade aparente (ksp) em comparagdo com as demais amostras sintetizadas,
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seguindo o modelo cinético de pseudo-primeira ordem do modelo de Langmuir-
Hinshelwood (L-H).

Isotermas de adsorgéo foram obtidas empregando os compdsitos sintetizados
como adsorventes e o adsorvato sendo o corante azul de metileno, no intuito de
estudar o equilibrio de adsorgdo. Deste modo, os modelos de Langmuir e Freundlich
foram ajustados aos dados experimentais obtidos. Para alguns compdsitos
empregados como adsorventes (OFM200-BC-M300, OFM200-PC-M300 e PC-NF-
1:2-M200) o modelo de Langmuir ajustou-se melhor aos resultados e outros ao de
Freundlich (OFM200-BC-M200 e OFMZ200-PC-M200). Por fim, conclui-se que
adsorventes eficientes quanto a porcentagem de remogdo do MB foram obtidos
mediante a rota de sintese empregada, visto que os percentuais encontrados se
situaram na faixa de 71% a 90% em baixa concentragdo de 6 mg L', sendo o melhor
adsorvente o compésito OFM200-BC-M200.
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3.5 LIMITAGOES E PERSPECTIVAS FUTURAS (GERAL)

Algumas técnicas de caracterizagao podem ser empregadas de modo a ajudar
a entender melhor as caracteristicas e propriedades das nanoparticulas de 6xidos,
principalmente as amorfas detectadas por raios X, como as técnicas de
Espectroscopia Mossbauer, Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X
(XPS) e Medidas de Magnetizacéo.

Essa mesma interpretacdo pode ser feita para os compdsitos sintetizados a
partir de misturas entre o bagaco e palha da cana com o nitrato de ferro(lll) puro e
tratado termicamente a 200°C; técnicas de caracterizagdo tais como Microscopia
Eletronica de Transmissao (MET), fisissorgao de nitrogénio (método BET) e ponto de
carga zero (pHpecz) s&o altamente importantes para a comprovacado da formacéo de
nanocompositos e também avaliar seu desempenho fotocatalitico e adsortivo com
base no tamanho das particulas bem como nas suas propriedades texturais.

Além das caracteriza¢des, melhoria no processo de fotocatalise heterogénea
pode ser feito, como avaliar alguns fatores no quais influenciam diretamente no
processo fotocatalitico, como: massa do fotocatalisador, concentragao inicial do
corante, pH inicial do meio, poténcia da luz, entre outros. Em adi¢&o, seria importante
também o estudo da lixiviagdo da solugéo apds o processo fotocatalitico empregando
0s outros corantes estudados (alaranjando de metila e cristal de violeta).
Experimentos empregando a luz solar seria interessante para comprovar a
fotoeficiéncia dos materiais sintetizados em outra regido além da ultravioleta.

Para os compdsitos sintetizados, faz-se necessario também o estudo do seu
desempenho nos processos de fotocatalise heterogénea e adsorgéo, empregando
outros corantes como modelos de contaminantes para além do azul de metileno. Além
disso, no processo de adsorgdo seria interessante estudar a sua cinética e
termodinamica, de modo a oferecer informag¢des mais precisas e detalhadas acerca
do papel e desempenho dos adsorventes sintetizados quanto a remogao de corantes
em meio aquoso.

Por fim, testes de reciclabilidade das nanoparticulas de oxidos de ferro e
compositos em varios ciclos, nos processos de adsorcao e fotocatalise heterogénea,
sdo importantes para avaliar a sua estabilidade em ambos os processos, bem como
sua aplicagao a longo prazo, pois garante o desempenho consistente e confiavel dos
catalisadores durante longos periodos.
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