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RESUMO

PASTRE, Marina Meloni Géria. Desenvolvimento e aplicacdo de compdsitos a base de TiO>
e biomassas carbonaceas para remocéo de poluentes organicos em agua. 2023. 170 f. Tese

(Doutorado em Engenharia Ambiental) — Faculdade de Engenharia, Universidade do Estado

do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

A dopagem de semicondutores com propriedades fotocataliticas e materiais carbonaceos
resultam em compdsitos com caracteristicas desejaveis para o tratamento de matrizes aquosas,
devido a grande superficie de contato do componente adsorvente, aproximando o poluente do
catalisador, além do potencial de expansdo da absorcdo da radiacdo do espectro solar e de
reciclabilidade. Ademais, as biomassas provenientes de diferentes residuos agricolas podem
reduzir os custos de produgdo do composito, tornando-os mais sustentaveis. O presente estudo
produziu uma revisdo sistematica com 107 artigos selecionados (832 entradas e 41 variaveis)
sobre sintese e a eficiéncia de compdsitos catalisadores a base de biomassas (BCPs) na remogéo
de poluentes organicos e inorganicos em agua, revelando eficiéncia média de remocao e taxa
de degradacéo fotocatalitica dos poluentes-alvo por todos os BCPs avaliados de 77,5 + 21,5%
e 0,06 + 0,17 min?, respectivamente. Além disso, conforme evidenciado na analise de
componentes principais (PCA), o método de sintese de BCPs, temperatura de calcinagdo, area
superficial e porosidade afetam as caracteristicas morfoldgicas e estruturais dos BCPs, bem
como sua atividade fotocatalitica. Ensaios experimentais foram realizados a partir de duas
metodologias (impregnacdo e sol-gel) e calcinacdo em duas temperaturas (400 e 600 °C),
produzindo compositos de Ti e biomassas carbonaceas (biocarvfes e casca de coco seca in
natura). O composito sintetizado pelo método sol-gel com temperatura de calcinagdo 400 °C
envolvendo Ti e a biomassa de coco (TTiP-C400) apresentou desempenho superior nos ensaios
preliminares de remocéo do corante azul de metileno (MB) (91,4%) em comparagdo ao TiO»-
P25 comercial (72%). Assim, compdsitos TTiP-C foram sintetizados variando-se a razao
Ti:coco (0:100; 25:75; 50:50; 75:25 e 100:0), temperatura (400 e 600 °C) e tipo de calcinagéo
(com ou sem caixa de inox). As capacidades sortivas e fotocataliticas foram estudadas frente
ao corante MB e aos contaminantes de preocupacdo emergente (CEs) bisfenol S,
carbamazepina, clonazepam e é&cido perfluorooctandico (BPS, CBZ, CZP e PFOA,
respectivamente). Entre os materiais sem caixa de inox (BCPs), o melhor resultado foi obtido
com BCP400 50:50, calcinacdo a 400°C e razdo 50:50 (Ti:coco). Através do desenho
experimental (DoE) com foco nas variaveis pH, concentracdo de catalisador e intensidade de
radiacdo, o BCP400 50:50 removeu 91% de MB em 30 min, enquanto o TiO2 comercial e TiO>
sintetizado sem coco (T400), removeram 51,2% e 8,5%, respectivamente, em 30 min. O
composito BCP400 50:50 foi submetido a trés testes de reuso, apresentando capacidade inferior
de remogéo de MB no terceiro ciclo devido provavelmente a saturagao dos poros. Com relagédo
aos compadsitos produzidos em caixa de inox (BCP-I), o melhor (BCP600 25:75-1, calcinado a
600°C e razdo Ti:coco de 25:75) foi utilizado com DoE com foco nas variaveis: pH, temperatura
e razdo adsorvato/adsorvente. A partir da otimizacdo, obteve-se remocdo de 99,2%, 98,7%,
99,3% e 2% de BPS, CBZ, CZP e PFOA em &gua ultrapura e 89,5%, 68,7%, 57,3% e 8,6% de
BPS, CBZ, CZP e PFOA em efluente real, respectivamente. Os materiais selecionados foram
caracterizados por difratometria de raios-X, FTIR, método BET, MEV e potencial de carga
zero. De acordo com o DR-X, a indexa¢do do BCP400 50:50 e do BCP600-25:75 ocorreram
com as fases Titanato de Potassio e Potassio Magnésio Titanio Oxido, respectivamente. Os
resultados sugerem que a adicdo de KOH na sintese pode inibir a transformagéo de fase do



TiO2. Os compositos calcinados em caixa de inox a 600 °C apresentaram maior area especifica
superficial e maior volume de poros, resultando em compoésitos de melhor desempenho.
Considerando as condic@es brandas de pirélise empregadas e o material carbonaceo proveniente
de residuos agricolas, 0os compositos sintetizados podem apresentar vantagens no custo de
producdo em comparacdo aos antecedentes. Constatou-se que a adsorcdo foi o fator
predominante na remogéo dos CEs, no entanto o papel da fotocatalise deve ser explorado como
um aditivo a degradacéo desses contaminantes e na reciclagem.

Palavras-chave: Fotocatalise heterogénea; Adsorcdo; Dioxido de titanio; Compdsito;

Biomassas carbonaceas; Contaminantes de preocupagdo emergentes.



ABSTRACT

PASTRE, Marina Meloni Géria. Development and application of TiO2 and carbonaceous
biomass composites for organic pollutants removal in water. 2023. 170 p. Tese (Doutorado em
Engenharia Ambiental) — Faculdade de Engenharia, Universidade do Estado do Rio de Janeiro,
Rio de Janeiro, 2023.

The association of materials with adsorption and photocatalytic properties has been
shown to be particularly efficient for the removal and degradation of toxic and non-
biodegradable molecules in aqueous matrices. Photocatalytic semiconductors doped with
carbonaceous materials presents desirable properties with larger contact surface and high
adsorption performance, bringing the pollutant closer to the catalyst, in addition to the
possibility of expanding the absorption of solar spectrum radiation. Furthermore, biomass from
agricultural waste can reduce the composite production costs, making them more sustainable.
In this context, the present work resulted in a systematic review with 107 selected articles (832
entries and 41 variables). The synthesis of biomass-based composites (BCPs) and their removal
efficiency towards organic and inorganic pollutants in water revealed an average efficiency
removal and photocatalytic degradation rate of target pollutants by BCPs of 77.5 + 21.5% and
0.064 + 0.174 min', respectively. As evidenced from principal component analysis (PCA), the
BCPs synthesis method, calcination temperature, surface area, and porosity affected the
morphological and structural characteristics of BCPs as well as their photocatalytic activity.
Experimental tests were carried out using two methodologies (impregnation and sol-gel) and
two calcination temperatures (400 and 600 °C), producing composites formed by Ti and
carbonaceous biomass (biochars and raw biomass coconut shells). The composite synthesized
by the sol-gel method and calcination temperature of 400 °C with Ti and coconut biomass
(TTiP-C400) showed superior performance in the preliminary MB dye removal tests (91.4%)
compared to commercial P25-TiOz (72%). Thus, the TTiP-C composite was synthesized by
varying the Ti:coconut ratio (0:100; 25:75; 50:50; 75:25 and 100:0), the temperature and type
of calcination (400 and 600 ° C, with or without stainless steel case, respectively). The
adsorption and photocatalytic capabilities of the composites were evaluated for methylene blue
dye (MB) removal and the micropollutants bisphenol S, carbamazepine, clonazepam and
perfluorooctanoic acid (BPS, CBZ, CZP and PFOA, respectively. Among the materials without
stainless steel boxes (BCPs), the best result was BCP400 50:50, a composite calcined at 400°C
and a 50:50 ratio (Ti:coconut). Through experimental design (DoE) focusing on the variables:
pH, catalyst concentration and radiation intensity, BCP400 50:50 removed 91% of MB in 30
min, while commercial P25-TiO2 and TiO2 synthesized without coconut (T400) removed 51.2%
and 8.5%, respectively, in 30min. The BCP400 50:50 was also subjected to three recycling
tests, showing lower pollutant removal on the third cycle, probably due to pore saturation.
Regarding composites produced in stainless steel boxes (BCP-I), the best composite (BCP600
25:75-1, calcined at 600°C and Ti:coconut ratio of 25:75) was submitted to the DoE focusing
on the variables: pH, temperature and adsorbate/adsorbent ratio. From the optimized variables,
99.2%, 98.7%, 99.3% and 2% of BPS, CBZ, CZP and PFOA were removed from ultrapure
water, and 89.5%, 68.7%, 57.3% and 8.6% of BPS, CBZ, CZP and PFOA were removed from
real effluent, respectively. The selected materials were characterized by X-ray diffractometry,
FTIR, BET method, SEM and pHpzc. According to DR-X, the indexation of BCP400 50:50 and
BCP600-25:75 occurred with the Potassium Titanate and Potassium Magnesium Titanium
Oxide phases, respectively. The results suggested that the addition of KOH during the synthesis



could inhibit the phase transformation of TiO.. The composites calcined in a stainless-steel box
and at 600 °C showed a greater specific surface area and greater pore volume, resulting in better-
performing composites. Considering the mild pyrolysis conditions applied and the
carbonaceous material from agricultural waste, the synthesized composites may have a
significant advantage in production cost compared to available literature. The results revealed
that adsorption is the predominant factor in the removal of micropollutants, however the role
of photocatalysis must be explored as an additive to the degradation of these contaminants.

Keywords: Heterogeneous photocatalysis; Titanium dioxide; Composite; Carbonaceous

biomass; Contaminants of emerging concern.
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INTRODUCAO

CONTEXTUALIZACAO E JUSTIFICATIVA

Nas Ultimas décadas, a presenca de substancias classificadas como contaminantes de
preocupacdo emergente (CES) em corpos d’agua superficiais e subterrancos, tais como
pesticidas, farmacos, hormonios, organoclorados, entre outros, tém despertado o interesse da
sociedade e da comunidade cientifica (GULGUNDI; SHETTY, 2018; QU et al., 2018;
MISHRA et al., 2023; PURI; GANDHI; KUMAR, 2023). Estudos realizados em diversos
paises incluindo Australia, Brasil, China, Inglaterra, Espanha, México, EUA, dentre outros,
revelaram a presenca de CEs em matrizes aquosas, o que demonstra que os tratamentos de agua
e esgoto convencionais geralmente ndo proporcionam a completa remoc¢éo desses compostos
(LINDQVIST; TUHKANEN; KRONBERG, 2005; FENG et al., 2011; STARLING;
AMORIM; LEAO, 2019; LEI et al., 2021; LLAMAS et al., 2022; AGUILAR-AGUILAR et
al., 2023; HE et al., 2023). Isto se deve ao fato de que as tecnologias atuais de tratamento de
aguas nao sdo projetadas especificamente para remover tais substancias, o que promove a baixa
eficiéncia na eliminagéo destes poluentes (NGHIEM; SCHAFER; ELIMELECH, 2005).

Em matrizes aquosas, estes contaminantes surgem, principalmente, a partir do descarte
de efluentes industriais e/ou domésticos e, mesmo sob concentracdes baixas (ng L™ a pg L),
podem provocar efeitos nocivos em organismos vivos (PATEL et al., 2019). As propriedades
fisico-quimicas desses compostos variam consideravelmente, mesmo dentro das mesmas
categorias, sendo que muitos CEs apresentam anéis aromaticos e grupamento ciclico em sua
estrutura quimica, sendo considerados compostos persistentes ou de dificil degradacéao
(MIRZAEI; LEONARDI; NERI, 2016). Dessa forma, diversos efeitos a salude humana e
ambiental relatados referem-se a toxicidade a longo prazo e a proliferacdo de algas, além de
bioacumulacdo e resisténcia antimicrobiana (GONDI et al., 2022). A dificuldade de
identificacdo e analise de CEs em &gua também se deve aos niveis baixos (ng L™t — pg L) em
que se encontram no ambiente.

Portanto, tendo-se em vista a grave ameaga que os CEs representam para 0 meio
ambiente e seu potencial risco a saude humana, o desenvolvimento de técnicas de remogao
eficientes e econbmicas estd se tornando uma necessidade urgente. Nesse sentido, diversos
métodos tém sido investigados e aplicados para remover 0s CEs de matrizes aquosas, incluindo
adsorcdo (NASCIMENTO et al., 2022), degradacdo fotocatalitica (CUNHA et al., 2019;
ALFRED et al., 2020), ozonizagdo (CUNHA et al., 2022), nanofiltragio (NGHIEM;
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SCHAFER; ELIMELECH, 2005), sistema de wetland continuo seguido por reator
fotocatalitico (MAJUMDER; BHATNAGAR; KUMAR GUPTA, 2023), oxidacdo
eletroquimica (SOUZA-CHAVES et al., 2022), bem como degradacdo bioldgica (VATS,
2022). Dentre as diversas tecnologias de tratamento de &gua, os Processos Oxidativos
Avangados (POAs) tornam-se uma boa estratégia para a remogdo de CEs que permanecem na
agua, pois se baseiam na geracdo de espécies quimicas altamente reativas e nao seletivas,
capazes de degradar poluentes recalcitrantes aos tratamentos convencionais, ao invés de
transferi-los de fase (ANDREOZZI et al., 1999; LOURES et al., 2013; OTURAN; AARON,
2014).

A fotocatélise heterogénea (FH) destaca-se como um processo oxidativo avangado que
envolve reagdes redox induzidas pela radiacdo na superficie de semicondutores (catalisadores),
sendo bastante promissor ndo apenas no tratamento em geral de matrizes aquosas, como
também no tratamento de esgoto e efluentes industriais diversos (NOGUEIRA; JARDIM, 1998;
AHMAD et al., 2016), além de ser utilizado na remocdo de contaminantes de preocupagéo
emergente em meio aquoso e purificacdo de agua (IERVOLINO et al., 2020).

O dioxido de titanio (TiO2), dentre todos os semicondutores, constitui-se um dos
fotocatalisadores mais estudados com a finalidade de degradacdo e/ou mineralizagcdo de
poluentes em matrizes aquosas (PELAEZ et al., 2012). O TiO2 possui baixo custo, estabilidade
térmica e quimica em uma ampla faixa de pH, e insolubilidade em &gua (NOGUEIRA;
JARDIM, 1998; IBHADON; FITZPATRICK, 2013). No entanto, o catalisador possui algumas
limitacGes, como o fato de ser ativado somente por radiacdo ultravioleta (elevada energia de
band gap), o que corresponde a apenas 3 a 4% do espectro solar que atinge a superficie terrestre,
elevando os custos operacionais do tratamento devido a necessidade de fontes artificiais de
radiacdo ultravioleta (KIM; KAN, 2016; PENAS-GARZON et al., 2019). Outro inconveniente
encontra-se na remoc¢do do fotocatalisador apds o tratamento, em razdo do seu tamanho
nanométrico (HASHIMOTO; IRIE; FUJISHIMA, 2005; LEARY; WESTWOOD, 2011).

Com o proposito de melhorar a remogdo de CEs em matrizes aquosas, tém-se adotado
tecnologias hibridas de tratamento, como a utilizacdo de adsor¢éo e fotocatalise, a combinagéo
de TiO2 com materiais carbonéceos provenientes de residuos agricolas tém atraido a atencédo da
comunidade cientifica como uma estratégia promissora para aprimorar a eficiéncia do
fotocatalisador (DJELLABI et al., 2019; FAZAL et al., 2020; MINH et al., 2020a). O material
carbonéceo serve como suporte & nanoparticula de TiO2, fornecendo uma alta densidade de
sitios de adsorcao para os CEs e os aproximam da superficie ativa do semicondutor. Alguns

autores relatam que a matriz carbonécea pode, ainda, diminuir da recombinacao do par elétron-
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lacuna (LEARY; WESTWOOD, 2011; MATOS, 2016), fazendo com que a superficie do

catalisador se mantenha ativa por mais tempo. Ademais, a utilizagdo de biomassas provenientes

de residuos agricolas promove a geracdo de valor agregado a um rejeito e 0s torna
ambientalmente adequados (MINH et al., 2020a).

A escolha da biomassa, bem como o método de sintese, o tipo de precursor dos
semicondutores, e o tratamento térmico influenciam a formag&o do compdsito. Dentre as varias
rotas de sintese de compositos a base de TiO. e biomassas carbonaceas (BCPs), as mais comuns
sdo os métodos sol-gel, sintese hidrotérmica e co-precipitacdo (CUI et al., 2020). Além disso,
a dopagem ou producdo de compositos que contenham estes 6xidos, pode ocorrer durante 0s
processos de sintese citados, ou partindo dos semicondutores j& preparados, fazendo a juncédo
com outros compostos por meio de mistura mecanica, deposicdo quimica a vapor,
eletrodeposicdo, ou outro método, dependendo do objetivo, recursos disponiveis e facilidade
(PASTRE; CUNHA; MARQUES, 2023).

Uma outra importante variavel da producdo desses materiais é o tratamento térmico,
necessario tanto para secagem e cristalizagdo do TiO> quanto para a calcinacdo da biomassa.
No caso do TiOz, a temperatura pode influenciar o tamanho, cristalinidade, estabilidade, e
proporcdo de suas formas alotrépicas (LEARY; WESTWOOD, 2011; PASTRE; CUNHA;
MARQUES, 2023). Quanto a biomassa, o controle de temperatura de calcinacao influencia na
composicdo elementar, na quantidade e tipos de grupos funcionais de superficie, na
hidrofilicidade/hidrofobicidade, na hibridizacdo dos &tomos de carbono presentes na estrutura,
porosidade e formacao dos radicais organicos (AHMAD et al., 2014; DO MINH et al., 2020).

Apesar dos avangos nos estudos utilizando compdsitos formados a partir de biomassa e
TiO2 para remocao de contaminantes de preocupacdo emergente, ainda ha muito que se explorar
a respeito desses materiais a fim de torna-los viaveis para aplicac6es em larga escala. Dentre 0s
fatores necessarios ao avango na aplicacdao de novos compdsitos, destacam-se:

(1) necessidade de investigacdo da remocdo de contaminantes de preocupacgdo emergente
utilizando concentragdes que se aproximem de valores observados em matrizes aquosas
reais ja reportados na literatura, de relevancia ambiental (ug L), pois 0s mesmos sio
£scassos;

(i)  avaliacdo da remogéo de contaminantes de preocupacdo emergente em mistura, pois a
presenca de mais de um poluente na solugéo pode interferir na remocao dos CEs;

(iii)  utilizacdo de estudos de modelagem e otimizacdo para a remogéo de poluentes, e,

(iv)  priorizacdo de estudos voltados a sintese de novos materiais economicamente viavel,

simples e com potencial para producéo em larga escala (scaling-up);
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Com base nestes argumentos, o presente trabalho propde a associacéo do fotocatalisador
TiO2 com biocarvBes e biomassas carbondceas em apenas uma etapa de calcinacdo e em
condicdes brandas de temperatura (abaixo de 600 °C) para a formacao do composito BCP. Além
disso, pretende-se com esse estudo estabelecer correlacdes entre as propriedades dos materiais
com algumas variaveis que influenciam o processo de remocdo através da otimizagdo de
processos (DoE), como: concentragdo do catalisador, pH da solucdo, temperatura da solucéo e
irradiacdo com simulacéo de luz solar (SS). Por fim, os materiais foram aplicados para remocéo
da mistura de quatro contaminantes de preocupacdo emergente de preocupacdo emergente,
sendo eles, o plastificante bisfenol S, o antiepilético carbamazepina, o ansiolitico clonazepam,
o aditivo plastico acido perfluorooctandico (PFOA), além do corante azul de metileno.

Os compdsitos produzidos nesta tese sdo importantes para aplicacdes praticas porque (i)
propdem o desenvolvimento de materiais sob diversas variaveis de sintese com o propdsito de
influir nas caracteristicas quimicas e fisicas das amostras, na tentativa de melhorar sua
eficiéncia sem a necessidade de emprego de diversas etapas térmicas e longos tempos de
calcinacdo, o que reduz os custos do processo, (ii) emprega duas tecnologias de tratamento
(adsorcao e fotodegradacdo) em um Unico material, sendo capazes de adsorver e degradar
contaminantes de preocupacdo emergente organicos em agua, (iii) flexibilidade de utilizagéo
do compdsito para a remocao de mais de um micropoluente com caracteristicas fisico-quimicas
distintas, e (iv) diminuicdo dos custos de producdo do compdsito através da utilizacdo de

residuos da agricultura disponiveis em abundancia e a um baixo custo.
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ESTRUTURACAO DO TRABALHO

O texto esta estruturado em cinco capitulos. O Capitulo 1 refere-se as consideracfes
iniciais sobre o tema, o Objetivo Geral e os Objetivos Especificos da pesquisa. O Capitulo 2
apresenta uma revisdo da literatura sobre os Processos Oxidativos Avancgados (POAS),
fotocatalisador TiO2, biomassas carbondceas como suporte para fotocatalisadores, métodos de
sintese de compositos BCP, além da adsorcdo em compdsitos BCPs. O Capitulo 3 apresenta a
abordagem metodologica utilizada para a sintese de compdsitos TiOz/biocarvoes e TiOz/coco,
com os resultados e conclusfes dos ensaios preliminares de remocdo de corante azul de
metileno. O Capitulo 4 aborda a metodologia utilizada para a sintese de compositos TiO2/coco,
a otimizacao dos parametros experimentais para a avaliacdo de remocao de corante em agua,
bem como a caracteriza¢do dos materiais e resultados, conforme apresentado na Figura 1. O
Capitulo 5 aborda a metodologia empregada para a sintese de compdsitos TiO2/coco em caixa
de inox, a otimizacdo dos parametros experimentais para a avaliacdo de remogéo de poluentes
organicos (i.e. bisfenol S, carbamazepina, clonazepam e PFOA) em &gua, bem como a
caracterizacdo, aplicacdo em efluente real, reutilizacdo dos materiais e resultados obtidos,
conforme apresentado na Figura 1.

Como Apéndices, séo citados o certificado do Prémio de 2° melhor poster em uma
conferéncia internacional (Apéndice A) e as publicacdes geradas no periodo de execucgdo da
tese (Apéndice B).



Figura 1 - Fluxograma com as etapas desenvolvidas na tese.
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OBJETIVO

Objetivo Geral

Desenvolver e avaliar novos compositos a base de didxido de titanio (TiO2) e biomassas
carbonéceas quanto a capacidade de adsorcdo e fotocatélise heterogénea para remocgdo de
contaminantes de preocupacdo emergente organicos em agua ultrapura, como modelo para o

tratamento de efluentes.

Obijetivos especificos

a) Conduzir uma revisdo sistematica sobre aspectos da sintese e eficiéncia de compdsitos a base
de semicondutores (TiO2> e/ou ZnO) e biomassas na remocdo de poluentes organicos e
inorganicos em agua;

b) Selecionar a(s) biomassa(s) carbonaceas mais apropriadas para a producdo de compdsitos
com TiO2 para posterior uso em tratamento de matrizes aquosas;

c) Sintetizar novos compdsitos a base de TiO2 e biomassas selecionadas utilizando as técnicas
de sol-gel e mistura mecanica, em diferentes temperaturas de calcinacao;

d) Avaliar o desempenho dos compdsitos sintetizados na remocéo de corante azul de metileno
e contaminantes de preocupacao emergente selecionados em agua ultrapura através da adsorcao
e fotocatalise heterogénea, comparando-os ao TiO2-P25 (catalisador comercial);

e) Avaliar o efeito dos pardmetros experimentais nos ensaios de remocdo de corante e
contaminantes de preocupacdo emergente em &gua ultrapura, com o(s) melhor(es)
composito(s), por meio de desenho experimental (DoE) para otimizacdo de processos;

f) Avaliar a viabilidade de utilizacdo do material em efluente real, bem como reutilizagéo, e
caracterizar os materiais que apresentarem 0s melhores desempenhos nos ensaios de
tratabilidade.
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CAPITULO 1: REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 CONTAMINANTES DE PREOCUPACAO EMERGENTE EM AMBIENTES
AQUATICOS E SISTEMAS DE TRATAMENTO

Nos ultimos anos, um grupo de contaminantes conhecidos coletivamente como
contaminantes de preocupacdo emergente (CEs), tém atraido consideravel atencdo da
comunidade cientifica devido a sua disseminacdo no meio ambiente e a falta de conhecimento
sobre seus impactos no ecossistema e na salude humana (KUMAR et al., 2022). O termo
contaminante emergente se refere a compostos que nao possuem padrdo regulatorio, isto &€,
cujos limites maximos de concentracdo em aguas de abastecimento e efluentes ainda nao foram
estabelecidos, mas que geram preocupacao com relacdo aos possiveis efeitos deletérios para o
ecossistema e para a vida humana (LUO et al., 2014). Séo poluentes atualmente ndo incluidos
em programas de monitoramento de rotina e podem ser candidatos a regulamentagdo futura
dependendo de sua (eco)toxicidade, efeitos potenciais a satde, percepc¢éo publica e frequéncia
de ocorréncia no meio ambiente (CUNHA; MENDES; MARQUES, 2019). Estes
contaminantes de preocupacdo emergente ndo sdo necessariamente produtos quimicos novos,
pois incluem compostos que muitas vezes estiveram presentes no meio ambiente, mas cuja
presenca e importancia so agora estdo sendo avaliadas (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA,
2017).

Séo considerados emergentes uma grande variedade de compostos, incluindo poluentes
organicos persistentes (POPs), como eéteres difenilicos polibromados (PBDEs; usados em
retardantes de chama e espuma de moveis), plasticos e outros contaminantes organicos globais,
como os compostos perfluorados (PFCs), farmacos, incluindo um amplo conjunto de
medicamentos como 0s antidepressivos (por exemplo, clonazepam), antiepiléticos (por
exemplo, carbamazepina) medicamentos para hipertensdo arterial, analgésicos e anti-
inflamatdrios (por exemplo, dipirona, ibuprofeno), bactericidas (por exemplo, triclosan),
bloqueadores solares; bem como pesticidas organoclorados, e alquilfenois, capazes de modular
as funcbes hormonais normais e a sintese de esterdides em organismos aquaticos (KUMAR et
al., 2022).

Diversos estudos recentes detectaram os contaminantes de preocupacdo emergente em
aguas residuais, aguas subterraneas e aguas superficiais (CUNHA; MENDES; MARQUES,
2019). Estes compostos entram no ambiente aquatico por diferentes rotas, incluindo o descarte

indevido de medicamentos vencidos, parcialmente utilizados ou alterados, excrecdo de
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metabolitos que ndo sdo eliminados no processo de tratamento de esgotos, uso em industrias,
escoamento de aguas agricolas e pecuarias, aterros sanitarios, fossas sépticas e atividade
domeéstica com descarga direta de aguas tratadas ou brutas de estacdes de tratamento de aguas
residuais industriais, hospitais, transbordamento/vazamento de esgoto, lixiviados de aterros
sanitarios, além do escoamento superficial de areas agricolas ou urbanas onde as aguas residuais
ou esterco com residuos sdo aplicados para atividades de irrigacdo (KOKKINOS;
MANTZAVINOS; VENIERI, 2020). Isto se deve ao fato de que estes compostos ainda néo
estdo incluidos na atual legislacdo de tratamento de aguas, o que faz com que as estacdes de
tratamento de &4guas (ETAS) ndo se destinam explicitamente a elimina-los. Como resultado, foi
demonstrado que as ETES removem apenas uma parte desses contaminantes, como diclofenaco
ou carbamazepina (<25% remocao) (KUMAR et al., 2022). Descargas continuas destes
compostos fornecem aos ecossistemas aquaticos niveis cronicos, podendo atingir niveis sub-
letais (PRASSE et al., 2015). A Figura 2 mostra uma representacdo esquematica dos caminhos
pelos quais 0s contaminantes de preocupacgdo emergente alcangam o ambiente.

Dentre os contaminantes de preocupacao emergente, os farmacos e os aditivos plasticos
tém recebido atencdo especial em razdo da grande variedade de compostos disponiveis, do seu
elevado consumo e consideraveis concentracdes encontradas em diferentes ambientes aquaticos
(PACHECO FERREIRA, 2014; CUNHA et al., 2019; CUNHA; MENDES; MARQUES, 2019;
MESTRE; CARVALHO, 2019; PATEL et al., 2019; FANG et al., 2020; FEIJOO; KAMALI,
DEWIL, 2023). Em funcdo da sua bioatividade, os CEs podem manifestar toxicidade crdnica
em organismos aquaticos, mesmo em concentragdes inferiores a 1 ng L™* (CUNHA; ARAUJO;
MARQUES, 2017; HUANG et al., 2020; CUNHA et al., 2022).
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Figura 2 - Representacdo esquematica dos caminhos pelos quais 0s contaminantes emergentes
alcancam o ambiente.
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1.1.1 Farmacos e Aditivos plasticos em ambientes aquaticos e sistemas de tratamento

— =
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Aguas superficiais

A pandemia de COVID-19 mudou abruptamente a rotina de bilhdes de pessoas em todo

0 mundo, que foram forcadas a se isolar, interromper os estudos e emprego, além de presenciar

a morte de entes queridos, convivendo com o medo constante de doencas potencialmente fatais

(GILI et al., 2021). Essas mudancas afetaram a satde mental dos profissionais de salde e do

restante populacdo, causando aumento da depressdo, ansiedade, insdnia, e transtornos de
estresse pos-traumatico (DIEZ-QUEVEDO et al., 2021). Neste cenario, ha fortes indicios de

que o uso de medicamentos psicoativos cresceu nesses ultimos anos (GILI et al., 2021b).

Dentre os farmacos utilizados para o tratamento de insbnia e depressdo, destacam-se a

classe dos benzodiazepinicos. O clonazepam (CZP) tornou-se um dos medicamentos mais
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populares desta classe, conhecido popularmente como Rivotril®, sendo prescrito para o
tratamento da ansiedade, alteracbes de humor, distarbios do sono, epilepsia, convulsdes e
transtornos de panico em adultos e criancas (SACHDEVA; SINGH; AGRAWAL, 2021). O
CZP é metabolizado quase inteiramente no sistema hepatico; entretanto, sabe-se que 2% sao
excretados inalterados na urina e eventualmente entram no sistema de esgoto (LEI et al., 2021).
Além disso, o descarte inadequado e a automedicacdo fazem com que esses medicamentos
também atinjam as matrizes aquosas devido a eficiéncia limitada de estacGes convencionais de
tratamento de aguas residuais que ndo sdo projetadas para remover esta classe de contaminantes
(CUNHA et al., 2019).

A carbamazepina (CBZ) é um anticonvulsivante pouco hidrossollvel e de primeira
escolha nos tratamentos da epilepsia psicomotora e neuralgia do nervo trigémeo (WEBMD, ).
Atualmente a CBZ ¢é consumida em grandes quantidades em todo o mundo, com um
crescimento no consumo estimado de 742 toneladas em 1995 para 1.214 toneladas em 2015
(OLDENKAMP; BEUSEN; HUIJBREGTS, 2019). Apos sua administracdo oral, 72% e 99%
de CBZ ¢ absorvida e metabolizada pelo corpo humano, respectivamente, enquanto o restante
é descartado na rede de esgoto (ZHANG; GEISSEN; GAL, 2008).

A presenca desses farmacos em matrizes aquosas apresenta-se como uma preocupagdo
devido ao seu potencial toxico para o ecossistema e 0s seres humanos, sendo considerados,
portanto, contaminantes de preocupacao emergente, pois sua presen¢a no meio ambiente ainda
ndo é regulamentada e adequadamente monitorada (KUMAR et al., 2022).

Dentre outros CEs encontram-se também o Bisfenol S (BPS) e o PFOA. Desde a
regulamentacéo rigorosa sobre 0 uso e aplicacdo de BPA, o BPS foi desenvolvido e aplicado
como um ‘substituto seguro de BPA’ (LOGANATHAN et al., 2023). A excelente estabilidade
térmica de produtos contendo BPS resultaram na produc¢édo de quase 1.000 a 10.000 toneladas
deste produto em muitos paises europeus (ECHA, 2015). A solubilidade do BPS em agua (1774
mg L) é 12 vezes maior que a do BPA (146,0 mg L), o que sugere que o BPS existe
principalmente em ambientes aquosos (Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA, 2012U.S.
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (U.S. EPA) & SYRACUSE RESEARCH
CORP., 2012). Foi relatado que a descarga de efluentes da estacdo de tratamento de &guas
residuais é a principal fonte de BPS ao meio ambiente (LEE et al., 2015). Embora existam
extensos estudos sobre a geragéo, destino, impacto potencial e riscos ecoldgicos relacionados
ao BPS no meio aquaético, ainda faltam pesquisas sobre como efetivamente remové-lo do
ambiente aquatico. O BPS possui um grupo O=S=0, o que o torna mais dificil de decompor

por microrganismos e outras vias quimicas do que o BPA (CATENZA et al., 2021).
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Nas ultimas décadas, as substancias alquilicas per e polifluoradas (PFAS) tornaram-se
um topico de alta relevancia na literatura ambiental (NZERIBE et al., 2019; PONTIUS, 2019;
ZANGO etal., 2023). Eles sdo amplamente utilizados em industrias, na producao de polimeros,
retardadores de fogo, espumas formadoras de filme aquoso — AFFF (“Aqueous Film Forming
Foam™) e revestimentos repelentes de 6leo e agua. Em 2009, o PFOA e o PFOS foram incluidos
como poluentes organicos persistentes na Convencao de Estocolmo (SUHNHOLZ et al., 2021).
Devido a esta multiplicidade de aplicacbes, bem como a sua elevada persisténcia e
biorresisténcia, os PFAS tém sido detectados mundialmente em aguas subterrdneas em
concentracdes de até pg Lt (SUHNHOLZ et al., 2021), sendo que em locais onde produtos
contendo PFAS foram usados para combate a incéndios, as concentragdes em matrizes aquosas
podem atingir a faixa de mg L™ (BANZHAF et al., 2017).

As propriedades farmacoldgicas e fisico-quimicas dos produtos farmacéuticos variam
consideravelmente, mesmo dentro das mesmas categorias, sendo que diversos produtos
apresentam anéis aromaticos e grupamento ciclico em sua estrutura quimica (Figura 3), sendo

considerados compostos persistentes ou de dificil degradacdo (MIRZAEI et al., 2016).

Figura 3 - Foérmula estrutural e propriedades fisico-quimicas dos contaminantes de
preocupacdo emergente Clonazepam, Carbamazepina, Bisfenol S e Acido perfluorooctandico.

Nome Clonazepam Carbamazepina

O NH2
Substéncia
Formula C15H10CIN3O3 C1sH12N20
5-(2-Chlorophenyl)-7-nitro-
IUPAC 1,3-dihydro-1,4- 5H-dibenzo[b,flazepine-5-
nomenclatura benzodiazepin-2-one carboxamide
CAS 1622-61-3 298-46-4
Abreviagao CzZP CBz
Massa molar 315,715 (g mol ™) 236,269 (g mol™?)
pKa 11,21 15,96
Nome Bisfenol S Acido perfluorooctanoico
HO OH
\©\9 /©/ i FFRFRF O
s OH
Il FFFFFFFF
Substancia o
Féormula C12H1004S CsHF 1502
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IUPAC 4-(4-

nomenclatura hydroxyphenyl)sulfonylphenol acido perfluoro-octanoico
CAS 80-09-1 335-67-1

Abreviacéo BPS PFOA

Massa molar 250,275 414,07

pKa 8,2 2-3

A presenca desses contaminantes de preocupacdo emergente no ecossistema aquatico
pode causar grande vulnerabilidade ecoldgica, incluindo interagdo com sistemas enddcrinos de
espécies de alto nivel, resisténcia microbioldgica reduzida e acimulo no solo, plantas e animais,
entre muitas outras preocupactes (HUANG et al., 2020). Portanto, a regulamentacdo sobre
esses compostos é vital para 0 meio ambiente e a saude, a fim de monitorar e mitigar seus efeitos
adversos.

Devido ao fato de que os sistemas de tratamento de agua e efluentes atuais ndo
erradicarem completamente os contaminantes de preocupacao emergente, diversas tecnologias
tém sido estudadas durante as ultimas décadas a fim de elimina-los, incluindo métodos fisicos,
quimicos e bioldgicos. A utilizacdo de duas ou mais tecnologias de tratamento também tem se
tornado promissora, como tratamento de membrana com microfiltragcdo e osmose reversa,
adocdo simultanea de ultrafiltracdo por membrana e adsorcao de carvao ativado, e tecnologias

de oxidacdo avancadas associadas a adsorcédo (LI1U et al., 2023).

1.2 Corantes em aguas e sistemas de tratamento

O corante organico € um dos contaminantes mais prevalentes no meio ambiente, sendo
produzidos geralmente para as industrias téxteis, de borracha, na fabricacdo de papel e como
corante alimenticio (YAGUB et al., 2014). Esses tipos de compostos tém como caracteristicas
uma excelente estabilidade quimica, boa solubilidade em &gua, forte coloracdo e estrutura
aromatica complexa, sendo dificeis de serem decompostos naturalmente (VATS, 2022). A
presenca desses contaminantes na agua pode restringir a obtencéo de luz e oxigénio na agua,
levando a uma séria ameaca a sobrevivéncia de organismo aquatico (VATS, 2022).

O azul de metileno (MB) é um corante frequentemente utilizado como composto modelo
para poluentes organicos em aguas residuais, sendo também aplicado na microbiologia e como
sensibilizador na foto-oxidacdo de poluentes organicos. O MB classifica-se com um corante
organico, catiénico, solivel em &gua e corante citologico (Figura 4). O MB possui uma
variedade de aplicacGes, sendo que seu uso original no setor téxtil envolve o tingimento de

algoddo, seda e I1a. A exposicdo aguda ao MB pode causar efeitos prejudiciais & saude como



34

aumento do batimento cardiaco, dor de cabeca intensa, nauseas, vomitos, diarreia e necrose do
tecido humano (OLADOYE et al., 2022). Efluentes que contém MB s&o altamente coloridos e
causam poluicdo hidrica grave (VATS, 2022).

Figura 4 - Formula estrutural e propriedades fisico-quimicas do corante azul de metileno.

Nome Azul de Metileno
SO
_|_
chhrlq i S—f o NXCH?}
Composto CHs Cl CHs
Férmula C16H18N3SCI
IUPAC nomenclatura 3,7-bis(Dimethylamino)-phenothiazin-5-ium chloride
CAS 61-73-4
Abreviagao MB
Massa molar 319,85
pKa 3,8

As técnicas convencionais de tratamento de aguas residuais tém se mostrado ineficientes
para a completa remocdo de corantes em agua devido principalmente as propriedades fisico-
quimicas de uma grande variedade destas substancias (CUNHA et al., 2019; GESELS et al.,
2021). Além disso, a transformacdo desses contaminantes em compostos quimicos
intermediarios pode tornar as aguas residuais tratadas ainda mais perigosas (ALFRED et al.,
2020).

Diversas tecnologias de tratamento tém sido estudadas e desenvolvidas como alternativa
aos tratamentos convencionais. Dentre estas, técnicas modernas e eficientes, como processos
de oxidacdo avancada (POAS), apresentam-se como um pré-tratamento alternativo, diminuindo
a toxicidade e favorecendo a biodegradabilidade antes da aplicacdo de processos convencionais
bioldgicos (HE et al., 2021), ou como pdés-tratamento para a degradacdo de substancias néo-
biodegradaveis presentes em efluentes tratados por processos bioldgicos (IERVOLINO et al.,
2020).

1.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

O conceito de processo oxidativo avangado (POA) foi estabelecido por GLAZE e

colaboradores (1987) e envolve a geragdo in situ de espécies altamente reativas que, sob

determinadas condic¢Oes, podem degradar substancias organicas constituidas de estruturas
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quimicas e grupos funcionais complexos a substancias menos toxicas e/ou mais facilmente
biodegradaveis, de forma ndo seletiva, levando, em alguns casos, a completa mineralizacao
desses compostos transformando-os em didxido de carbono, agua e ions inorganicos (PERA-
TITUS et al., 2004).

Um dos radicais mais atuante em POAs é a hidroxila (OHe), que séo espécies altamente
reativas, capazes de degradar moléculas organicas de forma ndo-seletiva e com um potencial de
reducdo bastante elevado (Eo=2,80 V) (Tabela 1). Os principais mecanismos de reacdo de
radicais (OH+) com poluentes organicos envolvem reacGes de transferéncia de elétrons,
abstracdo de protons e adigdo eletrofilica a ligacGes duplas e a anéis aromaticos (ANDREOZZI
etal., 1999; GLIGOROVSKI et al., 2015). O poder de oxidacédo deste radical é superado apenas

pelo fldor.

Tabela 1 - Potencial de reducdo de espécies comuns.

Espécies Potencial de reducao
Fluor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atdmico 2,42
Oz6nio 2,07
Perdxido de hidrogénio 1,78
Radical peridroxila 1,70
Permanganato de Potéssio 1,68
Dioxido de Cloro 1,57
Acido hipocloroso 1,49
Cloro 1,36

Fonte: Adaptado de Parsons & Williams, 2004.

Os POAs constituem uma ampla variedade de métodos, podendo ser divididos em dois
grupos: processos homogéneos e heterogéneos. Os primeiros ocorrem numa Unica fase e
utilizam ozénio, perdxido de hidrogénio ou reagente de Fenton como geradores de radicais.
Os segundos utilizam semicondutores na forma solida como catalisadores (dioxido de titanio,
oxido de zinco, entre outros). A Tabela 2 apresenta os principais POAs empregados até o

momento.
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Tabela 2 - Sistemas tipicos de processos oxidativos avangados.

Tipo de Processo Sem irradiacao Com irradiacao
03 03/UV
03/H202 H20,/UV
Homogéneo O3/OH O3/ H202/UV
H20./Fe?* (Fenton) O3/ H202/ Fe?* JUV
Ultrassom/UV
. Eletro-Fenton Catalisador/UV
Heterogéneo

Catalisador/ H2O,/UV

Fonte: Adaptado de HUANG et al., 1993.

Dentre os métodos fotoquimicos, a fotocatalise heterogénea tem sido bastante estudada
tanto com o catalisador em suspensdao (KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004; ZHANG; LEI,
2008), como imobilizado em materiais suporte (CUNHA et al., 2018; ABARNA; PREETHI,
RAJARAJESWARI, 2019; ALFRED et al., 2020).

1.3.1 Fotocatalise Heterogénea

Os fendbmenos fotocataliticos foram inicialmente relatados por Goodeve & Kitchener
(1938) ao observarem o fotobranqueamento de corantes pela atividade do dioxido de titanio
(TiO2) sob irradiacdo UV (GOODEVE; KITCHENER, 1938). Neste contexto, Fujishima e
Honda se destacaram em 1972 com o trabalho relatando a decomposi¢éo fotocatalitica da dgua
em eletrodos de TiO2 (PROCESS, 2005). A partir dai, o TiO2, um material tradicionalmente
utilizado para pigmentacdo, se tornou um dos catalisadores mais estudados e utilizados em
aplicacdes fotocataliticas (HASHIMOTO; IRIE; FUJISHIMA, 2005).

Atualmente, a sintese e aplicacdo de diversos fotocatalisadores, 0os mecanismos de
cinética e degradacdo dos contaminantes, os efeitos dos pardmetros operacionais, e a
desinfeccdo da agua por fotocatalise heterogénea tem sido sistematicamente investigados e
revistos (BLANCO-GALVEZ; FERNANDEZ-IBANEZ; MALATO-RODRIGUEZ, 2007;
CHAKRABARTI et al., 2008; AKPAN; HAMEED, 2009; CHONG et al., 2010; IERVOLINO
et al., 2020).

A fotocatélise heterogénea (FH) baseia-se na degradacao de contaminantes mediada por
semicondutores, como por exemplo, TiO2, ZnO, Fe203, CdS, e ZnS, que sdo ativados por
radiacdo, geralmente do espectro ultravioleta (LOURES et al., 2013). Especificamente sobre o
catalisador TiO2, 0 processo de foto-indugdo que ocorre no semicondutor sob irradiagédo de luz

UV ou parte da luz solar pode ser observado na Figura 5. De acordo com a Equacéo (1), quando
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a energia de irradiacdo (hv) é igual ou superior a energia de ativacdo (band gap) do
semicondutor (Eg = 3.2 eV no caso do TiO2), um elétron, e, pode migrar da banda de valéncia,
BV, para a banda de conducéo, BC, deixando uma lacuna, h* (HOFFMANN et al., 1995; CHEN
etal., 2005). Como consequéncia, as lacunas (h+) que escapam a recombinacéo direta (Equacao
(2)) alcancam a superficie do catalisador e reagem com ions hidroxila (OH") adsorvidos na
superficie ou 4gua (H20), formando radicais hidroxila (OH¢) (Equacéao (3 e 4)) (CHEN et al.,
2005). Os radicais OHe possuem carater oxidante, sendo capazes de degradar moléculas

organicas adsorvidas na superficie do catalisador.

TiO, + hv > e~ +ht (1)
h* + e~ - calor (2)
ht + OH™ > OH° (3)
h* + H,0 - H,0" - H* + OH° (4)

Adicionalmente, os elétrons (e”) presentes na banda de conducgdo, reduzem o O:
adsorvido, formando o radical superoxido (O2°7), o que reduz a probabilidade de recombinacéo
do par elétron-lacuna (Equacédo (5) (GRELA et al., 2001). O radical O2°" é bastante ativo e
capaz de gerar novas espécies de radicais, conforme apresentado nas Equacdes (6 a 9)
(BAHNEMANN; MUNEER; HAQUE, 2007):

e”+ 0, > 0, (5)
0,” + HY - HO, (6)
0, + HO, » OH" + 0, + H,0, (7)
2HO, — 0, + H,0, (8)

e~ + H,0, > OH™ + OH’ (9)
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Figura 5 - Ativacdo de um semicondutor (TiO2) durante a fotocatélise heterogénea.
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Legenda: hv - energia de irradiagdo; Eg - energia de ativacdo (band gap) do semicondutor; BC - banda de
conducdo do semicondutor; BV - banda de valéncia do semicondutor; e - elétron; h* - lacuna; H,O —

agua; OHe- radical hidroxila; Oz — oxigénio; O,° - radical superéxido.
Fonte: adaptado de Hoffmann et al., 1995; Linsebigler, Lu e Yates, 1995.

O processo de recombinacéo entre elétron e lacuna e a competicao entre outros possiveis
caminhos para as cargas fotogeradas influenciam diretamente a eficiéncia do catalisador
(SCARPELLI et al., 2018), como apresentado na Figura 6. O elétron gerado (e”) pode sofrer
recombinacdo com a lacuna (h*) tanto na superficie (recombinacg&o superficial) como no volume
(recombinacdo massica), liberando a energia absorvida em forma de calor (HOFFMANN et al.,
1995). Esse processo impede as possiveis reacdes quimicas que possam ocorrer na solucao, pois
invalida os sitios oxidantes e redutores. A probabilidade e a taxa dos processos de transferéncia
de carga para elétrons e lacunas dependem das respectivas posi¢cdes das bordas das bandas de
valéncia e conducdo (valor de band gap) e do potencial redox dos adsorbatos (LINSEBIGLER;
LU; YATES, 1995).

Os processos descritos acima sdo fendmenos que ocorrem na superficie do catalisador,
portanto, a estrutura morfolégica e eletronica do material, o potencial redox e a polaridade dos
adsorbato, assim como o equilibrio catalisador-adsorbato, interferem nos mecanismos e na
eficiéncia das reacdes fotocataliticas (LINSEBIGLER; LU; YATES, 1995). Desta forma, uma
estratégia para aumentar a eficiéncia das reacfes de degradacdo de compostos organicos €
aperfeicoar as propriedades fotocataliticas do semicondutor, através da dopagem com ions
metalicos ou ndo-metalicos, com o intuito de expandir o espectro de absor¢éo de luz na regido
do visivel, reduzir a recombinacdo de elétrons e lacunas fotogerados e melhorar a eficiéncia de

transferéncia de cargas interfaciais (SONG et al., 2008).
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Figura 6 - Etapas primarias do mecanismo fotocatalitico.
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Legenda: hv - energia de irradiacdo; BC - banda de conducdo do semicondutor; BV - banda de valéncia do
semicondutor; e - elétron; h* - lacuna; H,O — agua; OHe - radical hidroxila; O, — oxigénio; O,° - radical
superoxido.

Fonte: Adaptado de Linsebigler, Lu e Yates, 1995.

1.3.2 Fotocatalisadores de Dioxido de Titanio

O didxido de titanio (TiO2) apresenta uma combinacdo especifica de propriedades
fisicas e quimicas (KHATAEE et al., 2013), sendo designado o semicondutor mais conveniente
para os processos de fotocatélise heterogénea (STAROSUD et al., 1999). As trés principais
formas de estruturas cristalinas do TiO2 sdo: rutilo (tetragonal, D}-P4,/mnm, a=b=4,584 A,
¢ = 2,953 A), anatase (tetragonal, D} -141/amd, a = b = 3,782 A, ¢ = 9,502 A) e broquita
(romboédrica, D}3-Pbca, a = 5,436 A, b = 9,166 A, ¢ = 5,135 A) (DIEBOLD, 2003) (Figura
7). A estabilidade dessas fases correlaciona-se com o tamanho de sua estrutura cristalina, sendo
gue o rutilo é a fase mais estavel ao apresentar particulas acima de 35 nm (ZHANG;
BANFIELD, 2000).
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Figura 7 - Representacdo das estruturas (a) rutilo, (b) anatase e (c) broquita.
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Fonte: adaptado de Moellmann et al., 2012; Scarpelli et al., 2018.

O rutilo é termodinamicamente estavel, enquanto a anatase e broquita sdo metaestaveis
(SCARPELLLI et al., 2018). No entanto, de acordo com a literatura, a broquita é a forma menos
estavel, mais dificil de ser obtida e sua comercializacdo é escassa, sendo poucos o0s estudos que
utilizam esse material (DIAZ-REAL; MA; ALONSO-VANTE, 2016), portanto, apenas a
anatase e o rutilo séo produzidos em escala comercial.

As energias de band gap da anatase, bruquita e rutilo sdo 3,2 eV, 3,1 eV e 3,0 eV,
respectivamente. A transformacdo de anatase em rutilo € um dos parametros mais criticos na
aplicacdo de TiO2> como fotocatalisador (SILVESTRI et al., 2019). O conceito geral da
comunidade cientifica € de que as estruturas cristalinas de anatase exibem maior atividade
fotocatalitica que as estruturas de rutilo (SCHNEIDER et al., 2014). No entanto, a hipotese
dominante proposta por diversos pesquisadores sugere que a atividade fotocatalitica é
aumentada com a presenca de fases mistas (anatase e rutilo), em relacdo as fases puras
(BICKLEY etal., 1991; SUN; VORONTSOV; SMIRNIOTIS, 2003; HURUM et al., 2006).

Outras propriedades do TiO. incluem sua insolubilidade, resisténcia a corrosao
fotoinduzida e pode ser fabricado através de métodos relativamente baratos (SCARPELLI et
al., 2018). Comercialmente, tais propriedades abriram caminho para sua utilizacdo na
descoloracdo de corantes orgéanicos (GUPTA; TRIPATHI, 2011), degradagéo de poluentes do
ar (NALDONI et al., 2013), na obtencéo de superficies auto limpantes (ZHOU et al., 2012),
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fabricacdo de células solares (GRA, 2009), sensores e membranas antibacterianas (ZHANG et
al., 2018b). Suas principais limitagdes sdo a rapida recombinacdo de cargas, que apesar de ser
maior que muitos outros semicondutores, ainda requer melhorias, e a absorcdo de radiacéo
limitada a regido do ultravioleta (CHEN et al., 2020).

A aglomeracédo de particulas também afeta a eficiéncia do fotocatalisador através da
diminuicdo de sua superficie de contato; e também pela dificuldade de algumas particulas ndo
receberem iluminacdo necessaria para sua ativacdo (YIN et al., 2003). A aplicacao de TiO2 em
materiais inertes e com propriedades sortivas, através da abordagem de “adsorgao e transporte”
(PAZ, 2010), pode ser uma estratégia interessante para aumentar a concentracdo de poluentes
proximos ao fotocatalisador e aperfeicoar o sistema fotocatalitico (MIARALIPOUR et al.,
2018).

1.4 Métodos para aperfeicoar a atividade fotocatalitica do TiO2

Vérias modificacdes de materiais tém sido propostas para ampliar a absorcao de fotons
pelo catalisador TiO> no espectro solar, incluindo o acoplamento com diferentes
semicondutores de estreita band gap, sensibilizacdo da superficie por corantes e dopagem com
metais e ndo-metais (ASAHI et al., 2001; CHEN et al., 2009; AKPAN; HAMEED, 2010).

A sensibilizacdo de semicondutores por alguns tipos especificos de corantes permite
estender as propriedades de absorcdo do compdsito obtido para a regido de luz visivel (ITO et
al., 2008). Esse processo € induzido pelas caracteristicas de absorcdo luminosa do corante, pois
quando ocorre a sensibilizacdo, a luz visivel é absorvida pelas moléculas do corante que se
encontram em conexdo com a superficie do semicondutor (ITO et al., 2008). Os elétrons
excitados nas moléculas do corante sdo transferidos para a banda de conducdo do TiOa,
resultando em um catalisador com melhor atividade fotocatalitica sob luz do espectro visivel
(CHEN et al., 2009). Os corantes utilizados para este propoésito incluem os complexos
de ruténio com ligantes derivados polipiridil (CHEN et al., 2009) e diferentes moléculas
organicas de corantes livres de metais, como hemicianina (CHEN; LI; HUANG, 2007) e
indolina (ITO et al., 2008). No entanto, a baixa estabilidade dos corantes utilizados como
sensibilizadores de semicondutores pode ser uma desvantagem para sua utilizagdo em
agua/efluentes aquosos (IERVOLINO et al., 2020).

A dopagem de TiO2 com ions metélicos ou ndo-metalicos tém sido considerado como
um dos métodos mais promissores para reduzir a recombinacéo de elétrons e lacunas foto-

gerados e prolongar a sua absor¢édo de luz na regido do visivel (MIAN; LIU, 2018). A inser¢do
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de um ion metalico na estrutura cristalina do semicondutor é capaz de gerar niveis de energia
entre a banda de valéncia e a banda de conducgdo, modificando as propriedades de absorcéo do
catalisador na regido de luz visivel, devido a diminuicdo da energia de band gap do TiO2 (CHOI,;
PARK; HOFFMANN, 2010). Diversos metais tém sido investigados para a sintese com o
fotocatalisador TiO2, como molibdénio (Mo), cromo (Cr), lantanio (La), érbio (Er) e cério (Ce)
(AKPAN; HAMEED, 2010). No entanto, fotocatalisadores dopados com metais podem induzir
a fotocorrosdo do material, poluicdo secundéaria e esta sujeito a baixa estabilidade térmica
(CHOI; PARK; HOFFMANN, 2010). Dessa forma, a taxa de absorc¢éo de radiacdo do espectro
visivel pode se apresentar mais vantajosa para as dopagens com nao-metais do que com metais
(JYOTHI et al., 2019).

Em 2001, Asahi e colaboradores (ASAHI et al., 2001) realizaram a sintese de um
compdsito com o semicondutor TiO2 e um ion ndo-metal (N). A dopagem com nitrogénio
permitiu que o espectro 6tico de absorcdo do TiO:z atingisse 500 nm, sem reducéo de absor¢do
da radiagdo ultravioleta. Posteriormente, outros pesquisadores investigaram a dopagem de
semicondutores (TiO2, ZnO, ZrO, por exemplo) com outros ions ndo-metalicos como carbono
(C) (LEARY; WESTWOOD, 2011), enxofre (S) (DEVI; KAVITHA, 2014), nitrogénio (N)
(LIN et al., 2011), boro (B) (GIANNAKAS et al., 2016), fluor (SAMSUDIN et al., 2016) e
fésforo (P) (MENDIOLA-ALVAREZ et al., 2019). Os estudos permitiram observar que, de
modo geral, a dopagem com ndo-metais pode aumentar significantemente a absorcéo de luz
visivel dos fotocatalisadores dopados e minimizar a recombinacdo de cargas foto-geradas
(LEARY; WESTWOOD, 2011).

A combinacéo de semicondutores com materiais carbonéceos tem atraido muita atencéo
devido a sua estrutura favoravel, propriedade eletrénicas, amplo alcance de absorcdo de luz
visivel e elevada condutividade elétrica (JYOTHI et al., 2019). CHEN e colaboradores (2005)
compararam as atividades fotocataliticas dos compdsitos C-TiO2, N-TiO2, e C—N-TiO>
avaliados através da degradacdo do corante azul de metileno sob irradiacdo de luz do espectro
visivel, e observaram que os materiais compositos C—N—TiO. apresentaram a maior atividade
fotocatalitica, que pode ser atribuido ao efeito sinérgico dos atomos de carbono e nitrogénio.
Os resultados observados por Donar e colaboradores (DONAR et al., 2018) demonstraram que
a energia de band gap formada por C-TiO2 diminuiu para 2.3 eV. Os autores propdem que a
introducdo de carbono pode estreitar a band gap do semicondutor, aumentando sua performance
fotocatalitica. Dessa forma, o desenvolvimento de fotocatalisadores de baixo custo, sustentaveis

e eficientes apresenta potencial para aplicagdo em larga escala.
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Dentre os materiais estudados com o TiO. suportado, destaca-se o carvdo ativado
(CUNHA et al., 2019), fibras (JIANG et al., 2008), membranas (SONG et al., 2008), metais,
vidro, plastico (LINIC; CHRISTOPHER; INGRAM, 2011), e biocarvdes (KHRAISHEH et al.,
2013; LISOWSKI et al., 2018a; SILVESTRI et al., 2019).

1.5 NOVA TENDENCIA: COMPOSITOS FOTOCATALITICOS ABASE DE TIO:2 E
BIOMASSAS CARBONACEAS

O desenvolvimento de novos fotocatalisadores & um passo necessario para impulsionar
o0 atual desempenho fotocatalitico do TiO2 (NEMIWAL; ZHANG; KUMAR, 2021). Nesse
sentido, diversos estudos recentes tém se voltado a sintese e utilizacdo de compdsitos
fotocatalisadores suportados em biomassa carbonacea como alternativa para a remogédo de
poluentes emergentes, os quais estdo documentados em trabalho de reviséo recente realizado
por PASTRE; CUNHA; MARQUES, (2023).

No caso de fotocatalisadores dopados com materiais carbonaceos, como TiO2 e ZnO,
inimeras investigacBes se concentraram no aumento da area superficial e, consequentemente,
nos sitios ativos presentes na superficie dos fotocatalisadores (EL-SALAMONY et al., 2017,
EL MOUCHTARI et al., 2020; HE et al., 2021). Os materiais a base de biomassa também
podem diminuir a energia de bandgap dos nanomateriais fotocataliticos, além de impedir a
recombinacdo de pares elétron-lacuna através do transporte de carga pela ligacdo metal-
oxigénio-carbono entre a biomassa e os fotocatalisadores semicondutores (COLMENARES JC,
VARMA RS, LISOWSKI, 2016; LISOWSKI et al., 2018b; LIU et al., 2018). Varios estudos
relataram fotocatalisadores compostos baseados em biomassa (BCPs) economicamente
acessiveis, quimicamente estaveis e facilmente recuperaveis, suportados por varias matérias-
primas de biomassa residual empregadas para a remocao de diferentes poluentes (ZHANG et
al., 2014; LUO et al., 2015; EL-ZAWAHRY et al., 2016; LISOWSKI et al., 2017a; CHEN et
al., 2019b; LU et al., 2019; PENG et al., 2019; EL MOUCHTARI et al., 2020; LAZAROTTO
et al., 2020; SILVESTRI et al., 2020).
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1.5.1 Fontes de biomassa para compositos TiOz2/biomassa

1.5.1.1 Biocarvoes

A utilizacdo de biocarvdes em processos sortivos visando o tratamento de agua tem
impulsionado diversos estudos e aplicacGes tecnolédgicas do material, conquistando o interesse
de muitos cientistas nos ultimos anos (DEMIRBAS, 2009; INYANG; DICKENSON, 2015;
QAMBRANI et al., 2017; HUANG et al., 2019). Biocarvdes sdo materiais carbonaceos obtidos
da decomposicdo térmica de biomassa sob condi¢cdes de auséncia ou limitacdo de Oz e
temperatura acima de 250 °C (CHEN et al., 2011). Processos termoquimicos como pir6lise,
gaseificacdo e combustdo produzem biocarvdo como produto sélido, além de bio-6leo e gas de
sintese (BRIDGWATER, 2007).

Dentre as propriedades especificas de determinados materiais, pode-se citar: elevada
area superficial especifica, estrutura porosa, superficie rica em grupos funcionais e
componentes minerais.

As condicbes de operacdo e rendimento dos produtos, incluindo o biocarvéo, advindos
dos diferentes processos termoquimicos estdo apresentados na Figura 8. Os processos
classificam-se em pirdlise lenta e pirélise rapida, dependendo da temperatura de aquecimento
e do tempo de residéncia, sendo que a pir6lise lenta favorece a producdo de maior quantidade
de sdlido (biocarvdo), enquanto a pir6lise rapida produz mais liquido, denominado bio-6leo
(MOHAN et al., 2014; INYANG; DICKENSON, 2015).
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Figura 8 - Condicdes de operagéo e rendimento dos produtos advindos dos diferentes processos

termoquimicos.
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Fonte: adaptado de Mohan et al., 2014; Inyang & Dickenson, 2015.

O biocarvdo possui uma estrutura abundante de mesoporos e grupos funcionais
presentes na superficie mais desenvolvidos que a maioria dos carv@es ativados convencionais
(MU; MA, 2021), podendo servir um suporte fotocatalitico versatil. Nos ultimos anos, 0s
fotocatalisadores suportados em biocarvées tem recebido grande atencdo em diversos campos
ambientais (TAN et al., 2016b; HUANG et al., 2019), devido a grande diversidade de matérias-
primas para a producdo de biocarvdes, como os residuos agricolas e florestais, bem como os
subprodutos industriais e residuos municipais, proporcionam ao material diferentes
composicdes quimicas e estruturais, podendo apresentar grandes areas superficiais e
aromaticidade, o que favorece a remoc¢éao de contaminantes organicos (HUANG et al., 2019).
Dentre os compdsitos recentemente reportados pode-se citar: TiOz-casca de coco (ZHANG;
LU, 2018a), TiO2-Salvinia molesta (SILVESTRI et al., 2019), TiO-palha de junco (ZHANG
et al., 2017), TiOz-rami (CAl et al., 2018), TiO.-espiga de milho (KIM; KAN, 2016), TiO-
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lodo de papel e casca de trigo (GHOLAMI et al., 2020), TiO2-bambu (WANG et al., 2018a),
ZnO-residuo de biomassa (VINAYAGAM et al., 2018), g-C3N4/FeVVOs-pinus (KUMAR et al.,
2011), Bi»Oz-espiga de milho (WANG et al., 2018b), TiO2-casca de noz (LU et al., 2019), TiO--
carogo de azeitona e TiO»-lascas de madeira (DJELLABI et al., 2019), TiO-pellets de madeira
(LISOWSKI et al., 2017b), e TiO2-carogo de ameixa (MATQOS, 2016).

1.5.1.2 Biomassa de coco

O coco (Cocos nucifera) (Figura 9) é uma das frutas mais abundantes e utilizadas no
mundo. No Brasil, sdo produzidos anualmente mais de 1 bilh&o de frutos (CHOUDHURT;
SILVA DA COSTA’, 2001). Entre os componentes do coco estdo o epicarpo (casca externa),
mesocarpo (fibras e pd), endocarpo (casca que protege a polpa) e albimen soélido ou polpa
(parte branca). A casca, que é constituida pelo exocarpo e pelo mesocarpo, representa em torno
de 57% do fruto. Entretanto, a maior parte da casca produzida no Brasil é incinerada nos locais
onde se faz o descascamento dos frutos ou é jogada no lixo, descartando-se, dessa maneira, uma
guantidade significativa de material de alto valor para a indUstria e para a agricultura
(ROSSITER et al., 2012).

Figura 9 - Foto do fruto coco (cocos nucifera).

O coco, como outras biomassas advindas da agricultura, é constituido de materiais
lignocelul6sicos. Os principais constituintes deste tipo de material sdo agua, cinzas e partes
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secas isentas de cinzas constituidas por celulose, hemicelulose e lignina (ROSSITER et al.,
2012). Como o coco € uma biomassa barata e disponivel, € vidvel como adsorvente e tem sido

amplamente estudado nas Gltimas décadas.

1.6 SINTESE DE COMPOSITOS TI102/BIOMASSA

Os meétodos de sintese de compositos a base de TiO2 e biomassas carbonaceas
apresentam grande influéncia na performance do material. Diversas abordagens e métodos tem
sido utilizados para a sintese de TiO2/biocarvdo e algumas estdo sumarizadas na Tabela 3,
incluindo o método sol-gel (ZHANG et al., 2018a; ZHANG; LU, 2018a; SILVESTRI et al.,
2019), método hidrotermal/solvotermal (DONAR et al., 2018; LU et al., 2019; PENAS-
GARZON et al., 2019) e ultrassom (LISOWSKI et al., 2018a; DJELLABI et al., 2019; PENG
etal., 2019) e impregnacéo (SILVESTRI et al., 2019).

A metodologia sol-gel é relativamente simples, e 0 compdsito obtido geralmente possui
alta pureza e particulas de tamanho uniforme. Basicamente, uma suspensdo coloidal, ou um
“sol”, é formada por reacdes de hidrdlise e polimeriza¢do de compostos quimicos precursores
(IERVOLINO et al., 2020). A completa polimerizacéo e a perda de solvente conduzem a uma
transi¢do do liquido “sol” para a fase solida “gel” (KHRAISHEH et al., 2014; ZHANG et al.,
2017; CAI et al., 2018). Inicialmente, a solucdo homogénea é obtida pela dissolucdo do
surfactante(s) em um solvente. Os precursores de TiO2 séo entdo adicionados a solugdo, onde
sofrem hidrolise catalisada por um acido, transformando-se em um sol de cadeias Ti—O-Ti. Por
fim, o catalisador em po € obtido através da secagem do gel formado em temperaturas
relativamente baixas para a remocao da agua e outros solventes, com posterior tratamento
térmico de calcinacdo em atmosfera oxidante com o intuito de se obter o 6xido (SILVESTRI et
al., 2019).
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Tabela 3 — Algumas pesquisas publicadas sobre degradacdo de poluentes utilizando

TiO2/biocarvdes sintetizados por diversos métodos como fotocatalisador.

Referéncia Combésito Biomassa Método sintese Poluente  Remogéo
P composito modelo (%)
(COLMENA
RES;
LISOWSKI;  15Ti/STARBON Starbon800 US/Impregnacéo Fenol 75
1 OMOT,
2013)
TiO,/MSP550 Pellet de Miscanthus 48
sp
(LISOWSKI TiO2/MSP700 ) 61
etal., 2017b) - US/Impregnacéo Fenol
" TiO2/SWP550 Pellet de madeira 51
TiO./SWP700 64
(K”;"(;l'g)AN' Biochar/TiO;  Espiga de milho sol-gel SF 01
(ZHANG; . ] ]
LU, 2018a) TiO2/BC Casca de coco sol-gel KN-R 81
(DONAR et HS-TiO2 Casca de avela Método hidrotérmico MB 97
al., 2018) OR-TiO2 Residuo de oliva 83
TiO,-WC-400 ) o Din solqel 80
(LUOetal., Ti0,WC-450 Esplnhps de Gleditsia ip sol-ge BPA 78
2015) - triacanthos
TiO,-WC-500 58
T102-3%GC 98
TiO2-6%GC 100
(WU etal, —~ > Bambu Sol-gel MB
2015) TiO2-9%GC 88
TiO,-12%GC 55
(SILVESTRI BT ael
etal., 2020) B5T MDF Impregnacio MB 45
B10T 29
SGa 45
. Sol-gel
(SILVESTRI SGb Salvinia molesta LA 23
etal., 2019) MMa | . 90
mpregnacao
MMb pregnac 33
(LU etal C’1T°0.1/1 c g 90
etal., py— asca de noz _—
2019b) C’T’0.2/1 Calcinagdo AM 96
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C-54 78
(EL- 10% TiO>-AC 92
. Bagaco de cana-de-
0, -
SALAMON _ 20% T!OZ AC acucar Impregnacéo MB %
Y etal., 50% TiO2-AC 8%
2017) 70% TiO-AC 4

Legenda: AM: Corante alaranjado de metila, BPA: Bisfenol A, KN-R: Corante KN-R, LA:
Corante Laranja acido 7, MB: corante azul de metileno, SF: sulfametoxazol; MDF: Fibra de
média densidade, US: ultrassom; Cr: cromo.

ZHANG & LU (2018b) sintetizaram um compdsito de TiO2 suportado em biocarvéao de
casca de coco pelo método sol-gel. Primeiro, a casca de coco foi pirolisada a 450 °C sob fluxo
de N2, seguido de lavagem e enxague com HCI. O processo sol-gel foi executado nas seguintes
etapas: (1) adicionou-se butoxido de titanio ao etanol para formar a solugédo A; (2) a solucdo B
foi obtida através da mistura de etanol, 4gua deionizada, &cido acético e polietilenoglicol; (3) a
solucdo B foi adicionada gota a gota a solucéo A, deixando agir por 24h. Entédo, o biocarvéo foi
adicionado ao sol-gel. Finalmente, a mistura foi filtrada, seca e calcinada para formar os
compositos TiO2/BC (ZHANG; LU, 2018a). Os resultados demonstraram que as melhores
eficiéncias de descoloracdo do corante azul reativo KN-R pelo compésito TiO2/BC foram
obtidas sob condicdes acidas e alcalinas (pH - 1 e 11), com dosagem de compoésito de 6 g L™ e
concentracdo inicial de corante azul reativo KN-R de 30mg L™, atingindo 99,71% e 96,99% de
descoloracdo, respectivamente.

O estudo realizado por Silvestri et al. (2019) impregnou TiO2 em materiais carbonaceos
derivados de Salvinia molesta através de duas rotas de sintese: método sol-gel e impregnacao
por mistura mecanica (SILVESTRI et al., 2019b). Os resultados evidenciaram que o método
sol-gel apresentou maior eficiéncia fotocatalitica para remocao de corante laranja acido 7 em
comparagdo aos compositos sintetizados pelo método de impregnacéo.

O método de sintese hidrotérmico normalmente é conduzido em recipiente de aco inox
denominado reator de autoclave de sintese hidrotérmica com reservatorio confeccionado em
Teflon (LIU et al., 2018). A reacdo ocorre em solugOes aquosas e a temperatura e/ou pressao
podem ser controladas, sendo que a temperatura pode ser elevada acima do ponto de ebulicéo
da &gua, atingindo a pressdo de saturacdo de vapor. A quantidade de solucdo adicionada ao
recipiente e a temperatura selecionada determinam a pressdo interna produzida (PENAS-
GARZON et al., 2019). Diversos grupos de pesquisa tém utilizado este método por apresentar
vantagens nos materiais sintetizados como: baixa aglomeracdo, melhor pureza da matéria-

prima, alta dispersdo e baixo custo energético (DONAR et al., 2018b).
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Donar et al. (2018) sintetizaram os compositos HS/TiO2 e OR/TiO> através do método
hidrotérmico. Para a sintese, os materiais carbonaceos derivados de restos de biomassa de oliva
(residuo de oliva - OR) e aveld (casca de aveld — HS) passaram pelo método hidrotermal a 260
°C por 6 h. A sintese de TiO foi obtida através do precursor isopropoxido de titanio, alcool
isopropilico, e &gua destilada, que foram misturados até a formagéo de uma solugdo homogénea,
e transferidos para o reator hidrotérmico & 260 °C por 6 h. Em seguida, porc¢des especificas de
TiO2 e HS e OR foram homogeneizados em solugdo com agua e etanol a 1500 rpm por 24h. O
produto solido foi coletado por filtracdo a vacuo e rinsado com agua destilada e etanol, com
posterior secagem em estufa a 90 °C por 24 h (DONAR et al.,, 2018). Os resultados
evidenciaram que os compdsitos HS/TiO2 e OR/TiO- apresentaram reducdo em suas energias
de band gap (2.3 e 2.5 eV, respectivamente), excelente atividade fotocatalitica na remocao de
corante azul de metileno, e possibilidade de reutilizacdo sob luz visivel através da combinacéo
com os bhiocarvdes utilizados como suporte.

Em outro estudo, Pefias-Garzon et al. (2019) sintetizaram compdsitos de TiO>/lignina
através de um processo solvotérmico em etapas, para a degradacdo fotocatalitica de
acetaminofeno mediada por ldmpada de simulacdo da radiacdo do espectro solar. Primeiro, a
biomassa (lignina) foi ativada utilizando diferentes agentes quimicos (FeCls-6H.0, ZnCl,
H3:POs e KOH) sob diferentes temperaturas de pirdlise. Entdo, o biocarvdo ativado foi
suspendido em solucédo de etanol para formar a solu¢do A. A solucgdo B foi obtida através da
diluicdo de butdxido de titdnio em etanol. Para completar a homogeneizacao, a solucdo B foi
adicionada por gotejamento a solucdo A, e a hidrolise do precursor de titanio foi atingida com
a adicdo de agua. A mistura foi agitada e aquecida, seguida de separacgdo, lavagem e secagem
durante a noite para a obtencdo dos TiO2/BCs (PENAS-GARZON et al., 2019). Através da
sintese hidrotérmico/solvotérmico, a fase anatase foi atingida com formacéo de particulas de 10
nm. Os TiO2/BCs apresentaram atividade fotocatalitica mais expressiva em comparagdo ao
TiO> puro para remogéo de acetaminofeno.

A utilizacdo de ultrassom como método auxiliar para a sintese de compositos
fotocataliticos tem atraido uma consideravel atracdo nos Gltimos anos (CUI et al., 2020). O
procedimento metodoldgico tem grande potencial na fabricacdo de fotocatalisadores, através
da utilizacdo de temperaturas mais baixas, pressdo atmosférica e reacdo instantanea
(COLMENARES; LISOWSKI; LOMOT, 2013). Os materiais obtidos por essa tecnologia
apresentam pureza de fases, alta area superficial, revestimento uniforme de particulas, e
diferentes tamanhos e formas de particulas (LISOWSKI et al., 2018a).
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O grupo de Lisowski e colaboradores (COLMENARES; LISOWSKI; LOMOT, 2013;
LISOWSKI et al., 2017b, 2018c) tem desenvolvido uma série de TiO2-biocarvées produzidos
a partir de diversas biomassas através de uma nova metodologia assistida por ultrassom. O
procedimento tipico envolveu o preparo dos biocarvdes através de pirdlise das biomassas de
pellets de madeira e pellets de palha de capim elefante (Miscanthus sp.). Os biocarvoes foram
adicionados a uma solucdo de isopropoxido de titanio e 2-propanol, seguido de sonicacdo por
1 h. O solvente foi retirado posteriormente com auxilio de evaporador rotativo a vacuo. O
material foi seco e calcinado a 400 °C em ambiente com auséncia de oxigénio. Os autores
demonstraram que o método de ultrassom pode estimular a formacéo de grupos funcionais na
superficie do compdsito, como C-C sp? e sp®, C-O-C, COOH, O=C-O e C=C-OH, o que pode
levar & evolugdo de vacéncias de oxigénio na superficie e formacdo de Ti®**, promovendo
modificacdes na superficie e morfologia do material e auxiliando a controlar os processos de
sonocristalizacéo.

Wang e colaboradores Wang et al. (2018a) produziram comp0sitos a base de biocarvao
de bambu e TiO, com a utilizagdo do método de calcinagdo. Para a produgéo do biocarvao, 0s
bambus foram picados e esmagados até a formacao de um p6. O bambu em p6 e o butoxido de
titanio foram adicionados a uma solucdo de KOH e homogeneizados, seguindo as etapas de
centrifugagdo, lavagem, secagem e calcinagcdo a 800 °C em ambiente inerte. Os autores
sugeriram que o método de calcinacdo aumentou a cristalinidade dos compositos sintetizados
(93,2%) em comparacao aos precursores (78,3%). Os compdsitos com biocarvdo aumentaram
a atividade fotocatalitica para remocéo de corante azul de metileno sob irradiacéo de luz visivel
e também na regido do UV.

Observa-se um aumento de estudos na literatura de compésitos fotocatalisadores que
combinam as vantagens de adsorcdo da biomassa carbonacea com as particulas catalisadoras
para a degradacdo de poluentes em agua (MIAN; LIU, 2018; CHEN et al., 2019a; CUI et al.,
2020; MINH et al., 2020a), devido as excelentes propriedades exibidas por esses compositos,
como area superficial elevada, estabilidade quimica, possibilidade de reutilizacdo e
performance fotocatalitica superior aos catalisadores comerciais utilizados atualmente
(CHEKEM et al., 2017; CRUZ et al., 2017; EL-SALAMONY et al., 2017).

Dessa forma, os itens seguintes apresentam uma breve revisao sobre o fendmeno da
adsorcédo, que, em conjunto com a fotocatalise, representam os mecanismos de remocao de

diferentes poluentes pelos compasitos a base de TiO, e biomassas carbonéaceas.
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1.7 ADSORCAO EM COMPOSITOS A BASE DE TIO2/BIOMASSA

As biomassas carbonaceas (como por exemplo os biocarvoes e carvao ativado) tem sido
extensivamente aplicadas por décadas para a remocdo de corantes, farmacos, e outros
contaminantes em meio aquoso (MINH et al., 2020b). Esses materiais possuem alta capacidade
sortiva, sendo capazes de adsorver diversos contaminantes organicos presentes no ambiente
aquatico, auxiliando na remoc&o desses poluentes em areas contaminadas (KOLODYNSKA;
KRUKOWSKA; THOMAS, 2017).

1.7.1 Fatores que influenciam o processo de adsorgao

O fenbmeno de adsorcdo é resultado de uma combinacdo entre os tipos de forcas
envolvidas na adsorc¢éo fisica e quimica. Desta forma, sdo varios os fatores que influenciam o
processo de adsor¢do como a area superficial, as propriedades do adsorvente e do adsorvato, a
temperatura do sistema, natureza do solvente e o pH do meio. As caracteristicas do adsorvente
incluem: area superficial, tamanho do poro, densidade, grupos funcionais presentes na
superficie e hidrofobicidade do material. Por outro lado, a natureza do adsorvato depende da
polaridade, do tamanho da molécula, da solubilidade e da acidez ou basicidade. As condicdes
operacionais incluem, principalmente, temperatura, pH e natureza do solvente (COONEY,
1998).

A seguir sdo descritos alguns desses fatores.

1.7.1.1 Area superficial

A intensidade da adsorcdo € proporcional a area superficial especifica, visto que a
adsorcdo € um fendbmeno de superficie. Para particulas maiores, a area superficial especifica é
menor, afetando negativamente a capacidade de adsor¢do (ALJEBOREE; ALSHIRIFI;
ALKAIM, 2017).

1.7.1.2 Propriedades do adsorvente

A natureza fisico-quimica do adsorvente ¢ fator determinante, pois a capacidade e a taxa
de adsorcao dependem da area superficial especifica, porosidade, volume especifico de poros,
distribuicdo do tamanho de poros, dos grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente
e da natureza do material precursor (NASCIMENTO, 2014).
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1.7.1.3 Propriedades do adsorvato

O tamanho da espécie é sempre importante quando a taxa de adsorcdo € dependente do
transporte intraparticular. Outra caracteristica de forte influéncia é a polaridade do adsorvato,
uma vez gque uma espécie polar tera mais afinidade para o solvente ou para o adsorvente,
conforme a polaridade (DOMINGUES, 2005). Os grupos polares (hidroxilas, carboxilicos,
aminas etc) sdo bastante comuns em materiais lignocelulésicos (NASCIMENTO, 2014).

1.7.1.4 Temperatura

Em processos de adsorcdo, o efeito da temperatura sobre o sistema afeta,
principalmente, a constante de velocidade de adsorcdo. Um aumento na temperatura pode
ocasionar aumento de energia cinética e na mobilidade das espécies do adsorvato, e ainda
provocar um aumento na taxa de difusdo intraparticula do adsorvato (SARTI JIMENEZ; DAL
BOSCO E WAGNER; CARVALHO, 2004). Segundo (KHATTRI; SINGH, 1999), o aumento
na temperatura pode afetar a solubilidade e o potencial quimico do adsorvato. Desta forma, a

alteracdo na temperatura de um processo conduz a uma mudanca na capacidade de adsorc¢ao.

1.7.1.5 pH e o potencial de carga zero (PZC)

O pH afeta a adsor¢do na medida em que determina o grau de distribuicdo das espécies
quimicas. A intensidade desse efeito pode ser maior ou menor conforme o adsorvente, uma vez
que as cargas da superficie do adsorvente dependem da sua composicao e das caracteristicas da
superficie. Um indice conveniente da tendéncia de uma superficie se tornar positiva ou
negativamente carregada em funcdo do pH, é o valor do mesmo requerido para que a carga
liquida do adsorvente seja nula, o chamado ponto de carga zero (pHpzc). Para valores de pH
inferiores ao pHrzc, a carga superficial é positiva e a adsorcdo de anions é favorecida; e para
valores de pH superiores ao pHpzc, a carga superficial € negativa e a adsor¢do de cations é
favorecida (APPEL et al., 2003).

A teoria que sustenta a técnica de determinacdo do ponto de carga zero assume que oS
prétons H* e os grupamentos hidroxilicos OH" constituem ions determinantes do potencial. O
adsorvente em solucdo aquosa pode adsorver ions OH™ ou H*. A carga superficial de cada
particula dependera do pH da solugdo. Assim, os grupamentos superficiais de cada sitio ativo
do adsorvente podem dissociar ou associar protons da solucao, dependendo das propriedades
do adsorvente e do pH da solugdo. Consequentemente, a superficie dos sitios ativos torna-se

positivamente carregada quando se associa com os prétons provenientes da solucdo, sob
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condicBes &cidas, ou negativamente carregadas quando ocorre a perda de protons para a
solucao, sob condiges alcalinas (CEROVIC et al., 2007).

1.8 EQUILIBRIO DE ADSORCAO

O equilibrio de adsor¢do € um processo dindmico que ocorre entre as moléculas
adsorvidas e as dessorvidas. Esse equilibrio pode ser medido através da determinacdo da
quantidade de soluto adsorvido em relacéo a quantidade de soluto livre na solugéo. Para isso, é
utilizado uma massa de adsorvente e véarias concentrac@es iniciais de adsorvato. Aplicando
modelagem com equacdes de isotermas, a relagdo g vs Ce pode ser expressa na forma
matematica, e a capacidade maxima de adsorcdo de um adsorvente pode ser calculada
experimentalmente (COONEY, 1998).

A expressao grafica da isoterma é geralmente uma hipérbole com o valor da captura do
adsorvente e uma aproximacéo do valor da completa saturagcdo do material adsorvido a altas
concentracdes (MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 2005). Na Figura 10 estdo representadas as

formas mais comuns de isotermas.

Figura 10 - Formas de Isotermas de Adsorg&o.

Irreversivel
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¢ ppm

Fonte: Adaptado de Mccabe, Smith & Harriott, 2005.

A palavra isoterma esta relacionada com o fato de que os ensaios sdo realizados em
temperatura constante (isto €, sob condicGes isotérmicas). A isoterma linear determina que a
massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é proporcional a concentracao

de equilibrio do adsorvato na fase liquida. J& a isoterma favoravel informa que a massa do
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adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é alta para uma baixa concentragdo de
equilibrio do adsorvato na fase liquida (NASCIMENTO, 2014).

Muitos modelos de isotermas foram propostos para descrever dados experimentais sobre
os valores de g versus Ce, como as equacfes de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson,
Temkin e Dubinin—-Radushkevich (FREUNDLICH, 1906; LANGMUIR, 1916; HO; MCKAY,
1999; HO; PORTER; MCKAY, 2002; WALSH et al., 2020). Dentre os mais aplicados para
fendmenos de adsorcéo liquido-solido podem ser citados os modelos e as equacbes de Langmuir
e Freundlich (NASCIMENTO et al., 2014).

1.8.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir é o mais utilizado para representar processos sortivos e confere
0s pressupostos de que existe um nimero definido de sitios e possuem energia equivalente para
apenas uma molécula a ser adsorvida, moléculas adsorvidas ndo interagem entre si e a adsorcao
ocorre em uma monocamada, representado pela Equacdo (10), utilizada neste trabalho para

confeccdo da isoterma de Langmuir ndo linear (LANGMUIR, 1916):

gmaxKyCe
1+K;Ce ( 10)

qe =
onde gmax € 0 NUmero de sitios disponiveis no sélido ou capacidade méxima de adsorgédo

(mg g) pelo adsorvente e K¢ ¢ a constante de interagdo adsorvato/adsorvente ou constante de
afinidade de Langmuir (L mg?). Ambas as variaveis sdo facilmente extraidas da fungéo
linearizada da isoterma de Langmuir representada pela Equacéo (11) e pela curva Ce/ge COMO
funcdo de C.. O coeficiente angular da reta resulta em 1/(gmax), enquanto o coeficiente linear

resulta em 1/(KL gmax) (NASCIMENTO et al., 2014).
= (=) G+ — (11)

e dmax € (KLdmax)

1.8.2 Isoterma de Freundlich

O modelo empirico de Freundlich é usado para descrever o equilibrio em superficies
heterogéneas. Para sistemas que seguem esse modelo, ocorre a formacgdo de multicamadas.

O modelo é representado pela Equagéo (12):

= K.c./n 12
qe F4e ( )
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A equagdo acima pode ser expressa na forma linearizada, tomando o logaritmo de cada lado,

tornando-a:
logq., = logKr + %logCe (13)

Em que:
ge: quantidade de soluto adsorvido (mg g);
Ce: concentragdo de equilibrio em solucdo (mg L™Y);
1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie;
Kr: constante de capacidade de adsorcéo de Freundlich
Os valores de Kr e n podem ser obtidos pela interseccao e inclinacdo do gréfico linear
de log ge vs log Ce. Quanto maior for o valor de Kr, maior sera a capacidade de adsor¢édo do
adsorvente. Se o valor de n variar entre 2 e 10, indicara processo de adsorcao favoravel. Quanto

menor o valor de (1/n), mais heterogénea sera a superficie do adsorvente (WALSH et al., 2020).
1.9 CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsorcdo € o estudo da taxa de remocao do adsorvato na fase fluida em
relacdo ao tempo. Ela envolve a transferéncia de massa de um ou mais componentes contidos
em uma solugdo para o interior da particula do adsorvente. Através do estudo da cinética de
adsorcdo, pode-se calcular o tempo necessario para que o processo entre em equilibrio, ou seja,
para que aconteca a saturacdo do adsorvente.

O tempo de contato ideal entre 0 adsorvente e 0 adsorbato é determinado pela cinética
de adsor¢do. Em principio, a cinética de adsorcdo pode ser conduzida por diferentes processos:
a) Transferéncia de massa externa: a qual corresponde a transferéncia de moléculas da fase
fluida para superficie externa da particula adsorvente, por intermédio de uma camada de fluido
gue envolve a particula.

b) Difusdo no poro: a qual é ocasionada pela difusdo de moléculas no fluido para o interior dos
poros.

c) Difusdo na superficie: a qual corresponde a difusdo das moléculas totalmente adsorvidas ao
longo da superficie do poro.

A velocidade de adsor¢do pode ser afetada pela temperatura, pH, forca ibnica,
concentracgdo inicial do adsorvato, agitacao, tamanho das particulas e distribuicdo do tamanho

dos poros.
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1.9.1 Modelos cinéticos

Os modelos cinéticos aplicados em processos sortivos sao baseados nos modelos
cinéticos de transferéncia de massa das reacfes quimicas, sendo que a rapidez em que uma
reacdo quimica ocorre depende de fatores como: a natureza dos reagentes, as concentragdes
iniciais dos reagentes envolvidos na reagdo, a temperatura, a concentracdo de espécies
interferentes, a superficie de contato. No entanto, outros fatores também podem interferir na
cinética de adsorcéo, tais como (DABROWSKI, 2001):

e Adsorcdo ocorrendo em monocamada ou multicamada na superficie do adsorvente;
e Ocorréncia da associacdo de moléculas na superficie;

e Heterogeneidade energética da superficie do adsorvente;

e Topografia dos sitios de adsorcao;

e Grau de difuséo superficial do adsorvato;

Dessa forma, adaptacGes foram aplicadas na lei da cinética, de modo a permitir o estudo
da cinética de adsorcdo, a partir das respostas obtidas nos estudos de equilibrio (AZIZIAN,
2004). Desse modo, foram desenvolvidos os modelos de pseudo-primeira ordem e o pseudo-

segunda ordem, sendo estes 0s mais usados como forma de descrever a cinética de adsorg&o.

1.9.1.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem ou de Lagergren considera que a
velocidade de ocupacéo dos sitios ativos é proporcional ao nimero de sitios ativos disponiveis
no material adsorvente (TSENG; WU; JUANG, 2010). Como desvantagem, 0 modelo se ajusta
bem para a faixa de tempo de até 30 min do processo de adsor¢do, nao se ajustando bem para
toda a faixa de tempo (AKSU, 2001). O modelo ¢é desenvolvido a partir da equacéo cinética de
Lagergren (TSENG; WU; JUANG, 2010), de pseudo-primeira ordem, baseada na capacidade
dos sélidos, e é dada pela Equacéo (14):

In(g. — q¢) = In(K1q.) — Kyt (14)

Onde K é a constante da taxa de adsorcdo de pseudo-primeira ordem (min™), e ge e qt
sdo as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo ft,

respectivamente (mg g2).
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A aplicabilidade do modelo de pseudo-primeira ordem é verificada quando se obtém
uma reta do grafico de log (ge - qt) vs t (HO; MCKAY, 1999; HO; PORTER; MCKAY, 2002).

1.9.1.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem descreve um processo de adsorcdo de natureza quimica,
envolvendo a participacdo de forcas de valéncia ou troca de elétrons entre o adsorvente e adsorvato
(HO; MCKAY, 1999). O modelo de pseudo-segunda ordem pode ser expresso de acordo com a
Equacéo (15) (HO; MCKAY, 1999):

Lo 42 (15)

ac K202 qe

Onde K> refere-se a constante da taxa de adsorcdo de pseudo-segunda ordem (g mg
min™). Segundo HO & MCKAY (1999), a maioria dos processos de adsorgio obedece com

melhor precisdo o modelo de pseudo-segunda ordem.
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CAPITULO 2 - SINTESE E APLICACAO DE COMPOSITOS A BASE DE TIO: E
BIOMASSAS CARBONACEAS EM ENSAIOS SORTIVOS E DE FOTOCATALISE
HETEROGENEA

JUSTIFICATIVA

Este capitulo foi elaborado com o intuito de atender os objetivos especificos: b, c e
parcialmente o d. Dessa forma, foram conduzidos experimentos para a selecdo de biomassas
apropriadas para a produgdo de compdsitos e a sintese de compdsitos a base de TiO2. Os
compdsitos sintetizados foram avaliados em testes preliminares para a remogéo de corante azul
de metileno em &gua ultrapura, sendo avaliado a capacidade sortiva e fotocatalitica dos

materiais, comparando-os ao TiO,-P25 (catalisador comercial).

2.1 METODOLOGIA

2.1.1 Materiais

Os biocarvdes foram fornecidos pela Embrapa-Solos, sendo 12 materiais provenientes
de biomassas de bambu, gliciridia, bagaco de laranja, casca de banana e capim sinop,
pirolisados em diferentes temperaturas. Uma amostra de biomassa de casca de coco seca (C)
triturada também foi utilizada, preparada conforme reportado por Oliveira (2012). Os materiais
foram secos a temperatura de 100 °C por 12h, seguidos de macera¢ao em cadinho e peneirados
em peneira de 100 centrimesh para adquirir uma granulometria uniforme. As amostras foram
posteriormente armazenadas em condicdes adequadas. O didxido de titanio Aeroxide® P25
(TiO2-P25) foi adquirido pela Evonik e o precursor isopropdxido de titanio (Ti[OCH(CH3)2]a,
TTiP, 97%) pela Sigma-Aldrich, Brasil. Hidréxido de potassio (KOH), &cido cloridrico (HCI)
e o isopropanol (2-propanol) foram fornecidos pela Sigma-Aldrich. Azul de metileno (MB)
(CAS: 61-73-4) foi adquirido com o fornecedor Cinética (Brasil).
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2.1.2 Selegéo de biocarvoes

2.1.2.1 Ensaios de adsorcéo com corante MB

Os ensaios de adsorcdo foram realizados adicionando 0,5 g do material adsorvente
(biocarvdes) em 100 mL de solugdo do corante MB (100 mg L) e mantidos sob agitacéo por
96 horas a temperatura ambiente. Apos esse periodo foi realizada a separacdo da biomassa por
centrifugacdo (centrifuga Eppendorf-5810R) durante 15 minutos a 3.000 rpm e a concentracdo
final do corante em solugéo foi determinada utilizando o espectrofotdmetro de UV-VIS (HACH
DR/5000) no comprimento de onda de 664 nm.

2.1.3 Sintese dos compdsitos TiOz2/biocarvoes

Os biocarvoes selecionados de bambu e laranja, BAMBUG600 e LARANJAG0O,
respectivamente, e a amostra de biomassa de casca de coco seca (C) triturada foram utilizados
para impregnacdo com TiO,. Os métodos de sol-gel (SG) e impregnagéo por mistura mecanica
(MM) foram realizados de acordo com metodologia previamente descrita por Silvestri et al.,
(2019b), com algumas modificacOes introduzidas. Para 0s ensaios de mistura mecanica,
béqueres de 100 ml foram utilizados e foi adicionado 30 ml de isopropanol e 1g do produto
comercial TiO.-P25 para cada amostra. A mistura foi adicionada em um banho de ultrassom
(Unique, USC-1400A) por 30 min. Adicionou-se 1 g de cada biomassa (C, BAMBUG0O,
LARANJAG600) e manteve-se por mais 30 min em ultrassom. O conteddo dos béqueres foi
transferido para cadinhos previamente identificados e estes foram aquecidos em estufa a 80 °C
por 4 horas. Posteriormente as amostras foram calcinadas em forno mufla a 400 e 600 °C por
60 min (BAMBUG00 e LARANJAG00) e 120 min (C), utilizando uma taxa de aquecimento de
5 °C min. Os compositos foram calcinados a 400 e 600 °C, pois essas temperaturas sdo
apropriadas para sintetizar nanoparticulas de TiO> em termos de menor tamanho cristalino,
band gap adequado e obtengéo de fase anatase (LAL; SHARMA; RAM, 2021). ROUT et al.,
(2016) também mencionaram que 400-600 °C era uma faixa adequada para pirélise da casca de
coco devido a distribuicdo heterogénea dos macroporos e a textura rugosa obtida nessas
temperaturas de calcinacdo, o que pode melhorar a capacidade sortiva dos materiais.

Para a sintese de compdsitos através do método sol-gel, amostras de biomassa (C,
BAMBUG600, LARANJAG600) foram misturadas com o precursor isopropéxido de titanio na
proporcao de 1:1 (w/w) biomassa: TiO> durante a sintese. Em béquer de 150 mL, adicionou-se
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25 ml de isopropanol e 3,7 mL de isopropdxido de titanio. Agitou-se a mistura por 20 min em
agitador magnético (SOLAB, SL 91). Com o uso de uma bureta foi gotejado 20 mL de KOH
(15%), sob agitacdo em agitador magnético até a formacdo de um precipitado branco. Em
seguida, 1 g de biomassa foi adicionada. Finalmente, os compositos foram secos a 110 °C por
7 horas e calcinados em mufla a 400 °C e 600 °C durante 60 min para os biocarvoes
(BAMBUG600, LARANJAG00) e 120 min para a biomassa de coco (C), utilizando uma taxa de
aquecimento de 5°C min™. Os materiais sintetizados pelo método sol-gel foram lavados em
solucdo contendo HCI (1M) por 30min em ultrassom. Apos esse tempo, as amostras foram
filtradas em membrana de PVDF 0.22 um (GV Durapore , Millipore, USA). O material
separado foi lavado com agua ultrapura e seco em estufa a 80 °C por 3 horas.

Os materiais sintetizados foram identificados da seguinte forma:

P25-L400 — método impregnacdo com P25 e biocarvéo de laranja a 400 °C.

P25-L600 - método impregnacdo com P25 e biocarvéo de laranja a 600 °C.

P25-B400 - método impregnacdo com P25 e biocarvao de bambu a 400 °C.

P25-B600 - método impregnacdo com P25 e biocarvao de bambu a 600 °C.

P25-C400 - método impregnacdo com P25 e biomassa de coco a 400 °C.

P25-C600 - método impregnacdo com P25 e biomassa de coco a 600 °C.

TTiP-L400 — método sol-gel com TTiP e biocarvéo de laranja a 400 °C.

TTiP-L600 — método sol-gel com TTiP e biocarvéo de laranja a 600 °C.

TTiP-B400 — método sol-gel com TTiP e biocarvdo de bambu a 400 °C.

10. TTiP-B600 — método sol-gel com TTiP e biocarvdo de bambu a 600 °C.

11. TTiP-C400 — método sol-gel com TTiP e biomassa de coco a 400 °C.

12. TTiP-C600 — método sol-gel com TTiP e biomassa de coco a 600 °C.
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2.1.4 Selecdo de compdsitos TiOz/biocarvoes

2.1.4.1 Ensaio com solucdo MB

Para uma melhor compreensdo da eficiéncia dos compdsitos sintetizados, foram
conduzidos experimentos de remocdo (processos de fotdlise, adsorcdo e fotocatalise
heterogénea) do corante MB diluido em agua destilada na concentragio de 20 mg L.

Os experimentos de adsorc¢do foram realizados em agitador orbital contendo 20 mg de
compdsito (200 mg L) em 100 mL da solucdo de corante (20 mg L™?). As amostras foram

mantidas sob agitacdo constante e temperatura ambiente por 30 minutos (sem luz). Apds esse
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periodo as amostras foram separadas por centrifugacdo e a concentracdo final do corante em
solucgéo foi determinada utilizando um espectrofotometro de UV-VIS (HACH MR/5000) no
comprimento de onda de 664 nm.

Na execucdo dos ensaios preliminares de fotocatalise heterogénea utilizou-se 100 mL
da solugdo contendo 20 mg L™ de corante MB e 200 mg L de compoésito em suspensio,
avaliado em um Becker. A irradiacdo foi fornecida por uma lampada Ultra-Vitalux OSRAM
300W, com capacidade de radiacdo UV na faixa de 280-400 nm (UV-A e UV-B) e luz visivel,
que é capaz de simular a radiacdo do espectro solar que incide sobre a crosta terrestre. O
espectro de emissdo da lampada é apresentado no estudo de HEREDIA; SHAM; FARFAN,
(2015) para simulacdo de luz solar. A altura da lampada foi ajustada para fornecer
aproximadamente 15 W m de irradiacio UVA, medida pelo radidmetro Delta-Ohm modelo
HD-2302.

Durante os experimentos a solu¢do foi homogeneizada por um agitador magnético e a
temperatura e o pH medidos variaram entre 25 e 28 °C e de 6,1 a 6,5 unidades, respectivamente.
O esquema do aparato experimental utilizado é apresentado na Figura 11. Aliquotas de 3 mL
foram coletadas no tempo 0, 15 e 30 minutos apds exposicdo a luz. Apds cada tratamento, a
solucdo foi centrifugada usando a centrifuga Eppendorf-5810R (3000 RPM por 15 min) e a
absorbéancia da solucdo foi medida usando um espectrofotometro UV-Vis, a 664 nm,
comprimento de onda de absor¢cdo méaximo do corante MB. Todos 0s experimentos foram
realizados em triplicata. A descoloracéao (&) da solugéo (%) contendo corante MB foi calculada

utilizando a Equacéo (16):
£ = (A"A;:‘f)x 100 (16)

sendo: Ag a absorbancia inicial e Ar a absorbancia final.
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Figura 11 - Esquema do aparato experimental utilizado nos ensaios de remocao de corante azul
de metileno por fotocatalise heterogénea e fotolise.

Legenda: (1) lampada de simulacéo de radiacdo do espectro solar; (2) Becker e (3) agitador magnético.
Fonte: A autora, 2023.

2.2 RESULTADOS

2.2.1 Selecdo de biocarvdes com corante - ensaios sortivos

Ensaios preliminares de adsorcéo de MB pelos biocarvdes foram realizados com 20 mg
L do corante MB e os resultados estdo apresentados na Figura 12. Considerando como critério
de selecdo a descoloragdo total da solucdo e/ou os materiais que se aproximaram da
descoloracdo total, pode-se observar que o biocarvéo de laranja pirolisado 4 600 °C (LARANJA
600), os biocarvBes de bambu pirolisados a 500, 550 e 600 °C e a banana pirolisada a 600 °C
apresentaram os melhores resultados de efeito sortivo dentre todos os materiais testados. Os
ensaios foram conduzidos por 96 h em agitacdo constante e em auséncia de luz e o biocarvao
LARANJA 600 apresentou capacidade sortiva média de 98,8% de corante MB. Todos 0s
biocarvdes provenientes de bambu também apresentaram média de adsorcdo de corante MB
superiores a 97%. Desse modo, os resultados obtidos através de remocdo de corante MB em
agua ultrapura permitiram selecionar os biocarvées LARANJA 600 e BAMBU 600 para a

producdo de compositos com TiOx.
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Figura 12 - Descoloracdo (%) da solucédo de corante azul de metileno pelos biocarvdes por
adsorcéo, apds 96h na auséncia de luz.
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Legenda: Barras de erros — +desvios padrdo da triplicata
BAMBU 400 - biocarvao de bambu pirolisado a 400 °C.
BAMBU 450 — biocarvao de bambu pirolisado a 450 °C.
BAMBU 500 - biocarvao de bambu pirolisado a 500 °C.
BAMBU 550 — biocarvao de bambu pirolisado a 550 °C.
BAMBU 600 — biocarvao de bambu pirolisado a 600 °C.
GLICIRIDA SP - biocarvao de madeira gliciridia pirolisado a 450 °C.
LARANJA 400 — biocarvéo de laranja pirolisado a 400 °C.
LARANJA 600 — biocarvéo de laranja pirolisado a 600 °C.
BANANA 400 - biocarvao de banana pirolisado a 400 °C.
BANANA 600 — biocarvao de banana pirolisado a 600 °C.
SINOP ATIVADO- biocarvéo de capim sinop ativado.

SINOP SEM ATIVACAO - biocarvio de capim sinop sem ativacao.
Fonte: A autora, 2023.

2.2.2 Descoloracéo do corante azul de metileno com compositos

A Figura 13 apresenta os resultados de descoloracdo (%) na auséncia de luz (efeito

sortivo) da solucdo 20 mg L™ do corante MB em agua, utilizando todos os materiais sintetizados
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e o controle catalisador comercial TiO2-P25 (P25). Os compositos formados pelo catalisador
P25 e biomassas apresentaram descoloracéo entre 1 a 15%, sendo maior para o compasito P25-
B400 (15%), seguido pelo P25-C400 (10%). Os compdsitos contendo TiO; sintetizado pelo
método sol-gel a partir do precursor TTiP apresentaram potencial sortivo maior, entre 26,5 e
35,5%, destacando-se o TTiP-C400 com 35,5% de remog&o de cor e o composito TTiP-C600
com 33,2% de descoloracdo. A superioridade da capacidade sortiva dos compdsitos contendo
TiO> sintetizado pelo precursor TTiP pode ser explicada pela suposicdo da formagéo de
estrutura amorfa do TiO2 no composito, logo, 0 mesmo apresenta maior efeito sortivo em
comparacdo ao TiO2-P25 que possui estrutura cristalina (CUNHA et al., 2018).

Os resultados da descoloracéo do corante MB por fotocatalise heterogénea, mediada por
lampada de simulacao do espectro de radiacao solar, também sdo apresentados na Figura 13.
Considerando os ensaios com exposicdo a luz, a fotolise apresentou pouca ou desprezivel
descoloracdo da solucdo de MB (2%). Eficiéncias médias de descoloracdo (%) superiores ao
catalisador comercial P25 (72%) foram observadas para compdsitos com bambu (P25-B400)
correspondendo a 80% e com casca de coco nas duas sinteses e também na temperatura de
calcinacdo de 400°C, P25-C400 e TTiP-C400, correspondendo a 74,8% e 91,4% de

descoloragéo.

Figura 13 - Descoloragéo (%) de solugdo de corante azul de metileno (20 mg L) apds 30 min
sem a presenca de luz (adsorcdo) e com a presenca de lampada de simulagdo do espectro de
radiacdo solar, pelos compdsitos sintetizados e o controle (TiO2-P25).
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Fonte: A autora, 2023.
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Legenda: Barras de erros — +desvios padréo da triplicata
P25 - catalisador comercial
P25-L.400 — método impregnacdo com P25 e biocarvao de laranja a 400 °C
P25-L600 - método impregnacdo com P25 e biocarvao de laranja a 600 °C
P25-B400 - método impregnacdo com P25 e biocarvao de bambu a 400 °C
P25-B600 - método impregnacdo com P25 e biocarvao de bambu a 600 °C
P25-C400 - método impregnagdo com P25 e biomassa de coco a 400 °C
P25-C600 - método impregnacdo com P25 e biomassa de coco a 600 °C
TTiP-L400 — método sol-gel com TTiP e biocarvéo de laranja a 400 °C
TTiP-L600 — método sol-gel com TTiP e biocarvéo de laranja a 600 °C
TTiP-B400 — método sol-gel com TTiP e biocarvao de bambu a 400 °C
TTiP-B600 — método sol-gel com TTiP e biocarvao de bambu a 600 °C
TTiP-C400 — método sol-gel com TTiP e biomassa de coco a 400 °C
TTiP-C600 — método sol-gel com TTiP e biomassa de coco a 600 °C

A ANOVA mostrou que ha efeito da sintese do composito sobre a média de remocéo de
corante MB [F(12,26)=43,81; p= 3,88e**]. O post-hoc Tukey HSD demonstrou que ha
diferenga significativa dos resultados entre o catalisador P25 (catalisador comercial) e o
compésito TTiP-C400 (p= 0,00011). A eficiéncia de descoloracdo superior obtida com o
composito TTiP-C400 (91,4%) pode ser explicada levando-se em conta dois aspectos: (i) area
superficial especifica superior do material, proporcionando maior superficie de contato e
propriedade sortiva elevada, aproximando assim o poluente do catalisador e posterior
fotodegradacdo; e (ii) aumento de absorcao de luz do espectro solar visivel. Destaca-se que,
caracterizacdes futuras devem ser realizadas para concluir tal suposicao. Por outro lado, como
esta parte da tese apresenta resultados preliminares para selecdo dos materiais, ndo foram
conduzidos experimentos de caracterizagdo dos mesmos, somente a execucdo de ensaios
sortivos e de fotodegradacéo.

Silvestri et al. ( 2020b) sintetizaram diferentes compdsitos a partir do TiO2 suportado
em material de madeira de MDF (fibra de média densidade), calcinados a 500°C. O material
que apresentou maior eficiéncia sortiva e fotocatalitica, foi o material contendo (p/p) 10% de
TiO2 e 90% de MDF (B10T). Os experimentos de fotocatélise foram conduzidos usando uma
lampada UV (10 mW m2, comprimento de onda ~380—-480 nm), tempo de experimento de 180
min e concentracdo de 1000 mg L™ do compdsito sintetizado. Comparando os resultados de
sorcdo e fotocatélise da solugdo de corante MB, ambas a 20 mg L™, deste estudo utilizando o
compdsito TTiP-C400 a 200 mg L™ com o estudo de Silvestri et al.(2020b) para 0 composito
B10T a 1000 mg L%, ou seja, com 5 vezes mais catalisador, pode ser observado maior eficiéncia
sortiva neste estudo (27%) em apenas 30 min, contra aproximadamente 5% em 60 min no
estudo de Silvestri et al., 2020. Além disso, em 30 min de exposicéo a luz a descoloragéo foi
de 91,4%, enquanto no trabalho de Silvestri et al.,, 2020 a descoloracdo foi apenas de

aproximadamente 30% em 180 min. Além deste estudo, a Tabela 4 apresenta uma compilagéo
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de trabalhos da literatura que utilizaram diferentes materiais para remogéo de corante MB em
agua por adsorcdo seguido de fotocatélise heterogénea. Conforme pode ser observado na
Tabela 4, os resultados preliminares com o compédsito TTiP-C400, deste estudo, sdo

comparaveis ou superiores a outros dados encontrados na literatura.



Tabela 4 - Compilacdo de estudos que avaliaram a remocéo de corante MB em agua utilizando compositos TiO2/biocarvoes.
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Método de Conc. Conc. Temno Remocdo Remoc¢do Reuso Remocgdo
Referéncia Biomassa Composito sintese poluente  composito Ccat/ (mir?) Radiacdo  sem luz com luz (n. apos
(mg L) (gL cp (%) (%) ciclos) reuso
Este estudo Casca de coco TTiP-C400 Sol-gel 20 0.2 10 30 uv 35.0 91.4 - -
Bagaco de 10% TiO-AC 60.0 83.6
(EL-SALAMONY et al., Cana_%e‘fa icar _20%TIO-AC _ Impregnagio 100 1.00 10 180 uv 70.0 91.4 Néo informado
2017) ¢ 50% TiO,AC 53.0 88.0
70% TiO—AC 40.0 64.3
gﬁg&“&ﬁh’ﬁ@g %'1';) Bambu TBC Impregnagio 20 0.20 10 120 uv 225 36.0 Nio informado
CP-2 27.0 100.0
Casca de coco CT-2 Impregnacéo 50 1.00 120 uv 30.0 100.0 .
(LE et al., 2012) oT1 20 340 1000 N&o informado
CP-1 35.0 100.0
C3 35.0 93.0
Bambu C4 . 12.8 0.20 25 uv 23.0 89.0 .
(LIU et al., 2018) o Hidrotermal 15 350 710 N&o informado
Cl 33.0 41.0
B10T 10 16.0 78.0 3 77.0
(SILVESTRI et al., B1T ) 100 15.0 45.0
2020b) MDF B5T Impregnacdo 1.00 180 uv 10.0 450 o
—_— Nao informado
B10T 20 50 16.0 28.0
B10T 40 25 16.0 20.0
C-S1 57.0 95.0
(WANG et al., 2018a) Bambu C-S2 Sol-gel 12.8 0.20 60 uv 42.0 87.0 .
15 Nao informado
C-54 32.0 86.0
C-S3 18.0 49.0
Ti02-6%GC NI 100.0 4 100.0
T102-3%GC - NI 98.0
(WU et al., 2015) Bambu : 2-3N0 Sol-gel 30 0.25 8 90 uv N
TiO2-9%GC NI 88.0 Nao informado
Ti0-12%GC NI 55.0

Legenda: Ccat/CP: Raz&o entre a concentracdo de catalisador em funcdo da concentracdo de poluente; NI- N&o informado.
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2.3 Conclusdes preliminares

Diferentes compdsitos a base de TiO e diferentes biomassas advindas de residuos da
atividade agroindustrial (1:1) foram sintetizados. O compdsito contendo TiO; sintetizado a
partir do precursor TTiP e biomassa de casca de coco calcinado a 400°C quando utilizado como
fotocatalisador mediado por luz proveniente de lampada de simulagéo de radiagdo do espectro
solar, promoveu descoloracdo média do corante azul de metileno em meio aquoso superior ao
obtido pelo catalisador comercial TiO2-P25, sob as mesmas condi¢des. Os proximos Capitulos
incluem os ensaios com sintese de compdsitos contendo diferentes relacdes massicas de TiOa:
biomassa de coco e ensaios com corante e contaminantes de preocupagdo emergente
selecionados, além da caracterizacdo estrutural, morfol6gicas e textural dos melhores
compositos sintetizados, e 0s ensaios de reutilizacdo para conhecimento do comportamento dos

materiais.



70

CAPITULO 3-SINTESE E CARACTERIZACAO DE COMPOSITOS ABASE DE TIO:
E CASCA DE COCO PARA APLICACAO EM ENSAIOS SORTIVOS E DE
FOTOCATALISE HETEROGENEA

JUSTIFICATIVA

Os resultados preliminares obtidos no Capitulo 3 serviram de base para atender aos
objetivos especificos: ¢, d e e. Dessa forma, os compdsitos com melhor desempenho nos ensaios
de remocdo de corante (i.e. composito contendo TiO- sintetizado a partir do precursor TTiP e
biomassa de casca de coco) foram novamente sintetizados em diferentes relagdes massicas de
TiO2 e coco (0:100, 25:75, 50:50, 75:25 e 100:0) e 2 temperaturas de calcinacdo (400°C e
600°C) e avaliados para a remocdo de corante azul de metileno em agua ultrapura. Os ensaios
foram realizados através de otimizagdo de experimentos (DOE) dos pardmetros experimentais:
pH, irradiacdo com simulacdo de luz solar (SS) e concentracdo do compdsito. A partir do
modelo otimizado avaliou-se o processo sob a 6tica da cinética quimica e equilibrio quimico.
Por fim, o material selecionado foi aplicado em ensaios de reutilizacdo para avaliar o

comportamento do material.

3.1 METODOLOGIA

3.1.1 Materiais

Biomassa de casca de coco seca (C) triturada foi preparada de acordo com a metodologia
descrita por Oliveira (2012), com adaptacdes conforme descricdo no item subsequente. O
dioxido de titdnio Aeroxide® P25 (TiO.-P25) foi adquirido pela Evonik e o precursor
isopropdxido de titanio (Ti[OCH(CHz3).]s, TTiP, 97%) pela Sigma-Aldrich, Brasil. Hidréxido
de potéassio (KOH), &cido cloridrico (HCI) e o isopropanol (2-propanol) foram fornecidos pela
Sigma-Aldrich. Azul de metileno (MB) (CAS: 61-73-4) foi adquirido com o fornecedor

Cinética (Brasil).

3.1.2 Preparo da biomassa de casca de coco (C)

Para a producdo de biomassa de casca de coco, cocos in natura foram adquiridos em um

comercio local no municipio de Araras-S.P. As cascas foram cortadas em quatro ou mais
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pedacos para permitir um diametro adequado para facilitar a secagem do material (Figura 14-
a). As cascas de coco verde cortadas foram espalhadas em bandejas metélicas e colocadas ao
sol para a remocéo de umidade durante aproximadamente 72 horas (Figura 14-b e Figura 14-
c). Os pedacos de casca de coco secos foram triturados em um liquidificador convencional
(Philco 1000W). Apos a secagem a palha de coco foi peneirada em jogo de peneiras de 2 mm
(Figura 14-d). Cada fragdo da palha de coco foi acondicionada em vasilhas plasticas e

armazenada.

Figura 14 - Esquema do processo de preparo da biomassa de casca de coco seca.

Legenda: (a) Casca de coco in natura cortada; (b) Casca de coco in natura cortada e exposta
ao sol; (c) Casca de coco cortada e seca; e (d) Casca de coco seca e triturada.
Fonte: A autora, 2023.

3.1.3 Sintese dos compdsitos TiO2/C

O método de sol-gel (SG) foi realizado de acordo com metodologia previamente descrita
por Silvestri et al. (2019b), com algumas modificac¢fes introduzidas, conforme Figura 15. Para
a sintese de compositos atraves do método sol-gel, a amostra de biomassa de coco (C) foi
misturada com o precursor isopropoxido de titdnio em diferentes relagdes massicas de
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biomassa: TiO2 durante a sintese (25:75, 50:50 e 75:25). Em béquer de 500 ml, diferentes
proporcdes de relacdo massica entre a biomassa de casca de coco seca (C) triturada e o precursor
isopropoxido de titanio foram adicionados e a mistura foi agitada por 20 min em agitador
magnético (SOLAB, SL 91). Com o uso de uma bureta foi gotejado 100 mL de KOH 30% (v/v),
sob agitacdo magnética até a formacdo de um precipitado branco. O solvente foi removido
vertendo-se manualmente o béquer e o sélido recuperado foi seco em estufa a 80 °C durante 12
h. Os materiais foram acondicionados em cadinhos de porcelana tampados e aquecido em mufla
elétrica a uma taxa de 5 °C min™! até atingir temperatura de 400 °C e 600 °C, mantendo-se nesta
durante 2 horas. Os materiais sintetizados foram lavados em 250 mL de solucdo contendo HCI
(1M) por 30 min e, apds esse tempo, as amostras foram filtradas em papel filtro com auxilio de
um Kitassato. O material separado foi lavado com agua ultrapura e seco em estufa a 80 °C por
3 horas. Posteriormente foram acondicionados em tubos e armazenados.

Para a avaliacdo do efeito de cada material no compdsito, procedeu-se a sintese de
solugéo descrita acima apenas com biomassa (Controle biomassa) e solugédo apenas com o

precursor de titanio (Controle TTiP).

Figura 15 - Fluxograma da sintese das amostras de BCPs.

Biomassa
(ggj) ﬂ\ de coco seca
0

Os materiais sintetizados foram identificados da seguinte forma:
- BCP400-25:75: método sol-gel com TTiP e biomassa de coco a 400 °C. Proporcao 25:75 (TiOz:coco).
- BCP600-25:75: método sol-gel com TTiP e biomassa de coco a 600 °C. Proporgao 25:75 (TiO2:coco).
- BCP400-50:50: método sol-gel com TTiP e biomassa de coco a 400 °C. Proporgao 50:50 (TiO,:coco).
- BCP600-50:50: método sol-gel com TTiP e biomassa de coco a 600 °C. Proporgao 50:50 (TiO2:coco).
- BCP400-75:25: método sol-gel com TTiP e biomassa de coco a 400 °C. Proporgdo 75:25 (TiO2:coco).
- BCP-C600-75:25: método sol-gel com TTiP e biomassa de coco a 600 °C. Proporg¢do 75:25 (TiOz:coco).
Controles:
- T400- método sol-gel com TTiP a 400 °C.
- T600- método sol-gel com TTiP a 600 °C.

—®

Evaporacéo
e

Hidrélise Calcinacgédo oo
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Fonte: A autora, 2023.



73

- C400: método sol-gel com biomassa de coco a 400 °C.

- C600- método sol-gel com biomassa de coco a 600 °C.

3.1.4 Caracterizacéo dos materiais

As amostras dos compositos BCP400-50:50, T400 e C400 foram caracterizadas por
difracdo de raios-X (DRX) e Brunauer-Emmett-Teller (BET) adsor¢édo de N2 para obtencédo da
composigdo estrutural, &rea superficial e volume total do poro. Além disso, imagens dos
materiais foram coletadas usando microscopia eletronica de varredura (MEV). A avaliacéo dos
grupos funcionais presentes nos compositos foi realizada através da Analise de Infra-Vermelho
por Transformada de Fourier (FTIR). O ponto de carga zero do compdsito BCP400-50:50 foi
obtido através do “experimento dos 11 pontos” (REGALBUTO; ROBLES, 2004). A
caracterizacdo dos compositos contou com o apoio da equipe da Divisdo de Metrologia de
Materiais — DIMAT do INMETRO em parceria com o LABIFI-UERJ e do Laboratdrio de
Caracterizacdo Instrumental - Departamento de Processos Quimicos, Instituto de Quimica da

UERJ. Estas técnicas sdo brevemente descritas a seguir.

3.1.4.1 Difratometria de raios-X (DRX)

Os padrbes de DRX das amostras foram obtidos através do difratdmetro Briker D8
Focus na geometria Bragg-Brentano, usando radiacdo Cu K-alfa (Figura 16). Os padrbes de
difracdo foram coletados em uma faixa de 26 de 10° a 80° em um passo de 0,02° 26 e tempo de
aquisicao de 20 seg por passo com detector de cintilacdo.
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Figura 16 - Difrator de Raio-X Briiker D8 Focus (DIMAT-INMETRO).

Fonte: A autora, 2023.

3.1.4.2 Método BET

A area superficial especifica e a distribuicdo do tamanho dos poros foram obtidas por
meio de fisissor¢do de N2 (77 K), tendo sido aplicado o método Brunauer, Emmett, Teller
(BET), para o célculo da area superficial. o método de fundamentado em isotermas de adsor¢&o-
dessor¢do de N2 a 77 K. O BET € uma equacdo matematica para calcular a area superficial. A
técnica consiste em se fazer a adsor¢do de N2 na temperatura do N2 liquido, a partir de onde se
obtém dados de N> adsorvido em funcéo da presséo relativa. A area superficial especifica foi
determinada na faixa de pressdo relativa entre 0,05 e 0,3. As medidas foram realizadas pelo
Laboratorio de Caracterizagdo Instrumental - IQ/UERJ em um instrumento Micrometrics
ASAP 2020 Plus.

3.1.4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Os compdsitos BCP400-50:50, T400 e C400 foram examinados por MEV para
caracterizagdo da morfologia da superficie. As imagens foram adquiridas usando o
miscroscopio Helios Nanolab 650 Dual Beam, equipamento pertencente a Divisdo de
Metrologia de Materiais — DIMAT (INMETRO) (Figura 17). As imagens de MEV foram
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obtidas usando 2 kV, 13 pA, filamento FEG e detectores de ETD e TLD. Para obtencdo das

Imagens as amostras foram inseridas em fitas condutoras adesivas de carbono.

Figura 17 - Miscroscopio Helios Nanolab 650 Dual Beam (INMETRO).

Fonte: A autora, 2023.

3.1.4.4 Analises de Infra-Vermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Para avaliag&o dos grupos funcionais, foi realizada a caracterizacdo das amostras através
da interpretacdo dos espectros obtidos por Infravermelho, utilizando um espectrémetro Perkin-
Elmer FT-IR/FIR Frontier C 105496, USA equipado com Reflectancia Total Atenuada (ATR)
na regido entre 600 a 4000 cm™* com resolucéo de 4 cm™. As bandas obtidas foram comparadas

a tabelas existentes na literatura para determinagdo dos grupos funcionais.
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3.1.4.5 Ponto de Carga Zero (pHpcz)

O pH correspondente ao ponto de carga zero do compdsito BCP400-50:50 foi
determinado pelo método “experimento dos 11 pontos” (REGALBUTO; ROBLES, 2004). Para
as analises, 50 mg de amostra foi adicionada a 50 mL de solucdo aquosa com valores de pH
variando de 1,0 a 12 em erlenmeyer de 125 mL, os quais foram deixadas sob agitacdo a 100
rpm durante 24 h em mesa agitadora (marca QUIMIS). Para as alteragdes no pH das solucoes,
solucdo de NaOH ou HCI foram utilizadas.

Apos as 24 h de equilibrio, mediu-se o pH final com o auxilio de um pHmetro de
bancada (PHMETER quimis) calibrado com solugdes padrédo de pH 4, pH 7 e pH 10. Em
seguida, produziu-se os gréficos de pH inicial vs pH final para cada amostra, sendo que o PCZ
de cada amostra foi obtido na faixa onde se observou o efeito tampdo, ou seja, onde o pH nao

variou (independentemente do pH inicial).

3.1.5 Ensaios preliminares de remocéo de corante MB em agua

Os compositos sintetizados foram submetidos a testes preliminares de remocao
(processos de fotolise, adsorcdo e fotocatalise heterogénea) do corante MB diluido em &gua
destilada na concentragéo de 20 mg L™ e 40 mg L™, para uma melhor compreensao da eficiéncia
dos novos materiais.

Os experimentos de remocdo de corante procederam conforme esta descrito na secao
3.1.4.1, Capitulo 3. A leitura da absorbancia das solucdes foi feita usando um espectrofotbmetro
UV-Vis HACH MR5000, a 664 nm, comprimento de onda de absor¢cdo maximo do corante
MB, conforme Figura 18.
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Figura 18 - Equipamento espectrofotometro UV-Vis HACH MR5000.

>
Fé

Fonte: A autora, 2023.

3.1.6 Planejamento e otimizacao de experimentos (DOE) para remocéao de corante MB em

agua

O planejamento experimental foi baseado na avaliacdo do efeito de trés varidveis
independentes, tais como: pH, irradiacdo de simulacdo solar (SS) e concentracao do catalisador,
no processo de remocdo de corante MB em agua ultrapura, através do uso da metodologia do
planejamento experimental (DoE) com delineamento composto central rotacional (DCCR),
conforme descrito por Rodrigues & lemma (2014).

O compdsito utilizado foi o TTiP-C400-50:50, que apresentou melhor eficiéncia nos
ensaios preliminares de remocdo de MB em A&gua ultrapura. As faixas das varidveis
concentracdo do catalisador, pH e SS (medida em funcdo da emissdo de luz UVA), foram
definidas em funcdo dos resultados dos experimentos preliminares. A faixa de concentragao do
catalisador investigada foi de 50 a 200 mg L. A faixa de pH escolhida para os experimentos
foi de 5 a 9, por se tratar da faixa de condigdes de lancamento de efluentes estabelecida pela
Resolucdo CONAMA 430/11 (BRASIL, 2011). O fornecimento da irradiacdo SS foi realizado
atraves da lampada de simulacgéo do espectro solar incidente na superficie terrestre Ultra-vitalux
OSRAM 300W (HEREDIA; SHAM; FARFAN, 2015). A irradiacdo, medida em funcéo da
emissdo de luz UVA, foi avaliada entre 10 e 40 W m™.

Foram executados um total de 18 experimentos, sendo oito experimentos referentes ao

planejamento fatorial 2k (todas as combinacdes possiveis de valores codificados entre (+1 e -
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1) para k=3 variaveis, seis experimentos relacionados aos pontos axiais (+1,68 e -1,68) e mais
quatro experimentos para repetices do ponto central. A Tabela 5 apresenta a matriz do
planejamento DCCR, com as variaveis codificadas (entre parénteses) e seus respectivos valores
reais.

Os ensaios do planejamento experimental DCCR para remogdo de MB (20 mg L)
foram realizados em béqueres contendo 100 mL da solucéo por experimento. O pH da solucao
foi alterado adicionando-se solucgéo de acido cloridrico (HCI) ou hidréxido de sodio (NaOH).
Posteriormente o catalisador foi adicionado a solucéo a ser tratada sob agitacdo magnética com
o fornecimento da irradiagdo SS modificado pelo ajuste da altura da lampada. O esquema do
aparato experimental utilizado é o mesmo apresentado na Figura 11 (Capitulo 3). As anélises

estatisticas foram realizadas no software Statistica 10.0, com nivel de confiabilidade de p<0,05.

Tabela 5 - Matriz do planejamento DCCR com os valores das varidveis codificadas.

Variaveis reais (codificadas)

£ . t H Concentracdo do Irradiagdo SS-
Xperimento P catalisador (mg L) UVA (W m?)
1 5,8 (-1) 80,4 (-1) 16,1 (-1)
2 8,2 (+1) 80,4 (-1) 16,1 (-1)
3 58 (-1) 169,6 (+1) 16,1 (-1)
4 8,2 (+1) 169,6 (+1) 16,1 (-1)
5 58 (-1) 80,4 (-1) 33,9 (+1)
6 8,2 (+1) 80,4 (-1) 33,9 (+1)
7 58 (-1) 169,6 (+1) 33,9 (+1)
8 8,2 (+1) 169,6 (+1) 33,9 (+1)
9 5,0 (-1.68) 125 (0) 25,0 (0)
10 9,0 (+1.68) 125 (0) 25,0 (0)
11 7,0 (0) 50 (-1.68) 25,0 (0)
12 7,0 (0) 200 (+1.68) 25,0 (0)
13 7,0 (0) 125 (0) 10,0 (-1.68)
14 7,0 (0) 125 (0) 40,0 (+1.68)
15 7,0 (0) 125 (0) 25,0 (0)
16 7,0 (0) 125 (0) 25,0 (0)
17 7,0 (0) 125 (0) 25,0 (0)
18 7,0 (0) 125 (0) 25,0 (0)
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3.1.7 Cinética de Remocé&o de corante MB

Ap0s obtencdo do modelo otimizado procedeu-se ensaios para avaliacdo cinética de
remocao de MB. Dessa forma, o ensaio onde é encontrado o maior valor de MB removido é
repetido. A repeticdo ocorreu em Erlenmeyer de 250 mL contendo 200 mL de solugédo de MB
(20 mgLt) e 200 mg L de BCP400-50:50, inerente ao predito pela matriz experimental. Apds
0 inicio da reacdo, foram removidas aliquotas de 2 mL da solu¢édo de corante, procedendo-se
com a anélise para determinacdo das concentragdes no tempo requerido. As aliquotas foram
retiradas nos intervalos de 2,5, 5, 10, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 210, 240, 300, 360, 420, 480,
1320 e 1740 minutos.

Desse modo, obteve-se as condi¢cGes necessarias para adequacdo dos resultados aos

modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

3.1.8 Equilibrio de Remocé&o de MB

Apds obtencdo do modelo otimizado e do tempo necessario para o equilibrio de remocéo
de MB procedeu-se ensaios para avaliacdo do equilibrio de remogéo de corante. De tal modo,
fixam-se todas as variaveis do modelo otimizado obtido, exceto pela concentracdo de MB.
Assim, em erlenmeyers de 125 mL foram adicionados 50 mL de solu¢bes de MB com
concentragdes variando entre 10 e 500 mg L, colocando as respectivas solugdes em contato
com 10 mg de BCP400-50:50 usado como adsorvente. ApGs o periodo de equilibrio, a
concentracdo de MB foi analisada.

Desse modo, obteve-se uma isoterma de remocdo, com linearizacdo matematica para

adequacao aos modelos de Freundlich e Langmuir (item 2.8 da Revisdo Bibliogréafica).

3.1.9 Reuso do BCP400 50:50

Trés ciclos de tratamento foram aplicados com 0 mesmo compdsito BCP400-50:50, nas
condicBes otimizadas. Desse modo, solu¢Bes de MB e compdsito foram mantidas em condicao
escura (sem luz) e na presenca de irradiagdo com simulagéo de luz solar (SS) por 60 min. Apos
cada ciclo, o material utilizado foi separado do meio liquido, através de centrifugacao (4000
RPM por 15min). O material recuperado foi imediatamente empregado no ciclo subsequente,
sem nenhuma aplicacdo de método de regeneracdo (lavagem com solvente, tratamento térmico,

entre outros normalmente aplicados na literatura) (QUARTA et al., 2019a).
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3.2 RESULTADOS

3.2.1 Caracterizacdo dos materiais

A morfologia dos materiais foi avaliada por microscopia eletronica de varredura,
observando-se os resultados apresentados nas Figuras 19a-f. Nas micrografias do C400
(biomassa de coco calcinada a 400 °C) (Figuras 19a-b) pode ser visualizado que as particulas
possuem forma e tamanhos bastante irregulares. Isto ocorre porque a decomposicdo térmica
atinge principalmente regides orgénicas amorfas e ndo modifica significativamente a estrutura
carbonécea principal (GONCALVES et al., 2020). A presenca de superficies rugosas e com
alguns poros sdo caracteristicas favoraveis para impregnacdo dos o0xidos metalicos e para
adsorcédo de contaminantes (TAN et al., 2016a). A micrografia T400 apresentada nas Figuras
19c-d revelam uma estrutura irregular com observacéao de algumas estrias em forma de tiras. A
imagem SEM de BCP400 50:50 (Figura 19e) tem uma morfologia hibrida entre a biomassa de
coco e TiO2 com estruturas de vasos mais asperas. Uma imagem SEM ampliada de uma

estriacdo também é mostrada na Figura 19f.
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Figura 19 - Micrografias das amostras de C400 (Ampliacdo de (a) 8000x e de (b) 30000x),
T400 (Ampliagéo de (c) 8 000x e de (d) 60000x) e BCP400-50:50 (Ampliacao de (e) 8000x e
de (f) 60000x).

-
4/28/2023 mag HV | WD | HFW e— VL1
4:09:39 PM 30 000 x 5.00 kV 5.1 mm 8.53 ym Inmetro/Dimat/Nulam

4/28/2023 mag | HV | WD HFW 10 pm
4:06:07 PM 8 000 x 5.00 kV' 5.1 mm 32.0 um: Inmetro/Dimat/Nulam

&
6/19/2023 | mag HV WD 1pm
3:32:11 PM |60 000 x 5.00 kV 5.2 mm|4.27 um 0.40 nA Inmetro/Dimat/Nulam

4/28/2023 mag HV wD HFW 10 pm
3:22:54 PM 8 000 x/5.00 kV|9.2 mm 32.0 Inmetro/Dimat/Nulam

N - 2
6/19/2023 | mag HV WD | HFW | curr 1pum
3:53:15 PM 60 000 x 5.00 kV 5.1 mm 4.27 pm 0.40 nA Inmetro/Dimat/Nulam

.. 4/28/2023 mag ] e 10 pm
' 3:50:43 PM 8 000 x 5.00 kV 5.2 mm 32.0 ym Inmetro/Dimat/Nulam

Fonte: A autora, 2023.
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Os padrdes das analises de DRX dos compositos BCP400-50:50 e T400 s&o
apresentados na Figura 20. De acordo com os resultados, o alargamento indica a presenca de
cristalitos pequenos, ou seja, as fases estdo mais amorfas. Além disso, no composito BCP400
50:50, a fase de titanato de potassio (K2TisOg: JCPDS (00-032-0861) é revelada pela presencga
de um pico na posicao 20 = 10°, correspondendo ao maximo da linha de intensidade para esta
fase. O potéssio, portanto, parece ser capaz de interagir com o TiO2 durante a sintese em pH
muito basico para formar fases de titanato de potassio. YANG, WEI-PING & ZHANG-HUAI
(2011) observaram que a fase de transformacao de fases do TiO2 se da em valores proximos de
693 K (~419 °C). No entanto, tal transformacao de fase ndo foi observada em suportes KOH-
TiO», indicando que a adicdo de KOH pode inibir a transformagdo de fase do TiOa,
prejudicando a atividade fotocatalitica dos materiais (YANG; WEI-PING; ZHANG-HUAI,
2011). E importante salientar que as amostras sintetizadas apresentaram linhas mais alargadas,

provavelmente em razao da influéncia da baixa temperatura de calcinacéo do TiO2 (400 °C).

Figura 20 - Difratogramas de raios-X das amostras de BCP400-50:50 e T400.
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Fonte: A autora, 2023.

De forma a obter informacGes quanto aos grupos funcionais presentes na composi¢éo
guimica do compdsito BCP400-50:50 e dos seus materiais precursores (T400 e C400), tais

amostras foram submetidas a analise por infravermelho (Figura 21). Com relacdo ao BCP400
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50:50 e T400, o pico de absor¢io em 3000-3600 cm™ ¢ atribuido a vibragéo de estiramento O-
H do grupo hidroxila (KUMAR et al., 2020; CHAKHTOUNA et al., 2021a; SONG et al.,
2022b). A presenca de uma banda fraca em 1685-1590 cm™ indica a presenca de O-H do grupo
hidroxila, que aparece devido a absorcdo de umidade na amostra (EL-SHEIKH et al., 2017,
ANANTHA PRABHU et al., 2022). Em geral, os picos que aparecem na faixa de 400 a 800
cm?! estdo associados a vibragdes de Ti-O e Ti-O-Ti (LE et al., 2021). Segundo PERUMAL et
al. (2014), todos os picos caracteristicos dos picos dos grupos Ti e -OH foram observados. Além
disso, 0 pico em 1315 cm™ esta relacionado ao grupo Ti-O (LEON et al., 2017). Pode-se
observar também um pico de absorgdo em torno de 923 cm™ no compoésito BCP400-50:50, que
corresponde a vibracdo das ligacdes Ti—-O-C (ZHANG et al., 2010; DJELLABI et al., 2020).

No C400, a banda larga entre 3550—-3300 cm™ corresponde as vibragoes de estiramento
dos grupos hidroxila (-OH) e amina (N-H) (JOHARI et al., 2013). Os picos de absor¢cdo em
2934 e 1685 cm™* representam o estiramento C-H do grupo CH; e o estiramento C = O da lignina
e hemicelulose, respectivamente (PUZIY et al., 2002; EL-SALAMONY et al., 2017a; KULAL;
BADALAMOOLE, 2020; MAKHADO et al., 2022). Por outro lado, os picos em 1590 cm™ e
em 1464-1000 cm™ demonstram a existéncia do grupo carbonila e amina, respectivamente, na
superficie do adsorvente a base de coco (RAHIM et al., 2021) . A presenca de grupos hidroxila
e amina na superficie do adsorvente pode melhorar a adsorcéo do corante, uma vez que esses
grupos sdo doadores de elétrons. Como as moléculas do corante séo deficientes em elétrons, a
interacdo entre esses grupos funcionais promovera o processo de adsor¢do (SRIVATSAV et
al., 2020).
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Figura 21 - Espectro na Regido do Infravermelho dos compdsitos BCP400-50:50, T400 e
C400.
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Fonte: A autora, 2023.

A Figura 22 apresenta as isotermas de adsorcdo e dessor¢do em relacdo ao N2 dos
compositos T400, BCP400 50:50 e C400. Os resultados obtidos indicam a provavel existéncia
de isotermas do tipo 1V, com uma histerese tipo H3 (classificacdo IUPAC) (THOMMES et al.,
2015) (Figura 22 ). A isoterma Tipo IV é geralmente atribuida & combinacdo de estrutura
mesoporosa e microporosa (ABARNA; PREETHI; RAJARAJESWARI, 2019; ARUTANTI et
al., 2022).

A Tabela 6 mostra a area de superficie, tamanho de poro e volume de poro das amostras.
O T400 foi medido como referéncia TiO puro para ser comparado com o composito. Com base
no célculo de Brunauer—Emmett—Teller (BET), a area superficial especifica (Sget) de T400 foi
de 8,18 m? g 1. Como esperado, 0 Sger do BCP400 50:50 foi de 76,19 m? g, resultando em
uma area superficial maior que o T400, apesar de ter um tamanho de particula maior e ser
calcinado na mesma temperatura. Um aumento na area de superficie de 89% em comparacao

ao controle TiO2 (T400) mostrou a capacidade da biomassa de coco de ajustar as caracteristicas
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de superficie do TiO2. Além disso, 0 BCP400 50:50 apresentou uma &rea de superficie externa
maior do que as de C400 e T400.

Figura 22 - Isotermas de adsorcdo-dessorcao dos compdsitos T400, BCP400 50:50 e C400.
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Fonte: A autora, 2023.

Tabela 6 - Area superficial especifica (SBET), volume de poros e didmetro de poros dos
compositos T400, TTIP400 50:50 e C400.

Area superficial BET Volume de Diametro de
(m? g?) poros (cm3g?)  poros (nm)
SBET MP Ext
T400 8.18 2.58 5.59 0.001 14.36
TTIP400-50:50 76.19 17.92 58.27 0.008 8.84
C400 16.83 7.66 9.17 0.003 8.88

Legenda: Sget -area superficial especifica; MP- volume de microporos; area superficial externa.

E importante mencionar que a area de superficie externa dos compositos é crucial na
acao fotocatalitica, pois as reagdes ocorrem principalmente na superficie externa exposta a
irradiacdo de luz (DJELLABI et al., 2020).

A Figura 23 mostra o ponto de carga zero (pHpzc) = 5,98 para BCP400-50:50. O pHpzc
corresponde ao ponto onde a curva de pH final, em fung@o do pH inicial, corta o eixo x do
gréfico. O pHpzc de um determinado adsorvente € o valor de pH necessario para que a carga
liquida do adsorvente seja zero. Indica a tendéncia de uma superficie se tornar carregada

positivamente ou negativamente dependendo do pH. Em valores de pH abaixo do pHpcz, a
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carga superficial é positiva e a adsor¢do de anions é favorecida. Em valores de pH superiores
ao pHecz do material, a carga superficial é negativa e a adsorcdo de céations é favorecida
(CELEKLI; ILGUN; BOZKURT, 2012). O azul de metileno é um corante cati6nico, por isso é
carregado positivamente; desta forma, a adsor¢cdo do corante é favorecida em valores de pH

superiores ao pHpcz do composito.

Figura 23 - pH do ponto de carga zero (pHPZC) do compdsito BCP400-50:50.

A pH (pH inicial - pH final)

pH inicial

Fonte: A autora, 2023.

3.2.2 Ensaios preliminares de remocéo de corante MB

As eficiéncias de remocdo de corante MB através de adsorcdo e fotocatalise dos
compositos sintetizados foram avaliadas monitorando-se a remogao de 20 e 40 mg Lt de MB
mediada com luz e sem iluminagdo (Figuras 24 e 25, respectivamente). A descoloracdo da
solugdo do corante MB por fotdlise foi considerada insignificante (Figuras 24 e 25), indicando
que o MB ¢ estavel sob irradiacdo de luz do espectro de simulacdo solar (YU et al., 2021). A
Figura 24 apresenta a remocdo de 20mg L™ de MB na auséncia e presenca de irradiagdo SS
pelos compositos sintetizados. A partir da analise dos resultados da Figura 24, pode-se observar
que o TiO2-P25 (comercial) obteve a maior resposta de descoloracdo de MB em presenca de
luz. No entanto, a remocéo total (sem luz e com luz) foi cerca de 97,6%, 86,5%, 67,5%, 65,5%
e 53,2% de MB (20mg L) pelos compdsitos BCP400-50:50, BCP400-25:75, BCP600-75:25,
BCP600-50:50 e TiO2-P25, respectivamente (Figura 24). Conforme observado na Figura 25,
com 40 mg L™ de solugio de MB, desempenho semelhante foi observado, com 58,4%, 47,0%,
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39,4% e 27,1% de remocdo de corante nos ensaios com exposicao a luz pelos compdsitos
BCP400-50:50, BCP400-25:75, TiO2-P25 e BCP600-50:50, respectivamente. O compdsito
BCP400-50:50 apresentou a maior remocdo total (sem luz e com luz) para ambas as
concentracdes de MB (20 mg L e 40 mg L), o que pode ser atribuido principalmente a sua
eficiéncia de adsorcdo de MB (80,3% e 41,7%, respectivamente). No entanto, a degradagéo
fotocatalitica também contribuiu para a remocéo de MB nessas amostras sob luz com simulagédo
de luz solar, especialmente naquelas sintetizadas com TiOs.

Nesse sentido, o composito BCP400-50:50 foi selecionado por exibir potencial para ser
utilizado como modelo de “Adsorb & Shuttle (A&S)”- Adsorcdo & Transporte
(VIDYASAGAR et al., 2019), com propriedades de adsorcdo e absorcao de luz visivel. Assim,
a biomassa carbonacea (coco) fornece sitios de adsorcdo para o corante MB, promovendo a
interacdo com a molécula reagente do TiO> por difuséo de superficie, facilitando a degradacéo
dessas moléculas através de espécies reativas oxidativas (ROS) geradas na superficie do
catalisador pela excitagdo por luz visivel (LUO et al., 2022b).

Figura 24 — Remogcéo do corante azul de metileno (20 mg L) em (%) em auséncia de luz
(barra azul) e na presenca de luz (barra vermelha) usando diferentes compdsitos.
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Fonte: A autora, 2023.
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Figura 25 - Remogéo do corante azul de metileno (40 mg L) em (%) em auséncia de luz (barra
azul) e na presenca de luz (barra vermelha) usando diferentes compositos.
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3.2.3 Planejamento experimental (DOE) para remocéo de corante MB

Com o objetivo de avaliar o efeito de trés variaveis independentes irradiacdo SS, pH e
concentracdo do catalisador (BCP400 50:50) no processo de remoc¢do de corante azul de
metileno (MB) em agua ultrapura, foi aplicado o planejamento DCCR. A Tabela 7 apresenta
os resultados de remocgdo do corante MB em solugdo, em funcdo dos experimentos do
planejamento executado. A remocdo de MB na faixa de niveis aplicada para 0s parametros

selecionados, variou de 31,2 a 94%.
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Tabela 7 - Remocédo de azul de metileno em funcdo do planejamento experimental DCCR
executado.

i ido (©
Irradiacio SS Conc. Catalisador  MB removido (%0)

Ensaios UVA (W m?) pH BCP400LE_31(;:50 (mg real
1 16,1 (-1) 58 (-1) 80,4 (-1) 47,7
2 16,1 (-1) 8,2 (+1) 80,4 (-1) 47,2
3 16,1 (-1) 58 (-1) 169,6 (+1) 86,1
4 16,1 (-1) 8,2 (+1) 169,6 (+1) 87,0
5 33,9 (+1) 5,8 (-1) 80,4 (-1) 52,5
6 33,9 (+1) 8,2 (+1) 80,4 (-1) 52,7
7 33,9 (+1) 58 (-1) 169,6 (+1) 81,9
8 33,9 (+1) 8,2 (+1) 169,6 (+1) 87,8
9 25,0 (0) 5,0 (-1.68) 125 (0) 67,1
10 25,0 (0) 9,0 (+1.68) 125 (0) 75,1
11 25,0 (0) 7,0 (0) 50 (-1.68) 31,2
12 25,0 (0) 7,0 (0) 200 (+1.68) 94,0
13 10,0 (-1.68) 7,0 (0) 125 (0) 66,0
14 40,0 (+1.68) 7,0 (0) 125 (0) 73,9
15 25,0 (0) 7,0 (0) 125 (0) 70,8
16 25,0 (0) 7,0 (0) 125 (0) 69,1
17 25,0 (0) 7,0 (0) 125 (0) 72,0
18 25,0 (0) 7,0 (0) 125 (0) 71,2

Nota: Triplicata no ponto central, experimentos 15, 16, 17 e 18. Em negrito o melhor resultado dos ensaios

de remocéo de MB.

O melhor resultado de remocdo de MB foi obtido no ensaio 12: pH igual a 7,0;
concentragéo inicial do catalisador em 200 mg L*; e 25 W m™ de irradiagdo UVA. Com base
nos resultados experimentais, 0 modelo que explica o processo de remoc¢édo de MB, em funcéo
das variaveis escolhidas, pode ser construido.

Na Tabela 8, sdo apresentados os efeitos para cada variavel estudada, assim como 0s
valores dos Coeficientes de Regresséo, seus respectivos erros padrfes e p-valor. Os fatores
considerados significativos no intervalo de confianca de 95% para o processo de remocéo de

MB estdo apresentados em negrito.
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Tabela 8 - Estimativa dos efeitos e coeficientes de regressao para a remocdo de MB pelo
BCP400 50:50, no intervalo de confianca de 95%.

Fator Efeito Erro t(4) p Coef. De  Erro Coef.
padréo Regressdo  Regressao
Intercepto 70,77 0,63 112,61 0,000 70,77 0,63
8_()1) Irradiacao SS-UVA o 5c 068 434 0,023 1,48 0,34
Irradiacdo SS- UVA (Q) -0,51 0,71 -0,73 0,518 -0,26 0,35
(X2) pH (L) 2,93 0,68 4,30 0,023 1,47 0,34
pH (Q) 0,29 0,71 0,40 0,714 0,14 0,35
ES’) Conc. Catalisador 5000 06g 5338 0,000 1819 0,34
Conc. Catalisador (Q) -5,73 0,71 -8,08 0,004 -2,86 0,35
XiL e XaoL 1,39 0,89 1,56 0,216 0,69 0,45
XiL e XsL -3,42 0,89 -3,84 0,031 -1,71 0,45
XoL e XaL 1,80 0,89 2,02 0,137 0,90 0,45

Nota: Em negrito os fatores com p-valor significativo.

A Tabela 8 mostra que para a resposta considerada, a um nivel de significancia de 95%,
os termos lineares de irradiacdo SS, pH e a concentracdo inicial de BCP400 50:50 foram
consideradas estatisticamente significativas. Entre os parametros quadraticos (ou seja, (Q), 0
fator da concentracdo inicial de BCP400 50:50 foi estatisticamente significativo, indicando que
uma concentracdo mais alta desta variavel influenciara fortemente a remocdo de MB. Nos
termos de interacdo, a irradiacdo SS vs a concentragéo inicial de BCP400 50:50 (ou seja, X1L
e XsL) foi estatisticamente significativo na remo¢do do MB. O Diagrama de Pareto (Figura 26)
apresenta os efeitos na forma padronizada, sendo que a linha vertical nessa figura representa o

valor t critico para o nivel de 95% de significancia.
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Figura 26 - Diagrama de Pareto para o processo de remocao de MB pelo BCP400 50:50, com
95% de confianca.
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Fonte: A autora, 2023.

Ao analisar o diagrama de Pareto (Figura 26), pode-se observar que o termo quadrado
de concentracdo de BCP400 50:50 (Q) tem sinal negativo, o que significa que, embora este
parametro impacte fortemente a resposta (% de remocao de MB), 0 excesso de concentracdo de
composito pode diminuir a % de remocdo de MB. Em teoria, concentracGes mais altas de BCP
tendem a aumentar a fotocatalise, como resultado de maior geracdo de OHe (LE et al., 2021).
No entanto, um excesso de BCP pode dificultar a difracdo dos raios de luz visivel na solucéo,
diminuindo assim a eficiéncia da degradacdo (LAZAROTTO et al., 2020). Portanto, a
otimizacdo da concentracdo de BCPs é essencial para o aumento na eficiéncia de remocao do
corante MB (GHOLAMI et al., 2020).

Com relacéo a influéncia dos termos lineares na resposta (% de remocao de MB), as trés
variaveis (irradiacdo SS, pH e concentracdo de BCP400 50:50) aumentam os valores de resposta
indicados por seus sinais positivos na equagdo. No entanto, o coeficiente de interacdo da
concentra¢do de BCP400 50:50 é maior do que o da intensidade de irradiacdo SS e dos valores
de pH, indicando que a concentragéo do catalisador é o fator crucial para otimizar essa reagéo.
Esta conclusdo coincide com os resultados relatados em uma publicagéo recente (HAIDER et
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al., 2022). Em geral, o pH da solucao tem influéncia na degradacéo fotocatalitica por adsorcéao
do MB. De fato, com um ponto de carga zero (pHpzc) de 5,98, quando o pH da solugédo é
superior a 5,98, a superficie do TTiPC400 50:50 torna-se carregada negativamente e melhora
as atracOes eletrostaticas com o corante MB. Entretanto, a eficiéncia de remocdo do MB nao
apresenta perdas consideraveis quando se utiliza BCP400-50:50 dentro da faixa de pH aplicada
no DCCR (de 5,0 a 9,0), apesar dessa varidvel ser considerada estatisticamente significativa
(valor p<0,05). A superficie do fotocatalisador em condicdo alcalina € carregada
negativamente, o que pode ser benéfico para a adsorcdo de MB com cargas positivas. A
literatura ja relatou resultados semelhantes para a adsor¢do de diferentes corantes em meio
aquoso (CHAKHTOUNA et al., 2021). O bom desempenho do composito dentro da faixa
estabelecida pela Resolucdo CONAMA 430/11 (BRASIL, 2011), aceitavel de 5 a 9 para agua
doce destinada ao abastecimento, representa uma vantagem adicional na utilizacdo desse
material.

O modelo matematico, obtido através da regressao dos dados experimentais, esta
apresentado na Equacdo (17), no qual sdo apresentadas somente as variaveis significativas do

modelo.

Remogio de MB (%) = 70,77 + 1,48X, + 1,47X, + 18,19X5 — 2,86X2 — 1,71X, X5
(11)

Para verificar se 0 modelo proposto para a remocdo de MB apresenta relevancia
estatistica para a relacdo dependente entre as variaveis de entrada e a resposta, utilizou-se o
teste F de significancia. O resultado é demonstrado através da Tabela de ANOVA (Tabela 9),

num intervalo de confianca de 95%.
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Tabela 9 - Analise de variancia (ANOVA) para a remogéo de azul de metileno (MB).

Fator Soma GL Meédia F p
guadrética quadrética

(X1) Irradiacéo SS (L) 29,80 1 29,80 18,81 0,023

Irradiacdo SS (Q) 0,84 1 0,84 0,53 0,518

(X2) pH (L) 29,33 1 29,33 18,51 0,023

pH (Q) 0,26 1 0,26 0,16 0,714

(X3) Conc. Catalisador (L) 4514,67 1 451467 2849,00 0,000

Conc. Catalisador (Q) 103,41 1 103,41 65,26 0,004

XiL e XoL 3,86 1 3,86 2,44 0,216

X1l e XsL 23,36 1 23,36 14,74 0,031

XoL e XsL 6,45 1 6,45 4,07 0,137

Falta de ajuste 20,04 5 4,01 2,53 0,238

Erro puro 4,75 3 1,58

Soma quadrética total 4743,55 17

R? 0,9948

R? ajustado 0,9889

Nota: Fatores considerados significativos (p<0,05) séo destacados em negrito. Legenda: GL.:
Graus de liberdade.

O modelo de regressdo gerado foi significativo (p < 0,05) porque o Fcalculado das
variaveis obtidas no modelo: irradiacdo SS (L), pH (L), concentracdo inicial de BCP400 50:50
(L), concentracdo inicial de BCP400 50:50 (Q) e irradiacdo SS vs concentracdo inicial de
BCP400 50:50 (1;5;0,05) = 18,81, 18,51, 2849,0, 65,26 e 14,74, respectivamente, foram
maiores que o Ftabelado (1;5;0,05) = 6,61. A Tabela 9 mostra que o0 modelo tem um valor de
R2 de 99,48% para a remocao de MB, demonstrando que os dados experimentais e 0 modelo
previsto estdo em concordancia.

Dessa forma, obtém-se 0s requisitos necessarios para contemplar o0 modelo obtido, de
maneira visual, através da analise pela metodologia de superficie de resposta apresentadas na

Figuras 27 a-c.



Figura 27 - Superficie de resposta na remoc¢éo de MB.
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Considerando o gréafico da superficie de resposta para as variaveis (X2) pH e (Xa)
concentracdo do catalisador (Figura 27a), mantendo-se a irradiagdo SS-UVA (X1) no ponto
central, € indicado uma regido de maior remocdo de MB na concentracdo do catalisador
proxima de 200 mg L™* e com valores méaximos aplicados de pH (9). Para o grafico das variaveis
irradiagdo SS-UVA vs concentracdo do catalisador (Figura 27b), proximo ao valor méximo
utilizado da faixa da concentragdo de catalisador (200 mg L), a irradiacdo praticamente néo
tem influéncia sobre a remoc¢édo de MB. O comportamento do grafico de irradiacdo SS vs pH
(Figura 27c), fixando a concentracdo do compoésito no ponto central, indica que valores

maiores de pH e irradiagdo SS favorecem a remogéo de MB.

3.2.3.1 Avaliacédo de valores otimizados

A otimizacdo do processo com base no RSM foi realizada com os parametros
operacionais (eficiéncia de remoc¢do de MB em % (resposta) cuja meta é 100% e variaveis de
reacdo dentro da faixa de ensaio) revelou que a maxima eficiéncia de remocao de MB de 100%
foi obtida nas condigBes otimizadas (ou seja, intensidade de irradiagdo SS-UVA =40 W m™;
pH = 9; e concentragao inicial de BCP400 50:50 = 200 mg L1). Essas condi¢Ges 6timas foram
adotadas para todos os testes subsequentes. As condi¢Oes de reacdo otimizadas e o valor de
resposta sdo mostrados na Figura 28. O teste de predicdo pontual, utilizando reagdes otimizadas
semelhantes, foi realizado para avaliar a validade do modelo (CAl et al., 2021). Os valores
experimentais de 95,1%, 91,9% e 88,5% foram encontrados para a reacdo otimizada. Estes
valores estdo proximos aos valores preditivos, indicando que o modelo quadréatico eleito é
solido para prever a remocao de MB na presenca de BCP400 50:50. Os resultados mostram que
maiores concentracGes do catalisador promovem maior eficiéncia de remocdo do MB. O
fendmeno acima também foi observado em estudos anteriores (ABDELLAH et al., 2018;
PANG et al., 2021). De acordo com os resultados, a abordagem RSM-DCCR resultou em uma
eficiéncia de remocdo de MB muito boa. Isso implica que os métodos utilizados foram

eficientes.
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Figura 28 - Perfil dos valores preditos/otimizados e da desejabilidade para o delineamento
composto central rotacional aplicado ao processo de remocao de MB pelo BCP400 50:50.
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Fonte: A autora, 2023.

3.2.4 Discussao

A comparacdo da eficiéncia de remocdo de MB pelo compoésito BCP400 50:50
sintetizado com dados de diferentes investigacGes da literatura é apresentada na Tabela 10.
Resultado similar ao encontrado no presente estudo, considerando a descoloracdo do azul de
metileno pelo BCP400 50:50, foi observado em uma investigacdo com o material TiO2-BDPF-
PiR (CHAKHTOUNA et al., 2021b). Os autores produziram o composito a partir de folhas de
tamareira e butoxido de titdnio (Ti(OBu)s. A eficiéncia de descoloracdo ap6s 180 min de
experimento foi proxima aos 98%. A solucio do corante a ser degradada foi de 100 mg L e a
concentracdo do catalisador utilizada foi de 4000 mg L. Entretanto, ndo foi possivel tecer
outras comparacOes, pois o trabalho utiliza radiagdo ultravioleta e ndo foi encontrada
informacdo sobre o comprimento de onda fornecido pela lampada UV (8W) do experimento.

Em outra investigacdo (DONAR et al., 2018c), os autores utilizaram a sintese
hidrotérmica para producdo dos compositos HS-TiO2 e OR-TiOza partir de residuo de casca de
aveld e azeitona, respectivamente. Os experimentos de fotocatalise foram conduzidos em
laboratorio, usando uma lampada de 96W Xe e filtro de corte UV para obter iluminagao de luz

visivel. O tempo de cada experimento foi de 7h. A concentracdo do corante azul de metileno e
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a do catalisador foi de 10 mg L e 1g L™, respectivamente. Os resultados de descoloracéo

relatados indicaram uma remocéo de 97% e 83% de cor pelos compdsitos HS-TiO2 e OR-TiO»,

respectivamente, apos exposicao a luz. Assim, o presente estudo utilizou apenas 200 mg L de

catalisador (quantidade 5 vezes menor que a utilizada por DONAR et al., (2018c) e atingiu

descoloracao similar em menor tempo de exposicao a luz (30 min). Neste sentido, os resultados

de descoloracdo apresentados no presente trabalho com o uso do compésito BCP400 50:50

indicam desempenho equivalente ou superior em comparacdo a outros trabalhos com

abordagens similares.

Tabela 10 - Eficiéncia de remocéo de corante azul de metileno (MB) por diversos materiais
sintetizados a base de TiO2 e biomassa carbonacea sob incidéncia de irradiagéo.

BCP Meétodo de sintese  Condic¢des experimentais  Ccat/CM Ads (%) Re (%)/tempo Referéncia
B de irradiagdo e
fonte de luz
TiO,-BDPF-  Sol-gel MB 100 mg L, BCP conc. 40 90.00* 97.95/180 min  (CHAKHTOU
PiR 40gL* 8WUV light Acetal., 2021)
HS-TiO; Carbonizagéo MB 10 mg L%, BCP conc. 100 10.00 96.97/ 420 min  (DONAR et al
hidrotermal/ 1.0 g L%, 96W Xe lamp 2018)
impregnacéo
OR-TiO, Carbonizagéo MB 10 mg L, BCP conc. 100 5.00 82.5/420min  (DONAR et al
hidrotermal/ 1.0 g L%, 96W Xe lamp 2018)
impregnacéo
BCT-4 Pirolise/ MB 5 mg L1, BCP conc. 400 89.5 99.4/ 240 min (FAZAL et al.
precipitacdo 2.0 g L, 500W visible light 2020)
PCT-A-500 Pirolise/ MB 30 mg L*, BCPconc. 30 43.00* 99.00*/90 min  (LUOetal.,
Impregnagédo 1.0g L 350 W Xe lamp 2022)
TiOz/biochar  Pirdlise MB 200 mg Lt, BCPconc. 5 58.00* 74.00*/300 min  (MIAN; LIU,
1.0 g L VIS light 2019)
SMBC/TiO, Precipitacdo MB 15 mg L%, BCP conc. 8 60.00* 97.00/ 90 min (PANG et al.,
0.12gL? 2019)
P-TiO./BC Pirdlise/ MB 100 mg L1, BCP conc. 4 NI 99.0/ 60 min (SONG et al.,
Impregnagédo 0.4 g L%, 500 W Xe lamp 2022a)
BCP400 50:50 Sol-gel MB 20 mg L, BCP conc. 10 80.3 94.0/ 30 min Este trabalho

0.2 g L*, 300W irradiacdo
com simulagdo de luz solar
(SS)

Ccat/CMB: Razdo entre a concentragdo de catalisador em funcdo da concentracdo de corante MB; Ads: Adsorcéo;

Re: Remogdo total (adsorcéo e fotocatalise); *Resultados baseados em observagdo gréfica.

3.2.5 Estudos cinéticos de adsorgéo

A cinética de adsorcdo foi aplicada para descrever a transferéncia de massa de

adsorvatos na interface solido-liquido e o mecanismo de adsor¢cdo (MONTE BLANCO et al.,

2017). A Figura 29 mostra a evolugéo da adsor¢do de MB em BCP400-50:50 vs o tempo de
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contato. A adsor¢do de MB no composito BCP400-50:50 aumentou ao longo de 500 min e

comegou a se curvar lentamente até atingir o maximo de 101,33 mg g.

Figura 29 - Remocéo de corante azul de metileno ao longo do tempo pelo BCP400 50:50.
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Os modelos de pseudo-primeira ordem (PFO) e pseudo-segunda ordem (PSO) (Figura

30a-b, respectivamente) foram empregados para observar a cinética de adsor¢do do MB no

composito BCP400-50:50. Esses modelos foram calculados pelas Equacdes 13 e 14 (item 2.9.1

da Revisdo Bibliogréafica).

Figura 30. Modelos cinéticos da Adsor¢ao do azul de metileno calculado pela pseudo-primeira
ordem (a) e pseudo-segunda ordem (b).
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O coeficiente de determinagio do modelo de pseudo-segunda ordem (R?) para adsorgéo
de MB foi mais préximo de um (R? > 0,98, keso=0,0001) em comparacdo com o do modelo de
pseudo-primeira ordem (R? > 0,92, kpro=0,003), revelando que o modelo de pseudo-segunda
ordem representa melhor a adsor¢do de MB no composito BCP400-50:50. O resultado sugere

que a quimissorcao dominou a adsorcao de MB (YAO et al., 2021).

3.2.6 Estudos de isotermas de adsorcéo

Os estudos de isotermas de adsorcdo podem explicar 0os mecanismos de interagéo entre
um adsorvente e um adsorvato, bem como calcular sua capacidade maxima de adsorcdo
(MAKHADO et al., 2022). Os modelos isotérmicos de Langmuir e Freundlich foram usados
para simular os dados experimentais de adsorcao do corante MB no compdésito BCP400-50:50.
As equacOes 10, 11 e 12 incluem as formulas para esses modelos isotérmicos (item 2.8 da
Revisdo Bibliogréafica). Os gréaficos dos modelos estdo incluidos na Figura 31.

Figura 31 - Ajustes da Isoterma por LinearizagOes de acordo com os modelos de Langmuir (a)
e Freundlich (b).
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Fonte: A autora, 2023.

A Tabela 11 mostra os valores da quantidade maxima de adsor¢éo (Qm), coeficiente de

correlagdo (R?) e demais parametros para todas as isotermas avaliadas.
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Tabela 11 - Pardmetros obtidos a partir da linearizagdo das isotermas de adsorgéo.

Modelo R? Qm KL Kr 1/n
Langmuir 0,997 294,12 6,177 - -
Freundlich 0,740 - - 96,83 0,198

Os dados experimentais (Tabela 11) para o compdésito BCP400 50:50 estudado ajustou-
se melhor ao modelo da isoterma de Langmuir, conforme evidenciado pelos valores do
coeficiente de determinacéo (R2). Os valores da constante n =5,05 (2<n<10) indicou que o
processo de adsor¢do foi favoravel para as faixas de concentragdes de corante estudadas. O
valor de Qm de 294,12 mg g~ obtido para esta isoterma é muito proximo do valor experimental
de Qm (293,36 mg g 1), e o valor de R? = 0,997 mostra um bom ajuste desta isoterma aos dados

experimentais.

3.2.7 Reuso do compésito BCP400 50:50

O potencial de reutilizacdo do compdsito BCP400-50:50 foi avaliado através de trés
ciclos de remocdo de MB, conforme apresentado na Figura 32. A remocdo de MB pelo
composito no ciclo 1, 2 e 3 foi de 89,2%, 45,7% e 24,3%, respectivamente, em 60 min de
exposi¢do a irradiacdo com simulacéo de luz solar em cada ciclo. Considerando as contribuigdes
individuais da adsorcdo e da fotocatdlise, ndo foi observado diminuicdo da atividade
fotocatalitica apds o segundo em comparagdo com o primeiro ciclo (cerca de 23% em ambos
os ciclos), mas a adsorgéo apresentou reducédo de sua eficiéncia (de 66% para 22% no ciclo 1 e
2, respectivamente).

A capacidade de reducdo da adsor¢do durante os ciclos pode ser explicada pelo
preenchimento dos poros do composito pelo MB ou fragmentos dele, gerados durante as reaces
de degradacdo. A cor azul, caracteristica do corante MB, foi encontrada no catalisador apos
cada ciclo de tratamento, o que reforca tal hipotese. Um efeito semelhante foi relatado

anteriormente por Cunha et al. (2018).
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Figura 32. Evolucéo da descoloracao do azul de metileno (%) em funcdo do numero de ciclos
de tratamento.
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Fonte: A autora, 2023.

A diminuicdo na eficiéncia de remoc¢do do corante nos repetidos ciclos também pode
ser explicada considerando que o tratamento de regeneracdo do compdsito apds utilizacdo nao
foi o mais apropriado para este tipo de material. De fato, para a reutilizacdo de um
fotocatalisador, o protocolo inclui a lavagem e secagem do p6. No entanto, observa-se que
normalmente os fotocatalisadores possuem adsor¢éo limitada. Para materiais com alta area de
superficie, onde a adsorcéo € a caracteristica dominante, diferentes protocolos de regeneracao
sdo geralmente empregados (QUARTA et al., 2019b), exemplos incluindo tratamentos térmicos

ou quimicos.

3.3 CONCLUSAO

Compésitos a base de biomassa foram sintetizados com sucesso pelo método de sol-gel
em uma Unica etapa de calcinacdo, com o objetivo de aplica-los na remocdo de MB em &gua.
A temperatura de calcinacdo de 400 °C e a relagdo Ti:biomassa de 50:50 (BCP400 50:50)
revelaram-se a combinacéo ideal para adsorcao-fotocatalise de MB. Os resultados indicam que
a adicdo de KOH inibe a formagdo de fases de anatase e rutilo durante a sintese e,

consequentemente, a atividade fotocatalitica do TiO2 presente nos compdsitos BCPs. A
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investigacdo do ponto de carga zero demonstrou um pHpcz igual a 5,98. Devido a alta area
superficial especifica do material BCP400 50:50, cerca de 95% de MB foram removidos da
agua em apenas 30 min. A abordagem de RSM usando DCCR demonstrou que a variavel
concentracdo do catalisador foi a mais impactante para a otimizacéo da eficiéncia de remocéo
do MB, pois os valores maximos dos coeficientes (termos individuais e de interacdo) foram
encontrados no caso desse fator. A remogéo de MB por BCP400 50:50 ocorre principalmente
por adsorcao regida pelo mecanismo de quimissorcdo. No entanto, a degradacéo fotocatalitica
também pode desempenhar um papel importante na remocao de MB da agua pelos compdsitos.
Os resultados do presente estudo demonstram que os BCPs sintetizados pelo método sol-gel em
uma etapa podem ser materiais promissores para a aplicacdo em processos de tratamento

terciario de 4gua para remocao de corantes organicos em agua.
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CAPITULO 4 - SINTESE E CARACTERIZACAO DE COMPOSITOS ABASE DE TIO:
E BIOMASSA DE COCO PARA REMOCAO DE CONTAMINANTES DE
PREOCUPACAO EMERGENTES (CEs) ATRAVES DE ENSAIOS SORTIVOS E DE
FOTOCATALISE HETEROGENEA

JUSTIFICATIVA

Os resultados preliminares obtidos nos Capitulos 3 e 4 serviram de base para atender aos
objetivos especificos: d, e e f. Dessa forma, os comp6sitos com melhor desempenho nos ensaios
de remocao de corante foram novamente sintetizados e avaliados para a remocao de um farmaco
benzodiazepinico (clonazepam), um antiepilético (carbamazepina), um plastificante (bisfenol
S), e um surfactante (acido perfluorooctanoico — PFOA) em &gua ultrapura. Os ensaios foram
realizados através de otimizagdo de experimentos (DOE) dos parametros experimentais: pH,
temperatura e razdo adsorvato/adsorvente. Por fim, os materiais foram avaliados em efluente

real e caracterizados, antes e ap6s sua utilizacao.

4.1 METODOLOGIA

4.1.1 Materiais

A biomassa de casca de coco seca (C) foi obtida conforme metodologia descrita no
Capitulo 4 (Item 4.1.2). O dioxido de titdnio Aeroxide® P25 (TiO2-P25) foi adquirido da
Evonik e o precursor isopropoxido de titanio (TTiP, 97%) da Sigma-Aldrich, Brasil. Hidroxido
de Potassio, 2-propanol e HCI foram fornecidos pela Sigma-Aldrich. Os padrées de referéncia
dos contaminantes de preocupacdo emergente bisfenol S (BPS) e acido perfluorooctandico
(PFOA) foram obtidos pela Sigma-Aldrich, Brasil, o clonazepam (CZP) foi obtido pela

Farmacopeia Brasileira, lote B3F01, e a carbamazepina (CBZ) foi fornecida pela Fiocruz.
4.1.2 Sintese dos compdsitos
Os compdsitos BCPs-1 foram sintetizados de acordo com metodologia sol-gel

previamente descrita por Silvestri et al. (2019b), porém uma nova modificagéo foi introduzida

durante a calcinacdo dos materiais, como esta descrito na metodologia abaixo. Tipicamente,
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diferentes proporcoes de relacdo massica entre a biomassa de casca de coco seca (C) triturada
e 0 precursor isopropoxido de titanio foram adicionados em béqueres de 500 mL contendo 250
mL de isopropanol. Sob agitacdo em agitador magnético foi gotejado 100 mL de KOH (30%)
com o uso de uma bureta (Figura 33 a). O solvente foi removido vertendo-se manualmente o
béquer e o sélido recuperado foi seco a 80 °C durante 12 h (Figura 33 b). Subsequentemente,
0s materiais foram colocados em cadinhos de porcelana tampados, e dispostos em mufla
diretamente ou em recipiente de aco com 0s espacos vazios ocupados por carvdo vegetal,
conforme metodologia descrita por Gasco et al. (2005) (Figura 33 c). A mufla elétrica foi
aquecida a uma taxa de 5°C min ! até atingir temperatura de 400 °C e 600 °C, mantendo-se nesta
durante 2 horas (Figura 33 d). Presumiu-se que, com o0 aumento da temperatura, 0 oxigénio no
interior da caixa de inox foi consumido pelo carvdo vegetal e uma atmosfera inerte foi
estabelecida. Desse modo, o produto obtido da biomassa de coco pode ser determinado como
biocarvao, sendo que o método ndo utiliza nitrogénio ou outros gases comumente utilizados
nesse processo (GASCO et al., 2005). Os materiais sintetizados foram lavados em solugo
contendo HCI (1M) por 30 min e, apds esse tempo, as amostras foram filtradas em papel filtro
com auxilio de kitassato (Figura 33 f). O material separado foi lavado com agua ultrapura e
seco em estufa a 80 °C por 12 horas (Figura 33 g). Dessa forma, os compdsitos foram
nomeados como:

- BCP400-25:75- I: método sol-gel com TTiP e biomassa de coco a 400 °C em caixa de inox.
Proporcéo 25:75 (TiOz:coco).

- BCP600-25:75- I: método sol-gel com TTiP e biomassa de coco a 600 °C em caixa de inox.
Proporgéo 25:75 (TiO2:coco).

- BCP400-50:50- I: método sol-gel com TTiP e biomassa de coco a 400 °C em caixa de inox.
Proporcédo 50:50 (TiOz:coco).

- BCP600-50:50- I: método sol-gel com TTiP e biomassa de coco a 600 °C em caixa de inox.
Proporgéo 50:50 (TiO2:coco).

- BCP400-75:25- I: método sol-gel com TTiP e biomassa de coco a 400 °C em caixa de inox.
Proporcédo 75:25 (TiOz:coco).

- BCP600-75:25- I: método sol-gel com TTiP e biomassa de coco a 600 °C em caixa de inox.

Proporgéo 75:25 (TiO2:coco).

Controles:
- T400-1: método sol-gel com TTiP a 400 °C em caixa de inox.

- T600-1: metodo sol-gel com TTiP a 600 °C em caixa de inox.
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- C400- I: método sol-gel com biomassa de coco a 400 °C em caixa de inox.
- C600-1: método sol-gel com biomassa de coco a 600 °C em caixa de inox.

Figura 33. Imagens das etapas de sintese dos compdsitos BCPs-1.

Legenda. (a) etapa “sol” da sintese sol-gel das amostras, (b) amostras s6lidas separadas manualmente do liquido,
(c) amostras acondicionadas em cadinhos tampados em caixa de inox, (d) mufla com cadinhos acondicionados em
caixa de inox, (e) amostras apds calcinagdo em caixa de inox e mufla, (f) kitassato utilizado para “lavar” as
amostras com HCI e, posteriormente, com agua pliq; e (g) compdsitos sintetizados apds secagem em estufa.
Fonte: A autora, 2023.

4.1.3 Ensaios preliminares de remog¢do de contaminantes de preocupagado emergente em

agua

Ensaios preliminares de remocgdo dos contaminantes de preocupagdo emergente
selecionados foram conduzidos com a finalidade de avaliar a eficiéncia dos compdsitos e o
produto comercial P25 utilizado atualmente. Posteriormente, esses resultados foram
empregados no planejamento experimental para otimizacdo (DOE) do compdsito selecionado
BCP600-25:75-1, sintetizado em caixa de inox sob reduzida concentracéo de Oa.

Para a execucdo dos ensaios preliminares foi utilizado 100 mL da solucéo contendo 400
ug L de cada farmaco avaliado em um Becker. Este valor foi selecionado por estar dentro da
faixa de concentracdo de relevancia ambiental (CUNHA; ARAUJO; MARQUES, 2017). A
concentragéo de cada catalisador utilizado foi de 100 mg L. A solugio foi homogeneizada por

um agitador magnético com irradiacdo (15 W m2 UVA) fornecida por lampada de simulagio
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do espectro solar Ultra-vitalux OSRAM 300W, medida pelo radiometro Delta Ohm HD-2302.
O esquema do aparato experimental foi 0 mesmo apresentado na Figura 11. Amostras de 2 mL
foram coletadas e filtradas utilizando filtro seringa de 0,20 um confeccionado de PTFE
hidrofilico (Millex®-LG Merck) e analisadas por cromatografia em fase liquida de ultra
performance com detector de massa/massa em tandem polo (UPLC- MS/MS).

A eficiéncia de remocéo de cada fArmaco avaliado foi calculada usando a Equacéo (18):

Re(%) = (1- Cio) x100 (18)

sendo: C a concentracdo final e Co a concentracdo inicial do composto avaliado.
4.1.4 Instrumento cromatogréfico e condic¢des analiticas

Os analitos foram identificadas e quantificadas por cromatografia em fase liquida de
ultra eficiéncia, sistema Waters ACQUITY®, acoplado ao espectrometro de massas tipo in
tandem, Xevo TQD®, triplo quadrupolo (UPLC-MS/MS Waters) do laboratério LABIFI da
UERJ (Figura 34). A coluna utilizada foi a AQUITY UPLC® BEH C18, 1,7 um, 2,1 x 50 mm
(Waters) a 50 °C, com fluxo de 0,4 mL min* e com as fases mdveis A=agua e B=metanol,
ambas com 0,01 % hidroxido de amonio. O volume de inje¢do foi de 5 pL e o tempo de corrida
de 8 min, em modo gradiente, com condicéo inicial de 90% da fase A até 4 min, em seguida,
sendo reduzida para 1% desta fase até 5 min e finalmente, retornando e mantendo-se no estado
inicial até o final da corrida.

O detector de massas com fonte de electrospray (ESI) foi operado em modo negativo e
positivo com monitoramento de reacBes multiplas (MRM). A voltagem capilar foi de £3,2 kV.
A temperatura da fonte e de dessolvatacdo foram de 150 °C e 600 °C, respectivamente.
Nitrogénio gasoso (N2) foi usado como gas de cone e de dessolvatacdo (150 e 1100 L h7,

respectivamente). O Argénio foi usado como gas de colisdo no detector MS/MS (0,15 mL min

1)_
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Figura 34. Cromatografo em fase liquida Acquity UPLC® (A) acoplado a espectrometro de
massas XEVO TQD Triplo Quadrupolo (B) (LABIFI/UERJ).

Fonte: A autora, 2023.

Para cada analito, duas transi¢Ges (confirmacgéo e quantificacdo) foram utilizadas para
identificacdo, de acordo com uma voltagem de cone e energia de colisdo otimizadas para
méaxima intensidade. Os parametros do detector foram listados na Tabela 12. Os dados foram
adquiridos e processados no software Waters MassLynx v 4.1, sendo estes quantificados através
de metodologia de padronizacdo externa (RIBANI et al., 2004; BASTOS; DE ALMEIDA
COSTA; PEREIRA, 2017).

Tabela 12. Pardmetros otimizados do detector MS/MS para os analitos estudados.

Modo de Precursor Quantificacdo Confirmagao
Composto ionizagéo (mi2) Produto EC* Cone Produto EC* Cone
(ESI*) (m/z) VM V) (m/z) M M)
Bisfenol S ES- 249.0 108.0 25 35 159.0 25 35
Carbamazepina ES+ 237.0 194.0 11 35 192.0 11 35
Clonazepam ES+ 316.0 270.0 25 55 241.0 32 55

214.0 35 55
PFOA ES- 412.8 368.8 10 18 168.8 18 18

*EC: Energia de colisdo; **ESI: lonizacdo por electrospray.
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A quantificacdo dos analitos foi realizada por padronizagdo externa com avaliagdo da
linearidade, através da construcdo de curva de calibragdo, baseada em modelo de regressdo
linear. A faixa de trabalho foi dividida em baixa (10-100 pg L) e alta (100 — 2500 pg L) e
preparada em agua ultrapura, onde foram realizadas injecGes de trés réplicas de cada
concentragéo.

O limite de deteccdo (LD) foi obtido a partir da curva de calibragdo, através da equacao
LD= 3,3*c/S, sendo ¢ o desvio padrao dos residuos e S o coeficiente angular da curva de
calibracdo (ICH, 2005). O Limite de quantificacdo (LQ) foi expresso como a menor
concentracdo que pode ser medida pela curva analitica, baseando-se no método descrito
anteriormente (ICH, 2005). Alguns cromatogramas das analises realizadas no UPLC-MS/MS

sdo apresentados no Apéndice C.

4.1.5 Planejamento e otimizacgdo de experimentos (DOE) para remoc¢éo de contaminantes

de preocupacdo emergente em agua

O planejamento experimental foi baseado na avaliacdo do efeito de trés variaveis
independentes (pH, razdo adsorvato/adsorvente e temperatura) no processo de remocao de
quatro contaminantes de preocupacdo emergente (bisfenol S, carbamazepina, clonazepam e
PFOA) em &gua ultrapura, através do uso da metodologia do planejamento experimental (DoE)
com delineamento composto central rotacional (DCCR), conforme descrito por (RODRIGUES;
IEMMA, 2014).

O compdsito utilizado foi 0 BCP600 25:75-1, que apresentou melhor performance nos
ensaios preliminares de remocdo de contaminantes de preocupacdo emergente em agua
ultrapura. As faixas das variaveis razao adsorvato/adsorvente, pH e temperatura foram definidas
em funcdo dos resultados dos experimentos preliminares. As faixas escolhidas para os
parametros de pH (entre 5 e 9) e temperatura (abaixo de 40 °C) se baseiam nas faixas observadas
na literatura em se tratando de efluentes domésticos - CONAMA 430/11 (BRASIL, 2011). A
faixa que compreende a razdo adsorvato/adsorvente foi estabelecida fixando-se a massa de
adsorvente (BCP600 25:75-1) em 0,1 g L e variando a concentragdo de contaminantes de

preocupacdo emergente, conforme mostra a Tabela 13.
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Tabela 13. Relacdo entre a razdo adsorvato/adsorvente e concentracdo de contaminantes de
preocupacdo emergente (BPS, CBZ, CZP e PFOA) em solucdo, usada nos experimentos.

Variavel Nivel
-1,68 -1 0 +1 +1,68
Razado Adsorvato/Adsorvente 25 35 5 6.5 75
(MQadsorvato/ gadsorve[]te)
Concentracdo de contaminantes de 950 350 500 650 750

preocupacdo emergente (ppb)
Fonte: A autora, 2023.

Foram executados um total de 18 experimentos, sendo oito experimentos referentes ao
planejamento fatorial 2k (todas as combinacGes possiveis de valores codificados entre (+1 e -
1) para k=3 variaveis, seis experimentos relacionados aos pontos axiais (+1,68 e -1,68) e mais
quatro experimentos para repetices do ponto central. A Tabela 14 apresenta a matriz do
planejamento DCCR, com as variaveis codificadas (entre parénteses) e seus respectivos valores

reais.

Tabela 14 - Matriz do planejamento DCCR com os valores das variaveis codificadas.

Variaveis codificadas
Temperatura Razéo

Experimento °C) PH adsorvato/adsorvente
1 196 (-1) 5.8 (-1) 35 (-1)
2 19,6 (-1) 8,2 (+1) 3,5 (-1)
3 19,6 (-1) 5,8 (-1) 6,5 (+1)
4 19,6 (-1) 8,2 (+1) 6,5 (+1)
5 30,4 (+1) 5,8 (-1) 3,5 (-1)
6 30,4 (+1) 8,2 (+1) 3,5 (-1)

7 30,4 (+1) 5,8 (-1) 6,5 (+1)
8 30,4 (+1) 8,2 (+1) 6,5 (+1)
9 25,0 (0) 5,0 (-1.68) 5 (0)
10 25,0 (0) 9,0 (+1.68) 5 (0)
11 25,0 (0) 7,0 (0) 2,5 (-1.68)
12 25,0 (0) 7,0 (0) 7.5 (+1.68)
13 16,0 (-1.68) 7,0 (0) 5 (0)
14 34,0 (+1.68) 7,0 (0) 5 (0)
15 250 (0) 7.0 (0) 5 (0)
16 25,0 (0) 7,0 (0) 5 (0)
17 25,0 (0) 7.0 (0) 5 (0)
18 250 (0) 7,0 (0) 5 (0)
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Os ensaios do planejamento experimental DCCR para remogdo dos compostos
selecionados foram realizados em béqueres contendo 100 mL da soluc&o por experimento. O
pH da solucdo foi regulado com a utilizacdo de &cido cloridrico (HCI) ou hidréxido de sédio
(NaOH).

As respostas ou variaveis dependentes foram identificados e quantificados por
cromatografia em fase liquida de ultra eficiéncia, Waters ACQUITY®, acoplado ao
espectrdmetro de massas tipo in tandem, modelo Xevo TQD® Waters, triplo quadrupolo
(UPLC-MS/MS) no Laboratorio de Biorremediacéo, Fitotecnologias e Inovacao no Tratamento
de Aguas e Efluentes - LABIFI/UERJ.

4.1.6 Caracterizacdo dos materiais

As analises de caracterizacdo realizadas dos compdsitos BCP600-25:75-1, C600-1 e
T600-1 foram as seguintes: MEV, BET, DRX, FTIR e ponto de carga zero. As metodologias
das analises de MEV, BET, DRX e ponto de carga zero sdo as mesmas descritas no item 4.1.4.

A anélise de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier por
Reflectancia Difusa (FTIR) das amostras sintetizadas foi realizada utilizando-se o
espectrometro Perkin-Elmer FT-IR/FIR Frontier C 105496, USA, no Laboratério de
Caracterizacdo Instrumental, IQ/UERJ. Para as analises, as amostras foram secas e diluidas em
KBr (99 % KBr e 1 % de amostra) e os espectros de DRIFT foram obtidos na faixa do
infravermelho médio, 4000 — 400 cm™, com resolucéo de 4 cm™.

A caracterizacdo dos compdsitos contou com a colaboracdo da equipe da Divisao de
Metrologia de Materiais — DIMAT do INMETRO em parceria com o LABIFI-UERJ e do
Laboratorio de Caracterizacdo Instrumental - Departamento de Processos Quimicos, Instituto
de Quimica da UERJ.

4.1.7 Cinetica de Remocéao de contaminantes de preocupacao emergente

Ap0s obtencdo do modelo otimizado procedeu-se 0s ensaios para avaliagdo da cinética
de remogéo dos contaminantes de preocupacdo emergente selecionados. Dessa forma, o0 ensaio
onde é encontrado o maior valor de contaminantes de preocupacdo emergente removidos €
repetido. A repeticdo ocorreu em Erlenmeyer de 250 mL contendo 10 mg do compdsito
BCP600-25:75-1 e 100 mL da solugdo mista de BPS, CBZ, CZP e PFOA (0,25 mg L), sendo
mantidos em contato por 0, 5, 15, 30, 60, 120, 180, 240, 360 e 480 min. Os dados experimentais
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foram ajustados aos modelos de pseudo-primeira ordem (PFO) e pseudo-segunda ordem (PSO).
Esses modelos estdo descritos no item (item 2.9.1 da Revisdo Bibliografica).

4.1.8 Equilibrio de Remocéo de contaminantes de preocupacdo emergente

Ap0s obtencdo do modelo otimizado e do tempo necessario para o equilibrio de remocéo
de BPS, CBZ, CZP e PFOA foram realizados os ensaios avaliacdo do equilibrio de remogéo
dos contaminantes de preocupacdo emergente. De tal modo, fixam-se todas as variaveis do
modelo otimizado obtido, exceto pela concentragdo de micropoluente. Assim, em Erlenmeyer
de 125 mL foram adicionados 10 mg do BCP600-25:75-1 e 100 mL das soluc¢des mistas de BPS,
CBZ, CZP e PFOA a 0,25-2,5 mg L. A temperatura foi fixada em 19 °C e o sistema foi
colocado sob agitacdo constante (200 rpm) até o equilibrio ser alcancado. Os modelos de
Langmuir e Freundlich (item 2.8 da Revisdo Bibliogréfica) foram aplicados para ajustar os
dados experimentais.

4.1.10 Aplicacdo em efluente real

A aplicabilidade do BCP600-25:75-1 (10 mg) como adsorvente para BPS, CBZ, CZP e
PFOA foi avaliada em efluente real obtido de uma estacdo de tratamento de esgoto localizada
na Fiocruz, Rio de Janeiro, Brasil. A concentracdo de BPS, CBZ, CZP e PFOA do efluente real
foi medida antes e apds o ensaio de adsorcdo (auséncia de luz). Os estudos foram conduzidos
em triplicata, utilizando um agitador e frascos Erlenmeyer de 250 ml contendo 100 ml de
efluente real com adicdo de BPS, CBZ, CZP e PFOA, nas condi¢des otimizadas previstas pelo
modelo tedrico (250 pg L2, pH 5,9, temperatura 19,6 °C). O efluente foi caracterizado quanto
as seguintes variaveis fisicas e quimicas de acordo com os Métodos Padrdo (EATON, 2005):
pH, condutividade, turbidez (NTU); Solidos Soluveis Totais (TSS); Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO); Nitrogénio Total- TN; Fdsforo total -TP.

4.2 RESULTADOS

4.2.1 Caracterizacdo dos materiais

A morfologia dos materiais foi avaliada por microscopia eletronica de varredura,
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observando-se os resultados apresentados nas Figuras 35a-f. . Nas micrografias do C600-I
(biomassa de coco calcinada a 600 °C) (Figuras 35a-b) pode ser visualizado que a ativacdo
com KOH resultou na criacdo de cavidades (pequenos e médios poros de diferentes formas)
indicando uma porosidade bem desenvolvida similar a um carvao ativado. A micrografia T600-
| apresentada nas Figuras 35c-d revelam uma estrutura com presenca de aglomerados e
superficie irregular.

Ap0s a sintese de biomassa com isopropoxido de titanio, o composito BCP600 25:75-1
apresentou expressiva modificacdo na textura dos materiais, que pode ser notada pela presenca
de aglomerados mais claros na superficie da biomassa de coco carbonizada (Figuras 35-e-f).

A Figura 36 apresenta as isotermas de adsorcao e dessor¢do dos compdsitos T600-1,
BCP600 25:75-1 e C600-1. Os resultados obtidos indicam a provavel existéncia de isotermas do
tipo IV (a) com histerese H3 em C600-1, e uma histerese S1 em T600-1 e BCP600 25:75-1
(classificacdo IUPAC) (THOMMES et al., 2015) (Figura 36). Isotermas do tipo IV tém por
caracteristica materiais mesoporosos (largura dos poros entre 2 e 50 nm). O comportamento da
adsorcdo em adsorvente com essas caracteristicas € determinado pela interacdo
adsorvente/adsorvato e pelas interagdes das moléculas no estado condensado (ABARNA;
PREETHI; RAJARAJESWARI, 2019; ARUTANTI et al., 2022).

As propriedades texturais foram medidas adicionalmente para C600-1, T600-1 e BCP600
25:75-1 usando isoterma de adsor¢do-dessorcdo de N2 conforme exibido na Tabela 15. A area
superficial especifica obtida para o C600-1 apresentou-se de grande interesse devido ao valor
observado ser similar a areas superficiais de outros carvles ativados advindos de fontes
naturais, como tubérculos de Cyclamen persicum (423,3-606,78 m? g1), carocos de péssego
(1053 m? g1, tamaras (1044 m? g1), cascas de coco (850,64 m? g 1) e sementes de Ziziphus
spina-christi (914,23 m? g*) (JAMIL et al., 2012; LIU et al., 2007; OMRI; BENZINA, 2019)
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Figura 35. Micrografias das amostras de C600-1 (Ampliacdo de (a) 8000x e de (b) 30000x),
T600-1 (Ampliagéo de (c) 8 000x e de (d) 60000x) e BCP600 25:75-1 (Ampliacédo de (e) 8000x
e de (f) 60000x).
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Figura 36. Isotermas de adsorcao-dessorcdo dos compdsitos C600-1, T600-1 e BCP600 25:75-
l.
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Fonte: A autora, 2023.

Tabela 15. Area superficial especifica (SBET), volume de poros e didmetro de poros dos
compositos C600-1, BCP600 25:75-1 e T600-I.

SBET Volume de Diametro de

(m? gl poros (cm?® g?) poros (nm)
T600-1 17,7 0,14 31,0
BCP600 25:75-1 158,5 0,34 8,5
C600-1 1023,0 0,54 2,1

A érea superficial especifica e o volume total de poros da biomassa de coco (C600-1)
em relagdo ao composito contendo 25% de Ti (BCP600 25:75-1) diminuiu de 1023 m? g e 0,54
cm?® gt para 159 m? gt e 0,34 cm? g%, respectivamente. A razio pode ser atribuida ao fato de
que o Ti impregnado pode depositar-se na superficie e bloguear os poros da biomassa de coco.
Essa diminuigdo da area superficial e do volume dos poros foi observada anteriormente em
outros compositos sintetizados a partir de biomassa e TiO. (EL-SALAMONY et al., 2017; EL
MOUCHTARI et al., 2020). No entanto, a area especifica superficial do composito BCP600
25:75-1 apresentou-se maior que a do controle T600-I, devido a presenca da biomassa de coco.

A area superficial especifica superior do BCP600 25:75-1 (158,5 m? g'), quase dez

vezes maior que a do compdsito sem biomassa T600-1 (17,74 m? gt) deve-se provavelmente a
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presenca das particulas de Ti na superficie da biomassa carbonacea, observada nas imagens de
micrografia, proporcionando maior rugosidade e heterogeneidade da superficie (Figuras 35e-
f). Esse aprimoramento promove mais locais de adsorcdo e facilita a difusdo das moléculas de
contaminantes de preocupacao emergente dentro do meio poroso, o que certamente é benéfico
para 0s processos de adsorc¢do e fotocatalise (CHAKHTOUNA et al., 2021).

O FT-IR é uma técnica informativa na determinagdo dos grupos funcionais, sendo
aplicada nos compdsitos BCP600 25:75-1 (Figura 37) antes e depois da adsor¢éo de poluentes,
além do T600-1 e C600-1. O espectro FTIR de C600-I puro apresentou poucos grupos
funcionais, com a presenca apenas de uma suave banda larga centrada em 3450 cm™, sendo
atribuida ao estiramento da ligacdo O-H de &gua e grupos oxigenados como fendis e alcoois de
lignina e carboidratos (BRAZIL et al., 2018). A banda larga variando de 3600 a 2800 cm™
também aparece nas amostras de BCP600-25:75-1 e T600-1, e corresponde aos grupos hidroxila
(OH) das moléculas de agua adsorvidas nos planos basais das amostras (BAPTISTTELLA et
al., 2021).

A vibragdo em torno de 1630 cm™ para o compdsito BCP600-25:75-I pode ser atribuida
ao alongamento (C=C) das ligacbes aromaticas presentes na lignina (MD SALIM; ASIK;
SARJADI, 2021). Para as amostras T600-1, BCP600-25:75-1 e BCP600-25:75-1-U, as bandas
inferiores a 800 cm™ sdo geralmente atribuidas a Ti-O-Ti e/ou bandas de absorcdo Ti-O-
(SASANI GHAMSARI; BAHRAMIAN, 2008). Além disso, o compdsito BCP600-25:75-1
apresenta uma banda abaixo de 650 cm™, sendo indicativo tanto da presenca de Ti quanto da
formacédo de ligacdo Ti-O-C- (FAZAL et al., 2020).

De forma a obter informag6es quanto aos grupos funcionais presentes na estrutura do
BCP600-25:75-1 apds o processo de remoc¢do de BPS, CBZ, CZP e PFOA, uma amostra do
BCP600-25:75-1 usado (BCP600-25:75-1 — U) foi submetida a analise por infravermelho. A
principal mudanca nos espectros, conforme evidenciado na Figura 37, esta relacionada a
diminuicdo das bandas ap6s o processo de adsorcdo. Essa diminuicdo de banda é atribuida, em
geral, a participacao dos grupos afetados no processo de adsor¢do (VIANNA, 2015).
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Figura 37. Espectro na Regido do Infravermelho dos compdsitos C600-1, BCP600 25:75-1 e
T600-1.

— C600-1

— T600-I

— BCP600 25:75-1
BCP60025:75-1U

=\
R

1
ﬁ

L)

-O-H
=0

O-Ti-O

Transmitincia (a.u.)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Comprimento de onda (¢cm)

Fonte: A autora, 2023.

Os padrdes DRX mostraram que os compdsitos BCP600-25:75-1 e T600-1 possuem
principalmente estruturas amorfas. Para a amostra BCP600-25:75-1, 0 pico assimétrico largo de
cerca de 20 = 22,4-24,5° indicou a presenca de cristalitos de carbono turboestraticos (KIM et
al., 2011; MOHANTY etal., 2013; NASCIMENTO et al., 2022). Para BCP600-25:75-1 e T600-
I, quatro picos caracteristicos em 11,3°, 28,8-28-9°, 37,9° e 47,5° emergiram em seus padrdes.
Nesse sentido, a indexacdo do BCP600-25:75 ocorreu com a fase KogMgo4Ti160s (JCPDS
nimero de cartdo 01-073-0671 — Potéssio Magnésio Titanio Oxido), de acordo com a Figura
38 (GONZALEZ et al., 2015). Ou seja, observou-se a formagdo de um composto de TiOx,
parcialmente substituido por K e Mg, com a estequiometria do O = 1.6, bem préximo ao O,
esperado da TiOa.

O pHpzc é uma propriedade que revela o valor de pH em que a carga superficial
corresponde a zero, ou seja, 0 ponto em que 0 nUMero de cargas negativas e positivas sao iguais
(NASCIMENTO et al., 2022). Esta analise é util uma vez que ajuda a prever o comportamento
do adsorvente na solucéo. Por exemplo, de acordo com a Figura 39, o valor de pHpzc € 10,64,
indicando que BCP600-25:75-1 é um adsorvente basico. Assim, quando o pH da solugéo for
menor que o pHrzc, a superficie ficard carregada positivamente, e a adsor¢do de anions sera
favorecida; ao contrario, se o pH da solucdo for maior que 10,6, a superficie do adsorvente
ficara carregada negativamente, favorecendo a adsorcéo de cations.
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Figura 38. Difratogramas de raios-X das amostras de BCP600-25:75-1 e T600-I.
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Figura 39. pH do ponto de carga zero (pHpcz) do composito BCP400-50:50.
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Fonte: A autora, 2023.
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4.2.2 Testes preliminares de remocdo dos contaminantes de preocupacdo emergente
selecionados

As eficiéncias de remocdo de BPS, CBZ, CZP e PFOA foram avaliadas através de
ensaios de adsorcédo e fotocatalise dos compositos sintetizados monitorando-se a remogédo da
mistura de contaminantes de preocupagdo emergente (400 pg L de cada analito) sem
irradiacdo visivel (sem luz) e com luz na faixa de irradiacéo visivel (com luz) (Figuras 40 e 41,
respectivamente). A Figura 40 apresenta a remocdo da mistura de contaminantes de
preocupacdo emergente em auséncia de luz (adsor¢do) pelos compositos sintetizados e, a partir
da anélise dos resultados, pode-se observar que o carvdo ativado (comercial), 0 C600 (biomassa
de coco calcinada a 600 °C) e o compdsito BCP600 25:75-1 obtiveram as maiores respostas de
remocao de contaminantes de preocupacao emergente.

No entanto, nos ensaios em presenca de luz visivel, a melhor resposta foi obtida pelo
compdsito BCP600 25:75-1 (95,0%, 91,7% e 96,7% de remocdo de BPS, CBZ e CZP,
respectivamente) seguido pelo TiO2-P25 — comercial (13,5%, 20,0% e 97,1% de BPS, CBZ e
CZP, respectivamente) (Figura 40). Apesar da biomassa de coco calcinada a 600 °C (C600)
apresentar remocao proxima de 100% para todos os contaminantes de preocupacdo emergente
nos ensaios com luz visivel, essa resposta se deve a capacidade de adsorcdo do material,
conforme evidenciado na Figura 40, com ensaio em auséncia de luz. A remocéo de BPS, CBZ
e PFOA nos ensaios com luz visivel e sem a presenca dos compositos (fotdlise) foi
insignificante, indicando que esses compostos sao estaveis sob irradiacdo de luz visivel (YU et

al., 2021). O CZP apresentou 21% de remocéo devido a fotolise.
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Figura 40. Remocdo dos contaminantes de preocupacdo emergente BPS, CBZ, CZP e PFOA
(400 pg L) em (%) em auséncia de luz usando diferentes compositos.
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Figura 41 — Remocdo dos contaminantes de preocupacao emergente BPS, CBZ, CZP e PFOA
(400 pug LY em (%) em presenca de luz visivel usando diferentes compdsitos
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As biomassas carbonaceas como opcao de tratamento avancado tém sido geralmente
aplicadas em combinagdo com outros processos e operacdes de tratamento de agua (PATEL et
al., 2019). A aplicacdo de materiais carbondceos em conjunto com outras tecnologias de
tratamento € uma consideracdo importante no projeto de um sistema de purificacdo de agua. A
biomassa sintetizada C600-1 apresentou os melhores resultados totais de remocdo de
contaminantes de preocupagdo emergente. No entanto, trata-se de um processo de adsorcéo, em
que o contaminante é apenas transferido de fase, e ndo ocorre degradagdo do mesmo. Nesse
sentido, o composito BCP600 25:75-1 foi selecionado por exibir potencial para ser utilizado
como modelo de “Adsorb & Shuttle (A&S)”- Adsor¢do & Transporte (VIDYASAGAR et al.,
2019), com propriedades de adsorcéo e absorc¢ao de luz visivel. Assim, a biomassa carbonacea
(coco) fornece sitios de adsor¢do para 0s contaminantes de preocupagdo emergente,
aproximando as moléculas dos contaminantes aos sitios fotoativos do TiO2 por difusdo de
superficie, promovendo a degradacdo dessas moléculas através de espécies reativas oxidativas
(ROS) geradas em sua superficie pela excitagdo por luz visivel (LUO et al., 2022).

Dessa forma, um ensaio com alteracdo de pH da solugéo foi executado para verificar-se
a influéncia desta variavel na resposta do material que obteve a melhor resposta nos ensaios em
luz visivel (BCP600 25:75-1). Através dos resultados obtidos com a alteracdo de pH da solucéo,
conforme mostra a Figura 42, pode-se observar que a diminui¢do de pH favoreceu a remogéo
de BPS, mesmo em auséncia de luz. Esses resultados evidenciaram que a remocdo de BPS,
CBZ e CZP pelo compdsito BCP600 25:75-1 ocorre principalmente devido a capacidade sortiva
do material. Para o0 PFOA, o composito BCP600 25:75-1 apresentou baixa capacidade de
remocdo. Este resultado se deve principalmente ao PFOA pertencer a classe de substancias
organofluoradas de cadeia longa perfluoroalquiladas, ou seja, cadeias lineares totalmente ou
parcialmente saturadas por atomos de flior (ZANGO et al., 2023). Essas substancias séo
conhecidas por serem extremamente estaveis, resistentes a biodegradacdo, foto-oxidacdo,
hidrolise e fotolise (PONTIUS, 2019).
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Figura 42 — Remocéo dos contaminantes de preocupacao emergente BPS, CBZ, CZP e PFOA
(400 pg L) em (%) em auséncia e presenca de luz visivel utilizando diferentes pHs com o
composito BCP600 25:75-1.
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4.2.3 Planejamento experimental (DOE) para remog¢ao dos contaminantes de preocupacao

emergente selecionados

Com o objetivo de avaliar o efeito de trés variaveis independentes (pH, razdo
adsorvato/adsorvente e temperatura) no processo de remogdo de quatro contaminantes de
preocupacdo emergente (bisfenol S-BPS, carbamazepina-CBZ, clonazepam-CZP e acido
perfluorooctandico-PFOA) em agua ultrapura, foi aplicado o planejamento DCCR conforme

disposto na Tabela 16.
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Tabela 16. Variaveis e niveis aplicados ao DCCR para remocdo de bisfenol S (BPS),
carbamazepina (CBZ), clonazepam (CZP) e é&cido perfluorooctandico (PFOA) (real) pelo
BCP600-25:75-1 e dados experimentais.

Ensaio Variaveis BPS CBz CzP PFOA
Razéo
pH  adsorvato/  Temp (%) pglL? (%) pglL? (%) pglL? (%) pglL?
adsorvente

1 -1 -1 -1 938 3283 96,8 338,9 98,7 3454 14 48
2 1 -1 -1 779 272,9 975 3414 98,9 3463 18 61
3 -1 1 -1 86,7 563,3 745 484,1 87,2 5666 24 155
4 1 1 -1 352 2289 63,8 414,6 755  490,8 1,3 85
5 -1 -1 1 98,1 3432 96,9 339,3 97,4  340,9 30 136
6 1 -1 1 833 2915 97,7 3421 97,3 340,6 25 86
7 -1 1 1 87,7 569,9 82,9 5389 89,5 5816 40 261
8 1 1 1 437 2843 850 552,6 90,3 586,9 4,7 308
9 -1.68 0 0 95,7 478,3 925 462,2 96,9 4849 o O
10 1.68 0 0 31,9 1595 98,4 491,8 97,2 486,1 o O
11 0 -1.68 0 97,3 2434 99,1 247,7 99,6 2489 56 141
12 0 1.68 0 50,3 377,0 74,7 560,3 88,4 6633 08 7
13 0 0 -1.68 89,7 4488 89,6 4482 936 4678 o O
14 0 0 168 852 4259 91,4 456,8 96,0 480,2 33 165
15 0 0 0 749 3749 91,9 4599 97,1 485,3 o O
16 0 0 0 733  366,4 91,7 4586 96,8  484,2 o O
17 0 0 0 76,4 3818 90,1 450,3 96,3 4814 o O
18 0 0 0 84,9 424,6 89,3 4464 96,0 480,1 02 09
19 0 0 0 92,6 4632 87,9 4399 955 4775 o O

Conforme os valores apresentados na Tabela 16, nas condi¢bes escolhidas para
aplicacdo no planejamento experimental, a faixa de remocdo utilizando o compasito variou de
159,46 a 569,86 pg L para BPS; de 247,69 a 560,33 pg L™ para CBZ; de 248,94 a 663,33 g
L1 para CZP; e para PFOA variou de 0 a 30,8 pug L . Para BPS, a remogdo maxima ocorreu
no ensaio 5 com pH 5,8, relacdo adsorvato/adsorvente de 3,5 (concentracdo de BPS de 350 ug
L-1) e temperatura de 30,4 °C. Ja para CBZ e CZP, o melhor resultado de remocao ocorreu no
ensaio 11 com pH 7, relacdo adsorvato/adsorvente de 3,5 (concentracdo de CBZ e CZP de 350
Mg L-1) e temperatura de 25 °C.

Observa-se que o BCP600 25:75-1 apresentou maior capacidade de remocgao para CBZ
e CZP, em todas as faixas experimentais obtidas, com remogéo percentual que variou de 63,8
a 99,1% e de 75,5 a 99,6%. Para o BPS, a remocao também foi significativa, embora numa
proporcao menor, variando de 31,9 a 98,1%. No caso do PFOA, foi observada uma baixa taxa
de remocéo obtida pelo BCP600 25:75-I.
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Com base nos resultados experimentais, 0 modelo que explica o processo de remogéo
dos contaminantes de preocupagdo emergente selecionados, em fungdo das varidveis
escolhidas, pode ser construido.

Na Tabela 17, s@o apresentados os efeitos para cada varidvel estudada, assim como 0s
valores dos Coeficientes de Regressdo, seus respectivos erros padrdes e p-valor em cada
material utilizado. Os fatores considerados significativos no intervalo de confianga de 95% para

0 processo de remocéo de BPS, CBZ, CZP e PFOA estdo apresentados em negrito.

Tabela 17 - Estimativa dos efeitos e coeficientes de regressao para a remocao de BPS, CBZ,
CZP e PFOA pelo BCP400 50:50, no intervalo de confianca de 95%.

Fator Efeito Erro t(4) p Coef. De Erro Coef.
padréo Regressdo Regressdo
Intercepto 80,39 3,65 22,05 0,000 80,39 3,65
(X1) Temperatura (L) 1,69 4,44 0,38 0,722 0,85 2,22
Temperatura (Q) 5,56 4,48 1,24 0,283 2,78 2,24
(X2) pH (L) -34,16 4,42 -7,73 0,002 -17,08 2,21
o pH (Q) -11,32 4,42 -2,56 0,063 -5,66 2,21
s} (X3) Razéo adb/ads (L) -26,30 4,44 -5,93 0,004 -13,15 2,22
Razdao adb/ads (Q) -4,28 4,48 -0,96 0,393 -2,14 2,24
Xik e XoL 2,15 5,77 0,37 0,729 1,07 2,89
Xik e XsL -0,02 5,77 0,00 0,998 -0,01 2,89
XoL e XsL -16,19 5,77 -2,80 0,049 -8,09 2,89
Intercepto 90,35 0,75 121,11 0,000 90,35 0,75
(X1) Temperatura (L) 4,85 0,91 5,34 0,006 2,42 0,45
Temperatura (Q) -1,18 0,92 -1,29 0,267 -0,59 0,46
(X2) pH (L) -0,82 0,90 -0,91 0,414 -0,41 0,45
E pH (Q) 0,55 0,90 0,60 0,578 0,27 0,45
@) (X3) Razéo adb/ads (L) -18,22 0,91 -20,07 0,000 -9,11 0,45
Razéo adb/ads (Q) -3,78 0,92 -4,12 0,015 -1,89 0,46
XiL e XoL 3,22 1,18 2,72 0,053 1,61 0,59
XiL e XsL 7,33 1,18 6,20 0,003 3,66 0,59
Xol e X3l -2,52 1,18 -2,14 0,100 -1,26 0,59
Intercepto 96,49 0,28 343,72 0,000 96,49 0,28
(X1) Temperatura (L) 2,94 0,34 8,61 0,001 1,47 0,17
Temperatura (Q) -2,50 0,35 -7,25 0,002 -1,25 0,17
(X2) pH (L) -1,53 0,34 -4,49 0,011 -0,76 0,17
ﬁ pH (Q) -0,81 0,34 -2,39 0,075 -0,41 0,17
(@) (Xs) Razéo adb/ads (L) -9,85 0,34 -28,83 0,000 -4,92 0,17
Razéo adb/ads (Q) -3,07 0,35 -8,90 0,001 -1,54 0,17
Xik e XoL 2,99 0,44 6,73 0,003 1,50 0,22
XiL e XsL 5,41 0,44 12,17 0,000 2,71 0,22
XoL e XsL -2,79 0,44 -6,28 0,003 -1,40 0,22
Intercepto -1,16 0,48 -2,42 0,073 -1,16 0,48
< (X1) Temperatura (L) 2,58 0,58 4,42 0,012 1,29 0,29
EI_) Temperatura (Q) 1,90 0,59 3,22 0,032 0,95 0,29
a (X2) pH (L) 0,07 0,58 0,11 0,915 0,03 0,29

pH (Q) 0,80 0,58 1,37 0,243 0,40 0,29
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(Xs) Razao adb/ads (L) -0,75 0,58 1,29 0,266 -0,38 0,29
Razo adb/ads (Q) 3,81 0,59 6,46 0,003 1,90 0,29
XiL e XL 0,00 0,76 0,00 1,000 0,00 0,38
XiL e XsL 0,46 0,76 0,61 0,576 0,23 0,38
XoL e XsL 0,17 0,76 0,23 0,829 0,09 0,38

Fonte: A autora, 2023. Legenda: adb/ads - Adsorvato/Adsorvente.

A Tabela 17 mostra que para a resposta considerada, a um nivel de significancia de
95%, que: os termos lineares do pH, da Razdo Adsorvato/Adsorvente, e o termo de interacéo
do pH e da razéo Adsorvato/Adsorvente foram significativos para o BPS; para CBZ, os termos
significativos foram temperatura linear, o termo da razdo Adsorvato/Adsorvente linear e
quadrético, e a interacdo da temperatura e da razdo Adsorvato/Adsorvente. Para o CZP, todos
0s termos apresentaram-se significativos, exceto pelo termo quadratico do pH. Com relagéo ao
PFOA, apresentaram-se significativos os termos linear e quadratico da temperatura, além do
termo quadratico da razdo Adsorvato/Adsorvente. Tais fatos podem ser comprovados pelos
Diagramas de Pareto (Figuras 43 a-d).

Figura 43. Diagrama de Pareto para a remocao de BPS, CBZ, CZP e PFOAA pelo BCP600
25:75-1.
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Fonte: A autora, 2023.
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A Figura 43 apresenta os efeitos na forma padronizada, sendo que a linha vertical nessa
figura representa o valor t critico para o nivel de 95% de significAncia. Ao analisarmos 0s
diagramas de Pareto (Figuras 43 a-d), para os contaminantes de preocupacdo emergente BPS,
CBZ e CZP, pode-se observar que o termo linear da Razdo Adsorvato/Adsorvente foi
significativo na remogéo destes compostos pelo BCP600 25:75-1. O valor negativo de t para
este termo linear indica que o aumento na razdo Adsorvato/Adsorvente reflete em uma
diminuicdo na remogdo destes contaminantes de preocupacdo emergente. Esse fato corrobora
com a afirmativa de AHMADI; GANJIDOUST, (2021), pois trata-se de um material com
propriedades sortivas e fotocataliticas, e uma quantidade excessiva de contaminante tende a
saturar os sitios ativos do compdsito e reduzir tanto a adsor¢do quanto a eficiéncia fotocatalitica
do material.

O termo linear do pH foi significativo para a remocao de BPS e CZP, sendo que o valor
negativo deste termo indica que o aumento no pH promove uma diminui¢do na remocgao destes
contaminantes de preocupacdo emergente. O pHpcz do BCP600 25:75-1 é 10,7, demonstrando
alta basicidade do material. Para o BPS, o aumento do pH influencia negativamente sua
remocao devido a desprotonacdo de BPS sob condi¢des de pH > 7,0 e o efeito de repulséo
eletrostatica resultante (FANG et al., 2020). Apesar do pH ter apresentado significancia para o
CZP, este é um composto anfétero que possui duas constantes de dissociacdo, pKai =1,5 e pKaz
=10,5, sendo que as espécies deste farmaco em pH abaixo de 1,5 estardo em sua forma positiva
e em pH acima de 10,5 em sua forma negativa, enquanto entre pH 1,5-10,5, as espécies
qguimicas desse poluente estdo principalmente em suas formas neutras (SHAYESTEH et al.,
2015). Portanto, a mudanga no pH inicial da solugdo altera sua estrutura e desestabiliza a
solucdo; no entanto, na faixa de pH estudada, entre 5 e 9, as espécies quimicas do clonazepam
sdo principalmente 'neutras'.

A remocao dos contaminantes de preocupacdo emergente CBZ, CZP e PFOA também
foi afetada pelo termo linear da temperatura, em que o valor positivo pressupfe que 0 aumento
na temperatura da solucdo reflete em um aumento na remogdo destes contaminantes de
preocupacdo emergente. Isto indica que a adsor¢do de CBZ, CZP e PFOA ocorre por processo
endotérmico (AGHABABAEI et al., 2021).

Os modelos matematicos obtidos através da regressdo dos dados experimentais para 0S
referidos materiais, estdo apresentados nas Equacdes (12-15), na qual séo apresentadas somente
as variaveis significativas do modelo.

Remoc&o de BPS (ug L™?) = +80.39 -17.08(X2) -13.15(X3) -8.09(X2X3) (12)
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Remocdo de CBZ (ug L) = +90,35+2,42(X1) — 9,11(Xs) — 1,89(Xzd) + (X1X3)
(13)
Remocado de CZP (ug L) = +96,49 +1,47 (X1) — 0,76(X2) — 4,92 (X3) -1,25 (X12) — 1,54

(X3?) + 1,50 (X1X2) + 2,71 (X1X3) — 1,40 (X2X3) (14)
Remogdo de PFOA (ug L) = +1,29 (X1) + 0,95(X12) +1,90 (X3) (15)

Para insercdo nas equagdes, as variaveis devem ser usadas na forma codificada (Tabela
16) para se encontrar o valor de remocao de BPS, CBZ, CZP e PFOA preditos pelo modelo.

Para verificar se os modelos propostos para a remocéo de BPS, CBZ, CZP e PFOA
apresentam relevancia estatistica para a relagdo dependente entre as variaveis de entrada e a
resposta, utilizou-se o teste F de significAncia. Os resultados sdo demonstrados através da
Tabela de ANOVA (Tabela 18), num intervalo de confianca de 95%.

Tabela 18. Analise de variancia (ANOVA) do modelo obtido (p < 0,05) para os contaminantes
de preocupacdo emergente Bisfenol S (BPS), carbamazepina (CBZ), clonazepam (CZP) e acido
perfloroctandico (PFOA).

Fator Soma Graus de Media F p
quadréatica liberdade quadrética

g_()l) Temperatura 9,71 1 9,71 015 0,722

Temperatura (Q) 102,54 1 102,54 154 0,283

(X2) pH (L) 3982,72 1 3982,72 59,74 0,002

pH (Q) 437,34 1 437,34 6,56 0,063

(X3) Razéo

adb/ads (L) 234474 1 234474 3517 0,004
o, Razdoadb/ads (Q) 60,91 1 60,91 091 0,393
o XikeXiL 9,22 1 9,22 0,14 0,729

XiL e XsL 0,00 1 0,00 0,00 0,998

XoL e XsL 524,13 1 524,13 7,86 0,049

Falta de ajuste 98,84 5 19,77 0,29 0,892

Erro puro 266,65 4 66,66

Soma quadrética 7891.08 18

total

R? 0,954

R? ajustado 0,907

Ef_()l) Temperatura 44 g6 1 7966 2853 0,006

Temperatura (Q) 4,63 1 4,63 1,66 0,267
N (X2 pH (L) 2,31 1 2,31 0,83 0414
8 pH (Q) 1,02 1 1,02 0,37 0,578

(X3) Razéo

adbyads (L) 1125,13 1 1125,13 402,92 0,000

Razéo adb/ads (Q) 47,36 1 47,36 16,96 0,015

XiL e XL 20,69 1 20,69 7,41 0,053
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XiL e XsL 107,40 1 107,40 38,46 0,003

XoLl e X3l 12,74 1 12,74 4,56 0,100

Falta de ajuste 120,72 5 24,14 8,65 0,029

Erro puro 11,17 4 2,79

Soma quadrética 153337 18

total

R? 0,914

R? ajustado 0,828

8_()1) Temperatura — »q 5, 1 2932 7416 0,001

Temperatura (Q) 20,77 1 20,77 52,53 0,002

(X2) pH (L) 7,99 1 7,99 20,20 0,011

pH (Q) 2,26 1 2,26 571 0,075

(X3) Razéo

adbyads (L) 328,57 1 328,57 831,09 0,000
n  Razdo adb/ads (Q) 31,34 1 31,34 79,26 0,001
’Cl) Xik e XaoL 17,92 1 17,92 45,34 0,003

X1l e XsL 58,59 1 58,59 148,21 0,000

Xol e XsL 15,61 1 15,61 39,48 0,003

Falta de ajuste 86,90 5 17,38 43,96 0,001

Erro puro 1,58 4 0,40

Soma quadrética 592.43 18

total

R? 0,851

R? ajustado 0,701

8_()1) Temperatura 5, 5, 1 2250 1951 0,012

Temperatura (Q) 11,97 1 11,97 10,38 0,032

(X2) pH (L) 0,01 1 0,01 0,01 0,915

pH (Q) 2,16 1 2,16 1,87 0,243

gi(;) Razdoadblads 4 4, 1 1,92 167 0,266
< Razado adb/ads (Q) 48,09 1 48,09 41,70 0,003
EI_) Xil e XoL 0,00 1 0,00 0,00 1,000
o XiLeXsL 0,43 1 0,43 0,37 0,576

XoL e XsL 0,06 1 0,06 0,05 0,829

Falta de ajuste 23,31 5 4,66 4,04 0,100

Erro puro 4,61 4 1,15

Soma quadrética 107,31 18

total

R? 0,740

R? ajustado 0,480

Nota: Fatores considerados significativos (p<0,05) séo destacados em negrito.

Para 0 modelo de remogdo de BPS, o Fcalculado das variaveis significantes obtidas pelo
modelo, pH, Raz&o Adsorvato/Adsorvente, e interacdo pH vs. Razdo Adsorvato/Adsorvente séo
59,74; 35,17 e 7,86 (1,;5;0,05), respectivamente, e foram maiores que o Ftabelado (1;5;0,05) =
6,61. A falta de ajuste ndo foi significativa para 0 modelo com Fcalculado (1;5;0,05) = 0,29
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menor que (1;5;0,05) = 6,61. Dessa forma o modelo é considerado valido e representante para
0 processo que ocorre na remog¢do de BPS para o compdsito BCP600 25:75-1, o0 que pode ser
confirmado pelo alto coeficiente de determinacéo encontrado para o modelo (R2=95,4%).

Nos modelos para remocdo de CBZ e CZP, a falta de ajuste foi significativa com
Fcalculado CBZ (1;5;0,5) = 8,65 e Fcalculado CZP (1;5;0,5) = 43,96, maiores que Ftabelado
(1;5;0,5) = 6,61. Embora, nesses casos, o ideal seja um valor de Fcalculado menor que o
Ftabelado, ou seja, ndo significativo, a significancia da falta de ajuste para os residuos pode ser
explicada pelo baixo valor de erro puro encontrado. De acordo com (WARNER; NELSEN,
1996), quando as médias nos pontos centrais sao muito préximas, tornando o erro experimental
baixo, os testes de significancia para a falta de ajuste devem ser considerados irrelevantes.
Dessa forma, os modelos foram considerados validos e representativos para os processos de
remocao de CBZ e CZP para o composito BCP600 25:75-1, o que pode ser confirmado pelo
coeficiente de determinacdo encontrado para os modelos (R%cez=91,4% e R2%czp=85,1%),
indicando que os modelos explicam 91,4% e 85,1%, respectivamente, da variacdo dos dados
observados. De acordo com KHURI e CORNELL (2018), o coeficiente de determinacio (R?)
reflete a proporcdo da variacdo total da resposta que é explicada pelo modelo. Desse modo,
quanto maior o R?, isto &, quanto mais préximo de 100%, menor sera o erro e melhor o modelo.

Para 0 modelo de regresséo gerado para o PFOA, a falta de ajuste nédo foi significativa
com Fcalculado (1;5;0,5) = 4,04, maior que Ftabelado (1;5;0,5) = 6,61. No entanto, 0
coeficiente de determinacdo encontrado para 0 modelo (R2=74,0% e R? ajustado=48,0%),
indicando que o modelo explica apenas 74,0% da variacdo dos dados observados. Ademais, 0s
valores obtidos de remogédo de PFOA pelo BCP600 25:75-1, dentro das faixas de temperatura,
pH e razdo adsorvente/adsorvato, foram baixas, obtendo-se 0 maximo de remogéo de 5,6% de
PFOA. Dessa forma, a analise dos modelos obtidos e suas respectivas superficies de resposta

foram interpretadas apenas para BPS, CBZ e CZP.



Figura 44. Superficie de Resposta para BPS.
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Figura 45. Superficie de Resposta para CBZ.
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Figura 46. Superficie de Resposta para CZP.
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Através da andlise dos resultados da ANOVA e também do modelo de forma visual,
pode-se chegar a algumas conclusdes:

(i) O aumento na razdo adsorvato/adsorvente reflete em uma diminuicdo na remocéo
dos contaminantes de preocupacdo emergente BPS, CBZ e CZP. Isto ¢, aumentando-se a
concentragdo do micropoluente na solugdo, ocorre uma diminui¢cdo na remocdo deste pelo
composito BCP600 25:75-1. Este fato deve-se provavelmente ao aumento da competi¢do por
sitios e poros de adsorcdo presentes na superficie do compdsito, devido ao aumento na
concentracdo de contaminantes de preocupacao emergente na solucdo (DAOUDA et al., 2021).

(i1) A diminuicdo no pH contribui de forma relevante para o aumento da remocgéo de
BPS, e de forma menos relevante para a remocao de CZP. Para a adsorcdo de BPS, o pH é um
dos parametros mais estudados, pois interfere tanto na ionizacdo dos contaminantes quanto na
quimica da superficie dos adsorventes (FANG et al., 2020). O pKa do BPS ¢ 8,2, e este
encontra-se principalmente em sua forma neutra em pH < 7,0 (COUTO et al., 2020). Espécies
BPS desprotonadas (BPSH-, BPS?) sdo encontrados em solugdes de BPS com valores de pH
na faixa de 7-11 e, consequentemente, durante a adsorcdo, ha repulsdo entre a superficie
carregada negativamente de BCP600 25:75-1 e as espécies anidnicas de BPS (LOPEZ-RAMON
et al., 2019). Dessa forma, o pH da solucdo influencia diretamente o mecanismo de adsorc¢ao
de BPS, pois, em pH muito acido, pode haver competi¢do entre os ions H* e 0 adsorvato (BPS)
pelos sitios de adsor¢do do BCP600 25:75-1. Por outro lado, em pH alto, a competi¢cdo com ions
OH™ também pode ocorrer (SNOEYINK, 1990)Portanto, quando o pH estd em uma faixa em
qgue as moléculas estdo em sua forma neutra, a capacidade de adsorcdo apresenta-se
relativamente maior.

(iif) 0 aumento na temperatura na faixa estudada promove um acréscimo na eficiéncia
de remocdo de CBZ e CZP pelo BCP600 25:75-1. Este comportamento pode estar associado ao
efeito de colisdo térmica, devido ao aumento da temperatura. Isso causa um aumento na energia
do sistema, facilitando a interacdo do micropoluente com a superficie do adsorvente
(BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017). Esse fato
corrobora com a afirmativa de SANTOS et al., (2023), que em processo sortivo com biocarvao
observou um aumento na remocgao de CZP com o aumento da temperatura de 298 a 318 K. Por
outro lado, para BPS (Fig. 6b), nenhuma diferenca significativa foi observada na capacidade de
remocao com a alteracdo de temperatura na faixa estudada, demonstrando estabilidade térmica.

A remocéo na faixa de 70-99% esta de acordo com os estudos encontrados na literatura
para remogdo dos contaminantes de preocupacdo emergente BPS, CBZ e CZP, por materiais

adsorventes e compaositos formados a partir de biomassas carbonaceas, utilizados em processos
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sortivos (COUTO et al., 2020; FANG et al., 2020; YANG et al., 2020; AGHABABAEI et al.,
2021; NASCIMENTO et al., 2022; FEIJOO; KAMALI; DEWIL, 2023; GAO et al., 2023;
SANTOS et al., 2023). Destaca-se que estes estudos e outros, também citados ao longo do
trabalho, foram realizados, em sua maioria, com a utilizacdo de apenas um poluente, e ndo a
mistura de contaminantes de preocupacdo emergente, como apresentado no presente estudo.
Estes resultados demonstram a alta performance do material, podendo ser utilizado para a

remocao simultdnea de contaminantes de preocupacao emergente.

4.2 .4 Escolha dos valores criticos ou valores otimizados

Além de proporcionar a execucdo de menos experimentos, uma das principais vantagens
do uso da ferramenta de planejamento e otimizacdo de experimentos (DOE) € permitir conhecer
os efeitos das variaveis independentes sobre as variaveis respostas estudadas (CUNHA, 2018).
No presente estudo, investigou-se a influéncia das variaveis temperatura, pH, Razéo
Adsorvato/Adsorvente sobre a remocdo de BPS, CBZ, CZP e PFOA em meio aquoso. Neste
contexto, os valores criticos ou otimizados das varidveis independentes estudadas no
planejamento DCCR utilizado para remocdo dos contaminantes de preocupacdo emergente em
agua sdo reunidos na Figura 43.

Assim, para ensaios de validacdo do planejamento, estudos de equilibrio e cinética, e
remocao dos contaminantes de preocupacdo emergente em presenca de efluente real, foram
considerados 0s seguintes valores das variaveis independentes:

1) Razdo Adsorvato/Adsorvente: valor 6timo de 2,5 (250 ug L™ de cada analito) para remogao
dos quatro compostos;

2) pH: apesar do valor otimizado ter indicado o do ponto central utilizado no planejamento (7)
DCCR, o valor do pH utilizado nos ensaios subsequentes foi de 5,9, pois pela Figura 43,
pode-se observar que este valor também se encontra dentro da faixa 6tima de remocao dos
contaminantes de preocupacdo emergente estudados, Este valor é factivel, tendo em vista o
valor relativamente préximo ao natural da dgua ultrapura (5,4 a 6).

3) Temperatura: o valor otimizado da temperatura foi de 16 °C, sendo que a diminuigéo da

temperatura contribui pouco, mas de forma relevante para a remoc¢éo de CBZ e CZP.
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Figura 47. Perfil dos valores preditos/otimizados e da desejabilidade para o delineamento
composto central rotacional aplicado ao processo de remocao de MB pelo BCP400 50:50.
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Dessa forma, a otimizacdo do processo com base no RSM foi realizada com o0s
parametros operacionais descritos acima para validar o modelo preditivo (CAl et al., 2021). Os
valores experimentais de 99,2%, 98,7%, 99,3% e 2% para BPS, CBZ, CZP e PFOA,
respectivamente, foram encontrados para a rea¢do otimizada. Estes valores estdo proximos aos
valores preditivos, indicando que o modelo quadratico eleito é sélido para prever a remogéo

desses contaminantes de preocupacdo emergente na presenca de BCP600 25:75-1.

4.2.5 Estudo cinético

O estudo cinético foi realizado nas mesmas condigdes em que foi encontrado o melhor
valor de remocéo de BPS, CBZ, CZP e PFOA pelo BCP600 25:75-1, predito pelo delineamento
experimental. Dessa forma, procedeu-se 0s ensaios sob as seguintes condi¢des: pH igual a 5,9;
razdo adsorbato/adsorvente em 2,5 (ou 250 pg L de BPS, CBZ, CZP e PFOA em solugdo); e
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16°C de temperatura; em 100 mL de solugéo. Os resultados obtidos foram analisados e descritos
com base nos modelos cinéticos de Pseudo-primeira ordem e Pseudo-Segunda ordem.

A Figura 48 apresenta resultados para o teste cinético inicial, que visa analisar a
influéncia do tempo de contato na remoc¢do dos contaminantes de preocupacao emergente pelo
BCP600 25:75-I.

Figura 48. Remocdo de BPS, CBZ, CZP e PFOA ao longo do tempo: BCP600 25:75-I.
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Fonte: A autora, 2023.

De acordo com a Figura 48, na faixa de tempo estudada, a remog¢do maxima de BPS,
CBZ e CZP ocorre a partir dos 120 minutos. A adsor¢do é mais rapida nos estagios iniciais do
processo e mais lenta proximo ao final da etapa do equilibrio. Esse comportamento corrobora
com os resultados obtidos por COUTO et al., (2020), que observou o alcance do equilibrio de
remoc¢do em 120 minutos para BPS, sendo que esse comportamento é atribuido a reducgéo da
disponibilizacdo de poros conforme ocorre a progressao da adsorcdo, fazendo com que as
moléculas de adsorvato ja& adsorvidas comecem a repelir as que ainda estdo na solucgéo,
reduzindo a adsorcéo de novas moléculas em periodo de contato mais longo.

Desse modo, com o intuito de descobrir que tipos de interagdo ocorrem ao longo do
tempo no que diz respeito a remocdo de BPS, CBZ e CZP, os resultados foram submetidos a
adequacdo em dois modelos cinéticos: o pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem

(Figura 49). A adsorcdo de PFOA ndo se ajustou aos modelos cinéticos por se tratar de um
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composto com estabilidade inerente, rigidez e resisténcia a condi¢cbes quimicas e térmicas
adversas, devido as suas multiplas e fortes ligagdes C — F, resultando em alta resisténcia a
diversas técnicas de remediacéo, inclusive a adsorcédo e fotocatalise heterogénea (ZANGO et
al., 2023).

Figura 49. Modelos cinéticos da adsorcdo de bisfenol S(BPS), carbamazepina (CBZ) e
clonazepam (CZP) calculado pela pseudo-primeira ordem (PFO) (a) e pseudo-segunda ordem
(PSO) (b).
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Os resultados estdo expressos na Tabela 19, com os respectivos coeficientes de

correlagéo e as respectivas constantes das taxas de adsor¢do encontradas no processo:

Tabela 19. Constantes cinéticas para remogdo de bisfenol S(BPS), carbamazepina (CBZ) e
clonazepam (CZP).

Modelo Constante BPS CBz CzZP
Q (exp) 2,48 2,48 2,49
PFO ki (min?) 0,0009 0,0177 0,0207
R? 0,9057 0,9201 0,9218
PSO ko (mg g* mint) 0,1852 0,1384 0,1841
R? 0,99 0,99 0,99

Pelos resultados apresentados na Tabela 19 pode-se observar que o modelo cinético
pseudo-segunda ordem conseguiu representar de maneira mais apropriada o comportamento da
cinética de remocéo para o BPS, CBZ e CZP, pois todos apresentaram um valor do coeficiente

de correlagéo de 0,99. Os valores de Qe calculados segundo este modelo (2,49; 2,48 e 2,49 mg
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g!, BPS, CBZ e CZP, respectivamente) apresentaram boa concordancia com os valores de Qe
experimental (2,48; 2,48 e 2,49 mg g, BPS, CBZ e CZP, respectivamente). Com base nestes
resultados, pode-se supor que a etapa limitante da velocidade pode se dar por adsor¢do quimica
ou quimiossorcao envolvendo forcas de valéncia através do compartilhamento ou troca de
elétrons entre adsorvente e adsorvato (HO; MCKAY, 1999).

4.2.6 Equilibrio de Remocao
A Figura 50 ilustra as isotermas inerentes & relacdo entre os contaminantes de
preocupacdo emergente BPS, CBZ, CZP e PFOA adsorvidos e a concentragdo desses em

solucdo, para 0 BCP600 25:75-I.

Figura 50. Isoterma de equilibrio de adsorcao para remocdo de BPS, CBZ, CZP e PFOA, para
0 compaosito BCP600-25:75-1.
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Os modelos isotérmicos de Langmuir e Freundlich foram usados para simular os dados
experimentais de adsorcdo de BPS, CBZ e CZP no compdsito BCP600-25:75-1. A adsor¢éo de
PFOA néo se ajustou aos modelos isotérmicos e por isso nédo sera discutida. As equagdes 10,
11 e 12 incluem as férmulas para esses modelos isotérmicos (item 2.8 da Reviséo
Bibliografica). As Figuras 51 e 52 apresentam os ajustes lineares para as isotermas de

Langmuir e Freundlich.
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Figura 51. Ajustes da Isoterma por Lineariza¢Ges de acordo com o modelo de Langmuir.
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Figura 52. Ajustes da Isoterma por Linearizagdes de acordo com o modelo de Freundlich.
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A Tabela 21 apresenta os valores dos parametros dos modelos de isoterma Langmuir e
Freundlich e os valores da quantidade maxima de adsorcdo (Qmax), coeficiente de correlacéo

(R?) e demais parametros para as isotermas avaliadas. Analisando os resultados obtidos pelos
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modelos estudados, observa-se que a adsorcdo de BPS, CBZ e CZP, na faixa avaliada, foi mais
bem descrita pelo modelo de isoterma de Langmuir, o que pode ser verificado pelo maior valor
do coeficiente de correlacdo linear encontrado, se comparado ao proposto pelo modelo de
Freundlich.

Isso indica que o0s sitios de adsor¢do sdo distribuidos homogeneamente na superficie dos
adsorventes, de forma que ocorre a formagdo de uma monocamada de micropoluente sobre a
superficie do BCP600 25:75-1, sugerindo um processo predominantemente fisico. Tal fato é
também observado por NASCIMENTO et al., (2022).

Tabela 20. Parametros obtidos a partir da linearizagdo das isotermas de adsorcéo.

Modelo Constante BPS CBzZ CzZP
Qmax (exp) 10,70 3,65 5,32
Langmuir KL (L mg?) 0,042 0,004 0,002
Qm (Mg g1 10,81 3,69 5,43
R? 0,9973 0,9919 0,9936
Freundlich Ke (L"mg'"g?) 10,79 4,39 6,53
n 4,46 12,00 7,58
R2 0,9694 0,4685 0,7102

4.2.7 Remocéo de contaminantes de preocupacao emergente de efluente real

De forma a verificar a eficiéncia do BCP600 25:75-1 no que diz respeito a remogéo de
BPS, CBZ, CZP e PFOA em condicao real, foi realizado um ensaio utilizando uma amostra ndo
filtrada de efluente real tratado a nivel secundario proveniente de estacdo de tratamento da
Fiocruz, no Rio de Janeiro. O presente teste ndo teve a pretenséo de avaliar a influéncia dos
mais diversos anions e cations na remocao de contaminantes de preocupacdo emergente,
focando somente na eficiéncia de remocdo de BPS, CBZ, CZP e PFOA pelo compdsito
selecionado.

A concentracdo inicial de BPS, CBZ, CZP e PFOA no efluente (250 pg L) reduziu
para 26,3, 78,4, 106,9 e 235 ug L%, respectivamente, quando o efluente foi tratado com BCP600
25:75-1 (Figura 53). Verifica-se que altos niveis de remocao de BPS (~ 89-90%) foram obtidos
pelo BCP600-25:75-1. Também foram observadas redugdes de CBZ e CZP (68,7 e 57,3%,
respectivamente). Para o PFOA, foi obtida baixa taxa de remocéo (~6%) pelo compdsito
BCP600 25:75-1. Consistente com observacgdes de ACHILLEQS et al., (2010) e ALFRED et
al., (2020), a presenca de outros substratos organicos pode competir pelos sitios ativos nos

compo0sitos ou interagir com as especies reativas presentes no meio aquoso.
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Figura 53. Teste de reuso do compdsito BCP600-25:75-1 para degradacédo de BPS, CBZ, CZP
e PFOA.
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Uma vez que a producdo de BCP600-25:75-1 requer consumo adicional de energia e,
portanto, esta associada a custos mais elevados, a selecdo do adsorvente mais adequado deve
levar em consideracdo outras variaveis, como a concentracéo inicial de BPS, CBZ e CZP nas
aguas residuais e a capacidade do adsorvente para atender ao limite ambiental para descarga
em corpos d'adgua receptores. Esses resultados mostram que o composito obtido com casca de
coco pode ser um material promissor para uso em processos terciarios com o objetivo de

polimento final para a remocao de BPS, CBZ e CZP.

4.3 CONCLUSAO

Compositos a base de biomassa foram sintetizados e aplicados na remocédo da mistura
dos contaminantes de preocupacdo emergente BPS, CBZ, CZP e PFOA em &gua. A temperatura
de calcinacdo de 600 °C e a relacdo TiO2:biomassa de 25:75 (BCP600 25:75-1) revelaram-se a
combinacdo ideal para adsorcdo-fotocatdlise do mix de contaminantes de preocupacao
emergente. Os resultados indicaram que a adicdo de KOH influencia a estrutura do TiO2 durante
a sintese e, consequentemente, a atividade fotocatalitica dos compoésitos BCPs. Devido a alta
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area superficial especifica, 95% de BPS, 91,7% de CBZ e 96,% de CZP (400 pg L* cada) foram
removidos da agua pelo BCP600 25:75-1 em 120 min. A abordagem RSM usando DCCR
demonstrou que a varidvel razéo adsorvato:adsorvente foi a mais impactante para a otimizagéo
da eficiéncia de remocdo dos contaminantes de preocupacdo emergente estudados, pois 0s
valores méaximos dos coeficientes foram encontrados no caso desse fator. O pH também se
apresentou significativo para a remocao de BPS, sendo que a diminui¢do no pH até os niveis
estudados (pH 5) favorece a remocéao de BPS pelo BCP600 25:75-1. Nos ensaios em efluente
real, material removeu cerca de 90%, 68,7 e 57,3% de BPS, CBZ e CZP, respectivamente. Os
resultados da otimizagdo demonstram que a investigacdo das varidveis, bem como a correlacéo
entre estas é essencial para a otimizacdo da remocdo de contaminantes de preocupagdo
emergente e aplicacdo em escala real. Como os BCPs possuem alta capacidade de adsorcéo de
BPS, CBZ e CZP, constituem uma opcao complementar de tratamento de agua, principalmente
devido aos tratamentos convencionais ndo serem desenvolvidos para a remogdo de tais
contaminantes. Este resultado € de interesse significativo devido ao baixo custo e a

disponibilidade abundante desses residuos provenientes da agricultura.



141

CONCLUSOES

Com relacao aos compdsitos a base de Ti e biomassas carbonaceas sintetizados em uma

Unica etapa de sintese e calcina¢do em mufla convencional:

O composito BCP400 50:50 apresentou os melhores resultados em termos de remocéo de
corante azul de metileno via processos sortivo e fotocatalitico, com remoc¢do de mais de
90% de corante em apenas 30 min. O BCP400 50:50 possui capacidade de remocédo de MB
via processos sortivos de 293,36 mg de MB por grama de material,

O processo sortivo e predominantemente quimico, seguindo o padréo predito pela Isoterma
de Langmuir com uma cinética de pseudo-segunda ordem, coerente para processos sortivos;
Na faixa experimental adotada, a concentracdo de catalisador apresentou maior relevancia
em relacdo as outras variaveis estudadas (pH e intensidade de irradiacdo), o que indica alta
prevaléncia de adsorgdo no processo de remocéo de MB;

Nas condi¢cdes adotadas de temperatura de sintese do material (400 °C) prevaleceram as
fases amorfas do TiO2, 0 que influenciou negativamente a capacidade fotocatalitica do
material. No entanto, o material péde ser utilizado como material sortivo com propriedades
fotocataliticas para a liberacdo de sitios de adsor¢do, com potencial de regeneracdo para
aplicagdo em novos ciclos de remogéo de poluentes.

Com relacdo aos compdsitos sintetizados em uma Unica etapa de sintese e calcinagdo

em mufla com utilizacdo de caixa de inox:

O compdsito BCP600 25:75-1 apresentou formacdo da fase KosMg 04Ti1604, com
predominancia de processo sortivo para remo¢do de BPS, CBZ e CZP. As hipdteses que
podem explicar este fato sdo: (i) as analises de caracterizacdo demonstraram que a utilizacédo
do método sol-gel com pirdlise em caixa de inox a 600 °C converteu o precursor de titanio
(TTiP) em TiOz amorfo; (ii) a baixa proporcdo de TiO2 em relacdo a biomassa, diminuindo
a taxa de fotocatalise dos contaminantes de preocupacao emergente selecionados.

Na faixa experimental adotada no processo de otimizacdo da remocéo por adsor¢éo, o pH
foi relevante para o BPS e a razdo adsorvato/adsorvente foi relevante para a remocao de
BPS, CBZ e CZP. No entanto, dentro da faixa estudada, ouve baixa remog¢édo de PFOA.

O processo sortivo foi predominantemente fisico para BPS, CBZ e CZP, seguindo o padrao
predito pela Isoterma de Langmuir e apresentando uma cinética de pseudo-segunda ordem.
De acordo com os ensaios de equilibrio, a material BCP600 25:75-1 apresentou quantidade

maxima de adsor¢do de 10,70 mg g, 3,65 mg g™ e 5,32 mg gt para 0 BPS, CBZ e CZP, 0
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que representa 10.700 mg, 3.650 mg e 5.320 mg de BPS, CBZ e CZP, respectivamente, por
Kg de material,

* No que se refere ao material sintetizado a 600 °C na auséncia de Ti (C600-1), os resultados
de remocédo dos contaminantes de preocupacdo emergente selecionados foram iguais ou
superiores ao controle com carvéo ativado nos testes de adsor¢do. Nesse sentido, novos
estudos devem ser realizados com o intuito de avaliar o potencial deste material como
adsorvente para contaminantes de preocupacdo emergente, especialmente o PFOA;

» Destaca-se que neste estudo foram empregadas condi¢bes brandas de pirolise em
comparacdo aos antecedentes da literatura, e embora essa condic¢do tenha impedido o bom
desempenho dos materiais com Ti, foi possivel alcangar bons resultados de remocédo de
contaminantes de preocupacdo emergente em relacdo ao fotocatalisador comercial mais

empregado atualmente (TiO2-P25).

Em linhas gerais, os resultados desta pesquisa indicam o excelente potencial de
utilizacdo de biomassas carbondceas como biomaterial adsorvente para sintese com o
catalisador TiO> visando aplicacbes em tratamento de &guas e efluentes, contribuindo na
diminuicdo dos residuos provenientes da agricultura ao tempo que proporcionam um valor

agregado ao residuo.
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RECOMENDACOES PARA PESQUISAS FUTURAS

» Testar a eficiéncia dos materiais & base de TiO2 e biomassas carbonaceas para a remocao
de outros compostos;

+ Sintetizar compositos em diversas combinagdes de materiais de modo ampliar a gama
de contaminantes a serem removidos ou dar outras aplicacGes aos materiais gerados, a fim
de agregar valor ao material;

» Aplicar processos de regeneracdo para materiais com alta area superficial, onde a adsorcao
é a caracteristica dominante, como tratamentos térmicos e quimicos;

» Realizar a corregdo na sintese dos compdsitos através da substituicdo de KOH por outro
agente ativador, com o objetivo de evitar a formacao de material Ti amorfo.

» Testar o C600 como elemento filtrante em reatores de polimento de contaminantes em
ensaio de bancada, bem como em processos de extracdo em fase sélida (SPE) e em processo
de microextracdo em fase sélida (SPME) adaptada.

Espera-se desta forma, estimular a utilizacdo de biomassas provenientes de residuos da

agricultura, dando ao material um uso sustentavel e ambientalmente relevante.
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