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RESUMO

De ALMEIDA, F, P. CaTiOs na fotocatélise do azul de metileno. 2019. 43 f. Trabalho
de Conclusao de Curso (Licenciatura em Quimica), Universidade Tecnologica Federal
do Parana. Apucarana, 2019.

Esse trabalho teve como finalidade estudar a degradacéo do azul de metileno, com o
uso da fotocatalise heterogénea, aplicando o catalisador CaTiOs. O catalisador
CaTiOs foi sintetizado a partir de didxido de titAnio comercial e casca de ovo galinaceo,
e caracterizado por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Difragdo de Raio-X
(DRX) e Ponto de Carga Zero (pHzpc). O CaTiOs foi aplicado na fotodegradacgéo do
corante azul de metileno. A otimizacao das condicdes reacionais foi realizada por meio
de planejamento composto central rotacional. Foram avaliados os parametros
concentracdo de catalisador, concentracdo de corante e pH da solugdo. Apés
otimizacao das condi¢cfes reacionais, foi estudada a cinética de fotodegradacéo, que
se ajustou ao modelo de pseudo-primera ordem de Langmuir Hinshelwood.. A
constante cinética de pseudo primeira ordem encontrada foi igual a 0,0147 mint. A
toxicidade do corante foi avaliada por meio de bioensaios com Lactuca sativa. Os
testes de toxicidade apresentaram percentual de germinacdo de 100%. Pode-se
concluir que a fotocatalise heterogénea € um processo promissor na remocao de cor
de corantes téxteis em agua, e que o CaTiOs sintetizado a partir de residuos de casca

de ovo galindceo apresenta atividade catalitica satisfatéria.

Palavras-Chave: Poluentes, Corante Téxtil, Semicondutor.



ABSTRACT

De ALMEIDA, F, P. CaTiOs na fotocatalise do azul de metileno. 2019. 43 f. CaTiOszon
methylene blue photocatalysis (Chemistry graduation), Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana. Apucarana, 2019.

The aim of this work was to study the degradation of methylene blue by applying
heterogeneous photocatalysis with the use of the CatiOs as catalyst. CaTiOs catalyst
was synthesized from commercial titanium dioxide and gallinaceous egg shell and
characterized by Scanning Electron Microscopy (SEM), X-ray Diffraction (XRD) and
zero point of charge (pHzpc). CaTiOs was applied to the photodegradation of the
methylene blue dye. The optimization of the reactional conditions was performed
through central composite design. The influence of catalyst concentration, dye
concentration and pH of the solution were evaluated. After optimization of the reaction
conditions, the kinetics of photodegradation was studied, which fit the Langmuir
Hinshelwood pseudo-first order model. The pseudo first order kinetic constant was
0.0147 mint. The toxicity of the dye was evaluated by means of bioassays with
Lactuca sativa seeds. The toxicity tests showed a percentage of germination of 100%.
It can be concluded that heterogeneous photocatalysis is a promising process in the
removal of color from textile dyes in water, and that CaTiOs synthesized from

gallinaceous egg shell residue has satisfactory catalytic activity

Keywords: Pollutants, Textile Dye, Semiconductors.
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1 INTRODUCAO

Ao longo da historia, o homem néo se preocupou com a polui¢do, entdo nao
havia a preocupacdo em preservar o ambiente. Com o passar do tempo, atentou-se
para a degradacdo ambiental, ocorrendo a implantacdo de leis ambientais e da
conscientizacdo ambiental, tanto para os consumidores que passaram a perceber 0s
impactos ambientais atrelados ao produto consumido, quanto para as empresas, que
passaram a arcar com custos financeiros decorrentes de multas e penalizacdes
(RIBEIRO; MARTINS, 1993). Surge assim a ideia de producéo ecologicamente
sustentavel, o que se torna rentavel para uma empresa, que produz com
conscientizacdo ambiental.

Os impactos ambientais, no que tange a geracdo de efluentes liquidos, sao
inmeros. Diante disso, sdo empregados tratamentos primarios e secundarios como
uma ferramenta de extrema importancia para amenizar esses impactos. Devido a
ineficiéncia dos tratamentos convencionais ha remocdo de compostos recalcitrantes,
técnicas como os Processos Oxidativos Avancados (POAS) tém sido investigadas
para remocao de poluentes complexos (ARAUJO et al., 2016). A tecnologia é uma
aliada para obtencédo de resultados, porém € necessério pensar em métodos limpos e
evitar a geracdo de residuos. Os POAS tém como finalidade transformar os
contaminantes organicos em diéxido de carbono, agua e ions inorganicos, através de
reacoes de degradacdo que envolvem espécies transitérias oxidantes, como o radical
hidroxila, cujo valor do potencial redox é de aproximadamente 2,80 eV (NOGUEIRA
et al.,1998).

Os POAS sao distinguidos em dois sistemas: heterogéneo e homogéneo. Em
ambos pode haver a formacédo dos radicais com auxilio ou ndo de radiacdo. No
processo heterogéneo podem ser utilizados semicondutores devido ao potencial para
degradacdao por meio da fotocatalise. Dentre esses semicondutores se destaca o TiO2
(SANTANA; BONANCEA; TAKASHIMA, 2003). A fotocatalise heterogénea consiste
na ativagdo de um semicondutor pela incidéncia de radiacdo, geralmente ultravioleta,
promovendo a formacdo de radicais oxidantes a partir de moléculas de agua
adsorvidas na superficie. Moléculas organicas adsorvidas no catalisador podem ser

oxidadas até a sua inteira mineralizacdo (NOGUEIRA et al.,1998).
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Nesse sentido, o presente trabalho visou aplicar o processo de fotocatalise
heterogénea na degradacéo do corante téxtil azul de metileno utilizando o catalisador

titanato de célcio sintetizado a partir de dioxido de titanio comercial e casca de ovo

galinaceo.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Analisar a eficiéncia do catalisador CaTiOs na degradacé&o do corante téxtil azul
de metileno por fotocatalise heterogénea, e avaliar a reducdo de toxicidade dos
efluentes por teste de fitotoxicidade com o bioindicador Lactuca sativa.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar o titanato de célcio (CaTiOs) por meio de processos mecanicos e
térmicos;

e Caracterizar o catalisador CaTiOs por microscopia eletrénica de varredura
(MEV), espectroscopia por dispersédo de energia de Raio-X (EDS), difracdo de
Raio-X (DRX) e ponto de carga zero (pHZPC);

e Avaliar a atividade fotocatalitica do titanato de célcio e as condi¢cbes
operacionais por meio do delineamento composto central rotacional (DCCR);

e Selecionar as condicGes que apresentaram melhor eficiéncia para estudar a
cinética de reacéo, a partir dos estudos estatisticos;

e Avaliar a toxicidade do corante em solu¢cdo antes e apOs tratamento

fotocatalitico por teste de fitotoxicidade com Lactuca sativa.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 FOTOCATALISE HETEROGENEA

A fotocatélise heterogénea foi desenvolvida na década de 1970 como uma
possibilidade para a producdo de combustiveis por meio de reacgles
fotoeletroquimicas (NOGUEIRA et al., 1998). Pode ser aplicada em reacdes em fase
gasosa, liquidas orgéanicas puras ou solu¢des aquosas. Segundo Herrmann (1999), a
fotocatélise utiliza-se de luz para que haja a excitacdo dos elétrons do semicondutor
da banda de valéncia para a banda de conducg&o, promovendo a ativacdo de um
fotocatalisador.

Os semicondutores caracterizam-se pela existéncia da uma banda de
conducdo (BC) que tem como caracteristica uma regido de orbitais vazios ou
incompletos, e a banda de valéncia (BV) que tem niveis de energias mais proximos a
da banda de conducdo quando comparado a um material isolante (Figura 1). O
intervalo entre essas duas bandas corresponde a energia necessaria para que ocorra
a excitacdo do elétron da banda de valéncia para a banda de conducao (ATKINS;
LORETTA, 2006). A energia entre a banda de valéncia e a banda de conducéo é

chamada de band gap, e diz respeito a distancia entre elas.

“As ligacbes dos solidos podem ser descritas em termos de bandas de
orbitais moleculares. Nos metais, as bandas de condugdo sdo orbitais
incompletamente preenchidos que permitem fluxo de elétrons. Nos isolantes,
as bandas de valéncia estdo completas e a grande distancia, em energia,
entre as bandas impede o deslocamento dos elétrons para os orbitais vazios.
Nos semicondutores, niveis vazios estdo proximos em energia dos niveis
completos” (ATKINS; LORETTA, 2006, p.228).

E importante entender o mecanismo de excitagdo no momento em que ocorre
a fotoabsorcdo (OHTANI, 2010). No processo de fotocatalise pode-se distinguir
mecanismos de oxidacéo direta e indireta. O processo por via direta se da quando a
lacuna fotogerada na banda de valéncia do semicondutor reage diretamente com o
composto organico. Ja o processo de oxidacao por via indireta ocorre quando a lacuna
fotogerada na banda de valéncia reage com a molécula de H20O adsorvida na
superficie do semicondutor produzindo a radical hidroxila, que vai oxidar a matéria
organica (LOPES et al., 2015).
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Figura 1 - Energia dos materiais semicondutores e isolantes.

Ervergia

A

isolants

Banda de
conducio semicondutor

I band gap —
I band gap

Fonte: Adaptado de Atkins; Loretta (2006).

A fotocatélise heterogénea € caracterizada pela ativacdo de um semicondutor,
geralmente 6xidos como TiO2, ZnO, ZrO2 entre outros. Ao ser irradiado com radiacao
cuja energia seja maior ou igual a energia de band gap do semicondutor ocorre uma
reacao de oxirreducdo que promove a formacao da hidroxila a partir de moléculas de
agua adsorvidas na superficie (Figura 2).

O mecanismo de uma reacgao heterogénea pode ser dividido em cinco etapas:
0 primeiro passo é a transferéncia dos reagentes na fase fluida para a superficie do
catalisador. No segundo passo, ocorre adsorcéo de pelo menos um dos reagentes na
superficie catalitica. No terceiro passo, ocorre a reacdo na fase adsorvida. O quarto
passo é a dessorcdo dos produtos da superficie, e por fim, a remocao dos produtos
da regido de interface para o fluido (HERRMANN, 1999).

Figura 2 - Processo de ativagdo do semicondutor

TiLCI1
[Bc]
Redugcao - - ---:--K ......... e
O}(. -+ ne — REd. W i .
()
- & £ _
Energia = o | %_ Eg=32eV
A=400nm %« =5 {anatase)
=’ B2
=)
Oxidacio 4 '
Red 2> 0){1 + ne- :l: ............ § A

Fonte: Ferrari- Lima (2013).
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3.2 FOTOCATALISADORES

Os catalisadores sao utilizados em uma reacdo para diminuir a energia de
ativacdo. No processo fotocatalitico, os catalisadores utilizados sdo semicondutores
sélidos inorganicos (OHTANI, 2010). Vérios estudos tém avaliado o efeito sinérgico
da mistura de 6xidos semicondutores, aumentando eficiéncia na separacao de cargas
apos a ativacado (FERRARI-LIMA, 2013).

3.2.1 Di6xido de Titanio

O dioxido de titanio um excelente condutor, que apresenta vantagens devido
ser viavelmente econbmico, atéxico e resistente a fotocorrosdo (MERG et al., 2010).

O TiO2 se apresenta em trés formas estruturais na natureza: anatase, rutilo e
brookite, conforme demonstrado na (Figura 3) das quais a fase anatase possui maior
atividade fotocatalitica (SALEIRO et al., 2010).

Figura 3 - Representa¢fes das estruturas cristalinas do dioxido de titanio: (A) Rutile, (B) Brookite e
(C) Anatase.

Fonte: Moellmann et al (2012).

O TiO2 tem apresentado melhor eficiéncia em comparacdo com outros 6xidos
e sulfetos como ZnO, CeO2, CdS, ZnS. A energia necessaria para ativar o TiOz é de
3,2 eV, que corresponde a um comprimento de onda de aproximadamente 400 nm
(HERRMANN, 1999), ou seja, comprimentos de onda iguais ou abaixo desse valor
podem ativar o catalisador, promovendo a formacao de hidroxilas reativas a partir de
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moléculas de &gua adsorvidas na superficie. Adicionalmente, o TiO2 apresenta
vantagens como o baixo custo comparado a outros 6xidos, alta estabilidade quimica
e nao toxicidade (CERVANTES; ZAIA; SANTANA, 2009).

3.2.2 Titanato de Célcio

O Titanato de Calcio pertence ao grupo de 6xidos do tipo ABOs, denominados
perovskita. Uma das vantagens da perovskita € a possibilidade de combinacéo de
varios elementos da tabela peridédica. Na sua formacéo (ABOs3), A + B devem possuir
valéncia 6, para que ocorra o balanceamento do O (KLEIN e DUTROW, 2012).

Alguns exemplos de perovskita sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1- Cargas dos atomos nos 6xidos do tipo perovskita.

A+1B+5 A+ZB+4 A+SB+3

NaNbOs CaTiOs LaCrOs

KNbOs SrTiO3 YAIOs3

KTaOs3 BaZrOs LaAlOs3
BaTiOs3

Fonte: (Klein; Dutrow, 2012.).

O titanato de calcio (Figura 4) apresenta caracteristicas préprias das
perovskitas, e tem apresentado potencial para aplicacdo como fotocatalisador
(FERRARI-LIMA et al, 2017). As perovskitas apresentam caracteristicas vantajosas
em relagdo a mobilidade dos elétrons, estabilidade quimica e facilidade de sintese
(PONSECA JUNIOR, 2014).

Figura 4 - Representacdo da estrutura cristalina do titanato de calcio

Fonte : Yang et al. (2017).
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3.3 CARACTERIZACAO DE CATALISADORES

3.3.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV), técnica utilizada como método
de investigacao, permite uma anélise morfologica da amostra por meio de um feixe de
elétrons retro-espalhado incidido sobre a superficie. A imagem captada representa
caracteristicas da superficie da amostra.

Por meio da MEV, é possivel uma andlise qualitativa e semiguantitativa em
relacao a superficie da amostra. A (Figura 5) mostra a faixa de tamanho de particulas
gue a MEV captura, em comparacdo com outras técnicas. A microscopia eletrénica
de varredura permite ampliacbes que variam entre 10 e 50.000 vezes (CALLISTER
JUNIOR, 2008).

Figura 5 - Gréfico (a) variagédo de dimensdes de um material sélido (b) faixas de resolu¢des
abrangida pela microscopia eletrénica de varredura e outras técnicas.
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Fonte: Imagem Adaptado de Callister Junior (2008).
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3.3.2 Difragao de Raio-X (DRX)

A técnica de difracdo de raio-X é utilizada como uma ferramenta de caracterizacao
da amostra, na qual € possivel identificar a estrutura cristalina e analisar as distancias
interplanares do sélido. O efeito de difracdo de raio-X consiste em um feixe de raio-X
refletido em uma amostra, na qual uma parte se espalha, ocasionando um
espalhamento em angulos distintos. Isso ocorre pois quando uma onda esbarra em
um obstaculo que é capaz de disseminar a onda, parte dessa incidéncia se dissemina
por vérias dire¢cdes (CALLISTER JUNIOR, 2008)

3.3.3 Ponto de Carga Zero (pHzpc)

O ponto de carga zero de um material consiste no pH onde ocorre a
neutralidade da superficie da amostra, influenciando diretamente a adsorcdo de
moléculas na superficie. Em um meio onde o pH < pHzpc, a superficie esta carregada
positivamente, por outro lado, se pH > pHzpc, a superficie estd carregada
negativamente. A partir do ponto de carga zero e possivel determinar a faixa de pH
da solucdo que favorecera a adsorcdo de moléculas na superficie do catalisador
(SOMASUNDARAN; AGAR, 1967).

3.4 REATORES

Reatores fotocataliticos podem apresentar diversas geometrias e
caracteristicas (DONAIRE, 2007). Algumas caracteristicas sdo de grande relevancia
para a eficiéncia do sistema, como a taxa de transferéncia de massa, area superficial
iluminada e a fonte de radiacdo. A area iluminada deve ser a maior possivel para que
haja um aproveitamento significativo da radiagdo. Em uma reagdo com o sistema
imobilizado, o catalisador deve estar imobilizado em uma camada fina para que a luz
alcance a maior superficie possivel, ja em uma reacdo onde o catalisador estad em
suspensao deve haver agitacao eficiente, para correta absorcdo da luz (GOGATE;
PANDIT, 2004).
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3.5- RADIACAO

Com a incidéncia de radiacao, sdo promovidas excitacdes de elétrons devido
as vibracdes na rede. Quando o material fotocondutivo é exposto a iluminacéo, ocorre
um aumento da condutividade (CALLISTER JUNIOR, 2008). Nos processos
fotocataliticos séo utilizadas como fonte de radiacdo a luz solar, lampadas de mercurio
e lampadas de xénon, dentre outras (FERRARI-LIMA, 2013).

Os diferentes tipos de radiacdo de acordo com as faixas de comprimento de
onda s&o apresentadas na Figura 6 (CALLISTER JUNIOR, 2008).

Figura 6 - Representacao de diversos tipos de radiacdo eletromagnética.
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Fonte: Callister Junior (2008).

3.6 CINETICA LANGMUIR HINSHELWOOD

As reacOes fotocataliticas sdo usualmente ajustadas a cinética de primeira
ordem de Langmuir-Hinshelwood, equacéo (1) (ARAUJO; OLIVEIRA; LISBOA, 2014).

dc Q)
r = —d—T— k@
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sendo que:
e 7 é ataxade reacdo em mol. L."'min
e C é a concentracdo do composto no tempo t em mol. L;
e k é a constante de velocidade em min?;
e 0 é a fracdo da superficie coberta pelo substrato dada pela equacédo de

Langmuir-Hinshelwood na equacéao (1.1).

KC (1.1)

O=1T+xc

Quando a concentracado do substrato € alta, KC >> 1 na equacédo 1.1, e a

reacao se ajusta a uma cinética de ordem zero na equacéo (1.2).

c

_ (12)
S

r k

Integrando de C=Co em t=0 até C=C em um tempo “t” qualquer, obtém-se a equacgéo
(1.3):
Co— C=kt (1.3)

Se a concentracdo do substrato é baixa, 1 >> KC, assim obtém se a equacao

(1.4) de pseudo primeira ordem:

dc
r=—=kKC (14)
dt

Ao integrar tem-se a equacao (1.5):

In (%’) = kapt (1.5)
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A partir da equacéo (1.5), é possivel obter a constante da velocidade aparente
(kap), @ partir da inclinacdo da reta obtida ao plotar um grafico de In(Co/C) em funcéo

do tempo de irradiacdo.

3.7 POTENCIAL HIDROGENIONICO (pH)

Outro parametro importante na fotocatalise é o pH, que pode variar de acordo
com as caracteristicas do poluente. O pH de uma reacéo esta interligado as taxas de
oxidagcdo, assim como o0 ponto de carga zero do semicondutor, interferindo no
processo de oxidacdo (GOGATE; PANDIT, 2004). A interferéncia do pH influencia
diretamente a eficiéncia da reacdo, pois especificidades do catalisador, como a
dessorcéo e adsorcdo (HOFSTADLER et al., 1994).

3.8 EFLUENTE TEXTIL

Conforme a Associacao Brasileira da Indastria Téxtil de Confeccao (ABIT), o
Brasil apresenta dados vantajosos em relagéo a esse mercado. Em um levantamento
de dados realizado no ano de 2017 a Industria téxtil faturou no pais cerca de US$ 45
bilhdes, com a producdo média de 5,9 bilhdes de pecas ao ano. Com essa alta
produtividade e um dos setores que mais gera empregos, o0 setor movimenta toda uma
cadeia econdmica, tornando o Brasil o quinto maior produtor da area téxtil do mundo
com cerca de 29 mil empresas formais em todo o territério nacional (ABIT, 2017).

Com toda expansdo desse mercado, a geracdo de efluentes liquidos
aumenta, assim com o0 aumento 0 consumo de agua e como consequéncia, a geragao
de efluentes tambem aumenta. Uma das preocupacdes que afeta este setor € a
escassez dos recursos naturais. Uma das metas da industria quimica é adequar o
gerenciamento de 4gua, com intuito de diminuir a contaminacéao por efluentes liquidos
(ARAUJO; POLICARPO; SILVA, 2015). Para uma melhor eficiéncia, agregam-se
processos tecnologicos de reciclagem do efluente, associado a uma melhoria no
processo produtivo.

Conforme estabelecido pela resolucdo do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA), N° 430 de 13 de maio de 2011, o descarte adequado dos
efluentes € de inteira responsabilidade do empreendedor, e ndo deve acarretar
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alteracao do corpo receptor, devendo ser langado com as seguintes condi¢des (dentre
outras) (BRASIL, 2011):

e pHentre5e9;

e Temperatura inferior a 40°C, sendo que a variacdo de temperatura do corpo

receptor ndo devera exceder a 3°C no limite da zona de mistura.

e Auséncia de materiais flutuantes.

Entre os efluentes, € corriqueiro a existéncia do corante azul de metileno por ser
utilizado na producéo de poliésteres e nylons. O azul de metileno torna-se um residuo
dificil de se tratar e, sendo cati6nico, devido a sua alta reatividade com varios
substratos (WANG et al., 2014).

3.9 CASCA DO OVO

O ovo € um dos alimentos mais consumidos no mundo. O descare de cascas de
ovo geralmente ndo sdo adequados e ocorrem em grande volume. A casca de ovo de
galindceo contém uma grande porcentagem de carbonato de calcio, sendo um
potencial precursor para obtencao do éxido de calcio (CORREA, MANAE e OLANDA,
2015).

Estudos utilizando casca de ovo indicam a aplicacdo da casca em p6 para remover
ions Cr (11l) de efluente de curtume por adsorcéo (ELABBAS et al. 2016). Abdel-khalek,
Rahman e Francis (2017) investigaram a viabilidade de se empregar a casca como
bioabsorvente para remoc¢éo de corantes, entre eles o azul de metileno.

Cherdchom et al. (2019) e Cardoso (2017) utilizaram a casca de ovo na sintese do
titanato de célcio, avaliando suas caracteristicas estruturais, dielétricas e

morfoldgicas, sem, entretanto, estudar suas aplicacdes.

4 METODOLOGIA

4.1 CATALISADORES

A preparacao do oxido célcio exigiu o processo que as cascas do ovos foram
submersas em uma bacia de plastico contendo 1L de agua a temperatura ambiente
onde permaneceu durante uma hora para facilitar a limpeza e a remocao

manualmente da membrana interna presente nas cascas. Posteriomente a limpeza as
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cascas foram colocadas em uma estufa a 105°C durante 24 horas para eliminacao
da umidade e prevencdo da proliferagcdo de fungos. Logo ap0s as cascas foram
trituradas e submetidas a peneiramento para ajuste da granulometria em 0,037mm
(400mesh).

O Titanato de calcio (CaTiOg) foi sintetizado por métodos mecéanicos e térmicos.
Foi preparado o catalisador com uma mistura na proporcao de 1:1 de diéxido de titanio
comercial (TiOz2) e oxido de calcio (CaO). A mistura foi suspensa em 150 mL de etanol
e submetida ao ultrassom por um periodo de 60 minutos, com objetivo de proporcionar
o choque entre as particulas. Apos sonicacédo, a mistura foi levada a estufa a 60°C por
12 horas, para eliminar o solvente. Quando seca, a mistura foi submetida ao forno

mufla, com a taxa de aquecimento de 10 °C/min por 4 horas na temperatura de 900°C.

4.2 EFLUENTE

4.2.1. Efluente sintético

A pesquisa foi realizada com efluente sintético contendo o corante azul de
metileno (Anidrol) na concentracdo de 0,01 g L%, dissolvido em &agua destilada,
preparado no mesmo dia de uso. A quantificagdo do corante foi feita em
espectrofotometro UV/Vis (UV-M51 BEL-Photonics) no comprimento de onda de
664 nm, que corresponde ao comprimento de onda de maior absorcdo do azul de

metileno.

4.3 ENSAIOS FOTOCATALITICOS

4.3.1 Reatores

O planejamento composto central foi conduzido no reator A (Figura 7) que

composto por quatro lampadas ultravioleta com poténcia de 15 W cada. A agitagédo

das solucdes foi feita por uma mesa com agitacdo magnética com quinze pontos.
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Figura 7- Reator Fotocatalitico A

W —— i

Fonte: Autoria propria.

O estudo cinético foi conduzido no reator B (Figura 8), constituido por um reator
encamisado em aco inox, com entrada de ar (bomba de ar SC-7500- JAD) e fonte de
radiacao ultravioleta, fornecida por uma lampada de vapor de mercurio de 125 W, sem
bulbo, protegida por um tubo de quartzo. O resfriamento do reator foi realizado por um

banho termostatico com circulacdo de agua (MA-184-Marconi) a 25°C.

Figura 8- Reator Fotocatalitico B.
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Fonte: Autoria propria.
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4.3.2 Planejamento Composto Central Rotacional

Para os experimentos de fotocatalise foi utilizado um planejamento composto
central rotacional (DCCR). Nesta etapa, foi utilizado um volume de 100 mL da solucéo
de azul de metileno (0,01 g.L!), colocados em 15 béqueres apo6s ajuste do pH e
adicdo do catalisador de acordo com as condicbes do DCCR. Cada suspenséo foi
mantida no escuro e sob agitacdo magnética por 30 minutos para que ocorresse 0
equilibrio de adsorcdo e dessorcdo. Logo apos, as amostras foram mantidas sob
radiagcéo ultravioleta pelo periodo de 120 minutos. Em seguida, as solu¢gbes foram
centrifugadas por 15 minutos a 3000 rpm e o sobrenadante foi analisado por
espectrofotometria UV-Vis (UV-M51 BEL-Photonics).

Foi analisada a interferéncia do pH, da concentracdo do catalisador e da
concentracdo de azul de metileno no processo fotocatalitico. As condi¢cdes
operacionais foram otimizadas empregando um delineamento composto central
rotacional (DCCR) de acordo com a Tabela 2. Foi analisada a resposta reducao de

absorbancia (664 nm) da solucao.

Tabela 2- Variaveis e niveis do planejamento composto central rotacional

Variavel Niveis
-168 [ -1 | 0 | 1 | 168
pH 1,8 3,5 6 (in natura) 8,5 10,2
CaTiOs (g.L ) 0,0 0,4 1,0 1,6 2,0
Azul de metileno (mg.L?) 1,6 5 10 15 18,4

Fonte: Autoria propria.

Mediante a analise ANOVA, pode-se pressupor se 0 modelo € significativo e se
a andlise da superficie de resposta € valida. Se o valor de Fcar (F calculado) for maior
que o Fwb (F tabelado), o modelo é significativo e a superficie de resposta pode ser

aplicada para examinar o comportamento dos parametros.
4.3.3 Estudo Cinético
Para a cinetica de degradacgéo foram adotadas as seguintes condi¢des: 120

minutos de irradiacdo, pH in natura, concentracdo de catalisador de 1 g.L? e

concentracdo de azul de metileno de 0,01 g.L'! . As amostras foram mantidas sob
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agitacdo constante com a utlizacdo de um agitador magnético. No decorrer da reacéo
foram retiradas aliquotas de 5 mL (ndo excedendo 10% do volume total do reator) em
intervalos de tempo pré definidos: 5, 10 , 15, 20, 30, 40, 60, 90,120 minutos. Os

experimentos foram realizados em duplicata.

4.4 CARACTERIZACAO

O catalisador foi caracterizado por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),

Difracdo de Raio-X (DRX) e Ponto de carga zero (pHzpc).

4.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura

As andlises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram efetuadas em
um microscopio eletrénico de varredura JEOL JSM-6010 . As amostras foram
revestidas por um filme de ouro, para elevar a condutividade, aperfeicoando a

resolucao das imagens.

4.4.2 Difracao de Raios-X (DRX)

Para a analise de difracao de raios-X (DRX) foi utilizado o difratbmetro Rigaku,
modelo Miniflex 600, com CuKa (A = 1,5406 A), em 26 na faixa de 3-120°, a uma fonte
de poténcia nominal de 40 kV x 15 mA. Os picos foram analisados com o software

PDXL e com o banco de dados International Centre for Diffraction Data.

4.4.3 — Ponto de Carga Zero

Com afinalidade de obter a determinacdo do Ponto de Carga Zero, foi utilizada
a metodologia utilizada por GIACOMINI et al.,2017. Utilizou se a massa de 0,02 g de
catalisador foi adicionada a 20 mL de solucéo de cloreto de sodio 0,1 M. O pH inicial
foi ajustado para 2, 4, 6, 8, 10 e 12 pela adicédo de hidroxido de sédio (NaOH) ou acido
cloridrico (HCI) diluidos. A solucédo foi mantida por um periodo de 24 h sob agitacéo

constante, sendo entdo aferido o pH final.
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4.5 ENSAIOS DE TOXICIDADE

Os ensaios de citoxicidade foram preparados em triplicata sem diluicdo da
solucédo. Placas de Petri foram forradas com papel filtro qualitativo de diametro
compativel, nelas foram colocadas 20 sementes de alface (Lactuca sativa) com 97%
de indice de germinacdo. O pH da amostra foi corrigido para 5, de acordo com a
metodologia adotada. A cada placa foram adicionados 7 mL de amostra. Por um
periodo de 120 h, se manteve as placas em uma estufa, onde permaneceram no
escuro com temperatura meédia de 22°C. Dois controles diferentes foram preparados
— 0 controle negativo apenas com agua destilada e o positivo com solu¢cfes de NaCl
com concentracdes de 2 M, 1 M e 0,5 M. Para o calculo do percentual de germinacéo
relativa, utilizo-se a equacao (2), e para o célculo de inibicdo do crescimento relativo

das raizes utilizou-se a equacéo (3) descritas a seguir (UEDA et al., 2014).

0 __ n°SGA
%GR = —=— X 100 (2)
onde:
% GR - Percentual de germinacéo relativa.
n® SGC - Numero de sementes germinadas no controle positivo.
n°® SGA - Numero de sementes germinadas nas amostras.
_ MCRzC-MCRzA

%ICRRz = ————""x 100 (3)

MCRzC

Onde:
% ICRRz - Percentual de inibicdo do crescimento relativo das raizes.
MCRzC - Média do crescimento das raizes do controle.

MCRzA- Média do crescimento das raizes da amostra
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 CARACTERIZACAO

5.1.1 Ponto de carga zero

O ponto de carga zero do catalisador, foi determinado a partir da Figura 9. O
resultado do pHzec do catalisador foi 8,5. E possivel, por meio do pHzec, saber se a
superficie estara carregada positiva ou negativamente. Se o pH do meio for maior que
0 pHzpc, a superficie estara carregada negativamente, ou seja, a particula vai adsorver
cations. Se pH do meio for menor que o pHzrc, a particula estara carregada
positivamente, com potencial para adsorver anions (FERRARI-LIMA, 2013).

O valor obtido de 8,5 sugere de uma melhor adsor¢do em um pH maior, devido

ao carfater catidnico do azul de metileno.

Figura 9-Ponto de carga zero
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Fonte: Autoria propria.

5.1.2 Analise de MEV/EDX

Por meio das andlises de MEV/EDX, foi possivel analisar algumas

caracteristicas como porosidade, tamanho e forma das particulas. Conforme mostrado
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na Figura 10, tanto a casca de ovo in natura triturada quanto o titanato de caélcio

calcinado a 900°C apresentam tamanhos de particula ndo uniformes e alta

porosidade.

Figura 10 - Micrografias da (a) casca de ovo galinaceo in natura e (b) titanato de calcio sintetizado a

SE| 3kV  WD10ma&S30 x5.000 Sym
LaPTec

Fonte: Autoria propria.

900°C, com ampliagdo de 5,000 vezes

Conforme e apresentado na Figura 11 o resultado do EDX da casca de ovo
antes e ap6s o material ser submetido a temperatura de 900°C apresenta picos (Figura

11 a) contendo C, O e Ca nas porcentagens atbmicas de 9,12%, 25,92% e 64,96%,

respectivamente. Em uma temperatura de 900°C (Figura 11 b) apresenta os picos

mais préximos, o que demonstra uma aglomeracédo das particulas, que pode indicar

formacéo do CaTiOs.

Figurall - EDX da mistura casca de ovo + TiOz a) in natura b) calcinado a 900°C (CaTiOs).
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Fonte: Autoria propria.
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As porcentagens atdbmicas das espécies presentes no material sdo

apresentadas na Tabela 3.
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Tabela 3- Porcentagens atdmicas obtidas por analise de EDX do CaTiOs3

Elementos 900°C (% atbmica)
Ti 44,92
] 30,68
Ca 17,39
C 7,02

Fonte: Autoria propria

5.1.3 Analise de Difracdo de Raio X (DRX)

Por meio do difatograma de raios-X (Figura 12) sdo avaliados os precursores
TiO2 e casca de ovo. O pico (104) bem acentuado da casca de ovo indica presenca
do CaCOs, 0 que possibilita a formacao de CaO ao ser aquecido, conforme reportado
por Martins et al. (2018) e Corréa; Manhées e Holanda (2015). Verificou-se que o TiO2
esta presente na fase anatase (26 = 25,2°; 37,8°; 48,2° 53,8° e 55,0°) correspondendo
respectivamente aos picos (101), (004), (200), (105), e (211) (FERRARI-LIMA et
al.,2013).

Figura 12 - Difratogramas do p6 da casca de ovo in natura e do TiO2 (Kronos).
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Para o difratograma do catalisador obtido a partir da casca de ovo in natura

na temperatura de 900°C (Figura 13) observam-se picos caracteristicos no TiO2 na

fase rutile e CaTiOs da estrutura Perovskita do tipo ortorrombica.

Figura 13 -.Difratograma do CaTiOz obtido a 900°C
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Fonte: Autoria propria

5.2 ENSAIOS FOTOCATALITICOS

5.2.1 DCCR

A Tabela 4 apresentam os resultados da reducao de absorbancia obtida para

0S ensaios do planejamento composto central.

Tabela 4- Testes DCCR

pH CaTiO3 (mg.LY) Azul de metileno (mg.L?1) Reducédo absorbancia (%)
3,50 0,40 5,00 48,02
3,50 1,60 15,00 43,30
8,50 0,40 15,00 41,53
8,50 1,60 5,00 75,19
6,00 1,00 10,00 59,55
3,50 0,40 15,00 23,25
3,50 1,60 5,00 78,42
8,50 0,40 5,00 48,77
8,50 1,60 15,00 55,97
6,00 1,00 10,00 20,99
1,82 1,00 10,00 27,82
10,18 1,00 10,00 34,53
6,00 0,00 10,00 21,89
6,00 2,00 10,00 48,64
6,00 1,00 1,63 83,33

(Continua)
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6,00 1,00 18,37 27,53
6,00 1,00 10,00 37,64
Fonte: Autoria prépria

A Tabela 5 apresenta os dados referentes aos efeitos para cada parametro
avaliado. Observa-se que o pH néao foi significativo na reacdo devido a um nivel de
95% de confianca ( p-valor =20,5). Pode —se observar que apenas a concentracdo do
catalisador e a concentracdo do corante sdo significativas a um nivel de 95 % de
confiancga (p-valor < 0,05).

Tabela 5. Efeitos estimados dos pardmetros para o catalisador CaTiOs em relacé@o a porcentagem de

remocao de cor apés 120 minutos de reacao.

Efeito Erro padrdo t(7) p- valor 95%Confianca

Média 38.5539*1  7.834256* 4.92119* 0.001711* 20.02*
(1) pH (L) 5.8353 7.379540 0.79074 0.455046 -11.61
pH (Q) -0.8171 8.156069 -0.10019 0.923004 -20.10
(2)Ceat (L) 20.0180*  7.385634* 2.71039* 0.030182* 2.55*

Ceat (Q) 2.0934 8.183261 0.25582 0.805444 -17.25
(3) Azul de Metileno (L) 26.4321*  7.379540* -3.58180* 0.008955* -43.88*
Azul de Metileno (Q) 16.5045 8.156069 2.02359 0.082691 -2.78

1(L)x2(L) -2.3954 9.62743 -0.24895 0.810544 -25.14
1(L) x 3(L) 8.3557 9.621743 0.86842 0.413944 -14.39
2(L) x 3(L) -5.5848 9.627143 0.58044 0.579816 -28.33

Fonte: Autoria propria

Como valor de Fcarc foi maior que o Fiwab, 0 modelo é significativo e a superficie
de resposta p6de ser construida (Figura 14) para a reducao da concentragéo de azul
de metileno ap6és 120 min em funcdo da concentracdo inicial de corante e da
concentracéo de catalisador. Verifica-se que os melhores valores de reducéo estao
em altas concentracfes de catalisador e baixas concentracdes iniciais de corante. As
observacdes estdo de acordo com os efeitos, visto que a concentracdo de catalisador
apresentou efeito positivo e a concentracdo de corante apresentou efeito negativo
sobre a reducao da cor.

1 Dados em vermelho apresentam os parametros que se mostraram significativos na analise.
(L) =Linear; (Q) Quadratico.
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Figura 14- Superficie de resposta para a reducéo da concentracdo de azul de metileno apés 120 min

de irradiagéo UV.
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Fonte: Autoria prépria

5.2.2 CINETICA DE FOTODEGRADACAO

A reacdo de fotodegradacao do azul de metileno se ajustou a uma cinética de

pseudo primeira ordem (Figura 15), com constante cinética aparente de 0,0147 min-t
e R?igual a 0,9785.

Figura 15 — Fotodegradacéo do azul de metileno (0,01 g.L*) com o catalisador CaTiOs
(1g.LY) apds 120 min sob radiagéo UV.
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5.3 TOXICIDADE

Para avaliar a toxicidade frente ao bioindicador Lactuca sativa, foram
coletadas amostras da solucdo ap6s o estudo cinético (1,0 g.L* de catalisador,
0,01 g.L* de corante, 120 min de radiacdo). Pode se observar que no efluente
sintético (Figura 16) no efluente tratado (Figura 17) e no controle positivo ( Figura 18)
houve germinacao crescimento das raizes, enquanto no controle negativo ndo ocorreu
a germinacdo das sementes de alface devido a menor disponibilidade hidrica e a
toxicidade imposta pela presenca do sal NaCl (TAIZ; ZEIGER, 2006) (Figura 19 ).

Figura 16— Efluente sintético Figura 17— Efluente tratado

O BRI e

Fonte: Autoria propria. Fonte: Autoria propria.

Figura 18— Controle positivo Figura 19 — Controle negativo

Fonte: Autoria propria. Fonte: Autoria propria.
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Para a andlise de germinacdo relativa foi utilizado a equacgéo 4 para o célculo
de inibicdo do crescimento das raizes e o percentual de germinacdo relativa das
amostras foi calculado pela equacéo 3. Os resultados séo apresentados na Tabela 6.

O porcentual de germinacéo relativa da solucdo apos tratamento foi de 100%,
pois 0 nimero de sementes que germinaram no controle e na amostra foi 0 mesmo.
Observa-se que a média de crescimento das raizes foi maior para a solucéo antes e
apos tratamento em comparacao com o controle positivo. Tal fato pode ser atribuido
a presenca de grupamentos contendo nitrogénio, que provavelmente atuaram como

nutriente para as sementes de alface.

Tabela 6 — Toxicidade das amostras

Quantidade Quantidade de Media do % Percentual % - Percentual
de sementes crescimentos de inibicdo do  de germinagéo
sementes germinadas da raizes crescimento relativa.
inicial relativo das
raizes.

Controle 20 18 1,47
Positivo
Efluente 20 17 2,89 97,05 94,44
Efluente 20 18 2,58 75,51 100
tratado

Fonte: Autoria prépria.
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6 CONCLUSAO

O catalisador CaTiOs foi sintetizado e aplicado na fotodegradagéo do corante
azul de metileno. A degradacéo fotocatalitica do azul de metileno foi avaliada por meio
de planejamento composto central e estudo cinético. Foram avaliados os parametros
concentracdo de catalisador e concentragcdo de corante, que mostraram-se
significativos, e pH da solucédo, que ndo foi significativo no processo fotocatalitico. A
constante cinética foi ajustada ao modelo de pseudo primeira ordem de Langmuir
Hinshelwood, com velocidade especifica de reacéo igual a 0,0147 mint

Os testes de toxicidade foram realizados para o efluente sintético antes e apos
fotocatalise, o percentual de germinacdo obtido foi de 100%. Para o valor de
crescimento médio das raizes, a solucédo antes do tratamento apresentou uma média
maior em relacdo ao efluente sintético tratado, fato que pode ser atribuido a presenca
de nitrogénio na molécula de azul de metileno, que favorece para nutricdo das
sementes.

Pode-se concluir que a fotocatalise heterogénea € um processo promissor na
remocéao de cor de corantes téxteis em agua, e que o CaTiOs sintetizado a partir de
residuos de casca de ovo galinaceo apresenta atividade fotocatalitica satisfatoria.
Como sugestdo para trabalhos futuros, propde-se a comparacdo do CaTiOs com
outros fotocatalisadores como o P25 e o CaTiOs sintetizado a partir de reagentes
guimicos convencionais, bem como a avaliacdo da toxicidade do azul de metileno

frente a outros bioindicadores.
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