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Utilizacdo do CaTiO; na fotocatalise do azul de metileno

Use of CaTiOs heterogeneous photocatalysis of methylene
blue

RESUMO

Foi estudada a degradagdo do azul de metileno por fotocatalise heterogénea, aplicando o
catalisador CaTiOs. O CaTiOs foi sintetizado a partir de diéxido de titdanio comercial e casca
de ovo galinaceo, e caracterizado por Difragdo de Raio X (DRX) e Ponto de Carga Zero
(pHzpc). A otimizagdo das condigcBes reacionais foi realizada por meio de planejamento
composto central rotacional. Foram avaliados os parametros concentragao de catalisador,
concentragao de corante e pH da solugdo. Apds otimizagdo das condigdes reacionais, foi
estudada a cinética de fotodegradagdo, 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 min nas condicdes 6timas de reac3o. Ensaios de toxicidade
com o bioindicador Lactuca sativa apresentaram percentual de germinagao de 100%. Pode-
se concluir que a fotocatdlise heterogénea é um processo promissor na remogao de cor de
corantes téxteis em agua, e que o CaTiOs sintetizado a partir de residuos de casca de ovo
galinaceo apresenta atividade catalitica satisfatoria.

PALAVRAS-CHAVE: Corante Téxtil, Fotocatdlise Heterogénea, Efluentes.

ABSTRACT

The degradation of methylene blue by heterogeneous photocatalysis with the use of the
CatiOs as catalyst was studied. CaTiO; was synthesized from commercial titanium dioxide
and gallinaceous egg shell and characterized by X-Ray Diffraction (DRX) and zero point of
charge (pHzpc). 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 min™*. Toxicity tests with Lactuca
sativa seeds 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 CaTiO3 synthesized from gallinaceous egg shell residue has
satisfactory catalytic activity.

KEYWORDS: Textile Dye, Heterogeneous Photo catalysis, Effluents.
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INTRODUGCAO

Os impactos ambientais, no que tange a geracdo de efluentes liquidos, sdo
inUmeros. Diante disso, sdo empregados tratamentos primarios e secunddrios
como uma ferramenta de extrema importancia para amenizar esses impactos.
Entretanto, devido a ineficiéncia dos tratamentos convencionais na remocdo de
compostos recalcitrantes, técnicas como os Processos Oxidativos Avancados
(POAS) tém sido investigadas para remocdo de poluentes complexos (ARAUJO et
al.,, 2016). A tecnologia é uma aliada para obtencdo de resultados, porém é
necessario pensar em métodos limpos e evitar a geragao de residuos. Os POAS tém
como finalidade transformar os contaminantes organicos em diéxido de carbono,
agua e ions inorganicos, através de reagdes de degradagao que envolvem espécies
transitdrias oxidantes, como o radical hidroxila, cujo valor do potencial redox é de
aproximadamente 2,80 eV (NOGUEIRA et al.,1998).

Afotocatdlise heterogénea é caracterizada pela ativagao de um semicondutor,
geralmente dxidos como TiO;, ZnO, ZrO, entre outros. Ao ser irradiado com
radiacdo cuja energia seja maior ou igual a energia de band gap do semicondutor,
ocorre uma reagao de oxirreducdo que promove a formacgao de radicais hidroxila
a partir de moléculas de agua adsorvidas na superficie.

O didxido de titanio um excelente condutor, que apresenta vantagens devido
ser viavelmente econOmico, atdéxico e resistente a fotocorrosdao (MERG et al.,
2010). O TiO2 se apresenta em trés formas estruturais na natureza: anatase, rutilo
e brookite, conforme demonstrado na (Figura 1) das quais a fase anatase possui
maior atividade fotocatalitica (SALEIRO et al., 2010). A energia necessaria para
ativar o TiO; é de 3,2 eV, que corresponde a um comprimento de onda na regido
ultravioleta do espectro eletromagnético (HERRMANN, 1999).

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

Nesse sentido, o presente trabalho visou aplicar o processo de fotocatalise
heterogénea na degradacdo do corante téxtil azul de metileno utilizando o
catalisador titanato de calcio sintetizado a partir de didxido de titanio comercial e
casca de ovo galinaceo.

MATERIAIS E METODOS

Para a sintese do CaTiOs, uma mistura 1:1 (propor¢do massica) de casca de
ovo galinaceo previamente limpa e triturada e TiO, comercial (Kronos) foi suspensa
com auxilio de banho de ultrassom por 30min em uma solucdo de etanol na
proporcao massica 1:1. A suspensdo foi seca em estuda e submetida a tratamento
térmico a 900°C por 4h. O ponto de carga zero (pHzpc) do catalisador foi
determinado de acordo metodologia utilizada por Giacomini et al.,2017. Uma
massa de 0,02 g de catalisador foi adicionada a 20 mL de solucdo de cloreto de
sddio 0,1 M. O pH inicial foi ajustado para 2, 4, 6, 8, 10 e 12 pela adi¢do de hidroxido
de sdédio (NaOH) ou acido cloridrico (HCI) diluidos. A solug¢do foi mantida por um
periodo de 24 h sob agitacdo constante, sendo entdo aferido o pH final.
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Para a andlise de difracdo 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.

Os experimentos fotocataliticos foram realizados por meio de um
planejamento composto central rotacional (DCRR) em um reator fotocatalitico
(Figura 1) composto por quatro lampadas ultravioleta com poténcia de 15 W cada.
A agitacdo das solugdes foi feita por uma mesa agitadora com quinze pontos de
agitacdo. Nesta etapa, foi utilizado um volume de 100 mL da solugdo de azul de
metileno (0,01 g L), colocados em 15 béqueres apds ajuste do pH e adi¢cdo do
catalisador de acordo com as condigdes do DCCR. Cada suspensdo foi mantida no
escuro e sob agitagdo magnética por 30 minutos para que ocorresse o equilibrio
de adsorgdo e dessor¢do. Logo apds, as amostras foram mantidas sob radiagdo
ultravioleta pelo periodo de 120 minutos. Em seguida, as solugdes foram
centrifugadas por 15 minutos a 3000 rpm e o sobrenadante foi analisado por
espectrofotometria UV-Vis (UV-M51 BEL-Photonics).

Figura 1- Reator Fotocatalitico A
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Fonte: A prépria autora.

Foi analisada a interferéncia do pH, da concentra¢cdo do catalisador e da
concentracdo de azul de metileno no processo fotocatalitico. As condicbes
operacionais foram otimizadas empregando um delineamento composto central
rotacional (DCCR) de acordo com a Tabela 1. Foi analisada a resposta reducdo de
absorbancia (664 nm) da solucgao.

Tabela 1 — Variaveis e niveis do planejamento composto central rotacional

Variavel Niveis

pH 1,8 3,5 6 8,5 10,2
CaTiOs (g L-Y) 0,0 0,4 1,0 1,6 2,0
Azul de metileno (mg LY) 1,6 5 10 15 18,4

Fonte: Autoria propria.

Mediante a andlise ANOVA, pode-se pressupor se o modelo é significativo e
se a andlise da superficie de resposta é valida. Se o valor de Fcalc (F calculado) for
maior que o Ftab (F tabelado), o modelo é significativo e a superficie de resposta
pode ser aplicada para examinar o comportamento dos parametros.
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Apds otimizagdo das condigdes experimentais, o estudo cinético foi conduzido
no reator B (Figura 2), constituido por um reator encamisado em ago inox, com
entrada de ar e fonte de radiacdo 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 2- Reator Fotocatalitico B.
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|

Fonte: Ferrari-Lima et al. ,2019.

- Agitador magnético

Para a cinética de degradacdo foram adotadas as seguintes condic¢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
agitacdo constante com a utilizacdo de um agitador magnético. No decorrer da
reacao 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.

RESULTADO E DISCUSSOES

O ponto de carga zero do catalisador, foi determinado a partir da Figura 3. O
resultado do pHZPC do catalisador foi 8,5. E possivel, por meio do pHZPC, saber se
a superficie estara carregada positiva ou negativamente. Se o pH do meio for maior
gue o pHzpc, a superficie estara carregada negativamente, ou seja, a particula vai
adsorver cations. Se pH do meio for menor que o pHZPC, a particula estara
carregada positivamente, com potencial para adsorver anions (FERRARI-LIMA,
2013). O valor obtido de 8,5 sugere de uma melhor adsor¢cdo em um pH maior,
devido ao cardter cationico do azul de metileno.

Figura 3-Ponto de carga zero do CaTiO:s.

pH inicial

Fonte: Autoria propria.
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A Tabela 2 apresenta os dados referentes aos efeitos para cada parametro
avaliado no DCCR. Os valores em vermelho representam efeitos significativos.
Pode—se observar que apenas a concentracao do catalisador e a concentracao do
corante sdo significativas a um nivel de 95 % de confianca (p-valor < 0,05).

Tabela 2. Efeitos estimados dos parametros pH, concentragdo de azul de metileno e
concentragdo de catalisador em relagdo a porcentagem de remogao de cor apds 120
minutos de reagdo.

. ~ 95%
Efeito Erro Padrao T(7) p-valor 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) ,AZUI de 26.4321 7.379540 3.58180 0.008955* -43.88*
Metileno (L)
A.zul de 16.5045 8.156069 2.02359 0.082691 278
Metileno (Q)
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 F calculado (Fcalc) foi maior que o F tabelado (Ftab), o modelo
é significativo e a superficie de resposta pode ser construida (Figura 4) para a
reducdo da concentracdo de azul de metileno apds 120 min em func¢do da
concentracgado inicial de corante e da concentracado de catalisador. Verifica-se que
os melhores valores de reducdo estdo em altas concentraces de catalisador e
baixas concentracgdes iniciais de corante. As observacGes estdao de acordo com os
efeitos, visto que a concentracdo de catalisador apresentou efeito positivo e a
concentracdo de corante apresentou efeito negativo sobre a reducdo da cor.

Figura 4- Superficie de resposta para a reducao da concentracdo de azul de metileno
apods 120 min de irradiagdo UV.
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Fonte: Autoria prdpria

A reacdo de fotodegradacdo do azul de metileno se ajustou a uma cinética de
pseudo-primeira ordem (Figura 5), com constante cinética aparente de
0,0147 min* e R? igual a 0,9785.

Figura 7— Fotodegradacdo do azul de metileno (0,01 g.L'!) com o catalisador CaTiO3
(1g.L) apds 120 min sob radiacdo UV.

Ln{CiCa)
=

Ln(C/Co) = -0.0147%
R#=0.0785

0 20 40 &0 &0 100 120
Tempo (min)

Fonte: Autoria propria.

Ensaios de toxicidade com o bioindicador Lactuca sativa foram conduzidos, e
o percentual de germinacao relativa da solugao apds tratamento foi de 100%, pois
0 numero de sementes que germinaram no controle e na amostra foi o mesmo.
Observa-se que a média de crescimento das raizes foi maior para a solugdo antes
e apods tratamento em comparag¢do 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. Os resultados sdo
apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Indice de germinagdo e crescimentos das raizes nos ensaios de toxicidade
com o bioindicador Lactuca sativa.

Numero Numero Crescimento Germinagao Inibicdo
.. . de ) . do
inicial de da raizes relativa .
I— sementes i) (%) crescimento
germinadas das raizes (%)
Con_trole 20 18 147
Positivo
Efluente 20 17 289 94,44 97,05
bruto
Efluente 20 18 258 100 75,51
tratado

Fonte: Autoria propria.

Para o difratograma do catalisador obtido a partir da casca de ovo in
natura na temperatura de 900°C (Figura 8) observam-se picos caracteristicos no
TiO; na fase rutile e CaTiO3 da estrutura Peroviskita do tipo otorrombica.
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Figura-8. Difratograma do CaTiO3 obtido a 900°C.

900°C
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Fonte: A prépria autora.

CONCLUSOES

O catalisador CaTiOs foi sintetizado e aplicado na fotodegradac¢do do corante
azul de metileno. A degradacdo fotocatalitica do azul de metileno foi avaliada por
meio de planejamento composto central e estudo cinético. Foram avaliados os
parametros concentracdo de catalisador e concentracdo de corante, que se
mostraram significativos, e pH da solucdo, que nao foi significativo no processo
fotocatalitico. A constante cinética foi ajustada ao modelo de pseudo-primeira
ordem de Langmuir Hinshelwood, com velocidade especifica de reagdo igual a
0,0147 min™. Os testes de toxicidade foram realizados para o efluente sintético
antes e apés fotocatdlise, o percentual de germinacdo obtido foi de 100%. Para o
valor de crescimento médio das raizes, a solucdo 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 fotocatdlise heterogénea é um
processo promissor na remocao de cor de corantes téxteis em dgua, e que o CaTiO;
sintetizado a partir de residuos de casca de ovo galindceo apresenta atividade
fotocatalitica satisfatdria. Como sugestdo para trabalhos futuros, propde-se a
comparac¢do do CaTiOs com outros fotocatalisadores como o P25 e o CaTiOs
sintetizado a partir de reagentes quimicos convencionais, bem como a avaliacdo
da toxicidade do azul de metileno frente a outros bioindicadores.
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