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APRESENTACAO

O acentuado crescimento da populagdo mundial, bem como a ansia de melhor
nivel de vida, tém criado elevadas pressdes sobre 0s recursos naturais, matérias-
primas, o solo, a &gua, o ar e os ecossistemas em geral. A intensificacédo das atividades
humanas nas ultimas décadas tem gerado um acelerado aumento na producdo de
residuos soélidos urbanos, tornando-se um grave problema para as administracdes
publicas.

Aindustria quimica tem contribuido para a geracéo de efluentes liquidos e gasosos
contendo substéancias toxicas, bem como de residuos sélidos perigosos que, langcados
diretamente ou indiretamente sem qualquer tratamento no meio ambiente, podem
provocar grandes desequilibrios ecologicos. O uso intensivo de produtos quimicos, se
por um lado trouxe elevados beneficios aos padrdes de vida, por outro lado, 0s niveis
de poluicdo que estao associados a sua producéo sdo por vezes muito elevados.

As novas tecnologias na Engenharia Quimica auxiliam nos processos de
recuperacéo e reutilizacdo de residuos, assim como conversdo em novas fontes de
energia. Além das diversas formas de obtencdo de energia renovavel ja existente,
cada vez mais vem surgindo uma maior procura por outras formas de energia néo
poluentes. Essas razdes sdo as mais motivacionais: a ideia de uma possivel escassez
de recursos fosseis, a tentativa de reduzir as emissbes de gases nocivos para
a atmosfera e que causam o efeito estufa, e, além disso, almeja se alcancgar certa
independéncia em relacéo petréleo.

As questdes energéticas sdo extremamente importantes para a sustentabilidade
das sociedades modernas, uma vez que a sobrevivéncia humana depende do
fornecimento continuo de energia. Esse cenario faz com que seja preciso realizar
buscas por alternativas energéticas que sustentem a necessidade humana e que néo
prejudiguem o ambiente.

Para empresas, além da questdo ambiental, um excessivo gasto de energia
(advinda de recursos ndo renovaveis) € sinbnimo de prejuizo. Eis entdo uma grande
oportunidade para engenheiros quimicos intervirem na melhoria da eficiéncia
energética dos processos, ajudar a desenvolver tecnologias limpas e promover a
utilizagcdo de energias alternativas nas industrias. Com isso, ocorrerd uma reducao
de custos e sera uma contribuicéo valida ao meio ambiente o que hoje em dia vem
gerando maior competitividade para as empresas. O uso de residuos agricolas como
fonte de bioenergia tem despertado crescente interesse no setor de agroenergia.

Neste terceiro volume, apresentamos trabalhos com impactos tecnoldgicos
relacionados a industria, focando na reutilizacdo de produtos e converséo em energia
renovavel, bem como avango nos processos para reducédo da poluicao atmosférica
e em efluentes. Com isso, convidamos vocé a aperfeicoar seus conhecimentos da
Engenharia Quimica voltada para a area ambiental trazendo beneficios para toda a
sociedade.

Boa leitura.

Carmen Lucia Voigt
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CAPITULO 32

DEGRADACAO FOTOCATALITICA DE RODAMINA
B COM UM CATALISADOR A BASE DA BIOMASSA
PORONGO: EFEITO DA DOPAGEM COM FERRO

William Leonardo da Silva

Universidade Franciscana, Curso de Engenharia
Quimica

Santa Maria, Rio Grande do Sul

Mariéle Schaedler Nascimento
Universidade Franciscana, Curso de Engenharia
Quimica

Santa Maria, Rio Grande do Sul

Matheus Severo Schalenberger
Universidade Franciscana, Curso de Engenharia

Quimica

Santa Maria, Rio Grande do Sul

Joana Bratz Lourenco

Universidade Franciscana, Curso de Engenharia
Quimica

Santa Maria, Rio Grande do Sul

RESUMO: O presente trabalho tem por objetivo
avaliar a atividade fotocatalitica da biomassa
residual de porongo (Langenatia siceraria) in
natura e o efeito da dopagem com Fe*s. As
amostras foram caracterizadas por porosimetria
de nitrogénio, potencial zeta, analise elementar,
DRS e PCS. O corante rodamina B foi a
molécula-alvo escolhida para avaliar a atividade
fotocatalitica sob radiacdo UVA (365 nm) e
visivel. O catalisador Fe-porongo apresentou
melhor atividade fotocatalitica, com uma
degradacao de 50,33 % (k = 0,0059 min, sob
radiacao ultravioleta) e de 43,23 % (k = 0,0046

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica 3

min™', sob radiacédo visivel) ap6s 120 min de
reagéo, enquanto o TiO, comercial obteve uma
degradacaode 50,02 % (k=0,0057 min'') e 42,14
% (k = 0,0043 min) nas mesmas condi¢oes e
radiacdo UV e visivel, respectivamente.
PALAVRAS-CHAVES: Lagenaria siceraria;
corantes; fotocatalise heterogénea.

ABSTRACT: The work aims to evaluate the
photocatalytic activity of the residual biomass
of porongo (Langenatia siceraria) in nature and
the effect of doping with Fe*. The samples were
characterized by nitrogen porosimetry, zeta
potential, elemental analysis, DRS and PCS.
Rhodamine dye B was the target molecule
chosen to evaluate the photocatalytic activity
under UVA (865 nm) and visible radiation.
The Fe-porongo catalyst showed better
photocatalytic activity, with a degradation of
50.33% (k = 0.0059 min?, under ultraviolet
radiation) and 43.23% (k = 0.0046 min™', under
irradiation visible) after 120 min of reaction,
while commercial TiO, showed a degradation
of 50.02% (k = 0.0057 min') and 42.14% (k =
0.0043 min') under the same conditions and
UV and visible radiation, respectively.
KEYWORDS: Lagenaria siceraria,
heterogeneous photocatalysis.

dyes;

Capitulo 32




11 INTRODUCAO

O porongo (Lagenaria siceraria) € uma biomassa que se caracteriza pela facil
adaptacdo climatica e elevada producdo de material organico durante seu ciclo
produtivo. Assim, destaca-se como uma importante cultura agricola, entretanto durante
0 seu processamento quantidades significativas de residuos sao geradas, tornando-se
um possivel passivo ambiental (LANGE et al., 2006).

Assim, esta biomassa tem despertados o interesse para aplicagcdo em processos
oxidativos avancados (POAs), com destaque para fotocatalise heterogénea, visto
que este podem ser reaproveitados como possiveis precursores de fotocatalisadores
heterogéneos na degradacéo de poluentes organicos (DA SILVA et al., 2016), como
suportes cataliticos, sendo uma alternativa sustentavel para o tratamento de efluentes.

Neste contexto, o presente trabalho tem por objetivo avaliar a potencialidade e
aplicabilidade de fotocatalisador heterogéneo preparados a partir do porongo, como
suporte, avaliando o efeito da dopagem com FeCl, (Fe*®) na fotodegradagédo do
corante rodamina B (RhB), sob radiac&o ultravioleta e visivel. Destaca-se que este
corante foi selecionado visto que é uma classe de corante utilizado industrialmente,
principalmente no ramo téxtil, por exemplo, sendo que seu descarte incorreto no meio
ambiente deriva alta nocividade a saude publica. Para fins de comparacéo, titénio
comercial (Evonil Aeroxide P25) foi utilizado.

2| METODOLOGIA

2.1 Sintese do catalisador dopado

Para a sintese do catalisador dopado utilizou-se 0 método de impregnacao do
porongo com FeCl, (Vetec, P.A.), conforme adaptagéo da literatura (Da Silva et al.,
2016). Assim, a biomassa ficou sob agitagao continua (90 min) em uma solugéo aquosa
contendo FeCl, (25 % m/m), seguido de calcinagéo (450 °C por 4 h). As nomenclaturas
das amostras dopada e in natura foram Fe-porongo e porongo, respectivamente.

2.2 Técnicas de caracterizacao

Para a determinacé&o da energia de band-gap (Eg) utilizou-se a espectroscopia
de reflectancia difusa UV-Vis (DRS) pelo espectrofotémetro UV-Visivel (Cary 100 Scan
Spectrophotometers, Varian, Estados Unidos). A determinacdo da area especifica

(SBET)’
por meio das isotermas de absor¢cdo e dessorcao de nitrogénio (grau ultrapuro 99,99

diametro de poros (Dp) e volume de poros (Vp) das amostras foram possiveis

%, White Martins) medidas a -196 °C em um equipamento Gemini 2375 Micromeritics
(Micromeritics Gemini VIl 2375 Series, Estados Unidos). Para a carga superficial das
amostras utilizou-se o potencial zeta (PZ) em um equipamento da marca Malvern-
Zetasizer® modelo nanoZS (ZEN3600, Reino Unido). Para determinar a andlise
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elementar das amostras com relacdo aos teores de carbono (C), hidrogénio (H) e
nitrogénio (N), utilizou-se o analisador Perkin EImer M-CHNS/O modelo 2400 (Wellesley,
MA, Estados Unidos). Baseado na anélise CHN foi possivel a determinacdo do poder
calorifico superior (PCS) conforme literatura (TILLMANN, 1978).

2.3 Sistema catalitico

Para avaliagdo da atividade fotocatalitica utilizou-se um reator batelada (slurry),
conforme adaptacdo da literatura (Da Silva et al., 2016). Assim, para 0S ensaios
fotocataliticos, o catalisador (0,7 g L") foi adicionado em 50 mL da solugéao contendo o
corante rodamina B (20 mg L' e A = 553 nm). O acompanhamento da fotodegradacao
foi realizado por meio de amostragem, nos tempos de 0, 5, 15, 30, 45, 60, 75,90 e 120
min. Todos os ensaios fotocataliticos foram realizados em duplicata (com erro menor
que 5 %) e a radiagao ajustada para 61,8 W m=2 para ultravioleta (Radiémetro Cole-
Parmer Instrument, Radiometer Series 9811, Estados Unidos).

2.4 Cinética heterogénea da reacao fotocatalitica

Resultados experimentais indicam que a oxidacéo fotocatalitica de degradacgéao
de contaminantes se ajusta ao modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood (L-H) para
reacbes unimoleculares (KONSTANTINOU; ALBANIS, 2003; GAYA; ABDULLAH,
2008). A Equacéo (1), proposta por L-H, modela um mecanismo de reacdo em que
coexistem dois parametros: pré-equilibrio de adsorcéo e reacdo superficial lenta.
Matematicamente, a taxa de reacdo observada apresenta uma dependéncia com as
concentracOes do soluto pela expressao.

. __dC, _xKC
" dr 1+KC,

(1)

Para sistemas onde o reagente encontra-se suficientemente diluido o termo KCi
no denominador da Equacéao (1) é muito menor que 1, podendo ser desprezado. Desta
maneira obtém-se a Equacéo (2) que, quando integrada gera a Equacéo (3).

= ke )
dt ’
C,
In| == |=x, Kt =xt —xt (3)
( i J ' ou Cr = Cio‘e
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31 RESULTADOS E DISCUSSAO

ATabela 1 apresenta os resultados das analises de caracteriza¢gdo das amostras.
Arespeito dos valores de energia de band gap (Eg), a amostra Fe-porongo apresentou
o menor valor de Eg (3,05 eV), enquanto para a biomassa residual de porongo nao
foi possivel a sua determinacdo devido a néo aplicacdo da funcao Kubelka-Munk.
Sobre a carga superficial (PZ), a presenca do dopante promoveu uma alteragao de
+13,8 mV para -6,90 mV, ajudando na atividade fotocatalitica, visto que o corante
RhB é de natura catiénica (SALLEH et al., 2011). O poder calorifico superior (PCS) foi
determinado pela analise elementar, onde para a biomassa de porogo os teores foram
de 46,86 %C, 5,98 %H e 0,16 %N, e a Fe-porongo com 4,58 %C, 5,15 %H e 0,41 %N,
conferindo um PCS de 20,19 e 1,697 MJ kg™, respectivamente. Sobre as propriedades
texturais, a presenca do dopante Fe*3 proporcionou um aumento significativo na area
superficial (7,33 para 70,80 m2 g''), associado com a interagcédo do Fe*® com a biomassa
residual, evitando a aglomeracao e a sinterizacéo das particulas do catalisador. Assim,
destaca-se que a amostra Fe-porongo, pela sua compatibilidade de cargas com a RhB,
consideravel area especifica e baixa energia Eg, apresenta caracteristicas favoraveis
para aplicagéao em fotocatalise heterogénea, como fotocatalisador.

S Dp Vp A Eg Pz

BET
Amostra (g  (m) (emig)  (nm)  (eV) (mV)
TiO2 (P25) 56 4,8 0,07 371,25 3,34 -24,0 + 0,20
porongo 7,33 10,96 0,020 - - +13,8 +0,35

Fe-porongo 70,80 5,40 0,017 406,56 3,05 -6,90 + 0,26

Tabela 1. Resultados das andlises de caracteriza¢ao da biomassa residual e Fe-porongo

A Figura 1a mostra a atividade fotocatalitica, sob radia¢do ultravioleta e a Figura
1b, sob radiacéo visivel, apés 120 minutos de reac&o de degradacéo do corante RhB.
A amostra Fe-porongo apresentou a desempenho fotocatalitico maior, sob radiacao
UV (50,383 % e k = 0,0059 min™) e visivel (43,23 % e k = 0,0046 min'), enquanto que
o TiO, comercial apresentou 50,02 % (k = 0,0057 min', sob radiagdo UV) e 42,14 %
(k =0,0043 min'', sob radiacao visivel), sob as mesmas condi¢cbes. Este desempenho
satisfatorio do catalisador dopado pode ser justificado através das suas caracteristicas

texturais e estruturais, como maior area superficial (S menor energia da band gap

)s
BET
(Eg) e potencial zera, proporcionando uma melhor difusdo das moléculas de RhB e,

assim uma melhor atividade fotocatalitica.
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Figura 1. Atividade fotocatalitica de degradacao corante sob (a) radiacdo UV e (b) radiacéo
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Além disso, ensaios preliminares de fotdlise e adsorcéo foram realizados. Para os

ensaios de fotblise, avaliou-se a degradacéo da RhB (na auséncia do fotocatalisador)

indiciando que 14% e 4% de degradacao por fotolise UV e visivel, respectivamente,

ap6s 60 minutos de reacdo. Enquanto, testes de adsorcdo foram realizados com

amostra dopada e porongo, sob as mesmas condi¢cdes da reacao fotocatalitica e sem

a presenca de radiagcéo. Assim, 7,6 % e 11,6% foram os resultados de adsorcéo para

as amostras porongo e Fe-porongo, respectivamente, indicando que nao atuariam

somente com adsorvente.
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