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Introducgéo

Considerando que o desenvolvimento sustentavel requer uma sociedade com equilibrio
social, econémico e ambiental hd necessidade de buscar formas de atuacdo, nos diversos
setores, com base nesses pilares. Nesse sentido no ramo industrial e agroindustrial, com
demanda de producdo ascendente, resultando na geracdo de toneladas de residuos liquidos e
solidos, ha necessidade de evitar graves problemas ambientais (AL HAMEDI, et al. 2023)

Entre as estratégias ambientalmente sustentaveis sdo estudadas formas de
reaproveitamento desses residuos sabendo da riqueza que estes insumos apresentam agregando
valor ao que seria descartado como rejeito. Ja existem diversas formas de reutilizacdo de
residuos agroindustriais, além de estudos encontrados na literatura, entretanto ainda ha um
vasto campo para outros desenvolvimentos, considerando a quantidade e as melhorias que
devem ser realizadas (DO NASCIMENTO, et al. 2020).

Entre as distintas alternativas para minimizar os impactos ambientais causados pelos
residuos agroindustriais, pode-se destacar 0 uso na producdo de material carbonaceo, a
exemplo de compdsitos baseados em 6xidos de ferro para emprego em tratamento de efluentes
(DA SILVA, et al. 2021).

Os oxidos de ferro sdo amplamente utilizados devido a sua facilidade de sintese e suas
propriedades fisico-quimicas, que os tornam adequados para aplicacbes em tratamentos de
efluentes industriais, medicinais, entre outros. Quando combinados com material carbonaceo
sdo obtidos compdsitos com as propriedades que sdo promissores para uso em remediagdo
ambiental.

Entre os métodos de sintese de materiais baseados em déxidos de ferro podem ser citados
sintese por combustdo em solucdo, a decomposicdo térmica, sintese hidrotérmica e a
precipitacdo que podem conduzir a diferentes fases de oOxido de ferro com distintas de
propriedades magnéticas, texturais e estruturais (CASTRO, et al. 2021).

A sintese de precipitagdo apresenta simplicidade na execugdo, bom rendimento e
facilidade de obtencéo de particulas magnéticas, utilizando apenas um sal precursor e um
agente precipitante em meio alcalino, a exemplo dos hidroxidos de aménia e de potassio,
(PANG, 2020). O controle de pH e forca ibnica para obtencao na formacao das particulas se
faz necessario, para controlar a granulometrias das particulas e/ou morfologia.
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Dessa forma a precipitacao € adequada para a producdo de material baseado em 6xido de
ferro e biomassa para aplicagdo em tratamento de efluentes em meio aquoso, especificamente
em fotocatalise heterogénea de corantes e farmacos.

A fotocatalise heterogénea, um Processo Oxidativo Avangado, consiste na irradiagdo de
energia luminosa em um semicondutor para geracdo de pares elétron/lacuna que induzem
reacbes de oxirreducdo e formacdo de espécies radicalares para mineralizacdo dos
contaminantes. Esse método apresenta pode conduzir a mineraliza¢do total dos compostos
organicos no meio, sendo essa uma vantagem em relacdo a outras formas de tratamento
(SINAR MASHURI, et al. 2020).

Considerando o exposto e aspectos da sustentabilidade ambiental, o presente trabalho
teve como objetivo sintetizar, por precipitacdo, novos materiais semicondutores baseados em
Oxidos de ferro e material carbonéceo, oriundos de sementes de goiaba. Foram usados 0s
precipitantes hidréxido de potéssio e de aménio. Os compasitos obtidos foram empregados na
fotocatélise heterogénea do corante téxtil Azul de Metileno e do farmaco Cloridrato de
Propranolol, utilizados como sistemas modelo.

Materiais e Métodos
Obtencéo dos materiais

O dxido de ferro foi preparado adicionando 15 mL do agente precipitante (NHsOH) 6 mol
L, ao béquer de 500 mL. Em seguida, utilizando uma bomba peristaltica de dois canais,
gotejou-se simultaneamente (Fe(NOs) . 9H20) 1 mol L e o restante do agente precipitante
(NH4OH) ao béquer, mantendo o pH 10, com o sistema em agitacdo. Apos formar o
precipitado, o sistema foi mantido em agitacédo por 30 minutos a temperatura ambiente, seguido
de centrifugacdo (250 rpm, 5 min). O gel obtido foi lavado quatro vezes com agua ultrapura a
60 °C para eliminar os ions nitratos. Depois das lavagens, o gel foi seco na estufa (4h a 100
°C), seguido de mais 20h a 60 °C, em seguida moido e tamizado com peneira de 80 mesh,
dando origem a amostra SG. O mesmo procedimento foi utilizado para produgdo da amostra
SGP, substituindo o agente precipitante por (KOH) 6 mol L.

Na obtencdo dos compdsitos 6xido de ferro material carbonaceo, foi realizado 0 mesmo
procedimento descrito, no pardgrafo anterior, na presenga da semente de goiaba previamente
tratada, dando origem as amostras FCGP1(precipitante hidroxido de aménio) e FCGP2(
precipitante hidroxido de potassio).

Caracterizagéo dos materiais

As amostras foram caracterizadas por Analise Termogravimétrica (TG/DTG e DTA)
Espectroscopia Ultravioleta-Visivel com Reflectancia Difusa (UV-DRS) e Difracao de raios X
(DRX).

Os testes fotocataliticos foram usando solucdo do cloridrato de propanolol (20 mg L?) e
com corante azul de metileno (70 mg L) com adicdo de 0,2 g dos fotocatalisadores, pré-
definida como massa 6tima. O sistema foi mantido a 30°C (Temperatura interna) e 15°C
(Temperatura externa) com o auxilio de um banho termostatico. A suspenséo ficou 30 minutos
no escuro, sob agitagdo e, em seguida, foi irradiada por uma lampada de vapor de mercurio
(125W). Foram retiradas aliquotas de 3mL, em intervalos de 5 a 90 minutos, Este mesmo
procedimento foi utilizado para a solu¢do com farmaco. Por fim foi centrifugado e os valores
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de absorvéancia foram determinados em um espectrofotémetro UV-visivel em comprimento de
onda de 289 nm (farmaco) e 664 nm (azul de metileno).

Resultados e Discusséo

A sintese por precipitacdo ¢ um processo amplamente utilizado na producdo de uma
variedade de materiais, desde compostos i6nicos até nanoparticulas, éxidos e muitos outros.
De acordo com Filho e Serra (2015), a supersaturacdo desempenha o papel de forca motriz no
sistema de precipitacdo, sendo possivel atingi-la por meio de diversos fatores, incluindo a
introducdo do agente precipitante. A cristalizacdo, resultando na formacdo do precipitado,
ocorre em virtude de uma supersaturagéo significativamente elevada.

As caracteristicas do material sdo determinadas pelo mecanismo de nucleacéo,
crescimento do nucleo e envelhecimento do sistema, todos influenciados por fatores como pH,
temperatura, intensidade ibnica e concentracdo dos reagentes. Esses parametros foram
cuidadosamente controlados nesta sintese por meio do uso excessivo do agente precipitante e
da manipulacao do pH, sendo este ultimo importante para formacéo de ndcleos mais uniformes.
Na literatura ha trabalhos com a utilizacdo de diferentes tipos de agentes precipitantes, como
NaOH, KOH e o NH4OH, porém a alternativa de usar o NHsOH e KOH se deu devido a estudos
anteriores do grupo de pesquisa e a possibilidade de comparacéo existente entre os agentes
precipitantes (SOUZA, et al. 2020).

A principal caracteristica a se analisar entre 0 uso do hidroxido de potassio (KOH) e o
hidroxido de aménio (NH4OH) na sintese por precipitagdo quimica esta associada a questdes
ambientais, no qual o hidréxido de potassio possui vantagens. Diante do menor risco de
toxicidade, pois € menos nocivo aos seres vivos. Menor acidificacdo, devido ao hidroxido de
amonio, pode reagir com acidos na atmosfera e contribuir para a acidificacdo do meio ambiente.
Isso pode afetar negativamente ecossistemas terrestres e aquaticos, enquanto o hidréxido de
potassio por ser uma base forte, ndo contribui para a acidificacdo. Levando em consideracgdo a
utilizacao do hidréxido de aménio como agente precipitante, a reacdo de dissociacdo pode levar
a formacao de NH4*, assim a forma n3o ionizada ndo predomina no meio (MONERO, et al.
2014).

DRX

Analisando os perfis de DRX do éxido de ferro, foram observados picos alargados em
20 11,44°, 22,25°, 35,19°, 42° 53° 62,75° e 75,69°, caracteristicos de materiais mal
cristalizados ou com particulas pequenas. As reflexdes coincidem com alguns picos observados
na ficha cristalografica da goetita (ICDD 01-081-0463 e 01-029-0713), o que estd em
concordancia com a fase obtida pelo método de sintese aplicado (ZHANG, et al. 2017). Os
perfis referentes as amostras obtidas na presenca das semente de se assemelham ao da goetita,
entretanto s6 foram observados picos em 20 21,62°; 34,23° e 61,56°, ou seja
desaparecimento de alguns picos e alteracdo na posicao de outros, sugerindo a formacéo do
composito.

Reflectancia Difusa

A partir dos espectros de absorcdo na regido do UV-vis foi possivel obter o valor do
band gap (Tabela 1) dos semicondutores. Verificou-se que as amostras (FCGP1), (FCGP2),
(SG), (SGP) exibiram valores de band gap tipicos de materiais baseados em oxidos de ferro,
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os valores do band-gap foram calculados através da funcéo de Kubelka-Munk, que relaciona o
coeficiente de absorc¢éo (a ou k) e o coeficiente de espalhamento (s) conforme Equacéo 1. A
insercdo da biomassa alterou ligeiramente a energia de band gap (FCGP1 e FCGP2) em relacao
aos oxidos de ferro puro (SG e SGP).

Equacéo 1
F(R) = (1-R)?/ 2R =k/s

Os valores de band gap foram calculados extrapolando-se segmento linear da reta
gerada a partir do grafico de [(F(R) hv]1/2 versus energia dos fotons (hv), admitindo uma
transicéo direta (DE CASTRO, 2019).

Tabela 1. Valores do Band Gap

Amostras band gap (eV)
FCGP1 1,65
FCGP2 1,51

SG 141
SGP 1,48

De acordo com a literatura, os valores tipicos de band gap estdo na faixa de 1,9 a 2,2
eV (SIMAO et al., 2022). Os menores valores de band gap em 6xidos de ferro obtidas por
podem ocorrer devido a uma série de fatores que afetam as propriedades fisico quimicas do
material. Entre eles, estdo o tamanho de particula. Isso ocorre porque os elétrons e buracos tém
niveis de energia discretos em nanoestruturas, em oposi¢do aos niveis de energia continuos em
particulas maiores. Os picos largos observados nos perfis de DRX podem estar relacionados a
particulas dos oxidos de ferro formadas em tamanhos manomeétricos nas condicGes de sintese
CASTRO, et al. 2024).

Testes fotocataliticos

Os desempenhos fotocataliticos dos materiais obtidos foram avaliados empregando
uma solucéo de propranolol (Figura 1).

Figura 1. Conversao do cloridrato de propranolol
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As curvas mostram que a amostra (FCGP2) promoveu uma maior conversdo, crescente
ao longo do tempo, alcangando 88% em 120 minutos de teste sendo significativamente superior
a fotdlise que descoloriu 61%. Esses resultados mostram que a insercdo da semente de goiaba
favoreceu as propriedades fotocataliticas, ou seja, as reacdes dos elétrons e lacunas com as
espécies adsorvidas originando os radicais responsaveis pela degradacéo do reagente organico.

As reacdes redox internas ao catalisador aumentam o tempo de recombinacédo dos pares
elétron lacuna, que ficam mais disponiveis para reagir com poluentes organicos, aumentando
a degradacao dos mesmaos.

A Figura 2 mostra a descoloracdo da solucdo do azul de metileno em fun¢édo do tempo
de teste fotocatalitico. De um modo geral os materiais apresentaram desempenho
significativamente superior ao da fotolise, destacando-se as amostras SG e FCGP2, atingindo
92% e 91% de descoloracgéo, respectivamente, em 120 minutos.

Figura 2. Descoloragdo do corante Azul de Metileno
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Ambas amostras apresentaram perfis de descoloragdo similar, com porcentagem de
degradacédo acima de 90% apds a reacdo. As amostras FCGP1 e SGP obtiveram desempenho
abaixo de 90%, com 88 e 86% de descoloragéo respectivamente.
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Conclustes

Foram obtidos novos materiais por precipitacdo, em condi¢des de sintese controladas e
inserindo residuos de semente de goiaba, apos tratamento adequado. Os materiais apresentaram
fases associadas a goetita e a material carbonéceo, e valores de band gap caracteristicos de
particulas com tamanho nanométrico. De um modo geral os materiais apresentaram
desempenho na fotocatalise do propranolol significativamente superior ao da fotolise,
destacando-se a amostra FCGP2, com conversdo superior as demais, durante todo o tempo de
teste, atingindo 88% em 120 minutos. Os compdsitos mostraram-se ativos também na
fotocatalise do azul de metileno, sendo o melhor desempenho da amostra SG, seguida do
FCGP2, atingindo 91 e 92% de descoloragéo, respectivamente.

Pode-se inferir que as condi¢bes de sintese controladas, observando aspectos da
sustentabilidade ambiental, utilizando KOH, como precipitante, e residuo da semente de
goiaba, favorece a obtencdo de semicondutores com propriedades adequadas e bom
desempenho na fotocatalise heterogénea de farmacos e corantes.
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