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RESUMO

A presente tese aborda o aproveitamento de um residuo agroindustrial para ser
aplicado no tratamento de &gua, visto que o Brasil € um dos maiores responsaveis
pela geracdo de produtos agroindustriais, tendo nesse setor um dos principais
segmentos de sua economia. O bagaco de cana-de-acUcar € um dos residuos mais
produzidos no pais, alcancando 83% da producdo mundial dessa matéria-prima, o que
o torna um grande gerador desse residuo agroindustrial. No periodo de 2021/2020, o
Brasil contribuiu para producéo de 169 milhdes de toneladas. Como essa biomassa ja
apresentou eficiéncia em relacdo ao seu potencial de adsor¢éo in natura, ativado fisica
ou quimicamente, possibilita também ser aplicada para outros métodos de remocéo
de contaminantes de &gua como processos oxidativos avancados (POA). Neste
trabalho foi realizada modificacdo do bagaco de cana-de-agucar de duas formas: ions
de Fe (lll) e Nb20s, e os materiais foram aplicados em processo foto-Fenton,
Fotocatalise heterogénea e adsorcdo na remocao de corante preto reativo 5 (PR5).
Os materiais modificados foram caracterizados por meio de andlise de Difracdo de
raios X (DRX), Espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia raios X por energia dispersiva
(EDS) acoplada a microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG), Potencial zeta (Q),
Andlise de area superficial (BET) e Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS). As
caracterizacdes possibilitaram observar que os metais foram imobilizados na
superficie do bagaco de cana; e tiveram um papel fundamental na eficiéncia dos
processos quando comparados ao bagaco de cana in natura. Além disso, foi avaliado
o efeito da reutilizagdo dos materiais em até quatro vezes. Os melhores resultados
obtidos foram para o material com imersédo de 12h na solucéo de ions de Fe(lll) para
processo foto-Fenton que expressaram uma diminuicdo de aproximadamente 100%
da banda responsavel pelo grupo croméforo (598nm) e a banda caracteristica do
grupo aromatico (310nm) apresentou uma reducédo de aproximadamente 90%, apos
60 min, nos espectros. Por outro lado, o melhor rendimento para processo de
Fotocatélise heterogénea utilizando Nb20s foi 0 material sem tratamento alcalino e
presenca de H20:2 que apresentou uma diminui¢cdo de quase 65% no grupo cromoforo
e de aproximadamente 40% no grupo aromatico, enquanto para a adsorcao expressou
remocao sempre abaixo de 50% de remocdo do grupo croméforo e praticamente nao
houve alteracdo do grupo aromético. Os resultados demonstraram que bagaco de
cana-de-aclcar com metais imobilizados pode ser aplicado tanto como material
bioadsorvente como suporte para processos fotocataliticos em tratamento de
efluentes.

Palavras-chave: residuos agroindustriais, processos oxidativos avancados,
adsorcao.



ABSTRACT

This thesis is about the use of an agro-industrial residue to be applied in water
treatment, Brazil is one of the main responsible for the generation of agro-industrial
products, having this sector one of the main segments of its economy. Sugarcane
bagasse is one of the most produced residues in the country, reaching 83% of the
world’s production of this raw material, which makes it a great generator of this agro-
industrial residue. In the period 2021/2020, Brazil contributed to the production of 169
million tons. As this biomass has already shown efficiency in relation to its in nature
adsorption potential, physically or chemically activated, it can also be applied to other
methods of removing water contaminants such as advanced oxidative processes
(AOP). In this work, sugarcane bagasse was modified in two ways: Fe(lll) and Nb20s
ions, and the materials were applied in a photo-Fenton process, heterogeneous
photocatalysis, and adsorption to remove reactive black dye 5 (RB5). The modified
materials were characterized by X-ray Diffraction (XRD) analysis, vibrational
absorption spectroscopy in the infrared region with Fourier transform (FTIR), energy
dispersive X-ray spectroscopy (EDS) coupled with scanning electron microscopy (
SEM-FEG), Zeta potential (¢), Surface area analysis (BET) and Diffuse reflectance
spectroscopy (DRS). The characterizations made it possible to observe that the metals
were immobilized on the surface of the sugarcane bagasse; and played a fundamental
role in the efficiency of the processes when compared to fresh sugarcane bagasse. In
addition, the effect of reusing materials up to four times was evaluated. The best results
were obtained for the material with a 12h immersion in the Fe(lll) ion solution for the
photo-Fenton process, which expressed a decrease of approximately 100% of the
band responsible for the chromophore group (598nm) and the characteristic band of
the aromatic group. (310nm) showed a reduction of approximately 90%, after 60 min,
in the spectra. On the other hand, the best yield for the heterogeneous photocatalysis
process using Nb205 was the material without alkaline treatment and presence of
H202, which showed a decrease of almost 65% in the chromophore group and
approximately 40% in the aromatic group, while for the adsorption it expressed removal
always below 50% removal of the chromophore group and practically no change in the
aromatic group. The results showed that sugarcane bagasse with immobilized metals
can be applied both bioadsorbent material as a support for photocatalytic processes in
effluent treatment.

Keywords: agro-industrial residues, advanced oxidative processes, adsorption.
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1 INTRODUCAO

O Brasil € um dos principais paises responsaveis pela geracado de produtos
agroindustriais mundial, tendo nesse setor um dos principais segmentos de sua
economia, muito importante tanto para o abastecimento interno como para exportacao
(SPADOTTO e RIBEIRO, 2006 e IPEA, 2012).

O crescimento e desenvolvimento da producgéo agricola brasileira gerou um
aumento da producdo de residuos agroindustriais que nem sempre tem sido bem
aproveitados; e que de acordo com a Lei n® 12.305/10 da Politica Nacional de
Residuos Solidos, deveriam ter estimulo para formulacéo e reformulacéo de politicas
publicas e programas de desenvolvimento brasileiro, como por exemplo
reaproveitamento do residuo ndo aproveitado ou apenas subaproveitado como € o
caso do bagaco de cana-de-agcUcar que € um dos residuos agroindustriais mais
produzidos no pais (IPEA, 2012).

A producdo nacional de cana-de-agucar da safra 2020/2021 gerou 166,95
milhdes de toneladas de bagaco de cana-de-agucar, considerando que em 1 tonelada
de cana-de-acucar estima-se cerca de 240-280 Kg de bagaco produzido, e na maioria
das vezes, a exploracéo desse residuo € para a producao de bioeletricidade- vapor e
eletricidade- através da queima, alimentacdo de bovinos apés hidrolise por processo
de explosédo a vapor; e producao de etanol de segunda geracgéo através de hidrolise
acida ou enzimatica (UNICA, 2011; CONAB, 2020 e SANTOS, BOREM e CALDAS,
2011).

A estrutura quimica do bagaco de cana-de-acgucar possui muitas hidroxilas e/ou
grupos fendlicos que correspondem a uma caracteristica hidrofilica e aos grupos mais
reativos; que permitem a modificacdo quimica do bagaco para formacdo de novos
compostos com propriedades alteradas (NAVARRO, 1996; YAMAURA, 2015).
Existem diversas formas de modificacdo do bagacgo de cana-de-agUcar para aumento
da eficiéncia na remocédo de contaminantes como ativacdo por vapor, tratamento
térmico, fisico, quimico e métodos de impregnacéao (SANTOS et al., 2012; AHMED et
al., 2016; ANASTOPOULOS et al.; 2017).

O método de remocédo de contaminantes da 4gua que vem agregando bastante
interesse dos pesquisadores sao 0s processos oxidativos avancados (POA), que se
caracterizam pela degradacdo de espécies organicas através do radical hidroxila

(HO" transformando parcial ou totalmente os contaminantes em espécies mais
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simples como dioxido de carbono, agua, anions inorganicos ou substancias menos
toxicas (ARAUJO et al.; 2016).

O processo foto-Fenton € um dos POA que pode utilizar uma ampla faixa de
comprimento de onda, tendo como possibilidade de utilizacdo de luz solar, inclusive,
reduzindo os custos econdémicos do processo (PAULINO et al.; 2015; LI et al., 2015;
ARAUJO et al.; 2016; GLUGOSKI et al., 2017 e XU et al.,, 2017), mas apresenta
limitacdes na faixa de pH devido a precipitacdo de ions de ferro acima de pH 3, e em
pH abaixo de 2,5. Assim, como alternativa tém-se desenvolvido estudos de processos
foto-Fenton heterogéneo por meio da imobilizacdo de espécies com ions férricos em
uma matriz organica ou inorganica e possibilitando a reutilizacdo do material
imobilizado com o metal (NOGUEIRA et al.; 2007).

Outro POA que tem sido bastante utilizado € a Fotocatélise heterogénea,
partindo-se do mesmo principio de material imobilizado que atua como semicondutor,
geralmente o didxido de titanio (TiO2) sob irradiagdo UV ou luz visivel (ARAUJO et al.;
2016), permitindo a reutilizagdo do material agente no sistema.

Os processos de foto-Fenton, Fotocatélise heterogénea e a adsorcao, esse
altimo ja& vem sendo bastante estudado com bagaco de cana-de-acucar, tém se
mostrado métodos eficientes para remocao de corantes reativos, principalmente por
apresentarem alta seletividade, baixo consumo de energia, ser de facil aplicacédo e
poder utilizar residuos agroindustriais para producdo de catalisadores heterogéneos.
Também sdo conhecidos como biomateriais, tornando-os técnica e economicamente
viaveis de serem aplicados (RAFATULLAH et al., 2010; BACCAR et al., 2012 e
NEBOUT et al., 2016).

Diante da possibilidade reaproveitar um dos maiores residuos da industria
agroindustrial nacional, a proposta deste projeto visa avaliar a aplicabilidade do
bagaco de cana-de-acucar modificado em processos de fotodegradacédo e adsorcao

para remocao de contaminantes da agua.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 RESIDUO AGROINDUSTRIAL

O Brasil € um dos maiores produtores agricolas do mundo (FAO, 2019), o que
o0 torna um grande gerador desse residuo, comparada a quantidade de residuo
produzido pela populagéo brasileira.

De acordo com estimativas do IBGE (2021) e o panorama da ABRELPE
(2021), a populacéo do Brasil era 212 milhdes de habitantes no ano de 2021 que teve
uma producdo meédia de 170 kg de matéria organica descartada por pessoa,
totalizando 36 milhdes de toneladas produzidas, o que representou 45% do total de
residuos gerados no pais. Na Figura 1 € apresentado o gréfico do percentual de

residuos produzidos no Brasil.

Figura 1- Percentual do residuo sélido gerado pela populagédo brasileira no ano de 2020.
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Fonte: Abrelpe (2021)

Enquanto no mesmo ano, apesar do decreto de estado de calamidade
publicado no pais, devido a pandemia de coronavirus em marco de 2020 (BRASIL,
2020), o PIB do setor agricola brasileiro teve crescimento de 2,5% (IBGE, 2020) e de
24,31%, (CEPEA/CNA, 2020), foi o tnico setor da economia com crescimento durante
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a pandemia no pais. Houve no periodo, aumento de produtividade das lavouras de
soja (7,1%) e café (24,4%), gerando uma producéao de 257,8 milhGes de toneladas de
graos, sendo o segundo maior exportador atras apenas dos EUA (SALATI, 2021 e G1,
2021). Ou seja, a producdo de produtos agricolas teve crescimento, quando o PIB
nacional e mundial reduziu, o PIB nesse setor chegou a quase R$ 2 trilhdes (CEPEA,
2021), e conforme o gréafico da Figura 2, possui perspectiva para manter o crescimento

nessa area.

Figura 2- Dados dos valores do PIB brasileiro ao longo dos anos no setor agropecuario.
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Fonte: IBGE (2020).

Os principais produtos agroindustriais produzidos no Brasil no ano de 2021
sdo apresentados na Tabela 1. Como ndo houve producdo de material atualizado
sobre percentual de residuo agroindustrial no pais nos ultimos anos, foi realizada uma
estimativa de acordo com ultimo relatorio publicado (IPEA, 2012), tendo como assim
uma estimativa atualizada do quantitativo de residuos dos principais produtos

agroindustriais brasileiros.
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Tabela 1- Dados quantitativos de producao agroindustrial e seus respectivos residuos no ano de 2021

Posicéo Médiada Fracdo de Totalde Percentual
da Matéria-prima producao residuo  Residuo deresiduo
producéo (108 ton) (%) (108 ton) (%)
1 Cana-de-agucar 678,09 0,3 203,43 53,52
2 Soja (em gréo) 120,02 0,73 87,61 23,05
3 Milho (em gréo) - Total 98,59 0,58 57,18 15,04
4 Mandioca* 19,09 0,5 9,54 2,51
5 Laranja 18,02 0,5 9,01 2,37
6 Arroz (em casca) 10,69 0,2 2,14 0,56
7 Algodao herbaceo* 6,92 0,2 1,38 0,36
8 Banana 6,86 0,5 3,43 0,90
9 Trigo (em gréo) 6,08 0,6 3,65 0,096
10 Tomate* 3,93 0,2 0,79 0,21
11 Café (em grao) - Total 3,42 0,5 1,71 0,45
13 Feijdo (em grao) - Total 3,00 0,53 1,59 0,42
15 Uva 1,46 0,4 0,58 0,15
21 Cacau (em améndoa) 0,27 0,38 0,10 0,03
22 Castanha-de-caju 0,14 0,73 0,10 0,03
Total 976,58 382,25 100,00

Fonte: Adaptado pela Autora (2022) com dados obtidos nos relatorios do CONAB (2021) e IPEA (2012).
*. dados da fracdo de residuo estimada, por ndo ter dados encontrados na literatura.

Considerando apenas os residuos de maior potencial quantitativo, a média de
residuos agroindustriais no pais durante o ano de 2021 foi de 382,25 milhdes de
toneladas, quase 11 vezes maior do que a quantidade de matéria organica descartada
por toda populacéo brasileira no mesmo periodo (36 milhdes de toneladas).

Todo esse residuo de material organico gerado, € considerado fonte de
emissbes de GEE (ABRELPE, 2020), uma preocupacdo para setor de residuos
urbanos, e que sem duvidas precisaria ser atencdo para residuos agroindustriais
gerados, visto que o Brasil € um pais essencialmente agricola, cuja receita econémica
nesse setor viabiliza quase 30% por ano (CEPEA, 2021), demonstrando a
necessidade de implementar a sustentabilidade no ciclo agroindustrial do pais.

Apesar do Brasil ser um grande produtor de residuo agroindustrial, o nimero
de pesquisas desenvolvidas nessa area € menor comparado a outros temas. No
recurso de busca de periodicos da CAPES, a procura de palavras chaves relacionadas
a residuos agroindustriais apresenta um numero de artigos publicados inferior
comparado aos temas relacionados a este trabalho, conforme dados apresentados na
Tabela 2.
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Tabela 2- Dados quantitativos de periddicos disponiveis no Periédico CAPES de acordo com tema
deste trabalho

2021 2 anos 5 anos 10 anos <2010 TOTAL
“agroindustrial waste” 79 174 129 107 61 550
“sugarcane bagasse” 1.485 2.780 2.949 3.005 1.864 12.083
“photo-Fenton” 721 1.475 1.392 1.766 1.318 6.672
“photocatalysis” 10.011 19.083 21.273 21.166 13.058 84.591
“adsorption” 51.937 110.416 142.364 190.440 353.699 848.856

Fonte: Autora (2022), busca periédico CAPES

Os residuos agroindustriais ja& vém sendo investigados em diversas
pesquisas, que os utilizam de forma natural ou ap6s alguma modificacao fisica ou
guimica, como adsorvente de baixo custo. Eles sao constituidos de uma fonte rica em
ligacdes de carbono que é fundamental para producéo de carvdo ativado. Com seu
baixo teor de cinzas e dureza razoavel, formam materiais com caracteristicas
adsorventes econdmicos e ecoldgicos- devido sua disponibilidade em abundancia,
natureza renovavel e baixo custo (BHATNAGARA e SILLANPAA, 2010; IPEA, 2012).

A possibilidade de ressignificar os residuos agroindustriais, que normalmente
sao utilizados para a alimentacéo de gado e caldeiras (IPEA, 2012) como potenciais
materiais adsorventes para tratamento de efluentes, é integrar a quimica verde. Esta
faz uso de tecnologia quimica para formar produtos e processos na promocao da
inovacao tecnoldgica para alcancar uma minimizacdo de impactos negativos e a
otimizacdo da eficiéncia de um processo (GHERNAOU, GHERNAOU e NACEUR,
2011 e MELCHERT, REIS e ROCHA, 2012) ao estimulo social e econémico, visto que
esses residuos também possuem grande oportunidades de investigacdo também
como suporte para catalisador por serem ricas em carbono e silicio (KOE et al., 2020),
gue seréo investigadas neste trabalho.

2.1.1 Bagaco de cana-de-agucar

O bagaco de cana € um residuo da cana-de-acucar ap0s moagem para
extracao do caldo, e constitui cerca de 22 a 28% de constituicao da cana (MITRANI
et al., 1999).

A cana-de-acucar foi uma das primeiras plantacdes inseridas no territério
brasileiro na época da ocupacao pelos portugueses, como forma de evitar que outros

paises a colonizassem. A espécie Saccharum officinarum, foi trazida para o Brasil no
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século XVI, originaria da ilha da Papua, da Nova Guiné, no Oceano indico, onde era
utilizada como planta ornamental nos jardins de moradias. Essa espécie se espalhou
pelo sudeste asiatico até atingir o Vale de Indo na India. Sua caracteristica doce para
fabricar licores alcoolicos datam mais de 5 mil anos, é também a espécie considerada
a mais nobre, pois possui maior quantidade de sacarose no caldo (MIRANDA, 2008;
OECD, 2016; CHEAVEGATTI-GIANOTTO et al., 2010).

Os éarabes foram os primeiros a aperfeicoar o cultivo da cana-de-aglcar em
escala, no século X. Houveram também tentativas de introdugcéo desse na Europa:
Grécia, Italia e algumas regides da Franca, mas os fatores climaticos impossibilitaram
seu desenvolvimento. Os orientais foram os maiores produtores de acucar no mundo
ocidental até introducdo da cana-de-agucar na llha da Madeira, dominio de Portugal,
que foi de onde se obteve as mudas de cana que se expandiram para Novo Mundo
através das grandes navegacdes no século XV. Durante centenas de anos a cana-de-
acucar foi considerada uma especiaria extremamente rara e valiosa, comercializada
no século XIV por quantias hoje que seriam equivalente a R$200,00 por quilograma
(MIRANDA, 2008).

A tradicdo canavieira no Brasil estd, de acordo com historiadores, integrada a
formacdo da estrutura cultural, social e econbmica do pais que persiste até os dias

atuais:

A cana-de-agUcar comecou a ser cultivada igualmente em Sao Vicente e
em Pernambuco, estendendo-se depois a Bahia e ao Maranhao a sua
cultura, que onde logrou éxito-mediocre como em S&o Vicente ou maximo
como em Pernambuco, no Recbncavo e no Maranhdo-trouxe em
consequéncia uma sociedade e um género de vida de tendéncias mais ou
menos aristocraticas e escravocratas. Por conseguinte, de interesses
econbmicos semelhantes. O antagonismo econdmico se esbogaria mais
tarde entre os homens de maior capital, que podiam suportar os custos da
agricultura da cana e da industria do acUcar, e os menos favorecidos de
recursos, obrigados a se espalharem pelos sertdes em busca de
escravos-espécie de capital vivo- ou ficarem por |4, como criadores de
gado. Antagonismo que a terra vasta pode tolerar sem queda do equilibrio
econdmico. Dele resultaria, entretanto o Brasil antiescravocrata ou
indiferente aos interesses da escraviddo representado pelo Ceara em
particular, e de modo geral pelo sertanejo ou vaqueiro. (FREYRE, 2003,
p. 93)

Traz também uma explicacdo dessa tradigdo na forma de se desenvolver o pais

que dificilmente estimula uma autonomia e soberania tecnolégica:
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A verdade é que a grande lavoura, conforme se praticou e ainda se pratica
no Brasil, participa, por sua natureza perduléria, quase tanto da mineracéo
guanto da agricultura. Sem bracgo escravo e terra farta, terra para gastar e
arruinar, ndo para proteger ciosamente, ela seria irrealizavel.

O portugués vinha buscar era, sem duvida, a riqueza, mas a riqueza que
custa ousadia, ndo riqueza que custa trabalho. A mesma, em suma, que
se tinha acostumado a alcancar na india com as especiarias e os metais
preciosos. Os lucros que proporcionou de inicio, o esfor¢co de plantar a
cana e fabricar o aclcar para mercados europeus, compensavam
abundantemente esse esforco-efetuado, de resto com as maos e os pés
dos negros-, mas era preciso que fosse muito simplificado, restringindo-
se ao estrito necessario as diferentes operacodes.

Nao foi, por conseguinte, uma civilizagdo tipicamente agricola o que
instauraram 0s portugueses no Brasil com a lavoura agucareira.
(HOLANDA, 1995, p. 49)

Assim como também descreve essa mesma caracteristica e garante a

predominancia dessa manutenc¢ao no Brasil como fornecedor dessa matéria-prima:

Se vamos a esséncia da nossa formacdo veremos que na realidade nos
constituimos para fornecer agucar, tabaco, alguns outros géneros; mais
tarde ouro e diamante; depois, algoddo, e em seguida café para o
comércio europeu. Nada mais que isto. E com tal objetivo, objetivo
exterior, voltado para fora do pais e sem atencao e considerac¢des que ndo
fossem o interesse daquele comércio que se organizardo a sociedade e a
economia brasileiras. Tudo se dispord naquele sentido: a estrutura bem
como as atividades do pais. Vira o branco europeu especular, realizar um
negécio, invertera seus cabedais e recrutard a mao de obra que precisa:
indigenas ou negros importados. Com tais elementos, articulados numa
organizagcdo puramente produtora, industrial, se constituira a colbnia
brasileira. Este inicio, cujo carater se mantera dominante através dos trés
séculos que vao até o momento em que ora abordamos a historia
brasileira, se gravara profunda e totalmente nas fei¢fes e na vida do pais.
Havera resultantes secundarias que tendem para algo de mais elevados,
mas elas ainda mal se fazem notar. O “sentido” da evolugao brasileira que
€ 0 que estamos aqui indagando, ainda se afirma por aquele carater inicial
da colonizacdo. (PRADO JUNIOR, 1961, p. 25-26).

Na Figura 3 é mostrada uma fotografia de um dos quadros mais antigos feitos dessa

tradicdo canavieira no Brasil
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Figura 3- Engenho de Acucar de Frans Post de 1660, provavelmente da regido de Pernambuco.

Fonte: ENGENHO de Aglcar. In: ENCICLOPEDIA Itad Cultural de Arte e Cultura Brasileira. Sdo Paulo
Cultural, 2022. Disponivel em: http://enciclipedia.itaucultural.org.br/obral4453/engenho-de-acucar.
Acesso em: 14 de julho de 2022. Verbete da Enciclopédia. ISBN: 978-85-7979-060-7.

O Brasil é o maior produtor mundial de cana-de-aglcar, seguido da india,
China, Tailandia, Paquistdo e México, respectivamente; o somatério da producéo
desses cinco paises ndo consegue ultrapassar a brasileira, que alcanca sozinho 83%
da producdo mundial dessa matéria-prima, tornando o pais um grande gerador desse
residuo agroindustrial (OECD, 2016; CONAB, 2021).

No periodo de 2020/2021, o Brasil deve contribuir para producdo de 665,1
milhdes de toneladas de cana-de-acucar, o que equivale a uma producdo média de
199,53 milhdes de toneladas de bagaco de cana no ano (CONAB, 2021).

Atualmente, o cultivo da cana-de-agucar acontece através de culturas hibridas
de espécies, visto que apesar da espécie Saccharum officinarum acumular maior
guantidade de sacarose, € mais suscetivel a doencas, e a escolha da variedade certa
€ considerada fundamental para obtencdo de matéria-prima adequada ao longo da
safra, por isso, no Brasil, existem centros de melhoramento genético da cana-de-
acucar (BARBOSA, 2013).

Normalmente, nas plantacbes se deseja a espécie de cana com maior
eficiéncia de aproveitamento de acucar aliada ao melhor controle de praga, adaptacéo
no solo e climatica. Assim, as espécies cultivadas no pais sdo especificas para
adaptacdo em cada regido; e por isso neste trabalho a espécie em estudo sera

apresentada com nome genérico Saccharum spp. hybrids.


http://enciclipedia.itaucultural.org.br/obra14453/engenho-de-acucar
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No final do século passado, o setor sucroalcooleiro no Brasil foi ganhando
maior énfase diante de indicios da limitacdo das fontes energéticas nao renovaveis e
do crescente debate sobre o aquecimento global, o que vem constituindo um novo
ciclo da cana-de-acucar voltado ao desenvolvimento do setor de biocombustiveis. No
entanto, para contribuir para ampla sustentabilidade do setor é necessario também
pensar o reaproveitamento de todo residuo gerado (POCHMANN, 2009 e CONAB,
2021).

A maior producao agricola no estado do Parana é cana-de-agucar, o que 0
classifica como quinto maior produtor do pais (5,2%), atrds apenas de S&o Paulo,
maior produtor que representa 54% da producao nacional, Goias (11%), Minas Gerais
(10%) e Mato Grosso do Sul (7%), tendo os demais estados producado menor que 3%.

No ano de 2019/2020, o estado do Parand produziu 34,3 milhbes de
toneladas, gerando com isso 10,3 milhdes de toneladas de bagaco (CONAB, 2021 e
IPARDES, 2020). A presenca dessa biomassa abundante, no estado do Parana e no
pais, possibilita o aproveitamento para desenvolvimento de novas tecnologias e
utilizacdo desse material que ndo seja tao restrita como tem sido, visto que o bagaco
de cana-de-acUcar ja apresentou eficiéncia em relacdo ao seu potencial de adsor¢ao
in natura, ativado fisica ou quimicamente (BERNARDO et al., 1997; JAGUARIBE et
al., 2005; BELISARIO et al., 2009 e 2011; e PRIMEIRA PEDROZO et al., 2011).

A composi¢cdo quimica do bagaco de cana-de-acUcar é principalmente
constituida pelos polimeros naturais: celulose (41 a 44%), hemicelulose (25 a 27/%) e
lignina (20 a 22%). Os demais componentes sdo0 compostos como Oleos e graxas,
cinzas, silica e residuos de sacarose, acucares e polissacarideos (8 a 15%). Sendo
que a celulose (CsH1005)x, apresentada na Figura 4 (a), € o principal componente da
parede celular de todas as plantas, tem como caracteristica a insolubilidade em agua,
solventes organicos e solucdes alcalinas; e resisténcia a agentes oxidantes. Ja a
hemicelulose (CsHsOas)y, apresentada na Figura 4 (b), possui solubilidade em
solventes e reatividade em acidos; e as que mais estao presentes no bagaco de cana-
de-acucar sdo as do tipo D-xilanas. A lignina (CoH1003(OCHz3))n, Figura 4 (c),
representa o conjunto de polimeros amorfos, reticulares, de alto peso molecular e
natureza fendlica (MITRANI et al., 1999 e SENE et al., 2002).
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Figura 4- Estrutura quimica da celulose (a), hemicelulose (b) e lignina (c)
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Fonte: Adaptado Plant Systems Biology-PSB (2018):
Disponivel em: https://www.psb.ugent.be/images/woboe/Picture2_resized.png. Acesso: 14 de julho de
2021.

A estrutura quimica do bagaco de cana-de-acUcar possui muitos grupos
hidroxilas e grupos fendlicos que correspondem a uma caracteristica hidrofilica e aos
grupos mais reativos; que permitem a modificacdo quimica do bagaco para formacéao
de novos compostos com propriedades alteradas (NAVARRO,1996; YAMAURA,
2015). Existem diversas formas de modificacdo do bagaco de cana-de-acUcar para
aumento da eficiéncia na remocao de contaminantes como ativacdo por vapor,
tratamento térmico, fisico, quimico e métodos de impregnacédo (DOS SANTOS et al.,
2012; AHMED et al., 2016; ANASTOPOULOS et al.; 2017).

A caracteristica adsortiva do bagaco de cana-de-acUcar para remoc¢ao de
contaminantes no tratamento de efluentes ja € conhecida como descrito
anteriormente, e outro método de remocéao de contaminantes da dgua que vem sendo
estudado nas ultimas décadas por muitos pesquisadores sdo 0s processos oxidativos
avancgados (POA). Dentro deste contexto, esse trabalho pretende avaliar a aplicagéo
de bagaco de cana-de-agcucar como material adsorvente assim como suporte de

catalisador para POA.
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2.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avancados-POA sao sistemas de tratamentos que
atuam na degradacdo de espécies organicas pela agao do radical hidroxila (HOe). A
caracteristica essencial destes processos consiste na transformacao parcial ou total
de poluentes complexos em moléculas mais simples, menos tdxicas, visando a
mineralizacdo dos poluentes, formando di6xido de carbono, agua e &nions
inorganicos, essencialmente (HUANG et al.,, 1993; TEIXEIRA; JARDIM, 2004;
ARAUJO et al., 2016).

Em todos os POA, a presencga do radical hidroxila (HO+), o qual possui um
elevado potencial padréo de reducao (2,8 V), no mecanismo na reacao € primordial;
e por isso existem diversas formas de obté-lo dependendo da aplicacéo do tratamento.
Na Figura 5, € possivel identificar os principais sistemas de POA que existem:

Homogéneo e Heterogéneo.

Figura 5- Fluxograma dos sistemas de Processos Oxidativos Avancados
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[ H,0,/Fe?*/UV (foto-Fenton) |
Fonte: Autora (2021) adaptado de Huang et al. (1993) e Feilstrecker; Kolicheski (2019).

As vantagens de se utilizar POA sé&o: forte poder oxidante, mineralizagé&o total
dos poluentes, ndo somente transferindo-os de fase, versatilidade e eficiéncia,
oxidacéao total de espécies inorganicas, decomposicéo dos reagentes utilizados como
oxidantes em produtos de menor impacto ao meio ambiente, sem a necessidade de
pré ou pés-tratamento para disposicéo final, melhora da qualidade organoléptica da
agua tratada, menor consumo de energia gerando menos custo, possibilidade de
tratamento in situ; e condicbes operacionais de temperatura e pressdo ambiente
(TEIXEIRA;JARDIM, 2004; ARAUJO et al., 2016).
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2.2.1 Processo foto-Fenton

O foto-Fenton é um POA classificado como fotoquimico, pois consiste na
associacdo de irradiacdo UV/Vis e um agente oxidante forte, como peréxido de
hidrogénio, para degradacdo de espécies organicas (ARAUJO et al, 2016). Ele
também pode ser classificado como homogéneo (ions livres de ferro) ou heterogéneo
(catalisadores solidos a base de ferro), de acordo com catalisador utilizado no sistema
(GOU et al., 2021).

O processo foto-Fenton se originou do conhecimento sobre oxidagédo de
Fe?*/H202, reacdo Fenton, descoberta em 1894 por H.J.H. Fenton; e que pdde ser
melhorada com incidéncia de irradiacdo UV/Vis, formando a reacédo foto-Fenton, que
produz radicais HO+ e permite a reciclagem de Fe?* (BAUER; FALLMANN, 1997 e
NOGUEIRA et al., 2007).

Na equacéo 1 é apresentada a reacdo de Fenton; e na equacao 2, a reducéo

dos ions férricos.

Fe?* + H,0, » Fe3* + OH™ 4 « OH (1)

Fe3* + H,0, » Fe?* + H* + HO," (2)

A presenca de Fe®* impede a formacé&o continua de radicais HO«, no processo

Fenton, levando a uma lenta decomposicdo de H202 e geracdo de radical

hidroperoxila (HO,"), que possui um potencial de redu¢cdo menor do que HO-,

diminuindo assim a eficiéncia da degradac¢éo. O processo Fenton se mostra altamente

eficaz em pH acido, visto que complexos aquosos de ferro sédo insollveis em valores

de pH elevados e se torna muito fraca em pH acima 4 (GIANNAKIS, 2019 e LIU et al.
(2018).

Quando os reagentes de Fenton sdo irradiados com luz UV ou visivel, séo

denominados como sendo processo foto-Fenton, e nas equacbes 3, 4 e 5 séo

representadas:
Fe3* + H,0, + hv > Fe?* + Ht + HO (3)
Fe?* + H,0, —» Fe(OH)?* + HO o (4)
Fe(OH)?* + hv > Fe?* + HO o (5)

Como se observa na equagao (3) com a presenca da luz, contribui para o
estabelecimento de um ciclo catalitico, de forma que o Fe?* seja regenerado, com

reducdo de Fe®" a Fe?*, garantindo assim a formacdo de radicais HO+, dando
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prosseguimento a reacado. Na Figura 6 é apresentado um esquema da reacdo para

melhor exemplificar:

Figura 6- Esquema ilustrativo da reagéo foto-Fenton
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Fonte: Autora (2019)

De fato, os ions de Fe?* estdo presentes no meio reacional como aguo-
complexos, conforme apresentado na equacao (6). J& na equacao (7) € apresentada
a reacdo desses complexos de Fe?®*, produto da hidrélise da equacédo (6), que ao
serem irradiados promovem um elétron de um orbital centrado no ligante para um
orbital centrado no metal, chamada de transferéncia de carga ligante-metal (TCLM),
formando radical hidroxila (NOGUEIRA et al., 2007):

Fe3* + H,0 —» Fe(OH), + H* (6)

Fe(OH), + hv > Fe?* + HT + HO (7

A espécie hidroxilada de Fe(OH)?* possui absorbancia na regido de 300 a 400

nm, permitindo a utilizacdo de irradiacdo solar para processo foto-Fenton. No entanto,

em certas condicbes h& precipitacdo de oxi-hidroxidos inativos; exigindo que o

processo ocorra numa faixa estreita de pH entre 2,8 e 3,5 (CLARIZIA et al, 2017 e

NOGUEIRA et al., 2007). Essa limitacéo do pH é devido a ocorréncia de precipitagdo

de Fe*3 em valores de pH maiores de 3, que diminui a sua interacdo com H202 e com

isso reduz também a producdo de HOe. Em pH abaixo de 2,5, a velocidade de

degradacéo é reduzida, pois altas concentracbes de H* podem sequestrar radicais
hidroxila (NOGUEIRA et al., 2007).

De modo a evitar a adicdo de agentes complexantes, reagentes acidificantes

e neutralizagdo final que geram desvantagens ambientais e econ6micas, muitos
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estudos vém sendo realizados com intencdo de utilizar o processo foto-Fenton
heterogéneo, que consiste na utilizacdo de suportes com ferro imobilizado em
membranas, permitindo assim a reutilizacdo do metal e dispensando procedimentos
para sua remocéao (GOU et al., 2021; NOGUEIRA, 2007).

No Quadro 1 sédo apresentados alguns exemplos de estudos de suportes que

vém sendo utilizados para processo foto-Fenton nos ultimos anos.

Quadro 1- Alguns estudos de suportes utilizados para aplicacdo em foto-Fenton
Suporte Aplicacéo Referéncia

Suporte de fibra de poliacrilonitrila (PAN)

Fibra de modificados para degradacdo de corantes téxteis
Poliacrinlonitrila A P 9 . & ~ X Zao et al. (2013)
(PAN) com lampada de mercurio de alta presséao de 400

W (400-1000 nm) e UV (365 nm), pH 6,0

Fe20s suportado em fibras de carvéo ativado para
Carvao ativado  degradagdo de corante &cido vermelho B, com Lan et al. (2015)
lampada Xe (150W), pH 3,0.

Tecido de algoddo modificado e coordenado com
fons Fe (lll) para degradacdo de corante, com
lampada de mercurio de alta pressdo de 400 W
(420 nm), pH 6,0

Tecido de algodao Li, Dong e Li (2015)

Filtros de cigarro modificados para degradacgéo de
Filtro de Cigarro  corante PR5, lampada de vapor de mercurio  Glugoski et al. (2017)
(125W), pH 3,0.

Silica da cinza de casca de arroz modificada para
Casca de arroz  degradagdo de rodamina B (RhB), com lampada Fatimah et al. (2018)
UV, (sem indicacdo de poténcia e pH da solucéo).

Silica amorfa obtida da casca de arroz impregnada
Casca de arroz  com Fe para degradacéo da lignina, com luz solar  Arefieva et al. (2021)
epH 6,0

Carbono derivado de lodo de estacdo de
tratamento de Agua modificado na superficie para
degradar ciprofloxacina, com lampada de mercurio
(300 W, <420 nm), pH 6,5.

Carbono derivado de
lodo de estacao de
tratamento de agua

Yu et al. (2021)

Bagaco de malte da industria cervejeira modificado
Bagaco de malte para degradacéo de corante rodamina B. irradiacdo  Leichtweis et al. (2021)
fluorescente (135W, 395-580nm), pH 3,5e 7

Esferas magnéticas de quitosana como catalisador
para degradacdo do inseticida clordimeform

Quitosana (CDM), lampada de mercurio (80W, 254 nm), pH Rezgui et al. (2021)
3,0
Nontronite- mineral argiloso com incorpora¢éo do
Argila ferro e tratamento térmico para degradacdo de Rojas-Mantilla (2021)

antibiotico sulfatiazol (STZ), irradiacéo LED UV/Vis,
pH 3,0



https://www-sciencedirect.ez48.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S004565352100727X?via%3Dihub#!
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2.2.1.1 Ferro

O ferro (Fe) é o quarto elemento mais abundante na crosta terrestre e o metal
mais utilizado de todos, possui uma distribuicdo ampla, principalmente devido a
utilizacao para fabricacéo do aco.

A producdo média de Fe em 2020 foi 2,4 bilhdes de toneladas, sendo
atualmente Australia (37,5%), Brasil (16,7%), China (14,2%) e India (9,6%). Os
maiores produtores de minério de ferro do mundo, respectivamente, de acordo com
dados do Servicos geoldgicos dos Estados Unidos (USGS-United States Geological
Survey) publicado em janeiro de 2021; representando 77,8% de toda producédo
mundial (USGS, 2021).

As principais caracteristicas e propriedades do Fe sao apresentadas abaixo na
Tabela 3.

Tabela 3- Algumas propriedades caracteristicas do metal de transicdo Fe.

NUmero atdmico 26
Grupo 8A
Periodo 4
Configuragdo eletrdnica [Ar] 3d® 4s?
Massa atébmica (u.a.) 55,85
Estados de oxidagdo I, 1, v, Vv, Vi
Ponto de fuséo (°C) 1.535
Ponto de ebuli¢cédo (°C) 2.750
Densidade (g.cm?) 7,87
Estrutura Cubica de corpo centrado (c.c.c.)
Cor Prateado

Fonte: Dados obtidos de Lee, 1999 e Shriver e Atkins, 2006.

Como apresentado, apesar do Fe possuir mais estados de oxidacdo, 0s
principais séo Il e Ill, sendo Fe?* mais estavel (em meio &cido) e que existe em solucdo
aquosa. J4 o Fe®* é ligeiramente oxidante, muito importante na quimica do ferro,
sendo os sais férricos obtidos pela oxidacao dos sais ferrosos, essas solucdes de sais
férricos sao frequentemente castanho amareladas.

As espécies de Fe?* e Fe3* em solucdo aquosa existem como aquo-complexos.
Em processos de foto-Fenton e Fenton, os ions férricos formados podem decompor
H20:2 cataliticamente a H20 e Oz, cujos passos sao dependentes do pH (NOGUEIRA
et al., 2007).

O Fe?®* forma de preferéncia complexos com ligante que se coordenam através
de &tomos de O, o complexo mais comum é o ion hidratado [Fe(H20)s]3*, que tende a
se hidrolisar em pH 2-3, formando solu¢cdes amarelas. Na faixa de pH 4 e 5, o
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hidroxicomplexo se dimeriza levando a formacdo de um solido castanho, e em pH
superior a 5, forma-se um precipitado (LEE, 1999).

O FeCl3.6H20 € muito soluvel em &gua, bastante utilizado como agente
oxidante, sendo pouco comum essa estrutura, normalmente consiste na estrutura
trans [Fe(H20)4Cl2]Cl.2H20, apresentada na Figura 7. Como a configuragao eletronica
do fon Fe3* é d°, complexos com ligantes de campo fraco possuem uma configuragdo
de spin alto, com cinco elétrons desemparelhados, assim as transi¢cdes d-d serdo
proibidas por spin e as bandas de absorg&o muito fracas.

Figura 7- Estrutura cristalina de [Fe(H20)4CI2]CI.2H20, os atomos de Fe estdo representados em
dourado, enquanto os atomos de Cl estdo representados de verde e de oxigénio em vermelho.

Fonte: Autora, 2021. Imagem gerada utilizando programa VESTA a partir dos arquivos (30453.cif),
disponivel em Inorganic Crystal Structures Database (ICSD).

Como a absorbancia de ions férricos pode se estender até a regido do visivel,
dependendo do pH, pois o pH influencia a formacao de espécies hidroxiladas, as quais
apresentam maior absorcdo no visivel para utilizacdo em POA. A espécie Fe(OH)?*
apresenta maximo de absorbancia em comprimento de onda de 300 nm, estendendo-
se até aproximadamente 400 nm, o que permite que a irradiacao solar seja utilizada
na reacao foto-Fenton (Nogueira et al., 2007).

Como relatado em alguns estudos como apresentados no Quadro 1, a
utilizacdo de complexos organicos de ferro na degradagdo de contaminantes em
reacoes foto-Fenton tem sido vantajosa devido a estabilizacdo do ferro em uma faixa
mais ampla de pH em relacéo aquela na auséncia de complexos (NOGUEIRA et al,
2007), sendo proposto neste trabalho essa imobilizacdo do Fe (lll) em bagaco de
cana, com intencdo que haja essa possibilidade., além de reuso do material e metal

NO Processo.
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2.2.2 Processo Fotocatalise

Os estudos de fotocatalise comecaram com o trabalho de Fujishima e Honda,
em 1972, que descreveram a fotodecomposicdo da agua em eletrodo de TiO2
irradiado em célula fotoeletroquimica, gerando hidrogénio e oxigénio.

A fotocatalise heterogénea é um dos POA fotoquimicos, que consiste em uma
reacao fotoquimica induzida pela absorcéo de fotons emitida pela radiacdo solar ou
artificial em um material solido semicondutor (fotocatalisador), que permanece
inalterado durante a reacdo. Os semicondutores mais utilizados séo TiO2, ZnO, Fe20s,
CdS, GaP e ZnS (CHONG et al., 2010).

No fotocatalisador existe uma banda de valéncia (BV-regido de menor
energia) e a banda de conducao (BC-regido de maior energia), e entre elas ha uma
descontinuidade de energia.

Quando a energia de irradiacdo-fétons (hv) que excita os elétrons do
fotocatalisador € igual ou ultrapassa a energia de bandgap (diferenca de energia entre
as bandas BV e BC), os elétrons sdo promovidos da BV para a BC, gerando
concomitantemente lacunas (h3,) e formando pares de elétron/lacuna (eg./h%y) que
podem se recombinar diretamente ou migrar para a superficie do semicondutor,
induzindo reac¢des de oxidacao/reducdo (ARAUJO et al., 2016).

As reacgOes de oxidacdo podem acontecer entre a lacuna de BV (h},) e os
grupos hidroxila (OH") ou agua (H20) formando radicais hidroxila (HO?).

As reac6es de reducdo podem ocorrer entre o elétron de BC (eg.) € 0 oxigénio
(O2), desencadeando reag¢des que ocasionam a geragao de radicais hidroxila (HO¢)
guando em contato com as moléculas de agua encontradas na superficie do condutor.
(CHONG et al., 2010 e ARAUJO et al., 2016).

Utilizando-se como exemplo o semicondutor diéxido de titanio (TiOz2) (equacao

(8)), a reacao fotocatalitica, primeiramente, é ativada com energia de irradiacao:

TiO, + hy, » TiO,(egc + hy) (8)

As lacunas (h},) geradas na BV com H20 ou grupos hidroxilas (OH)
adsorvidos sobre a superficie do semicondutor produzem radicais hidroxilas (HO¢),
equacodes (9) e (10):

h]-;V + H; 0445 — H*+ HO ®ads (9)
hEV + Hy0445 > HO o445 (10)
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O poluente organico (Rads) reage com o radical hidroxila HO<adgs, equacgéo (11),

ou pode reagir diretamente com as lacunas(hy), equacgéo (12):

HO o445+ Rygs = Rgags © +H,0 (11)
Rguas + Aty = Rggs *— produtos da degradacio (12)
O processo gera sucessivos radicais que sdo oxidantes, assim a reacéo de

fotocatalise ocorre como a demonstrada na equacao (13):

HO e ,:+ poluente + 0, = CO, + H,0 + produtos intermediarios (13)

Em sintese, as reacdes fotocataliticas ocorrem em cinco (5) etapas

independentes:

1. Transferéncia de massa dos contaminantes organicos da fase liquida
para a superficie do TiOz,

2. Adsorcao dos contaminantes na superficie fotoativada do TiOz,

3. Reacéo fotocatalitica do contaminante adsorvido na superficie do TiOz,

4. Dessorcao do(s) intermediario(s) da superficie do TiOz; e

5. Transferéncia de massa do(s) intermediario(s) da regido de interface
para o seio do fluido.

Na Figura 8 é apresentado um esquema de como ocorrem as rea¢des no

processo fotocatalise.

Figura 8- Esquema ilustrativo da reacéao foto-Fenton
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Fonte: Autora (2019)
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Quando as etapas 1 e 5, que se referem a transferéncia de massa, sdo muito
rapidas em comparacdo com a reacdo das etapas 2, 3 e 4, as concentracfes de
contaminantes sao indistinguiveis tanto na fase liquida como na fase solida; e desse
modo as etapas de transferéncia de massa nao séo limitantes e ndo afetam a taxa da
reacao fotocatalitica (CHONG et al.2010)

Mas se as etapas de transferéncia de massa sdo limitantes da taxa, ha
necessidade de uma mudanca na aeracao ou condi¢des de fluxo de liquido passando
pelo fotocatalisador, pois isso afeta a taxa de reacéo fotocatalitica. Sendo assim, a
adsorcao tem um papel importante na adsorcédo de moléculas ou contato de superficie
com o catalisador durante a degradacao fotocatalitica (CHONG et al.2010).

O fotocatalisador mais utilizado em estudos de fotocatalise € o didxido de titanio
(TiO2). E relativamente barato, ndo toxico, e resistente a varios reagentes quimicos.
Apresenta alta atividade fotocatalitica (energia de bandgap 3,1-3,3eV) pois permite
simultaneamente a redugé&o dos proétons, Ered(H*/ H2) = 0,0 eV; e a oxidagéo da agua
Eoxid(O2 / H20) = 1,23 eV, tendo o potencial redox da espécie doadora adsorvida no
fotocatalisador de TiO2 mais negativo do que o potencial da banda de valéncia, ja que
no TiOz2, a parte inferior da banda de conducéo (BC) € formada pelos orbitais 3d de
Ti**, enquanto a banda de valéncia (BV) é formada principalmente pelo sobreposi¢édo
dos orbitais 2p de oxigénio (DAGHRIR, DROGUI, ROBERT, 2013).

Existem trés formas cristalinas diferentes do TiO2: anatase, rutilo e brookita. A
mais utilizada na aplicacdo de processos fotocataliticos é a anatase, devido sua
morfologia, com faces dominantes (011) e (001), muito mais reativa, melhora a
estabilidade, as propriedades adsortivas e as reatividades cataliticas (DAGHRIR,
DROGUI, ROBERT, 2013).

A forma anatase absorve radiacdo até 385 nm, inviabilizando a utilizacdo da
radiacdo solar, que possui uma pequena fracdo de radiacdo UV (~4%), assim como
dependendo do contaminante a ser degradado pode ocasionar na recombinagéao das
cargas fotogeradas (elétron e buraco), dificultando a ocorréncia do processo
fotocatalitico.

Diante disso, muitos estudos vém sendo desenvolvidos ao longo dos anos, de
modo a melhorar a fotoatividade e minimizar a recombinac¢éo, como modificacdes pré
e pos-sintese do TiO2 (FEILSTRECKER; KOLICHESKI, 2019). Alguns exemplos
como: dopagem com heteroatomos (O, N, S, P e B) que gera aumento do momento

dipolo, facilitando a cinética de transferéncia de elétrons de BV para BC, dopagem da
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rede cristalina do semicondutor com metais de transicdo (Fe, Ni, Ti, Zn e Co) ou
alcalinos (Li, Na e K), que possibilita ajuste de propriedades como bandgap, nivel de
Fermi, transporte de carga, densidade de spin, estado eletronico localizado e
caracteristicas 6pticas/magnéticas, formacdo de estruturas metal-organico (MOFs),
gue exibem baixa eficiéncia quantica (<1%) e baixa estabilidade fotbnica sob luz solar,
nanoparticulas de ZnO e TiO2 com MOFs, carbono ou materiais de base organica,
nanocompaositos ou semicondutores; e outros (YOUNIS e KIM, 2020).

No Quadro 2, sdo apresentados alguns exemplos de estudos utilizando ou nao
algum suporte de fotocatalisador que vém sendo realizados para processo de
Fotocatalise nos ultimos anos.

Quadro 2- Alguns estudos com ou sem suportes utilizados para aplicacdo em Fotocatalise
Suporte Aplicacéo Referéncia
Suporte leito fixo de filme fino com TiO2 imobilizado
Placa de vidro para degradacdo de Cr (IV), radiagdo ultravioleta, Pascoal et al. (2007)
sol, lampadas germicidas (15w, 250nm), pH 3,0
Suporte Poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF) com
TiO2, degradacdo PR5 e  propriedade Damodar, You e Chou
antibactericida Escherichia Coliform, radiacdo UV (2009)
(UV-C, 15W), ndo menciona pH,120min
Suporte silica fumigada de indastria e residuo
académico com ZnClz, AICIz, TiCls, CrClz.H20,
CuCl2.2H20, MgCl> e AgNOs na degradacdo de
Rodamina, paracetamol e diclofenaco, radiacdo
lampada de mercuario (125W, 385nm) B, pH 4,3,
60min
TiOz2 (0,05-2 g.L ') degradacgédo de 10 ppm de PR5,
radiacdo lampada UV, pH 7, 150 min.
Tricompésito de zinco dopado com TiO2/SiO2 e Zn,
radiacdo UV (8 W, 254 nm), degradacdo de fenol EI-Salamony et al. (2017)
(25 ppm), 150 min, ndo menciona pH
Suporte acetato de celulose (AC) imobilizando TiO2
Acetato de celulose degradagédo de (100 mg. L) sinvastatina, amoxilina Hrysysk, Tiburtius e
(AC) e fluoxetina, lampada vapor de mercurio (125 W), Fujiwara (2017)
pH 4,0, 6,0 e 8,0,240 min.
Suporte nitrogénio dopado com TiO2 degradacgéo
Nitrogénio de 6ppm de bisfenol A e PRS5, radiacdo UV/VIS Kamaludin et al. (2018)
(LED; 30 W,312 nm), 6h, ndo menciona pH
Ferrita de bismuto sintetizada através de método
de pechini para degradacéo de tartrazina (50mg.L-
1), lampada de vapor de mercurio (125W), pH 2, 3,

Membrana PVDF

Silica fumigada Da Silva et al. (2014)

TiO2 Chong et al. (2015)

Composito Zn*2, SiO2
e TiO2

Ferrita de Bismuto Monteiro et al. (2018)

e 5, 120 min.
Nb20s imobilizado em argila para degradacao
Argila corante azul reativo 19 (30mg.L?), lampada de Lacerda et al. (2020)

vapor de mercurio (125W), pH 3,0, 5h

Nanoparticulas de 6xido de zinco sintetizadas com

flor de roseira e extrato de folha de Oleo de

palmeira, radiacdo UV (10 W, 254nm) degradacao Lau et al. (2020)
de 10ppm laranja de metila e azul de metileno, 5h,

ndo menciona pH.

Nanoparticulas de
oxido de zinco
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2.2.2.1 Niobio

O niodbio (Nb) foi descoberto no comeco do século XIX pelo britanico Charles
Hatchett, um semicondutor de mais baixa concentragcdo na crosta terrestre, na
proporcéo de 24 partes por milhdo, sendo o Brasil responsavel por aproximadamente
98% da producdo mundial, seguido pelo Canada e Australia, que respondem pelo
percentual restante (JUNIOR, 2009 e LOPES et al., 2015).

O nidbio possui forte afinidade geoquimica com o tantalo, ou seja, eles sédo
sempre encontrados juntos na maioria das rochas e dos minerais em que ocorrem.
Na natureza ha mais de 90 espécies minerais de niodbio e tantalo conhecidas, mas as
principais fontes de nidbio no Brasil e no mundo sdo: columbita-tantalita- (Fe, Mn) (Nb,
Taz2) Os, com teor méximo de 76% de Nb20s e piroclorodas (Nas, Ca)2 (Nb, Ti) (O, F)7,
com teor méximo de 71% de Nb20s (JUNIOR, 2009).

As principais caracteristicas e propriedades do Nb sdo apresentadas abaixo na
Tabela 4

Tabela 4- Algumas propriedades caracteristicas do metal de transicdo Nb

Posicao tabela periddica 410,

Grupo 5A
Configuracdo eletronica [Kr] 4d?3 5s8
Massa atémica (u.a.) 92,9064

NUmero atdmico 41

Estados de oxidagcdo -0, L 1L IV, V
Ponto de fuséo (°C) 2.468

Ponto de ebuli¢cédo (°C) 4.758
Densidade (g.cm?®) 8,57

Estrutura Cubica de corpo centrado (c.c.c.)
Cor Prateado brilhante
Fonte: Lee, 1999 e LOPES et al., 2015

O niébio possui muitas utilidades tais como: na siderurgia, proporcionando
maior resisténcia em ligas em meios acidos e em metais alcalinos fundidos, uso em
vidros especiais (fabricacdo de lentes e materiais ceramicos conferindo propriedades
como alto indice de refracdo, alta constante dielétrica e aumento da transmitancia),
como componentes de lampadas de alta intensidade possibilitando maior resisténcia
a corrosao pelo sédio, baterias: supercondutividade- na aplicacdo em aceleradores de
particulas subatémicas, e no caso deste estudo na utilizacdo em catéalise heterogénea
(JUNIOR, 2009 e BRUZIQUESI et al., 2019).

O 6xido de nidbio (Nb20s) é um semicondutor do tipo “n” com bandgap que
varia de 3,1 -4,0 eV, apresenta-se como s0lido na cor branca dependendo da pureza

pode ser encontrado um pouco amarelado, € bastante estavel ao ar e insolavel na
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agua, com caracteristica anfotero e estrutura cristalina octaédrica. Devido a sua
estabilidade quimica, e versatilidade, este apresenta potencial na aplicacdo para
catalise heterogénea (LOPES et al., 2015).

Ocorrem trés fases cristalograficas do Nb20s de acordo com as diferentes
temperaturas: fase T (até 900°C) de caracteristica ortorromica, temperaturas inferiores
a T forma a fase TT (pseudohexagonal), fase monoclinica: M (900 a 1100°C) e H
(acima de 1100°C) (LOPES et al., 2015 e SU et al., 2021).

Na Figura 9 é apresentada a estrutura cristalina do Nb2Os, a fase T-ortorrdmiba
€ a mais utilizada comercialmente, apresenta area de superficie especifica inferior a
15 m?.g — 1, o que proporciona locais ativos restritos e uma alta recombinacédo de

portadores de carga para aplicacdo em processos de fotocatalise (SU et al., 2021).

Figura 9- Estrutura cristalina de Nb20s, os 4&tomos de Nb estao representados em verde, enquanto 0s
atomos de oxigénio em vermelho.

Fonte: Autora, 2021. Imagem gerada utilizando programa VESTA a partir dos arquivos (29.cif),
disponivel em Inorganic Crystal Structures Database (ICSD).

Assim como ocorre com TiOz, existem diversos estudos como alguns indicado
no Quadro 2 sendo realizados de forma a melhorar a performance da aplicagao do
Nb20s em processos de fotocatalise como: dopagem com carbono, nitrogénio, série
de terras raras (Er, Eu, Pr, Tm eYDb), Ag, Fe, Mo, Pd, Sr, W, Y, Zn eZr para melhorar
a capacidade de absorcéo do material, utilizacdo de metais diversos, 0xidos metalicos
e sais de metal para sintese de M/Nb20s, dopagem com Oxidos metélicos, sulfetos
metalicos, carbonetos metélicos, materiais de carbono, nitreto de carbono (g-C3Na4) e

fésforo preto para aumentar sua atividade; e outros (SU et al., 2021).
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De acordo com Su et al. (2021), estudos futuros indicam potenciais para
materiais que possuem carbono em sua constituicéo tais como residuos de plastico e
biomassa devido a possibilidade de ativacdes das ligagées C-H (sp®) e ligacdes C —
C séo viaveis sobre Nb20s que exibe potenciais fotoredox adequados sob irradiacédo
de luz, mas que ainda precisam ser aprimoradas pelo projeto da estrutura e dos
componentes do catalisador.

Ou seja, a adicdo de Nb20s possibilita o aumento da atividade catalitica e
aumento da vida do catalisador, trazendo importancia da realizacdo deste trabalho

com aplicacdo do Nb2Os com bagaco de cana-de-agucar, ambos abundantes no pais.
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2.3 PROCESSO DE ADSORCAO

A adsorcédo é uma operacao unitéria cujo principio é a transferéncia de massa.
Esse processo, normalmente, envolve o contato entre uma fase fluida (gés ou liquido)
e uma fase solida que precisa ter em sua superficie alguma propriedade para reter ou
guardar algumas espécies contidas no fluido (GREEG e SING, 1982; MASSCHELEIN,
1992 e NASCIMENTO et al., 2014).

A superficie sdlida, geralmente estéatica, que tem a capacidade de adsorver é
denominada de adsorvente ou adsorbente ou sorvente. A espécie que se acumula na
interface do material € normalmente denominada de adsorvato ou adsorbato; e a
espécie fluida, normalmente mével, que se acumula na interface do material é
normalmente denominada de adsorvato ou adsorbato (NASCIMENTO et al., 2014 e
MASSCHELEIN, 1992).

Os adsorventes geralmente sdo sélidos com particulas porosas, pois 0s
adsorvatos se concentram sobre a superficie externa do adsorvente, quanto maior for
esta superficie por unidade de massa soélida, tanto mais favoravel sera a adsorcgéo.
(NASCIMENTO et al., 2014). Diferente do processo de absorcdo, que também € um
processo de fendmeno fisico ou quimico, na absorcdo ha introducdo de atomos,
moléculas ou ions em alguma outra fase, onde fixam-se. Na adsorcao, o fendmeno é
apenas na superficie do material, conforme apresentado na Figura 10.

Figura 10- Imagem ilustrativa exemplificando sobre a diferenca de fenbmenos de transferéncia de
massa entre Absor¢cédo e Adsorgao
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A adsorgcéo é um processo exotérmico que € classificado de acordo com a
natureza das forcas envolvidas e sua intensidade, podendo ser de dois tipos: adsorcao
fisica e adsorgcéo quimica (CRITTENDEN e THOMAS, 1998).
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Na adsorcao fisica, a ligacdo do adsorvato a superficie do adsorvente envolve
interacdo que atribuidas as Forcas de Van der Waals, e que podem ocorrer em mono
ou multicamada, proxima a superficie sélida ou até altura de trés a quatro moléculas,
ndo localizada. Geralmente € um processo rapido e reversivel por dependerem de
forcas intermoleculares fracas, ndo ha formacado ou quebra de ligacdes, assim a
natureza do adsorvato ndo é alterada (CRITTENDEN e THOMAS, 1998 e
MASSCHELEIN, 1992).

Na adsorcdo quimica ou quimiossorcao, ocorre a troca ou partilha de elétrons
entre as moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente, resultando em uma
reacao quimica, s6 pode ocorrer nos sitios ativos, sendo denominada de localizada,
como modifica a estrutura molecular de adsorvente e adsorvato, geralmente é um
processo mais lento e irreversivel (CRITTENDEN e THOMAS, 1998 e
MASSCHELEIN, 1992).

Para determinar a capacidade de um adsorvente pelo adsorvato, realiza-se
calculo através de balanco de massas, pois quando uma determinada quantidade de
adsorvente entra em contato com um dado volume de adsorvato, a adsorgéo ocorre
até que o equilibrio seja alcancado. Isto €, quando o adsorvato € colocado em contato
com adsorvente, as moléculas ou ions tendem a fluir do meio aquoso para a superficie
do adsorvente até que a concentracéo de soluto na fase liquida permaneca constante
(NASCIMENTO et al., 2014). A equacdao de equilibrio de adsorcao € apresentada na
equacgao 14

(Co B Ce)V (14)

g: capacidade de adsorcéo;

Co: concentracgéo inicial do adsorvato

Ce: concentracao do adsorvato no equilibrio
V: volume da solucao

m: massa do adsorvente

Varios fatores podem influenciar o processo de adsorcdo, como: area
superficial, propriedade do adsorvente, propriedade do adsorvato, temperatura, pH e
potencial de carga zero (PZC). Porém, a area superficial interna de um adsorvente é

a que mais pode definir sua capacidade de ser mais eficiente ou nao.
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A area superficial interna varia de acordo com os tamanhos tipicos de poros,
segundo a IUPAC que podem ser classificados como macroporos (>50 nm),
mesoporos, (2,0-5,0 nm) e microporos (< 2,0 nm). No entanto, utilizar um material com
grande area superficial ndo implica diretamente em maior adsor¢éo, pois fatores como
impedimento estérico e a presenca de sitios ndo especificos para o adsorvato
limitarem o uso do material. Por isso € muito importante, a escolha correta do
adsorvente com adsorvato a ser removido; e isso demanda bastante estudos sobre
material e sua aplicacdo (CRITTENDEN e THOMAS, 1998 e NASCIMENTO et al.,
2014).

O carvao ativado € o adsorvente mais empregado nos processos de adsorcao
para tratamento de efluentes, fabricado a partir de material que contenha carbono, é
comercializado de duas formas: pulverizados (CAP) e na forma de p6 ou granulados
(CAG), com éarea superficial interna que varia de 600 a 1200 m?2.g* (MUCCIACITO,
2006).

No Quadro 3, sdo apresentados alguns exemplos de estudos de residuo
agroindustrial, fonte de matéria-prima carbonacea, que vém sendo utilizados para

aplicacado em processo de Adsor¢do nos ultimos anos.

Quadro 3- Alguns estudos de residuos agroindustriais utilizados para aplicacdo em Adsorcéo

Adsorvente Aplicacédo Referéncia
Casca de maracuja Rem.oc;éo de corante azul de metileno, temperatura Pavan, Mazzocato e
ambiente, rotacdo: 60 rpm por 72h e pH 9,0 Gushikem, 2008
Remocdo de metais pesados, temperatura

Bagaco de cana ambiente, rotacdo 150 rpm por 24, pH 4,5 e 6 (Pb Homagau((;gllna;re € Inoue

e Ni, Cd e Cu e Zn, respectivamente)
Lodo celulésico do Remocao de azul de metileno, temperatura
residuo da industria ambiente, rotagdo por 150 min, sem informagao Orlandi et al. (2017)
papeleira pH.

Fibras Remocédo de produtos farmacéuticos, coluna fixa,
lignocelulésicas de sem informac8es de temperatura, pH e velocidade.
coco e bagaco de Batelada 1l por vez.

cana

Moro et al. (2017)

Remocé&o de corante azul de metileno, temperatura .
ambiente, rotacdo 150 rpm por 50 min, pH 7,0. Silva etal. (2019)
Remocdo de cromo hexavalente, temperaturaFranguelli, Tannous e Coppi
ambiente, rotac&o 250 rpm por 300min, pH 2,0. (2019)
Casca de semente deRemocdo de azul de metileno, temperatura Alvarenga et al. (2020)
timbauva ambiente, rotac&do 100 rpm por 6h, pH 8,0. ’
Remocdo de azul de metileno, temperatura
Semente de pitanga ambiente, rotacdo 150 rpm por 180 min e coluna Georgin et al. (2020)
fixa por 840 min, pH 8,0.
Quitosana e palha de Remocdo de cromo hexavalente, temperatura Andrade Neto, Pereira e
milho ambiente, rotacéo 540 rpm por 300 min, pH 3,0. Morandim-Giannetti (2020)
Remocdo de bisfenol, temperatura ambiente, o
rotacdo por 150 rpm por 720 min, pH 7,0 Vidovix et al. (2021)

Ervas daninhas

Fibra de coco

Casca de coco
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A maioria desses estudos utilizando residuos agroindustriais como material
adsorvente vem se concentrando na estrutura e composi¢do do adsorvente, no
mecanismo de adsor¢cdo e modificacdo de superficie por meio fisico ou quimico.
Verifica-se que também é fundamental o desenvolvimento de pesquisas com
adsorventes magnéticos e materiais combinados, hibridos, como acontece com
polissacarideos, amido e ciclodextrinas, que podem empregar um agente de
acoplamento, reagindo com grupos hidroxila para construir materiais insollveis em
agua. Isso possibilita que os processos para adsorcdo sejam eficazes no tratamento
de agua, com controle de residuos formados e reutilizacdo para melhorar a eficacia e
ampliar a aplicacao do tratamento (MOA et al., 2018).

Além disso, existem diversos como alguns indicados no Quadro 3 tipos de
isotermas de adsorcao disponiveis na literatura que estao relacionadas a um tipo de
poro do adsorvente, as mais utilizadas sdo: isotermas de Langmuiir e Freundlich.
Essas sdo aplicadas em superficies completamente homogéneas, supondo auséncia
de interacdes entre moléculas adsorvidas ou mesmo desprezando-as, situacdes
ideais (CRITTENDEN e THOMAS, 1998). No caso do material em estudo neste
trabalho serdo investigadas suas potencialidades como adsorvente, e nao se
pretender aplicar a otimizacdo de processos de adsor¢cdo, nem modelos de isotermas
para esse material especifico, que demandaria outra abordagem de investigacédo que

nao é o caso.
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2.4 CATALISADORES HIiBRIDOS

Catalisadores sé@o substancias adicionadas a uma reacdo, sem serem
consumidos, pois podem ser regenerados, cuja composi¢cado quimica contribui para
processa-la de forma mais rapida, melhorado assim sua eficiéncia (SILVA et al.,
2008).

Nos processos oxidativos avancados, os catalisadores sdo conhecidos como
fotocatalisadores pois dependem da absorcdo de fétons para excitacdo de elétrons.
Eles podem ser sintetizados a partir de diferentes elementos categorias- metais
nobres: platina (Pt), paladio (Pd), ruténio (Ru) e rodio (Rh), metais de transicao: titanio
(Ti), zinco (Zn) e cobre (Cu); e ndo metais e metaldides como: nitrogénio (N), argila,
grafeno e pontos de carbono (KOE et al., 2020).

O diéxido de titanio (TiO2), na forma de anatase, é o fotocatalisador mais
utilizado para reacdes fotocataliticas heterogénea, um semicondutor com energia de
band gap em torno de 3,2 eV, eficaz em radiacdes até 385 nm, mas inviabiliza a sua
utilizacéo sob a irradiacao visivel, e nem sempre possibilita a rdpida recuperacdo em
ambiente aquoso e sua reciclagem (DA SILVA e LANSARIN, 2013; e LONG et al.,
2020).

Normalmente, os fotocatalisadores séo utilizados em suspensdes aquosas, e
isso influencia diretamente na taxa de reacdo da fotocatdlise. No entanto, uma
guantidade elevada de fotocatalisador suspenso aumenta a saturacéo (estado de alta
turbidez), causando uma diminuicdo na absorcdo de fétons e consequentemente
prejudicando a degradacdo. Esse excesso também traz problemas associados a
lixiviagdo, sedimentacao, flotacdo e necessidade de separacdo do catalisador por
filtracdo durante e apos tratamento (LONG et al. 2020 e GAO, 2005).

Existem diversos métodos que tém sido utilizados para melhorar a absorcéo
de fotocatalisadores com bandgap elevados, de forma a favorecer a atividade
fotocatalitica sob luz visivel como: dopagem metalicas e ndo metalicas, acoplamento
de semicondutor, sensibilizacdo de superficie, aumento dos defeitos de cristal,
deposicdo de metais; revestimento simples de catalisador sobre vidro, ceramica e
polimeros e utilizagdo de catalisadores imobilizados em algum suporte. O ultra-som,
método sol-gel, hidrélise, policondensacao térmica e método solvotérmico sdo alguns
exemplos de formas para incorporar o catalisador sobre diversos suportes (CHONG
et al., 2010; DA SILVA et al., 2016, KOE et al., 2020)
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Muitos pesquisadores ja demonstraram que TiO2 dopado com elementos néo
metalicos (carbono, enxofre, fllor, nitrogénio, etc.) mostraram efeitos positivos na
regido visivel e maior atividade fotocatalitica; e que a dopagem com carbono ou
nitrogénio permitiu maior atividade fotocatalitica sob irradiacdo de luz visivel, por
viabilizar uma maior area de superficie, fornecendo mais sites reativos, promovendo
a adsorcdo de mais poluentes (DAGHRIR, DROGUI, ROBERT, 2013). Isso traz a
possibilidade de se investigar biomassas como suporte de catalisadores, por serem
ricas em carbono e silicio (KOE et al. 2020)

A biomassa como material de suporte € mais favoravel do que outros materiais
metalicos devido a seu baixo custo, excelente estabilidade quimica, alta area de
superficie e serem ecologicamente correto (“catalisador verde”). Esses materiais a
base de carbono s&do considerados como catalisadores ideais devido as
caracteristicas desejaveis (THOMAS e KOTTAM, 2013, EVARISTO, 2018, KOE et al.,
2020).

Os residuos agroindustriais podem formar matrizes dessa biomassa por
possuirem origem de baixo custo, e a aplicacdo em sistemas de POA heterogéneo
poderia impedir 0 uso de coagulacéo, floculacdo ou sedimentacéo para separacao de
particulas de catalisador de uma corrente de efluente, gerando beneficios com
economia de energia e tamanho do processo de instalacdo e area necessaria de

tratamento de efluentes como de industria téxtil, como o caso deste trabalho.
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2.5 CORANTES TEXTEIS

A industria téxtil no Brasil produziu uma média téxtil de 2,04 milhdes toneladas
no relatorio de dezembro de 2020, faturando R$185,7 milhdes no ano de 2020, o pais
€ 0 4°. maior produtor de denim e também o quarto maior produtor de malhas do
mundo (ABIT, 2021).

De acordo com o ultimo relatério das Nacfes Unidas sobre a populacao
mundial, havera 9,7 bilhdes de habitantes até 2050 e 10,9 bilhées em 2100, em
comparagcdo com os atuais 7,7 bilhdes atualmente (ONU, 2019), existe um
consumindo em médio de 11,8 kg de produtos téxtis/habitante, com perspectiva de s
aumentar devido demanda populacional crescente (BEZERRA, 2014).

Os corantes sao compostos organicos, que ha 150 anos eram obtidos de
fontes naturais: raiz de beterraba, derivados de plantas (pau brasil, por exemplo),
insetos/animais e minerais. Em 1857, apés Henry Perkin tentar sintetizar quinino,
produziu uma nova geracao de corantes sintéticos que sao hidrossollveis ou soltveis
em Oleo, atualmente, os mais utilizados pela industria téxtil (BENKHAYA, M' RABET
e EL HARFI, 2020).

Os corantes téxtis sdo constituidos por trés conjuntos: o cromoforo, o
auxocromo e a matriz ou antiauxocromo, formando o cromogénio. Eles podem ser
classificados de acordo com sua estrutura quimica pela presenca do grupo croméforo
(azo, antraquinona, triariimetano, sulfuroso, indigoide, fltalocianina; e outros) ou pela
forma como se fixam a fibra téxtil (ZANONI e YAMANAKA, 2016, BENKHAYA, M’
RABET e EL HARFI, 2020).

O sitio ativo do corante é o grupamento croméforo, que contém a localizacéo
espacial dos &tomos que absorvem a energia da luz, responsavel pela coloracdo do
corante, formado por grupos de atomos, os mais comuns sao: nitro (—NO32), azo
(—N=N—), nitroso (—N=0), tiocarbonil (—C=S), carbonil (—C=0), alcenos (—C=C—).
Esse conjugado de ligacdes duplas forma uma estrutura quimica favoravel a absorcéo
de luz, assim, os corantes geralmente contém aminas aromaticas (PIASKOWSKI,
SWIDERSKA-DABROWSKA e ZARZYCK, 2018, BENKHAYA, M' RABET e EL
HARFI, 2020)

O grupo auxocromo ou doador de elétrons, ligado ao grupamento cromoforo,

permite a fixacdo do corante, aumenta sua solubilidade na agua e intensifica sua cor,
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pode ser acido (COOH, SO3 e OH) ou basico (NH2, NHR e NR2), geralmente é utilizado
como sais de sédio (PIASKOWSKI, SWIDERSKA-DABROWSKA e ZARZYCK, 2018).

A terceira parte de composi¢cado do corante téxtil € a matriz ou antiauxocromos
que sao receptores de elétrons e contribuem no deslocamento da absor¢do do
espectro visivel do corante (ZANONI e YAMANAKA, 2016).

Alguns exemplos desses corantes téxteis sdo apresentados na Figura 11.

Figura 11- Alguns exemplos de corantes sintéticos e seu conjunto cromogénio
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Fonte: Adaptado de PIASKOWSKI, SWIDERSKA-DABROWSKA e ZARZYCK, 2018

Anualmente, estima-se que 7.107 toneladas de corantes sintéticos sdo
produzidos para industria téxtil em todo o mundo, representando % do total de
corantes mundiais (PAVITHRA et al., 2019). Quase 10% desse total & despejado no
meio ambiente como efluente apds processamento. (BENKHAYA, M' RABET e EL
HARFI, 2020).

De acordo com pesquisas que medem 0 uso de recursos naturais em todas as

industrias, as fabricas de tingimento e acabamento de téxteis usam
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consideravelmente mais agua do que a maioria - mais de 200 t de agua para cada
tonelada de téxteis produzidos (YUSUF, 2018), gerando cerca de 50 a 100 L efluente
téxtil por kg de tecido (MADHAV et al., 2018).

Os corantes téxteis por geralmente conterem grupos funcionais, como
carboxilicos, grupos amina e azo, dificiilmente podem ser tratados com métodos
tradicionais ou primarios apenas, pois seus efluentes séo ricos em:

1. cor, pH, sdlidos suspensos (SS), demanda quimica de oxigénio (DQO),
demanda bioquimica de oxigénio (DBO), metais, temperatura e sais.

Durante os processos de tratamento de efluentes téxteis devido a presenca
nesses corantes de estruturas quimicas bastante estaveis a oxidacdo e reducéo,
podem permanecer por um grande periodo de tempo ativos, afetando a funcéo
fotossintética em plantas e deixando impacto em organismos aquaticos, além da
presenca de aminas aromaticas que levam a risco de cancer e mutagénico. Por isso
além de investir em tecnologia para tratamento desses efluentes, é importante
monitorar e comparar esses parametros com os padrdes estipulados pelos 6rgaos
ambientais antes descarregar o efluente no corpo receptor. Devendo-se também
realizar o monitoramento em relacao outros parametros, como carbono organico total
(COT), amdnia-nitrogénio (NHa4-N), nitrato-nitrogénio (NOs — N) e ortofosfato—fosforo
(POa4 — P), como também parametros de eco toxicidade quando necessario (YASSEN
e SCHOLZ, 2019, PAVITHRA et al., 2019).

A legislacéo nacional de meio ambiente (BRASIL, 2011) determina limite para

lancamento de efluentes no pais:

Art. 16. Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser
lancados diretamente no corpo receptor desde que obedecam as condi¢bes
e padrbes previstos neste artigo, resguardadas outras exigéncias cabiveis: |
- condi¢Bes de langamento de efluentes:

a)pHentre5a9;

b) 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;

¢) materiais sedimentaveis: até 1 mL/L em teste de 1 hora em cone Inmhoff.
Para o lancamento em lagos e lagoas, cuja velocidade de circulagdo seja
praticamente nula, os materiais sedimentaveis deverdo estar virtualmente
ausentes;

d) regime de lancamento com vazao maxima de até 1,5 vez a vazdo média
do periodo de atividade diaria do agente poluidor, exceto nos casos
permitidos pela autoridade competente;

e) 6leos e graxas: 1. 6leos minerais: até 20 mg/L; 2. 6leos vegetais e gorduras
animais: até 50 mg/L;

f) auséncia de materiais flutuantes; e

g) Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO 5 dias a 20°C): remogdo minima
de 60% de DBO sendo que este limite s6 podera ser reduzido no caso de
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existéncia de estudo de autodepuracdo do corpo hidrico que comprove
atendimento as metas do enquadramento do corpo receptor;

Art. 17. O 6rgdo ambiental competente podera definir padrées especificos
para o

parametro fosforo no caso de lancamento de efluentes em corpos receptores
com registro historico de floragao de cianobactérias, em trechos onde ocorra
a captacgédo para abastecimento publico.

Art. 18. O efluente ndo devera causar ou possuir potencial para causar efeitos
toxicos

aos organismos aquaticos no corpo receptor, de acordo com os critérios de
ecotoxicidade estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente.

Com alguns padrbes de lancamento de efluentes importantes para
monitoramento de efluentes téxtil que sera necessario para analise neste trabalho,
conforme Tabela | dessa mesma legislag&o: Nitrogénio amoniacal total: 20,0 mg/L N,
Sulfeto: 1,0 mg/L S, Fendis totais (substancias que reagem com 4-aminoantipirina):
0,5 mg/L CsHsOH e Ferro dissolvido: 15,0 mg/L Fe.

2.5.1 Corante PR5

O corante preto reativo 5 (PR5) faz parte do grupo de corantes sintéticos e se
classifica como reativo anionico, formado pelo grupamento reativo: vinil sulfona que é
eletrofilico, capaz de formar ligagdes covalentes com as fibras e grupo cromoforo: um
ou mais grupo azo (-N = N-) ligados a sistemas aromaticos. (BEGUM et al., 2012;
FORGACS et al., 2004, LIU et al., 2011 e KUNZ e PERALTA-ZAMORA, 2002).

Os nomes comerciais do corante PR5 sdo: Reactive Black 5 (RB5), Preto
Remazol B (Remazol black B), Preto Remazolo GF (Remazol Black GF) e Preto
Diamira B (Diamira Black B), algumas informagdes importantes de sua classificagéo

sao encontradas no Quadro 4:

Quadro 4- Informaces sobre PR5

Formula Molecular C26H21NsNasO19Se
Massa Molecular (g/mol) 991,82
Tamanho da molécula (nm) 77,9
Numero de indexacéo da cor (C.1.) 20505
Estrutura Molecular Classe de duplo azo
Classificacéo Reativo
Comprimento de onda (nm) 595-598

Fonte: Autora (2021) dados de KUNZ e PERALTA-ZAMORA, 2002; LIU et al., 2011.

Devido ao baixo custo, cerca de R$ 4,18/g (SIGMA; 2021); e alto poder de

tingimento e estabilidade quimica, o PR5 é amplamente utilizado na industria téxtil,
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estima-se que quantidade de corante reativo produzido e consumido anualmente é de
80.000 t. (BENKHAYA, M' RABET e EL HARFI, 2020).

O PRS5 possui alta solubilidade em agua devido a presenca de uma molécula
poliaromética, como mostrado na Figura 12, e resisténcia a biodegradacdo em
condicbes aerobicas, 0 que torna as aguas receptoras desse efluente prejudicial para
a vida aquéatica e humana, porque a sua estrutura quimica pode formar substancias
cancerigenas e toxicas (LIU et al., 2001 e PEIXOTO et al., 2013)

Figura 12- Estrutura quimica do corante preto reativo 5
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Fonte: SIGMA ALDRICH, 2021. Disponivel em:
https://lwww.sigmaaldrich.com/catalog/product/sial/306452?lang=pt&region=BR

O corante PR5 por sua caracteristica estrutural o faz pertencer a categoria de
poluentes organicos toxicos e persistentes, tornando-o um poluente de bastante

interesse para pesquisas, como apresentado no Quadro 5.

Quadro 5- Alguns estudos de tratamento de corante PR5 e seus parametros
Parédmetros Técnicas utilizadas Referéncia
99,18 mg. L1, temperatura  Degradacdo usando oxidacdo Fenton e
ambiente, pH 5,0, 250 foto-Fenton Lucas e Peres (2006)
100 mg. L1, temperatura Degradacéo  fotocatalitica  usando
ambiente, pH 12,0, 300 min  catalisador de SrTiO3/CeO2
25a125mg. L, pH 3,4 e 6,9, Degradacdo em reator com membrana
temperatura ambiente, 240min fotocatalitica
50 mg. L, temperatura Degradacdo fotocatalitica  usando
ambiente, pH 7,0, 120 min  nanoparticulas magnéticas com TiO2
25 mg. L1, temperatura
ambiente, pH 2,5, 3,5, 4,5. 5,5.
7,0, 9,0 e 10,5, 150 min
10mg.L?, pH 11, temperatura Degradacao fotocatalitica usando TiO2
ambiente, 5h imobilizado em nanoparticulas de vidro
10, 20,30 e 50 mg. L1, pH 2,6,9 Degradacdo e geracdo de eletricidade
e 12, temperatura ambiente, 6h através de sistema potocatalitico solar
40 a 100 mg. L, pH: 2,5,3,0,3,5
e 4,0, temperatura ambiente
180min
100 a 1000 mg. L%, pH 2,0, Degradacao fotocatalitica com TiO2
temperatura ambiente, 180 min imobilizado em carvéo ativado

Song et al. (2007)
Damodar e You (2010)
Lucas et al. (2013)

Degradacdo fotocatalitica  usando
nanoparticulas ferrita de bismuto

Soltani e Entezari (2013)
Sugiyana et al. (2014)
Khalik et al. (2017)

Degradacdo foto-Fenton com Fe Domenzain-Gonzalez et al.
imobilizado em zedlita (2019)

Belayachi et al. (2019)
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100 mg. L1, temperatura Degradacdo Eletroquimica usando

ambiente 5h configuracdo de reatores Droguett et al. (2020)

Apesar de grande parte das pesquisas desenvolvidas com PR5 serem na area
de adsorcao, cerca de 10% das pesquisas conforme levantamento nos periodicos da
Capes realizado; e apresentada na Tabela 5. Verifica-se que ainda demandam

estudos sobre outros tratamentos como os POA.

Tabela 5- Quantitativo de pesquisas com PR5 e 0s processos apresentados neste trabalho

Periodo  Adsorcdo+ Fotocatalise Fefr?tt(())r_l N PRS
PR5 + PR5 PR5

2021 37 18 8 77
2020 57 24 7 115
2018-2019 102 51 15 286
2015-2017 117 36 12 940
2014-2010 136 52 15 2071
<2010 60 23 8 3475
Total 509 204 65 6964

Fonte: Autora (2021) dados Periédico Capes

Na Figura 13 é apresentado o percentual de pesquisa com processos e 0 PR5,
consolida o processo de adsor¢cdo com PR5 com mais de 50% das pesquisas nos
altimos anos, mantendo uma média de producao de pesquisas nessa area, enquanto
gue pesquisas com esse corante e fotocatalise dificilmente ultrapassa 30%, e

dificilmente algando 10% nas pesquisas com processo foto-Fenton.

Figura 13- Percentual de pesquisas desenvolvidas nos Ultimos anos sobre o tema PR5 e processos
0,8

0,7 -

LLLLLL

2021 2020 2018-2019 2015-2017 2014-2010 <2010 Total

%

mAdsorcdao+ PR5  mFotocatalise + PR5 foto-Fenton + PR5
Fonte: Autora (2021) dados coletados Periddico Capes

Diante disso, o bagaco de cana-de-acucar por suas propriedades como:

capacidade de troca ibnica, presenca de carbonos, area superficial especifica,
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abundancia, baixo custo e possibilidade de imobilizagdo como suporte para remocéao
e degradacéo desse corante téxtil, constitui um material alternativo para tratamento

de efluente téxtil contendo PR5.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GERAIS

Desenvolver a partir de bagaco de cana-de-acglcar in natura suportes para
atividade fotocatalitica e bioadsorventes, para aplicacdo na degradacédo e remocao de

azocorantes, respectivamente.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Modificar quimicamente o bagaco de cana-de-acgUcar in natura e utilizar para:
impregnacao ions Fe (1) e formacao de composito utilizando Nb2Os.

2. Caracterizar os materiais através das técnicas: Difracdo de raios X (DRX),
Espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia raios X por energia dispersiva (EDS)
acoplada a microscopia eletrénica de varredura (MEV-FEG), Potencial zeta (),
andlise de area superficial (BET) e Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS);

3. Realizar ensaios POA e adsorcdo do corante preto reativo 5 (PR5) com os
materiais modificados.

4. Verificar eficiéncia do POA por meio das analises: peréxido residual, fendis
totais, aminas aromaticas e metal lixiviado.

5. Avaliar o potencial do bagaco de cana-de-acucar in natura e modificado para

degradacédo de azocorantes utilizando corante preto reativo 5 como referencial.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

Bagaco de cana de acuUcar adquirido de fornecedor de caldo de cana-de-agucar
localizado no Hospital das Nacdes na cidade de Curitiba-PR

Hidréxido de Sodio p.a.; marca Neon;

Acido Sulfarico, 95-99%, marca Vetec;

Cloreto de ferro hexahidratado, P.A., marca Synth;

Pentoxido de nidbio, fornecido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineracédo (CBMM);

Corante Azul Preto-Reativo 5, marca Sigma Aldrich;

Perdxido de Hidrogénio (35%) marca Vetec;

Bissulfito de Sédio, P. A., marca Biotec;

Oxalato de sodio, P.A., marca Sigma Aldrich;

Metavanadato de amonio, P.A., Neon;

Permanganato de potassio, P.A., marca Synth;

Tartarato de sédio, P.A., marca Synth;

Carbonato de sodio, P.A., marca Biotec;

Reativo Follin & Ciocalteu, P.A., marca Sigma Aldrich;

Fenol, P.A., Biotec;

Acido Oxalico, P.A., marca Chenco;

Alfa-naftol, P.A., marca Sigma Aldrich;

Acido Cloridrico, P.A., marca Biotec;

Alcool Etilico, 99,5% P.A., marca Biotec;

Nitrito de sodio, P.A., marca Neon;

Hidroquinona, P.A., marca Biotec;

Citrato de sodio, P.A., marca Biotec;

O-Fernantrolina, P.A., marca Synth;

Padréo de ferro — Fe (NH4)2(S04)2.6H20, P.A., marca Synth;

Padrao ferro-1000ppm, marca Alphatec.
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4.2 PREPARO DOS MATERIAIS
4.2.1 Bagaco de cana-de-acucar in natura

O bagaco de cana-de-acucar foi lavado em agua corrente, e seco em estufa
a 60 £ 10°C por 48 h. Apds seco, foi moido e triturado, para em seguida ser realizada
a granulometria e demais caracterizagdes.

Utilizou-se peneira da marca BERTEL do departamento de Engenharia de
Materiais da UEPG, campus Uvaranas, para padronizar a granulometria de 100 Mesh
de acordo com Di Bernardo e Sabogal (2008) € o tamanho usual de material
adsorvente em estacdes de tratamento de agua. Na Figura 14 é apresentado o bagaco
de cana in natura de granulometria de 100 Mesh apdés procedimento descrito, que

neste trabalho foi denominado como B.

Figura 14- (a) Bagaco de cana in natura apos lavagem e secagem, (b) Bagaco de cana triturado e (c)
Bagaco (B) na rauI

Fonte: Autora (2019).
4.2.2 Tratamento alcalino do bagaco de cana

Para ativacdo do bagaco de cana-de-agucar, separou-se 52 g de B em 1 litro
de solucdo alcalina utilizando o procedimento de GLUGOSKI, CUBAS, FUJIWARA
(2017) para filtros de cigarro contrabandeados. No agitador magnético da marca
TECNAL modelo TE-0851, B foi aquecido em solugéo de 0,1 mol L't de NaOH (Neon)
a temperatura de 90°C por 1h30min, apoés foi lavado com solucédo de 0,1 mol L de
H2SO4 e 4gua deionizada até pH neutro.

Conforme apresentado na Figura 15, B com pH neutralizado foi filtrado

utilizando-se filtro de pano e depois seco em estufa a 60 + 10°C.
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Figura 15- Filtro de pano para separagdo do material modificado atuando como um filtro prensa na
escala industrial.

Fonte: Autora (2019).

A Figura 16 é apresentado o material apés secagem, denominado de BNa para
este trabalho.

Figura 16- Bagaco de cana de acUcar modificado quimicamente (BNa)

-

Fonte: Autora (2019).
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4.2.3 Impregnacéo com ions Fe*?

4.2.3.1 Procedimento preliminar

O bagaco modificado quimicamente (BNa) foi separado em duas partes, ambas
deixadas em repouso em solucdo de 0,1 mol L de FeCls.6H20 (Synth), uma por 2
dias e outra por 4 dias, denominadas respectivamente como BQ (referente a Quarenta
e oito horas) e BN (referente a Noventa e seis horas). Em seguida, foram lavados para
retirada do excesso da solucdo de ferro com agua destilada e secos em estufa a
temperatura de 60°C.

Essa modificacao preliminar foi realizada para verificar se haveria interferéncia
ou ndo para boa eficiéncia dos processos de remocao dos contaminantes com a
reducdo do tempo de imersdo do material na solucao de ferro, e também se haveria
influéncia na lixiviacdo do metal. Para melhor aproveitamento da area superficial dos
materiais nos processos e caracterizacdes, eles sempre foram macerados com

almofariz e pistilo conforme apresentado pela Figura 17.

Figura 17- Material modificado sendo macerado para utilizacdo nos experimentos e caracterizagées.

Fonte: Autora (2019).
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4.2.3.2 Otimizacao do procedimento

Verificadas as modificagcbes preliminares, foram realizados os mesmos
procedimentos variando-se o tempo de imersdo do material na solugdo de ferro nos
seguintes intervalos: 3 (Trés horas), 6 (Seis horas), 12 (Doze horas) e 24 (Vinte e
quatro horas), sendo os materiais denominados de BT, BS, BD e BV, respectivamente

De modo que ndo houvesse interferéncia nos comprimentos de onda entre 200
e 300 nm na espectrometria no UV-VIS devido a presencga de ferro lixiviado. Foram
realizadas lavagens dos materiais modificados com agua destilada num volume de
250 mL (total de 7 vezes), até que fosse observada a eliminacéo da cor. Na Figura 18

€ observada a cor da agua de lavagem de cada um desses materiais.

Figura 18- Imagens das 7 lavagens realizadas nos materiais: (a) BT, (b) BS, (c) BD e (d) BV,
respectivamente.

o 2 L =
() Agua de lavagem do mat

o —

Agua de lavagem do material modificado BS

— e T—— —— = i

Agua de lavagem do material modificado BD

== = i . =

(d) gua de lavagem do material modificado BV
Fonte: Autora (2019).
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ApoOs lavados, esses materiais foram novamente secos em estufa a
temperatura de 60°C, macerados para uso hos experimentos e devidas
caracterizacdes; e armazenados. Na Figura 19 é apresentado aspecto visual dos

materiais modificados:

Figura 19- Materiais modificados com ions férricos da esquerda para direita: BV, BD, BS e BT.

Fonte: Autora (2019).
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4.2.4 Formacao do bagaco como suporte de Nb20s

Esse procedimento foi adaptado de PAIVA et al (2008), TEIXEIRA-NETO e
TEIXEIRA-NETO (2008) e LACERDA et al. (2017) que obtiveram argilas bentonitas
como suporte para 6xidos de niébio utilizadas para catalise de oxidacéo. No presente
caso, ao invés de se ter a argila como suporte, propés-se para atuacdo desse, 0
bagaco de cana in natura(B) e com tratamento alcalino (BNa).

Desse modo, B na granulometria de 100 Mesh foi colocado na quantidade de
0,1 g em um béquer de 50mL e nesse foi adicionado lentamente agua destilada na
quantidade de 25 mL até inchamento por 24h.

Apbés sob agitacdo magnética e aquecimento a 60°C, quando houve
estabilizacdo da temperatura foi adicionado 0,1 g de pentéxido de niébio hidratado
doado pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragcdo (CBMM), permanecendo
até gue houvesse evaporacdo da agua e formacao de uma pasta entre o bagaco com
oxido. Na Figura 20 é apresentada a (a) estrutura de pasta formada e (b) apds
secagem na estufa a 60°C, denominado BNb.

Figura 20- Pasta formada pelo Bagacgo de cana-de-agUcar com (a) pentdxido de nidbio hidratado, e
(b) apds secagem na estufa.

o

Fonte: Autora (2019).
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4.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.3.1 Difracao de raios X (DRX)

As analises das estruturas cristalinas que constituem os materiais foram realizadas
pelo equipamento da marca RIGAKU, modelo ULTIMA 1V, pertencente Complexo de
Laboratérios Multiusuarios (C-LABMU) da Universidade Estadual de Ponta Grossa
(UEPG). As condicdes experimentais para analises foram: radiacdo Cu Ka operando
a 40 kV e 30mA, varredura continua com passo de 0,02°, velocidade 1°/min e angulo

de varredura de 5° a 120°.

4.3.2 Espectroscopia vibracional de absorc¢éo na regiao do infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de absorbancia na regido do infravermelho dos materiais foram
realizados em um espectrofotdmetro da marca SHIMADZU, modelo IR PRESTIGE-
21, pertencente ao Complexo de Laboratérios Multiusuarios (C-LABMU) da
Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG). As anadlises foram realizadas na
faixa de 400 e 7800 cm™, com nimero de scan de 64, e resolucédo 4 cm, utilizando-

se pastilhas com 1,0 mg de amostras e 100 mg de KBr.

4.3.3 Microscopia eletronica de varredura com fonte de emisséo por efeito de campo
(MEV-FEG)

As andlises de microscopia eletrbnica de varredura foram realizadas nas
medidas de aproximacédo de 1,0 KX e 5,0 KX, nas amostras recobertas com ouro.

Foi utilizado equipamento da Marca TESCAN, Modelo VEGA 3 pertencente ao
Complexo de Laboratérios Multiusuarios (C-LABMU) da Universidade Estadual de
Ponta Grossa (UEPG).

4.3.4 Anadlise de Potencial zeta (Q)

As amostras dos materiais foram maceradas e pesadas em balanca analitica
com massa de 0,1 g cada, colocadas em tubos falcon de 50mL e adicionado volume
de 10 mL de &gua destilada. Foram ajustados para cada amostra os seguintes pH 3,0;
5,0; 7,0 e 10. ApGs serem homogeneizados, as amostras foram encaminhadas para

analise do equipamento Marca MALVERN, Modelo NANO ZS90 pertencente ao
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Complexo de Laboratorios Multiusuarios (C-LABMU) da Universidade Estadual de
Ponta Grossa (UEPG); e os dados verificados através do programa Zetasizer Nano
Z90.

4.3.5 Area superficial interna (BET)

A determinacdo da area superficial interna dos materiais foi determinada
utilizando método BET (Brunauer et al.,, 1938) através de Analisador de area
superficial, marca NOVATOUCH TM, modelo QUANTACHROME INSTRUMENTS,
pertencente ao Complexo de Laboratérios Multiusuérios (C-LABMU) da Universidade
Estadual de Ponta Grossa (UEPG).

4.3.6 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

Para determinacdo do band gap dos materiais foram obtidos espectros de
reflectancia difusa (DRS) na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis) no equipamento
Varian 300, na faixa de comprimento de onda de 200 a 800 nm, equipado com esfera

integradora e utilizando BaSO4 como padré&o de reflectancia.
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4.4 PROCESSO FOTO-FENTON

4.4.1 Reator Fotoquimico

Os ensaios de degradacdo dos processos foto-Fenton e de fotocatalise do
corante PR5 foram realizados em reator fotoquimico convencional de bancada com
capacidade de 250 mL, equipado com agitador magnético da marca HANNA
INSTRUMENTS modelo HI190M, refrigeracdo com &gua e com lampadas
posicionadas a distancia aproximada de 2 cm do reator. Na Figura 21, é apresentado

0 esquema do reator fotoquimico utilizado.

Figura 21- Esquema do reator fotoquimico: 1- Entrada de 4gua de refrigeracdo, 2-Saide da agua, 3-
Agitador Magnético, 4- Lampada LED afastada 2 cm do reator, 5- ima, 6- Recipiente de 250 mL de
vidro borosilicato com sistema de refrigeracdo acoplado.

N

12

Fonte: Autora (2019)

Para degradacdes de processo foto-Fenton foi utilizada radiacéo por LED (light
emitting diode) emissor na regido da luz visivel (280 a 700 nm) e poténcia de 50W.

A concentracéo de PR5 foi 30 mg L, ndo tendo sido realizado nenhum ajuste
no pH dessa solucdo durante os ensaios (5,8-6,2), adicionando-se 0,2 g de material
impregnado com Fe (lll). Os ensaios de foto-Fenton foram realizados na presencga e
auséncia de H202 (35%v/v). Ap6s padronizacdo, utilizando método da
permanganometria (SKOOG et al, 2006), sendo utilizado para cada ensaio a
concentragdo de peréxido de 28,78 mg L (10 uL) . Na Figura 22 séo apresentadas

imagens do reator fotoquimico utilizado.
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Figura 22- Imagens do (a) reator fotoquimico de bancada e (b) reator em operacdo com solugdo PR5
iniciando processo de foto-Fenton.

= <y -

Fonte: Autora (2018).

Aliguotas de 5 mL foram coletadas em tempos pré-determinados, para
processo foto-Fenton em 5 min até completar 30 min (6 amostras). Todas as aliquotas
foram armazenadas em frascos ambar de vidro de 10 mL. Para o processo foto-Fenton
foi também adicionado 10% do volume coletado de NaHSOsz (10,4 g L) para
interromper a agédo do H202. Foram filtradas em filtro de acetato de celulose de 0,45

pum da marca UNIFIL e monitoradas por espectrofotdbmetro UV-VIS.
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4.5 PROCESSO FOTOCATALISE

Para o processo de Fotocatélise foi utilizado mesmo reator como apresentado
nas Figuras 25 e 26, com lampada LED emissor na regido da luz ultravioleta (375 a
380 nm), poténcia de 50W, 250 mL de PR5 (30 mg L1), 0,2g de B ou BNa com Nb20Os
para processo de Fotocatalise com presenca e auséncia de H202 (22,16 mg LY,
volume utilizado: 65 pL).

Aliquotas de 5 mL foram coletadas de 30 em 30 min até completar 180 min (6
amostras), filtradas em filtro de acetato de celulose de 0,45 um da marca UNIFIL,

monitoradas por espectrofotbmetro UV-VIS.

4.5.1 Ensaios de adsor¢do no escuro

Dentro do mesmo suporte do reator fotoquimico utilizado para os dois POA, foi
realizado para a adsorcao no escuro dos materiais de ambos processos.

Conforme Figura 23, solu¢des de 100 mL de corante PR5 (30 mg L) foram
colocadas em béquer de 250 mL, com 0,1g de cada material, mantendo pH inicial da
solucdo de corante PR5 (pH=5,80). Apds agitacdo por 1min, foram mantidas em
repouso huma camara escura no periodo de 24h, sendo coletadas aliquotas antes e
apos o periodo para monitoramento,

As medidas de pH dessas solu¢cdes também foram monitoradas antes e apos

0s ensaios em pHmetro da marca METROHM modelo 827.

Figura 23- (a) Solucdes de corante dispostas dentro da camara do reator fotoquimico para ensaio de
adsorc¢do no escuro e (b) camara do reator fotoquimico também utilizada para realizagdo da adsorcéo
Nno escuro
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4.6 ENSAIOS DE ADSORCAO

Os ensaios de adsorcao foram realizados em agitador do Modelo SP 222,
Marca Labor, apresentado na Figura 24, com temperatura controlada a 25 + 3°C,
velocidade de 135 rpm, em erlenmeyer de 250 mL utilizando-se um volume de 167
mL de solucdo de corante PR5 na concentracdo de 30 mg L e 0,13 g de cada
material. As amostras foram coletadas no volume de 6,0 mL em frascos ambar de

vidro de 60 em 60 min até tempo de 360 min.

Figura 24- Imagem de um dos ensaios de adsorcao realizado no laboratério

'RF?‘F

Fonte: Autora (2019)

Os valores de pH das solu¢des foram monitorados antes e ap0s 0s ensaios em
pHmetro da marca METROHM modelo 827, e a taxa de retencéo foi realizada por meio

da equacao (15):

q= (Ci Y ) x 100% =
Ci

Sendo:

g: quantidade de adsorbato adsorvida (%);

Ci: concentracdo inicial do adsorvato (mg. L);

Cr. concentragdo final do adsorvato (mg. L™?)
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4.7 AVALIACAO DOS SUBPRODUTOS DE DEGRADACAO GERADOS

As aliguotas coletadas para analise dos subprodutos de degradagdo foram
conforme indicam as metodologias, de tempo em tempo para cada POA.

4.7.1 Peroxido de Hidrogénio Residual

A determinacgéo do perdxido de hidrogénio residual foi realizada utilizando-se a
metodologia de Nogueira et al. (2005) através da reacdo com metavanadato de
amonio, nas absorbancias medidas no comprimento de onda 446 nm. Devido a
diferenca na concentracdo de peréxido de hidrogénio utilizada nos POA, foram
realizadas duas curvas analiticas: |) faixa linear de 0,5 a 8 mg L* com coeficiente de
correlacdo de 0,997, limite de detecgéo 0,367 mg L e quantificacédo de 1,233 mg L;
e Il) faixa linear de 10 a 70 mg L com coeficiente de correlagéo de 0,999, limite de

deteccgdo 0,0026 mg L e quantificacéo de 0,4076 mg L.

4.7.2. Determinacédo de Fendis totais

A determinacédo de fendis foi realizada através do procedimento descrito pela
NBR 10740/89 (ABNT, 1989), nas absorbancias medidas no comprimento de onda
700 nm, utilizando curva analitica na faixa linear de 2 a 50 mg L't com coeficiente de

correlacdo de 0,993, limite de deteccéo 1,357 mg Lte quantificacdo de 4,525 mg L.

4.7.3 Determinacdo de Aminas Aroméaticas

A determinacdo de aminas aromaticas foi realizada utilizando-se método
espectroscopico baseado no estudo de Pielesz et al., 2002, nas absorbancias
medidas no comprimento de onda 520nm, utilizando curva analitica na faixa linear de
0,1 a 1 mg L com coeficiente de correlacdo de 0,994, limite de deteccdo 0,0246 mg

L e quantificacdo de 0,784 mg L.

4.7.4 Determinacdo da lixiviacado de ions férricos

A determinagdo de ions férricos foi realizada através da metodologia
desenvolvida por HARRIS (2001) e ATKINS (1975), nas absorbancias medidas no
comprimento de onda de 508 nm, e também devido a diferenca na concentracéo de
ions férricos nos materiais, foram realizadas duas curvas analiticas: |) faixa linear de

0 a 4 mg L com coeficiente de correlagédo de 0,993, limite de detecgéo 0,367mg L
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e quantificacdo de 1,233 mg L%; e 1l) faixa linear de 0 a 2,5 mg L* com coeficiente de
correlacdo de 0,999, limite de deteccéo 0,0026 mg L e quantificacéo de 0,04076 mg
L1,

4.7.4.1 Espectrometria de absorcédo atdmica (EAA)

A quantificagdo dos ions férricos lixiviados do BCM4 e BCM: foi realizada em
espectrofotometro de absor¢cdo atdbmica em chama, marca VARIAN, modelo
AA240FS, equipado com lampada de ferro (A=258,3nm) e chama oxidante de
ar/acetileno. O método utilizado foi a metodologia padrdo APHA-AWWA (1998).

Para curva de calibracdo dos ions férricos foram realizadas diluicbes de padrao
de ferro de 100 mg L para 10 mg L e a partir dessa Ultima, para concentracdes de
1,0; 2,5; 5,0 e 7,5 no volume de 50 mL.

4.8 MONITORAMENTO ESPECTROSCOPICO

O monitoramento das degradacdes e adsor¢des do corante PR5 foi realizado
em espectrofotometro UV-VIS, marca VARIAN, modelo CARY 50, pertencente ao
Laboratério do Grupo de Desenvolvimento de Eletrodos Modificados (GDEM) da
Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG), utilizando-se cubetas de quartzo de
1 cm de caminho 6ptico, na faixa de 200 a 800 nm, considerando 598 nm o pico para
corante PR5 tendo como referéncia agua destilada.

Para as determinacfes das analises do efluente ap6s POA foi utilizado
espectrofotometro UV-VIS, marca SHIMADZU, modelo MultiSpec-1501, pertencente
ao Departamento de Quimica da Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG).

O método utilizado seguiu a metodologia padrdao APHA-AWWA (1998). Para
calculo da porcentagem de degradacao foi calculada utilizando-se a seguinte equacao
(2):

% degradacéo=(1-af/aj) x100 (2)

Sendo:
ar. absorbéncia da solucao inicial,
ai: absorbancia da solugéo final das amostras em um tempo reacional qualquer.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A apresentacao dos resultados sera dividida em 2 partes, de acordo com o
metal utilizado na preparacédo do bagaco de cana-de-agucar para imobilizacdo e/ou

suporte: Ferro (5.1) e Nidbio (5.2), respectivamente.

5.1 Avaliacédo da imobilizagcdo de ions férricos (Fe®*) no bagago de cana

Neste tdpico serdo apresentadas as caracteristicas fisico-quimicas do material
preparado, os resultados dos ensaios do processo foto-Fenton e adsorcdo, andlise
dos subprodutos de degradacéo e reutilizagdo do bagaco de cana-de-acucar com ions

férricos imobilizados.

5.1.1 Caracterizacéo

5.1.1.1 DRX

Os difratogramas obtidos para bagaco de cana-de-acUcar in natura (B) e o
bagaco apoés tratamento alcalino (BNa), Figura 25, apresentaram caracteristica de
material amorfo conforme descreve a literatura referente as fracées de hemicelulose
e lignina (PHINICHKA e KAENTHONG, 2018).

Os picos de difracédo observados séo referentes a cristalinidade da celulose, na
faixa de 10° a 18°, devido a presenca de celulose I, pico mais largo; e entre 22,2° e
22,7° pico mais agudo, referente as formas cristalinas de celulose (MOUTTA et al.,
2013, PHINICHKA e KAENTHONG, 2018, PEREIRA et al., 2011).

Quando ocorre o tratamento alcalino ha a remocéao de lignina e hemicelulose.
Pode-se observar que no difratograma obtido para BNa um pico mais acentuado do
gue em B, evidenciando que provavelmente tenha prevalecido a presenca de celulose

no material, pela remogé&o de lignina e/ou hemicelulose.
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Figura 25- Difratograma obtido para bagaco de cana-de-acUcar (B) e ap6s tratamento alcalino (BNa)
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Na Figura 26 sdo apresentados os difratogramas obtidos para materiais
imersos na solucdo de ferro em diferentes intervalos de tempo. Como a partir do
angulo de 80° ndo houve diferenca no espectro devido a caracteristica amorfa da
hemicelulose e da lignina (CARVALHO et al., 2011), esta regiéo foi desconsiderada

para a construcdo do grafico.

Figura 26- Difratogramas obtidos para materiais imobilizados com Fe3* nos diferentes intervalos de
tempo para seguintes materiais: BT (3h), BS (6h), BD (12h), BV (24h), BQ (48h), BN (96h) e BNa.
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Os difratogramas obtidos ndo revelaram alteracfes significativas na estrutura
da celulose presente e predominante no bagaco de cana-de-acucar, indicando que
provavelmente a maioria dos ions Fe (lll) foram adsorvidos apenas na superficie do
material, sendo por isso necessério outras técnicas de caracterizagdo para contribuir

na discussao dos resultados encontrados nesta analise.

5.1.1.2 FTIR

Os espectros de absorbancia na regiao do infravermelho (FTIR) obtidos para o
bagaco de cana-de-acucar in natura (B) e o bagaco apos tratamento alcalino (BNa),
Figura 27, apresentaram caracteristica de material amorfo conforme descreve a

literatura referente as frac6es de hemicelulose e lignina.

Figura 27- Espectro de infravermelho obtido para bagaco de cana-de-aglcar (B) e apds tratamento
alcalino (BNa).
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De acordo com a literatura os numeros de onda compreendidos entre 3600 e
1250 cm* sdo responsaveis pela identificacdo dos grupos mais comuns e entre 1200
e 600 cm? correspondem a impressdo digital de identificacdo dos compostos
(HOLLER et al., 2009). Os valores de numero de onda mais comuns encontrados na

literatura para bagaco de cana in natura sdo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6- Modos de vibracdo obtidos para bagaco de cana in natura na literatura

Tiposde Numerode  Especificacdo daligacao Referéncias
ligacdo onda (cm™)
O-H 3396 Estiramento dos grupos MOUTTA et al. (2013) e CORRALES
presentes na lignina e et al. (2012)
carboidratos
C-H 2920 Vibracdes MOHOMANE et al. (2017)
O-CHs 2852 Vibracdes de grupos presentes MOUTTA et al. (2013) e CORRALES
na lignina et al. (2012)
Cc=0 1722 Deformacéo de Estiramento MOHOMANE et al. (2017) e REZA e
devido presenca de acido AHMARUZZAMAN (2016)
carboxilico na hemicelulose
Cc=C 1607 Vibragc&o deformacgéo angular GUILHERME et al. (2015) e

do anel aromético de ligninas e PHINICHKA e KAENTHONG (2018)
hemiceluloses
Cc=C 1553 Vibracéo de deformacgéo GUILHERME et al. (2015) e
angular do anel aromético de PHINICHKA e KAENTHONG (2018)
ligninas e hemiceluloses

C-0 1242 Deformacéo axial dos acidos MILANI et al. (2018) e PEREIRA et al.
carboxilicos, correspondente (2011)
composicao da celulose
O-H 1051 Estiramento vibracional de  MOUTTA et al. (2013), CORRALES et
grupos primarios e secundarios al. (2012)
presentes presentes na CARVALHO et al. (2011)
estrutura da celulose e lignina
C-0-C 789 Deformagé&o angular atribuido CORRALES et al. (2012)

a ligaces entre
monossacarideos
C-H 573 Estiramento anel aromético HOLLER et al. (2009)

Comparando o bagaco antes e ap0s o tratamento alcalino, observou-se um
deslocamento das bandas na faixa de 3500 a 2000 cm* e de 1500 a 400 cm™t. Além
disso, fica evidente uma diminuicdo da banda em torno de 1730 cm™, que pode ser
decorrente da quebra das ligacdes do acido carboxilico da hemicelulose ou mesmo
da lignina (BARTOS et al, 2009).

O tratamento alcalino da celulose pode causar alteragcdes em sua composi¢ao
quimica (SUN e CHENG, 2002 e SILVA et al, 2009). Embora Taha et al. (2007)
afirmam que a composicao da lignina permanece constante, foi possivel observar no
presente trabalho o aparecimento de coloracdo marrom durante a realizacdo do
tratamento alcalino, conforme Figura 28, que é uma possivel evidéncia da remogéao

de outros materiais que néo a celulose.
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Figura 28- Solucéo alcalina com bagaco de cana ap6s 1h30min de aquecimento e agitacéo

Fonte: Autora (2019)

A concentracdo da solucédo alcalina e o tempo de imersdo sdo parametros
importantes que podem controlar a cristalinidade do material conforme descrevem
diversos estudos como Liu e Dai, 2007; SAWPAN, PICKERING e FERNYHOUGH,
2011; MWAIKAMBO e ANSELL, 2006; DAS e CHAKRABORTY, 2006; GASSAS e
BLEDZKI, 1999 e OUSHABI et al., 2017. Tais autores observaram que essas partes
amorfas das fibras, principalmente hemicelulose, lignina e ceras, sédo dissolvidas em
diferentes extensfes e a alteracdo da composi¢cdo quimica também pode levar a
alteracao de propriedades.

Pode-se considerar que, neste estudo, a solucdo alcalina possibilitou a
remocao de materiais amorfos e lignina, que tem a caracteristica de ser hidrofébica e
amorfa, devido a quebra da ligacdo éster. Alguns autores descrevem que tais
materiais estdo presentes principalmente proximos a camada superficial do bagaco,
promovendo assim, apds o tratamento, um aumento da porosidade e da superficie
interna  (MWAIKAMBO e ANSELL, 2006; KUMAR SINHA, NARANG, e
BHATTACHARYA, 2017, MUKHERJEE, GANGULY e SUR, 1993; VIJAV et al., 2019).

Na Figura 30 sdo apresentados os espectros de absorbéncia na regiao do
infravermelho (FTIR) obtidos para materiais imersos na solucao de ferro em diferentes
intervalos de tempo. Apds a imersdo em diferentes tempos do BNa em solucéo de
cloreto de ferro, ndo foram observadas alteragfes significativas nos espectros, o que

representa que as bandas caracteristicas da celulose prevaleceram.
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Figura 29- Espectros de infravermelho obtidos para materiais imobilizados com Fe 3* nos diferentes

intervalos de tempo: BT (3h), BS (6h), BD (12h), BV (24h), BQ (48h), BN (96h) e BNa.

Transmitancia (%)

W

BQ

M eV

BV

BD

BS

BT

T I T T T T T
4000 3500

| | | | |
3000 2500 2000 1500 1000

Comprimento de onda (nm)

As bandas de absorcdo em 3396 e 2920 cm™ sdo atribuidas a vibragéo de

alongamento das ligacdes O-H e C-H nos polissacarideos, o primeiro ocorre devido a

|
500

vibracdo de alongamento do grupo hidroxila, envolvidos nas ligacdes de hidrogénio

inter e intramoleculares na celulose (GLUGOSKI et al., 2016) e em 2920 cm~ ! é

atribuida ao alongamento C-H dos grupos da lignina (De OLIVEIRA et al., 2013 e

CORRALES et al. , 2012), assim como as bandas tipicas atribuidas a celulose foram

observadas na regido de 1607 - 1051 cm?, conforme descrito na Tabela 6.

Os resultados de FTIR e DRX n&o mostraram alteragbes significativas na

estrutura da celulose, que é predominante no bagaco da cana-de-acucar. Portanto,

provavelmente a maioria dos ions Fe (lll) foram adsorvidos apenas na superficie do

material.
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5.1.1.3 MEV-FEG

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foi realizada para verificar alguma
diferenca morfologica entre o bagaco de cana-de-agucar e os materiais modificados,
assim como também foram realizadas analises elementares pontuais por
espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) em trés pontos diversos de

cada material para calculo da média de composi¢ao quimica.

5.1.1.3.1 Bagaco de cana-de-agUcar e com tratamento alcalino

As imagens obtidas para bagaco de cana-de-agucar (B) com aumento de 1000x
(a) e 5000x (b), apresentadas na Figura 30, mostraram que existe uma superficie lisa
composta por uma distribuicdo de tamanho de poros caracteristicos de macroporos
(diametro de aproximadamente 1um) na superficie do material, corroborando com
resultados encontrados nos estudos de Almeida et al. (2016), Ribeiro et al. (2014),
Silva e Oliveira (2012), Belisario et al. (2011), Rezende et al. (2011) e Silva et al.
(2007).

Figura 30- Imagem de microscopia eletrdnica de varredura obtida para bagaco de cana-de-agucar in
natura (B) com aumento de 1000x (a) e 5000x (b).

\ : &
SEM HV: 15.0 kV WD: 14.84 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 14.84 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm

View field: 208 pm  Date(m/d/y): 09/03/20 Performance in nanospace View field: 41.5 pm Date(m/d/y): 09/03/20 Performance in nanospace

Na Figura 31, as imagens obtidas para bagaco de cana-de-agucar com

tratamento alcalino (BNa) mostraram caracteristicas similares ao do bagago sem
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tratamento, trazendo evidéncias de que ndo se observam modificacées da morfologia

na superficie do material.

Figura 31- Imagem de microscopia eletrénica de varredura obtida para bagaco de cana-de-aglcar
com tratamento alcalino (BNa) com aumento de 1000x (a) e 5000x (b).

SEM HV: 15.0 kV | WD: 14.80 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV | WD: 14.77 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 ym SEM MAG: 5.00 kx | Det: SE
View field: 207 pm | Date(m/d/y): 09/03/20 Performance in nanospace View field: 41.5 pm | Date(m/d/y): 09/03/20 Performance in nanospace

A andlise de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) é apresentada na
Figura 32; indicando que praticamente ndo houve identificacdo de metais na superficie
do material e que os atomos de Na sdo observados apenas quando ha tratamento
alcalino, inexistindo presenca significativa de outros elementos detectados no EDS no
bagaco de cana e com tratamento alcalino. Os outros picos que aparecem Sao
referentes aos atomos de ouro (Au), pois os materiais foram recobertos com esse

metal para melhor visualizacdo da superficie pelo equipamento.
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Figura 32- Elementos identificados por espectroscopia de energia dispersiva para bagaco de cana-de-
acucar (B)- Espectro 1 e com tratamento alcalino (BNa)- Espectro 2.
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A composicao quimica dos elementos identificados pelo EDS é apresentada na
Tabela 7; e ha predominancia de carbono e oxigénio, com pouca representacao de
atomos de sédio do tratamento alcalino no material BNa, correspondendo com as
imagens obtidas sem muita alteracdo na morfologia do bagaco, como praticamente

nao houve desvio padrao nas composi¢cdes quantitativas, estas nao foram indicadas.

Tabela 7- Percentual dos elementos identificados por EDS para bagaco de cana-de-aglcar (B) e com
tratamento alcalino (BNa).

Elemento B (%) BNa (%)

C 72,71 72,61
0] 27,29 27,23
Na - 0,16
Total: 100 100

5.1.1.3.2 Bagaco de cana-de-agucar modificado com ions férricos

Os MEV com aumento de 1000x (a) e 5000x (b) obtidos para materiais imersos
na solugéo de ferro em diferentes intervalos de tempo sé&o apresentados nas Figuras
33 a 38; e respectivo mapeamento de espectroscopia de energia dispersiva indicado
com letra (c).
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Figura 33- Imagens obtidas para BT 1000K(a), 5000K (b) e (c) mapeamento de espectroscopia de
energia dispersiva dos elementos C, O e Fe.

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.45 mm | WD: 15.51 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm X Det: SE 10 ym

Performance in nanospace View field: 41.5 ym  Date(m/dly): 09/03/20 Performance in nanospace
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Figura 34- Imagens obtidas para BS 1000K(a), 5000K (b) e (c) mapeamento de espectroscopia de
energia dispersiva dos elementos C, O e Fe.

SEMHV: 150kV | WD: 14.81 mm MIRA3 TESCAN| SEMHV:15.0kV |  WD:14.83 mm L0 MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm SEM MAG: 5.00 kx 10 ym
View field: 208 pm  Date(m/dly): 09/03/20 Performance in nanospace View field: 41.6 ym Date(m/dly): 09/03/20 | Performance in nanospace

(c) C Kal_2 _ OKal Fe Kal
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Figura 35- Imagens obtidas para BD 1000K(a), 5000K (b) e (c) mapeamento de espectroscopia de
energia dispersiva dos elementos C, O e Fe.

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.03 mm | I MIRA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 15.02 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm SEM MAG: 5.00 kx Det: SE
View field: 208 pm  Date(m/d/y): 09/03/20 Performance in nanospace View field: 41.5 ym Date(m/dly): 09/03/20 Performance In nanospace
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Figura 36- Imagens obtidas para BV 1000K(a), 5000K (b) e (c) mapeamento de espectroscopia de
energia dispersiva dos elementos C, O e Fe.

R

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.00 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 15.0kV WD: 15.05 mm | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 ym
View field: 208 ym Date(m/d/y): 09/03/20 Performance in nanospace View field: 41.5 ym Date(m/dly): 09/03/20 Performance in nanospace

(c) C Kadl_2 0 Kal Fe Kal




89

Figura 37- Imagens obtidas para BQ 1000K(a), 5000K (b) e (c) mapeamento de espectroscopia de
energia dispersiva dos elementos C, O e Fe.

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.75 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 14,79 mm MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm SEM MAG: 5.00 kx Det: SE
View field: 208 pm Date(m/d/y): 09/03/20 Performance in nanospace View field: 41.5 pm Date(m/dly): 09/03/20 Performance in nanospace
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Figura 38- Imagens obtidas para BT 1000K(a), 5000K (b) e (c) mapeamento de espectroscopia de
energia dispersiva dos elementos C, O e Fe.

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.96 mm ! I MIRA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 15.01 mm | | | I MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 1000 x Det: SE 50 ym SEM MAG: 10.00 kx Det: SE 5pm
View field: 208 ym Date(m/dly): 09/03/20 Performance in nanospace View field: 20.8 pm Date(midl/y): 09/03/20 Performance in nanospace

(C) CKal_2 0O Kal Fe Kal

A andlise de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) é apresentada na
Figura 39; indicando que diferente do espectro do B e BNa agora hé identificacdo de
metal na superficie do material e que os &tomos de Na néo significativos, apenas os
atomos de Cloro (ClI).
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Figura 39- Imagens da analise quantitativa obtida pelo mapeamento de espectroscopia de energia
dispersiva dos elementos C, O e Fe, sendo os Espectros 1, 2, 3, 4, 5 e 6, dos respectivos materiais:
BT, BS, BD, BV, BD e BQ.

g [ Espectro1

0 IR N N N R N R RN RN LR B

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 kel

,_.
=)
|

"] Espectro 2

cps/eV

i
0 IR N R N R N N RN R LR B

2 4 6 8 10 12 14 16 18 keV

V]
' T I S A T T

[ Espectro 3

3 7]

a .

[¥)
|13
G IIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIII|IIlI|lIII|IIII|IIIIIIIII|IIIIIllll|IlIIIIIII|IIIIIIIII|IIII|IIII|IIII|I
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 keV
T [ Espectro 4
[

T ]

o

¥ -
118 &

HIlE

0 IR N N R N N R N R R RN RN R

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 keV




92
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A composigao quimica dos elementos identificados pelo EDS é apresentada na
Tabela 8. Ha& predominancia de carbono e oxigénio, com pouca representacdo de
atomos de sédio do tratamento alcalino no material BNa, correspondendo com as
imagens obtidas sem muita alteracdo na morfologia do bagaco. Como praticamente
nao houve desvio padrdao nas composi¢des quantitativas, estas nédo foram indicadas,
evidencia-se com esses dados que maior é a porcentagem de Fe (lll) imersos no

bagaco quanto maior o tempo de imersao.

Tabela 8- Percentual dos elementos identificados por EDS para bagaco de cana-de-agucar (B) e com
tratamento alcalino (BNa).

BS BD BV BQ BN

Elemento BT
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
C 57,22 62,06 61,72 59,49 5957 60,17
O 33,564 2593 24,44 25,03 18,06 16,52
Cl 4.7 6,61 8,1 8,23 9,74 10,12
Fe 4,54 5,39 5,75 725 12,63 13,19

Total: 100 100 100 100 100 100
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5.1.1.4 Potencial zeta ()

O potencial ¢ ou potencial eletrocinético foi determinado para verificar a
influéncia do pH da solugéo na carga superficial dos materiais para aplicacdo nos
ensaios de adsorgéo e no processo foto-Fenton.

O potencial ¢ € um indicador da carga superficial que reflete a diferenca de
potencial entre a dupla camada elétrica de particulas méveis eletroforeticamente e a
camada do dispersante ao redor delas no plano de deslizamento, avaliando assim o
potencial repulsivo entre as particulas detectado na camada de Stern (RIBEIRO et al.,
2011 e BHATTACHARJEE, 2016).

A medida do potencial zeta é efetuada da seguinte forma: quando uma particula
carregada é dispersa em uma solucédo, forma-se na sua superficie uma dupla camada
adsorvida: na parte interior mais proxima a superficie da particula predominam
ions/moléculas com carga oposta a da particula, conhecida como camada Stern, e na
parte mais externa a de Stern fica a camada de efeito eletrostatico devido a carga
superficial das particulas que diminuem de acordo com Lei de Debye. Esse conjunto
de camadas é denominado dupla camada elétrica (DCE). Assim, ao se aplicar um
campo elétrico na dispersao, as particulas carregadas se movem em direcdo ao
eletrodo oposto (eletroforese). Dentro desta camada difusa existe um plano hipotético
(plano de deslizamento/cisalhamento) que atua como a interface entre 0 movimento
de particulas e a camada de dispersante em torno dela durante a eletroforese, e é
esse plano medido, C, na interface particula-fluido (BHATTACHARJEE, 2016).

Para melhor exemplificar como é realizada a medida do potencial zeta é

apresentada a Figura 40.
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Figura 40- Representacédo da medida do ¢; DCE de uma particula carregada negativamente, é formada
pela camada Stern composta por ions opostos carga da particula (ions positivos, neste caso) e a
camada difusa se desenvolve que consiste de cargas negativas e positivas. Durante a eletroforese, a
particula com DCE adsorvida move-se em direcdo aos eletrodos (eletrodo positivo, neste caso) com o
plano deslizante tornando-se a interface entre as particulas moéveis e o dispersante. O ¢ medido € o
potencial eletrocinético neste plano deslizante.

Eletrofore.u'.(?>

=Ve +ve

N Eletrodo
Plano deslizante

Eletrodo

Superficie
da particula

Fonte: BHATTACHARJEE, 2016.

Camada Stern

A lei de Debye depende da forca ibnica, portanto, com o aumento da presenca
ibnica (por exemplo, adicdo de eletrdlitos) a dupla camada elétrica (DCE) é
comprimida e faz o potencial zeta diminuir. Assim os fatores que influenciam o
potencial zeta sdo pH, forca ibnica e concentracdo, mas geralmente o pH é o
parametro mais influente nas medicdes de potencial zeta, tornando-o mais positivo
(magnitude) em pH acido; e mais negativo (magnitude) em pH béasico (
BHATTACHARJEE, 2016).

Os resultados das medidas do potencial zeta dos materiais séo apresentados

no gréafico da Figura 41.
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Figura 41- Potencial zeta do bagaco de cana-de-acUcar in natura (B), ap@s tratamento alcalino (BNa) e
imerso em tempos diferentes na solu¢do de FeCls. 6H20: BT (3h), BS (6h), BD (12h), BV (24h), BQ
(48h) e BN (96h).
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Os resultados obtidos por meio da andlise de potencial zeta apresentados na
Figura 41 mostraram que o bagaco de cana in natura (B) possui um valor potencial
zeta negativo (em magnitude mais negativo em pH béasico), que se mantém para
diferentes faixas de pH, indicando que possui caracteristicas anidnicas (LIU et al, 2001
e LUCAS e PERES, 2006).

As caracteristicas anibnicas sugerem um maior carater hidrofilico, o que se
deve a presenca de grupos hidroxilas e carboxilatos no material (LIU et al., 2017).

ApoOs o tratamento alcalino, o valor absoluto do potencial zeta do BNa diminuiu
comparado ao valor absoluto do potencial zeta do B. Esses resultados sao
semelhantes aos de Lee et al. (2018) e encontrado por Nie et al. (2018) que realizaram
tratamento alcalino de amostras de bagaco de cana, e constataram que quanto maior
a concentragéo da solucao alcalina utilizada, maior a diminuigéo do valor absoluto do
potencial zeta devido a conversdo da celulose | em celulose Il, e que essa Ultima
possui polaridades opostas, conferindo a evidéncia de que houve mudanca na

superficie do material com tratamento alcalino realizado.
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Apés o bagaco ser imerso em tempos diferentes na solucédo de FeCls, os
valores potenciais de zeta tornaram-se positivos, 0 que permite verificar uma
evidéncia da presenca de ions Fe (lll) na superficie.

De acordo com a curva da analise do potencial zeta de BN verifica-se que em
pH acido da solucédo apresentou tendéncia de comportamento similar ao BNa, isso
pode ter se dado por uma nova modificagcdo decorrido no tempo de imerséo entre
FeCls e bagaco de cana , como apresentaram estudos de Zhang et al (2017) e Zhang
et al (2018) identificaram que essa solucdo alcalina possibilita maior remocéao de
hemicelulose e potencializacdo da hidrélise enzimatica da celulose, o que pode ter
causado essa alteracdo na curva da analise do potencial zeta em BN.

O azo corante PR5 é anibnico devido a presenca de grupos sulfénicos,
portanto, cargas opostas de superficie possibilitam aumento da taxa de adsorcéo e
com isso melhora na eficiéncia do catalisador (ASHAR et al, 2020). Como a superficie
dos materiais imersos em solucdo de FeCls, conforme indica o gréafico da Figura 43,
estdo carregadas positivamente, isso permite que haja direcionamento da migragao
de elétrons fotoinduzidos para aumentar a concentracdo de radicais HO-, esse
processo também pode inibir a recombinacao.

De modo que fosse garantida a interacdo do corante PR5 com a superficie,
verifica-se que sera favorecida em pH quase neutro, ja que as cargas do corante e do
material que interfeririam no processo, ndo necessitando de alteracdo no pH da
solugcéo do corante PR5 que ficou em torno de 5,8 e 6,2 para degradacéo. Outros
estudos de degradacéo do corante PR5 como Lucas e Peres (2006), Kazeminezhad
e Sadollahkhani (2016) e Ashar et al. (2020) também identificaram que a taxa de
degradacdo foi mais eficiente em pH acima de 3,0 e principalmente mais proximo ao
meio neutro.

Desse modo, esses resultados sugerem que a imobilizacdo do Fe (lll) na
superficie do bagac¢o da cana-de-acucar afetou a carga superficial, e pressupde que
a realizacéo das degradacoes deste trabalho possa ser mantida em pH da solucéo de

corante uma vez que o potencial zeta € sempre positivo para o0 material em estudo.
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5.1.1.5 Andlise superficial interna (BET)

Por meio da analise de adsorcdo-dessorcédo de N2 obtidas por isotermas BET
foram determinadas a area superficial dos materiais que podem ser observadas na
Tabela 9, cujas caracteristicas apresentadas permitem classifica-los como do Tipo V
para maioria das amostras, de acordo com a classificacdo IUPAC, indicando a
presenca de microporos hidrofébicos e mesoporos adsorventes (THOMMES et al.,
2015).

Tabela 9- Propriedades texturais das amostras de bagaco de cana-de-acUcar in natura (B), apés
tratamento alcalino (BNa) e imerso em tempos diferentes na solu¢éo de FeCls. 6H20: BT (3h), BS (6h),
BD (12h), BV (24h), BQ (48h) e BN (96h). obtidas por meio da andlise de fisiossor¢éo de Na.

. SBET Vp Dp
Material (m2 g (cm? gY) (nm)

B 1,2776 0,0018 1,6604
BNa 0,0059 0,0006 19,240
BT 1,1065 0,0025 1,6547
BS 0,0231 0,0003 19,945
BD 2,1827 0,0034 1,6522
BV 0,8508 0,0020 1,6562
BQ 21,0049 0,0023 1,6478
BN 24,2591 0,0255 1,6599

Os resultados da area de superficie interna dos materiais obtidos demonstram
que ndo houve alteragéo significativa da area de superficie na comparacéo do bagaco
de cana in natura com os materiais BT, BD e BV, prevalecendo a presenca de
microporos. Além disso, ndo foram observadas diferencas significativas em relacao
aos didmetros dos poros, que apresentou tamanhos na escala nanomeétrica.

O material BS apresentou o0 mesmo comportamento do BNa, apresentando
diminuicdo da area superficial e maior diametro dos poros em relacdo as demais
amostras, o que é caracteristico para materiais mesoporosos.

Houve um aumento significativo na area superficial para os materiais BQ e BN,
gue permaneceram um maior tempo imerso na solucdo de FeCls, o que conforme
estudos da utilizacdo de FeCls.6H20 para remogdo de hemicelulose possa ter
possibilitado esse aumento significativo.

Na andlise de FTIR na regido de 1607 e 1553 cm™ demonstra caracteristicas
da hemicelulose que para esses materiais ficaram com intensidade menor comparado

aos outros espectros, o que pode evidenciar essa provavel remoc¢éo da hemicelulose
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nesses materiais possibilitando maior area superficial interna, portanto os resultados
de BET para o BQ e BN podem ser explicados a partir dos espectros de FTIR dos
materiais BQ e BN, os quais demonstraram um decréscimo das bandas na regido
caracteristica da hemicelulose (de 1607 e 1553 cm™), evidenciando a remocédo da

mesma e consequente aumento da area superficial.
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5.1.2 Processo foto-Fenton

Uma das formas de melhorar a eficiéncia do processo de POA ¢é evitar o uso
de fotocatalisadores em pd, pois isso dificulta a penetracao da radiacdo no sistema de
tratamento, dificultando também a recuperacao do catalisador podendo gerar aumento
do custo do processo (CASANOVA MONTEIRO et al, 2018).

Dessa forma, esta primeira etapa do trabalho prop&e o uso de fotocatalisadores
na forma imobilizada ions de Fe (Ill) no baga¢co de cana-de-agicar em tamanho de
granulometria padrao usado para carvao granulado em estacdes de tratamento de
agua e reutilizacdo do material em forma de pastilha.

Primeiro foi realizado estudo preliminar de degrada¢édo. No segundo momento,
foi verificado a otimizacao do processo verificando se um menor tempo de imersao na
solucéo de FeCls.6H20 mantinha a eficiéncia no processo e em seguida verificada a

reutilizacdo em forma de pastilhas do material com melhor desempenho.

5.1.2.1 Estudo da degradacao

Estudos preliminares foram realizados a fim de verificar o desempenho
fotocatalitico dos materiais preparados BQ e BN, frente a degradacao do corante PR5,
de acordo com metodologia do estudo de Glugoski et al. (2017).

Os estudos foram realizados em pH 5,8-6,2, pH da solu¢do aquosa do corante
PR5. Foram utilizados separadamente 0,2 g de bagaco de cana-de-acucar in natura
(B), 0,2 g de BQ e 0,2 g de BN, sendo possivel a comparacdo do desempenho
fotocatalitico dos materiais sob irradiacédo de luz UV/Vis. Assim como também foram
realizadas andlises de adsor¢ao no escuro no periodo de 24h com 0 mesmo volume
e concentracdo de solucéo de corante PR5 sem alterar o pH; e mesma quantidade de
material utilizados nos testes de degradacéo.

A Figura 42 (a) mostra as cinéticas de degradacdo do corante PR5 sob as
condi¢cdes descritas, e a variacdo da eficiéncia apresentada para cada material
utilizado. A Figura 42 (b) apresenta os resultados da adsorcdo no escuro dos
materiais. Ja as Figuras 42 (c) e (d) mostram o monitoramento espectroscopico da
degradacgédo do corante PR5 utilizando BQ e BN, respectivamente, indicando uma
diminuicdo da banda referente aos grupos cromoforos (~598 nm) como alteragdo na
banda referente aos agrupamentos aromaticos (~260 e 312 nm) da estrutura do

corante.
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Figura 42- (a) Estudo preliminar mostrando a cinética e eficiéncia da degradacdo do corante PR5
utilizando as amostras de bagaco de cana in natura (B), bagacgo imerso por 48h (BQ) na solucdo de
FeClz.6H20 e imerso por 96h (BN) conforme estudo de Glugoski et al. (2017), (b) adsor¢c&o no escuro
durante 24h, (c) e (d) monitoramento espectroscépico da degradacdo do corante PR5 utilizando BQ e
BN, respectivamente. Condi¢des: [PR5] = 30 mg L*; pH 6,0; B =0,2 g, BQ = 0,2 g, BN = 0,2 g;
[H202]=10pL (35% v/v), 30 minutos sob irradiacdo UV/Vis.
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Conforme observado na Figura 42 (a), em 5 minutos obteve-se uma eficiéncia
de degradacao de 10%, 88% e 98% para B, BQ e BN, respectivamente (houve uma
reducgédo principalmente da banda em aproximadamente em 595 nm). Sendo assim, a
cinética de degradacdo do corante PR5 utilizando ions de Fe (lll) imobilizado
possibilita uma reducéo do tempo de imersao sem interferir na eficiéncia do processo,
ja que sédo 2 dias a menos para o preparo do material, que permite uma mesma
eficiéncia na degradacao apos 30 min de processo.

Esses resultados evidenciaram que os ions Fe (lll) ficaram imobilizados no
bagaco de cana-de-acucar e que pode ser um promissor fotocatalisador cujas

condi¢bes de producgéao e aplicacao ainda podem ser melhoradas.
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Diante disso, foram realizadas reducdo no tempo de imerséo para preparo do
material: 3h (BT), 6h (BS), 12h (BD) e 24h (BV) que séo apresentadas na Figura 43

(@), (b), (c) e (d), respectivamente (e) triplicata dos processos.

Figura 43- Monitoramento espectroscépico da degradacao do corante PR5 utilizando amostras, de
bagaco imerso na solucdo de FeCls.6H20 por: (a) 3h-BT, (b) 6h-BS, (c) 12h -BD e (d) 24h-BV,
respectivamente, nas condic¢des: [PR5] = 30 mg L-1; pH 6,0; amostras = 0,2 g, [H202]=10uL (35% v/v),
60 minutos sob irradiacdo UV/Vis) (e).Comparacao dos processos de adsor¢do no escuro (24h), fotdlise
(UVIVis) e foto-Fenton na remogéo do corante PR5 utilizando os materiais indicados.
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De modo a avaliar a eficiéncia dos processos foram analisadas triplicatas no

tempo de degradacéo conforme Tabela 10.

Tabela 10- Taxas de degradacéo obtida pelos materiais: B, BT, BS, BS, BD, BV, BQ e BN nos tempos
de 5 a 25 minutos.

Tempo (min)

Materiais
5 10 15 20 25

B 21,11 +0,21 16,91 +0,13 36,20+ 0,23 12,47 £ 0,15 32,65 +0,43
BT 55,85+ 0,17 61,24+0,17 64,63+0,18 68,86 + 0,24 72,07 £ 0,08
BS 49,44 + 0,18 54,83+0,16 56,21+0,11 59,73 + 0,08 62,85+ 0,72
BD 71,22 +£0,14 84,27 +0,54 90,87 + 0,25 94,48 + 0,23 97,06 + 0,68
BV 92,87 +£0,12 97,28+0,63 98,26 +0,21 99,29+ 0,16 99,69 + 0,32
BQ 88,16 = 0,22 92,90 +0,28 9551+0,24 96,35+ 0,52 97,19 £ 0,67
BN 98,0 2+ 0,07 98,32+0,12 98,62+0,17 99,21 +0,34 99,61 + 0,34
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A Figura 43 mostra os resultados da porcentagem de degradacdo do corante
PR5 apos 25 minutos para quatro amostras diferentes de bagaco de cana-de-acglcar
modificada (a), (b), (c) e (d), enquanto a Tabela 4 mostra os resultados de degradacao
percentual obtidos a cada 5 min durante o processo foto -Fenton.

Comparando os resultados obtidos apés 25 min utilizando os materiais BD, BV,
BQ e BN (Tabelal0), é possivel afirmar que as taxas de degrada¢éo do PR5 atingiram
quase 100%, nao sendo observada diferenca significativa na comparagao desses
materiais. Esses resultados mostraram que uma imersao de até 12 h do bagaco da
cana-de-acucar em solucdes de Fe (lll) foi suficiente para atingir a capacidade maxima
de imobilizacdo do ferro na superficie do bagaco. Na verdade, as diferencas mais
significativas foram observadas comparando-se B, BT e BS com as amostras BD, BV,
BQ e BN.

Os resultados obtidos pelo material BD mostraram que o pré-tratamento do
material (BD) foi importante para a imobilizacdo do Fe (lll) e, consequentemente,
promoveu maior eficiéncia de degradacdo do PR5, visto que obteve uma taxa de
degradacdo 50% maior foi observada comparando os resultados obtidos para o
material BD com os valores correspondentes observados para os materiais BT e BS.
Isso indica que os valores de area superficial ndo foram significativos para o0s
resultados de melhor eficiéncia na degradacdo, uma vez que os materiais BQ e BN
(de maiores areas superficiais) apresentaram taxas de degradacdo semelhantes
guando comparados a BD e BV.

Outros processos, tais como adsorcao, fotélise e processo UV/H202 da Figura
45 (e) podem contribuir para a remocéao do corante, porém os resultados mostram que
predomina o processo foto-Fenton. A baixa fotolise observada (<3%) provavelmente
ocorreu devido a fonte de radiacdo, que € uma lampada LED UV-Vis (50W) que
fornece radiacéo na faixa de 280 nm a 580 nm, com emissdo maxima de luz em 584
nm. Porém, quando H20: foi adicionado a solucdo, a taxa de degradacdo do PR5
aumentou em torno de 7%. Apesar da absortividade molar do peréxido de hidrogénio
em 280nm ser baixa, esse comportamento sugere uma pequena contribuicdo dos
radicais hidroxilas formados a partir do processo UV/H20:.

A adsorcdo no escuro do corante PR5 era esperada, uma vez que estudos
anteriores relataram a aplicacdo do bagaco de cana-de-aglucar como biossorvente
para corantes azo (TUKARAM BAI et al., 2020). No entanto, a baixa taxa de remocéao
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(<7%) da adsorcdo evidenciou mais uma vez que 0 processo foto-Fenton foi
predominante durante a degradacao do PR5.

Os resultados obtidos neste estudo estdo de acordo com a literatura, conforme
apresentado no Quadro 5 (Introducéo) e Quadro 6; despertando atengéo para a baixa
concentracéo de peroxido de hidrogénio, catalisador e poténcia de irradiacao utilizada
para degradacao do corante PR5, o que torna o material viavel de aplicacao inclusive

com utilizagao de energia solar.

Quadro 6- Parametros utilizados nos estudos de foto-Fenton para degradacao de corante téxtil

Corante Fe*?/[Fe*s H.0; Tempo Irradiacdo A o
Estudos (mg.L?Y) pH (mg.LY  (mg.Lh (min) luminosa (W) Eficiéncia (%)
Justino et al.,q4 1499 59 50 525 360  I"radiacdo 67%.
(2019) solar
lampada de
Galvdo (2018) 50 (PR5) 7,0 15FCM* 1000 45 vapor de 77,4%
mercurio (125
W)
lampada de
Glugoski et alg, prs) 3,0 1 100 60 vapor de 99,09%
(2017) ' mercurio (125 ' '
W)
lampada de
Martins et al.71,15 (preto vapor de o
(2011) biozol) 3.0 75 1.500 120 hercario g0 994%
W)
20 (indigo lampada de
Salgado et alcarmim e vapor de o
(2009) vermelho 3.0 15mg 210 5 mercurio 99%
congo) (8W)

*filtro de cigarro modificado

Diante dos resultados obtidos para material foi realizada a avaliacdo da geracao
de subprodutos durante a cinética de degradacdo e viabilidade de reutilizacdo do
material BD, que apresentou melhor aproveitamento na eficiéncia da degradacao; e

otimizacao para possivel viabilidade da aplicacdo do material.
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5.1.3 Avaliacéo dos subprodutos gerados no processo foto-Fenton

De modo a verificar se 0s subprodutos gerados na degradacgao do corante PR5
foram degradados, foram realizados alguns ensaios tendo como parametro a
legislacdo do CONAMA (430/2011) para lancamento de efluentes.

5.1.3.1 Peroxido de Hidrogénio Residual

Um componente bastante importante para processo foto-Fenton é o peréxido
de hidrogénio (H202), quando decomposto é responsavel pela geragdo de radicais
hidroxilas (HO¢), essencial para ocorréncia do processo foto-Fenton. Uma quantidade
em excesso pode fazer com que a cinética da reacdo diminua pelo fato de o perdxido
reagir com radicais hidroxilas (HO¢) e formar o radical hidroperoxil (HOz2*) e agua,
sendo o radical hidroperoxil menos reativo do que o radical hidroxila (ARAUJO et al.
2016). Na Figura 44 é apresentada avaliacdo da evolucdo do peroxido residual

durante o processo foto-Fenton no tempo de até 30 min de degradacao utilizando BD.

Figura 44- Dados dos resultados da analise de peréxido residual do BD utilizado no processo foto-
Fenton realizado em triplicata.
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O parametro utilizado incialmente para concentracédo de peréxido no inicio do
processo foi de acordo com metodologia de Glugoski et al (2017), no entanto em
menos de 5 min j& era obtido mais de 100% de degradacdo, e por isso foram
realizados estudos preliminares para determinar a concentracdo utilizada nesse

trabalho. Assim, verificou-se que a quantidade de peroxido residual teve uma reducao
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bastante rapida nos primeiros 5 minutos e chegando a reduzir cerca de 30% até o final

de 30 minutos de reacao.

5.1.3.2 Determinacgédo de Fendis totais

A presenca de fendis pode representar carater nocivo para ambiente aquéatico;
e geralmente podem estar presentes em efluentes industriais como subprodutos de
degradacéo de corantes. De acordo com a resolucdo CONAMA 430/2011 (Conselho
Nacional do Meio Ambiente) os limites maximos permitidos séo de 0,5 mg L™ de fendis
em efluentes e aguas residuais.

Na Figura 45 é apresentado os resultados da analise de fendis totais realizados

apos o processo de degradacao do corante PR5 utilizando o material BD.

Figura 45- Dados dos resultados da analise de fendis totais do BD utilizado no processo foto-Fenton
realizado em triplicata.
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Os resultados obtidos mostram que apdés 5 minutos de reacdo compostos
fendlicos foram produzidos sendo a média de fendis de 17 mg L, mas que no tempo
final reduz a 36,5%. Essa baixa eficiéncia da remoc¢do dos compostos fendlicos pode
estar relacionada com os fatores estequiométricos da reacéo, por exemplo, 0 excesso
de peréxido de hidrogénio diminui a eficiéncia do sistema. Desta forma, em condi¢des
otimizadas resultados melhores poderiam ser alcancados. Além disso, seria
importante futuramente realizar estudos para avaliar os subprodutos formados durante

o processo foto-Fenton.
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5.1.3.3 Determinacdo de Aminas Aromaticas

As aminas aromaticas sdo um dos principais produtos de degradacdo de
corantes do tipo azo devido a quebra as ligacdes —N=N-. Elas sdo conhecidas por
sua elevada toxicidade e por seu potencial carcinogénico e mutagénico apdés
metabolizada pelos organismos (YASSEN e SCHOLZ, 2019, PAVITHRA et al., 2019).

Estudos sobre formacdo de intermediarios da degradacdo do corante PR5
como Bhatt e Patel (2021), Mengelizadeh, Mohseni e Dehghani (2021), Bouzayani et
al. (2018) e Vasconcelos et al. (2015) reportaram que os radicais degradaram o
corante PR5 em intermediarios por meio de diferentes caminhos formando como
exemplo: derivados do acido sulfanilico, benzenossulfonohidrazida, 3-
clorobenzenossulfonamida, (2,5-diclorofenil) hidrazina, 4-hidroxiazobenzeno, 2-
(fenilsulfonil) etanol e outros.

A analise para determinacdo de aminas aromaticas foi realizada para as
amostras do corante PR5 que passaram pelo processo de foto-Fenton utilizando

material BD e sédo apresentados na Figura 46.

Figura 46- Dados dos resultados da andlise de aminas aromaticas do BD utilizado no processo foto-
Fenton realizado em triplicata.
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A concentracdo de aminas aromaticas determinada para a amostra BD utilizada
foi de 0,17 mg L%, com diminuicéo de 61,4% da média nos 25 min iniciais. Este estudo
evidencia que ha formacdo de aminas arométicas com a degradacdo do azocorante

PR5, e que demonstra a importancia futura de estudo de subprodutos.
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5.1.3.4 Determinacao da lixiviacdo de ions férricos

A presenca de ions de ferro € determinante assim como o peroxido de
hidrogénio para o processo foto-Fenton, uma maior concentracdo de ions de Fe (lll)
promove a maior liberacdo de radicais hidroxilas, mas existe uma limitacdo da
quantidade de ions férricos em efluentes conforme legislacéo, acima de 15 mg L eles
sao considerados poluentes (BRASIL, 2017).

Neste estudo, prop6s-se que os ions de Fe (lll) permanecessem imobilizados
em uma matriz sélida (bagaco de cana), mas a lixiviagdo dos ions de Fe (Ill) pode
ocorrer; e por isso eles foram monitorados nos experimentos de foto-Fenton para os

materiais desenvolvidos, apresentado na Tabela 11.

Tabela 11- Concentracdes de ions de Fe (lll) lixiviados no final das degrada¢bes dos materiais: B:
bagaco in natura, BT: imerso 3h na solugéo FeCls.6H20, BS: 6h, BD: 12h, BV: 24, BQ: 48h, BN: 96h,
durante 25 min de processo.

Concentracéo de Fe(lll)

Material (mg L)

B 0,014 +1,85x 10*#
BT 0,038 * 6,63x10°
BS 0,075 + 2,03x108
BD 0,131 +5,18x10*
BV 0,271 + 2,01x10*
BQ 2,477 + 5,02x103
BN 7,001 + 3,24x10*

De acordo com a Tabela 11, em todos os materiais desenvolvidos ocorreu
lixiviacdo de ions de Fe (Ill) ap6s o processo foto-Fenton, no entanto, todas as
concentra¢des medidas foram inferiores a 15 mg L%, mantendo-se dentro do limite da
legislacdo brasileira quanto ao lancamento de efluentes (CONAMA 430/2011).

A andlise para determinacédo de ions Fe (lll) foi realizada para amostras do
material BD e agua simulando o processo de degradacdo, mas sem adicionar o
corante PR5 para que nao houvesse interferéncia nos picos de absorbancia e sao

apresentados na Figura 47.
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Figura 47- Dados dos resultados da analise de ions Fe (lll) do BD utilizado no processo foto-Fenton
realizado em triplicata.
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A média de concentracao de ions de Fe (lll) determinada para a amostra BD
utilizada em 60 min foi de 0,13 mg L, e revela que ha uma constante de lixiviacéo, e

gue houve uma imobilizacdo do metal na superficie do bagaco.
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5.1.4 Reutilizacdo do material em forma de pastilha

De modo a facilitar a reutilizagdo do material, foi utilizado prensa hidraulica com
pressédo de 1t e com modelagem de 8 mm de diametro para conformacé&o do material
BD de massa 0,2g. Desta forma, conferindo maior agregacao e resisténcia mecanica,
pois uma forma de viabilizar o processo foto-Fenton mais pratico e rapido, é eliminar
as etapas de separacao de fotocatalisadores da solucdo degradada. No entanto,
também foi realizada a reutilizacdo com material granulado para comparacao,

Sendo assim, foi realizado o estudo da reutilizacdo da pastilha e do material
granulado para verificar a eficiéncia na degradacdo do corante PR5 em varios ciclos
utilizando a mesma pastilha. Na Figura 48 (a) mostra os resultados obtidos em 4
ciclos de reutilizacdo na degradacao do corante PR5 utilizando pastilhas de BD e (b)
na forma granulada em condi¢des de degradacao ja especificadas; e na Figura 48(c)

dos 3 primeiros ciclos e (d) inicio e final do ciclo utilizando as pastilhas,

Figura 48- Estudo da reutilizacao da pastilha (a) e do material granulado (b), Imagens do efluente final
apos 3 primeiros ciclos das pastilhas (c) e (d) inicio e final do ciclo das pastilhas.
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E possivel observar na Figura 49 que a degradacéo do corante ocorre de forma
bastante eficiente utilizando o material granulado ou na forma de pastilha. Porém, a
cinética da reagdo é mais lenta quando se usa o catalisador na forma de pastilha
comparado com o material granular, o que ja era esperado uma vez que quanto menor
o tamanho das particulas maior é a area superficial. Ainda, avaliando a reutilizagao

das pastilhas observou-se que apos 4 ciclos a pastilha se desmancha.

Figura 49- Estudo da reutilizacdo da pastilha e granulado de BD: 4 ciclos e 3 ciclos, respectivamente.
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A pastilha, conforme demonstrado nos resultados, apresenta mais ciclos e
desempenho, e apesar da cinética ser mais lenta esse apresenta a mesma eficiéncia
que o material na forma granulada.

A diminuicdo da eficiéncia apds cada ciclo pode estar relacionada com uma
pequena perda de massa evidenciada, houve maior perda do material em forma
granulada, por dificuldade de recuperacéo pela peneira. Apés 3 ciclos houve perda de
mais 48% em massa e a pastilha se desintegrou apés o 4 ciclo, mas manteve uma

massa mais constante com perda de apenas 6,2%.
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5.1.5 Ensaios de Adsorcao

Os ensaios de adsorcao foram realizados nos mesmos parametros do processo
foto-Fenton, realizados para amostras de BN e BQ, pois foram amostras preliminares
de viabilidade de aplicacdo da metodologia de Glugoski et al. (2017). Os resultados

para amostras preliminares séo indicados na Figura 50.

Figura 50- Dados do percentual de remocao do corante PR5 durante os ensaios de adsor¢éo realizados
em triplicata com concentracédo de [30mg L], m=0,16g, pH inicial 5,8, T=25°C, 135 rpm
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Os resultados dos ensaios de adsorcao apresentados na Figura 50 evidenciam
mais uma vez a presenca da imobilizac&o dos ions Fe (lll) na superficie do bagaco de
cana-de-acuUcar, visto que o bagaco de cana-de-acucar in natura (B) praticamente ndo
adsorveu o corante PR5, apresentou apenas uma reducdo de 9%, quanto maior a
quantidade de ferro presente no material, maior foi a adsorgao.

Tanto BQ como BN até o tempo de 1h de realizagdo do ensaio de adsorgéo
apresentaram a mesma taxa de adsorcdo do corante PR5, apenas apos esse tempo
gue houve uma maior taxa de adsorcdo para BN- material que ficou 96h imerso na
solucdo de ions de Fe (lll) - que atingiu 42% de remocédo do corante PR5 no tempo
final comparado ao BQ que permaneceu quase constante a partir de 60 min mantendo

a regiao entre 25 até 28% de remocao apos 5h.
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Uma caracterizacdo que possibilita identificar uma maior possibilidade de
adsorcdo do corante PR5 pelo material BN é confirmada pela area superficial
apresentada no item 5.1.1.5. Assim como se observam em resultados sobre adsorcao
de corante como no estudo de Abdelghaffar et al. (2019) houve melhora na adsor¢ao
de corante PR5 no bagaco de cana-de-acucar com tratamento alcalino por ter afetado
0s grupos hidroxila, mas que nao alterou a estrutura morfolégica do material, como
verificado na caracterizagdo neste trabalho, eles obtiveram a quantidade méaxima de
equilibrio de 1g de adsorvente/100mL de corante (100mg L1).

Ja no trabalho de Carvalho et al (2011) houve incorporacao de ions Fe (Il) no
bagaco de cana-de-acucar com tratamento alcalino; e permitiu aumento da eficiéncia
para adsorcao de fosfato em pH neutro. O mesmo ocorreu no estudo de Pehlivan et
al (2013) que ap0ls tratamento alcalino do bagaco de cana adicionaram Fe (NOs)s3 para
melhorar adsorcédo de arsénio (V). Os principais fatores descritos no trabalho que
determinaram essa melhora na adsorcéo foram as interacdes eletrostaticas, troca de
ligantes e quelagdo entre grupos de superficie carregados positivamente (ligacéo tripla
de FeOH2*) e a superficie do As(V) evitando a formacado de complexos de superficie.

Na Figura 51 é apresentado o monitoramento espectroscépico da adsorcéo do
corante PR5 gue mostra o comportamento tipico do espectro de absorbancia de

corantes na remocao via adsorcao.

Figura 51- Monitoramento espectroscépico da adsor¢ao do corante PR5 para os materiais B, BQ e BN
apo6s 300 min de ensaio de adsorgéo.
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Na Figura 52 é apresentada a isoterma de equilibrio da adsorcéo do corante
PRS5 para material BD, que representa caracteristica de isoterma Tipo | indicando uma
isoterma de adsorventes com microporos com limite de saturacdo (GREGG e SING,
1982), esses microporos presentes foram identificados na determinacdo da area

superficial

Figura 52- Isoterma de adsorc&o do corante PR5 para material BD
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A capacidade maxima de adsorcdo encontrada foi 112,5 mg de corante PR5/g
de adsorvente. Cunico et al. (2009) obtiveram 5,7 mg g no tempo de 420 min
utilizando cinzas leves de carvao, IP et al (2009) avaliaram a adsorgéo do corante PR5
em diferentes materiais e no bambu que possui caracteristica de material
lignocelulésico como bagaco de cana-de-agUcar, e obtiveram uma capacidade de
adsorcdo de 477 e 545 mg g, mesmo um material apresentando maior area de
superficie que o outro, a dificuldade dos ions grandes do corante de penetrar em
material que possui microporos, impossibilitou maior taxa de adsor¢ao enquanto que
a presenca de mesoporos garantiu acesso e melhorou a remocéao do corante PR5.
Silva e Oliveira (2012) utilizando bagaco in natura para adsorcao de azul de metileno
obtiveram uma capacidade maxima de adsorc¢édo entre 31,91 mg g

De acordo com as capacidades de adsorcdo disponiveis acima e nos diversos

estudos como os apresentados também no Quadro 3, verifica-se que existe
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evidéncias para viabilidade do material BD de atuar além de suporte de fotocatalisador
também como material bioadsorvente. Uma vez que a eficiéncia da adsorcao depende
tanto das caracteristicas do adsorvente e do adsorvato, como da natureza fisica-pH,
temperatura e tempo de contato (MUCCIACITO, 2006 e NASCIMENTO et al., 2014).
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5.2 Avaliacdo do bagaco de cana-de-acucar como suporte para Niobio

Neste tOpico serdo apresentadas as caracteristicas fisico-quimica do bagaco
de cana-de-acucar como suporte de Nidbio, os resultados dos ensaios do processo
Fotocatélise e adsorgéo, andlise dos efluentes; e reutilizacao.

5.2.1 Caracterizagéo

5.2.1.1 DRX

Os difratogramas das amostras que representa a cristalinidade dos materiais
podem ser observados na Figura 53.

Figura 53- Difratogramas obtidos para os materiais: bagaco de cana-de-acUcar in natura (B), bagacgo
de cana com tratamento alcalino (BNa), bagagco de cana com tratamento alcalino e Nb2Os (BNaNb),
bagaco de cana com Nb20s(BNb) e pentdxido de nidbio (Nb20s)
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Conforme ja apresentado no item 5.1.1.1, os principais picos de difracédo
observados para bagaco de cana-de-agucar foram referentes a cristalinidade da
celulose, na faixa de 10° a 18°, devido a presenca de celulose I, pico mais largo; e

entre 22,2° e 22,7° pico mais agudo, referente as formas cristalinas de celulose
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(MOUTTA et al., 2013, PHINICHKA e KAENTHONG, 2018, PEREIRA et al., 2011). E
os picos ficaram melhores evidenciados no difratograma de BNa quando comparados
ao B, demonstrando que provavelmente houve remogao de lignina e parte da
hemicelulose (MOUTTA et al., 2013).

Os picos do difratograma do Nb20Os apresentaram caracteristicas tipicas da
estrutura T-ortotbmica, com picos de difracdo em 22,7 °, 28,6 °, 29,3 °, 36,5 °, 46,3 °,
50,9 °, 55,3 ° e 64,3 ° que correspondem a o pico cristalino (001), (180), (200), (181),
(201), (002), (380), (202) e (401) do catalogo JCPDS no. 00-030-0873 (LACERDA et
al., 2020; DAl et al., 2020 e YANG et al., 2021).

J& os picos dos difratogramas dos materiais BNaNb e BNb se apresentaram
com caracteristica bastante amorfa, sem presenca de picos atribuidos a celulose I, de
12 a 18°, bem como o pico 22,7° caracteristico da cristalinidade da celulose coincidiu
com o pico (001) do Nb20s, apresentando uma diminuigdo no espagamento basal.
Essa diminuicdo na intensidade dos picos correspondentes a celulose foi observada
no trabalho de Maschio et al. (2012) que descobriram que o aumento da presenca do
Nb20s na superficie da celulose gerou esta diminui¢cdo na cristalinidade do material,
assim como carregamento de TiOz2 na superficie do bagaco de cana também causou
uma diminuicdo na intensidade dos picos correspondentes a celulose, o que foi
observado no trabalho de Xiong et al. (2020).

Assim como picos caracteristicos em 22,7°, 28,6°, 46,30° e 55,3° indicam
evidéncias da presenca de nidbio na superficie do bagaco de cana-de-acglcar tanto
para BNaNb e BNb (DAI et al., 2020; YANG et al., 2021 e XIONG et al., 2020).
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5.2.1.2 FTIR

Os espectros de absorbancia na regido do infravermelho (FTIR) obtidos para
bagaco de cana-de-acucar in natura (B) e o bagaco apdés tratamento alcalino (BNa),
foram apresentados no item 5.1.1.2, a Tabela 6 indicou os principais valores de
comprimento de onda caracteristicos desse material. Assim, de modo a verificar se
houve alguma evidéncia da presenca de Nb20s na superficie do bagaco, foi realizado

0 espectro de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
que é apresentado na Figura 54.

Figura 54- Espectros de infravermelho obtidos para os materiais: baga¢o de cana-de-agUcar in natura
(B), bagaco de cana com tratamento alcalino (BNa), bagago de cana com tratamento alcalino e Nb2Os
(BNaNb), bagaco de cana com Nb20s(BNb) e pentdxido de nidbio (Nb20Os).
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As bandas caracteristicas, segundo a literatura (Tabela 6), para material
lignoceluldsico do bagaco de cana in natura sao representadas pelos grupos hidroxila
de macromoléculas associadas principalmente a celulose (3420-3396 cm),
deformacdes alifaticas de alcanos ( 2900 cm™), presenca do grupo carboxilico (1750-

1650 cm™), vibracdes do anel aromatico (1600 a 1500 cm), vibracdes de hidroxilas
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primarias e secundarias (1165 a 1051 cm), deformacdes angulares atribuido ao
monossacarideo (789 cm) e alongamento do anel aromatico (573 cm-?).

Conforme apresentado pela banda de BNa na Figura 54, observou-se que o
tratamento alcalino permitiu uma reducdo de algumas bandas, provavelmente devido
a retirada de lignina e hemicelulose que ocorre com a utilizacao deste tratamento, que
permite um aumento da area superficial devido a remocao de grupos acetil e varias
substituicdes de acido urénico na hemicelulose (CHEN et al., 2012), assim acredita-
se gque esse tratamento alcalino seja principalmente a saponificacao de ligagcbes éster
intermoleculares, hemiceluloses de xilano e outros componentes (KARP et al. 2013).
As bandas dos espectros onde € possivel visualizar essa ocorréncia sao apresentados
em 1730 cm? de ligagbes éster formadas entre os grupos acido carboxilico da
hemicelulose e as hidroxilas fendlicas de lignina ( SANTOS et al. 2012; KARP et al.,
2013, CHEN et al., 2012 e LUO et al., 2016) e 1240 cm™ que ¢é atribuida ao B-éter
ligacdes de lignina (HONGRATTANAVICHIT e AHT-ONG, 2020 e CHEN et al., 2012),
gue com o tratamento alcalino pode-se observar o deslocamento desta banda.

Ja o espectro do Nb20s na Figura 56, houve uma banda em 3530-3518 cm
qgue na literatura é atribuida ao alongamento OH de Nb-OH (LEITE et al, 2006 e
PRADO et al., 2008), e uma banda larga entre 1700 e 1500 cm* esta relacionada a
agua adsorvida na superficie do Nb20Os (PRADO et al., 2008).

Nos estudos de Heitmann et al. (2016) foi verificado que a interacdo de
particulas de nidbio por meio de ligacdes de hidrogénio envolvendo grupos C = O dos
grupos ésteres, trazendo uma possibilidade da presenca de nidbio nesta regido de B.
Houve também uma banda larga centrada em aproximadamente 595 cm™ que
corresponde ao trecho Nb-O-Nb e um ombro em 895 cm de vibragdo angular do
trecho Nb-O (LEITE et al, 2006; HEITMANN et al, 2016 e PRADO et al., 2008). Essas
bandas foram observadas nos espectros de BNaNb e BNb, esses alongamentos

caracteristicos refletem uma evidéncia da presenca de Nb20Os na superficie do bagaco.
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5.2.1.3 MEV-FEG

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada para verificar a
morfologia das amostras e as imagens séo apresentadas na Figura 55 (a), (b), (c), (d)
e (e). E a Fig. 55 (f) mostra a distribuicdo quimica heterogénea dos elementos

constituintes da amostra de Nb20Os obtida pela analise de EDX.

Figura 55- Imagem de microscopia eletronica de varredura obtida para bagaco de cana-de-agucar in
natura (B) para os materiais: bagaco de cana-de-aclcar in natura (B), bagaco de cana com tratamento
alcalino (BNa), bagaco de cana com tratamento alcalino e Nb2Os (BNaNb), bagaco de cana com
Nb20s(BNb) e pentéxido de nidbio (Nb20s) com aumento de 1000x (a), 5000x (b) , 10000x (c) e
mapeamento espectroscopia de energia dispersiva dos elementos C, O e Nb (d).
B (a @ (b) (c)

=~

<

SEMHV:150kV | WD:1484 mm MIRA3 TESCAN _ SEM HV: 15.0kV |  WD: 14.84 mm MIRA3 TESCAN _ SEMHV: 15.0kV |  WD: 14.84 mm MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 10.00 kx | Det: SE 5pm
View field: 208 ym |Date(m/dly): 09/03/20 Performance in nanospace View field: 41.5 ym | Date(m/diy): 09/03/20 Performance in nanospace View field: 20.8 ym | Date(m/diy): 09/03/20 Performance in nanospace

_SEMHV: 15.0kV WD: 14.80 mm X WD: 14.77 mm . MIRA3 TESCAN|
1.00 kx Det: SE Det: SE 10 pm kx| Det: SE 5um
: 207 ym | Date(midly): 09/03120 erfo ce : 41.5 ym | Date(m/dly): 09/03/20 erfo ospace .8 ym_|Date(midly): 09/03/20 Perfor
T >

SEMHV:150kV | WD:15.13mm MIRA3 TESCAN _ SEMHV: 15.0kV | WD: 15.12mm MIRA3 TESCAN _ SEM HV: 15.0kV | WD: 15.12mm MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 1000 x Det: SE SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 10.00 kx | Det: SE 5pm
View field: 208 ym |Date(m/dly): 09/03/20 Performance in nanospace View field: 41.5 ym | Date(m/diy): 09/03/20 Performance in nanospace View field: 20.8 ym | Date(m/diy): 09/03/20 Performance in nanospace



121

SEM MAG: 5.00kx | Det: SE 10 pm SEM
View field: 41.5 ym | Date(m/dly): 09/03/20 i

MIRA3 TESCAN _ SEM HV: 15.0kV |  WD: 15.39 mm MIRA3 TESCAN _ SEM

iS
‘: [ R
» T, £ 3 p -
SEMHV:150kV | WD:15.06 mm i MIRA3 TESCAN  SEMHV: 150 kV |  WD: 15.06 mm MIRA3 TESCAN  SEM HV: 15.0kV |  WD: 15.06 mm MIRA3 TESCAN|

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE SEM MAG: 5.00 kx | Det: SE 10 pm SEM MAG: 10.0kx | Det: SE 5pm
View field: 208 ym |Date(m/dly): 09/03/20 Performance in nanospace View field: 41.5 ym | Date(m/diy): 09/03/20 Performance in nanospace View field: 20.8 ym | Date(m/diy): 09/03/20 Performance in nanospace

(d) C Kal_2 O Kal Nb Lal

10pm 10pm 10pm

As imagens de MEV para B e BNa da Figura 55 revelaram as caracteristicas
morfolégicas conforme descrito no item 5.1.1.3.1 e confirma que o tratamento alcalino
praticamente ndo causou alteracéo na superficie do bagaco de cana-de-acucar, mas
permitiu uma superficie mais lisa, com uma area de superficie mais estendida
disponivel para a adsor¢éo de ions poluentes (SARKER et al., 2017), revelando que
em BNaNb haveria maior possibilidade de se encontrar mais Nb20s presente na
superficie comparado a BNb, e € 0 que se observa nas imagens (VEIGA et al, 2021;
BINOD et al., 2012 e LONG et al., 2013).
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Ja a amostra de Nb20s apresentou caracteristicas semelhantes as da literatura,
apresentando aglomeracao e particulas com formato e tamanho irregulares (Kim et al,
2018). Assim como as imagens de BNaNb e BNb revelaram que existem aglomerados
de particulas Nb20s na superficie do bagaco de cana-de-agucar e corroboram com 0s
resultados das analises de DRX e FTIR.

Foram realizadas também a analise do mapeamento de EDS de BNaNb e BNb,
conforme apresentado Figura 56 que revelaram que o material com tratamento
alcalino e que apresentou na Figura 55 maior dispersédo de Nb20s sob a superficie do
bagaco obteve um quantitativo de 9,10 £ 1,21% em peso de Nb20s, enquanto o BNb

foi de apenas 2,99 * 0,93%, corroborando com o observado na Figura 55.

Figura 56- Imagens da andlise quantitativa obtida pelo mapeamento de espectroscopia de energia
dispersiva dos elementos C, O e Nb para os materiais BNaNb e BNb.

. ,_N_E| B Espectro 4
C ——

10 (BNaNb)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 keV

- " Espectro 3
d | —

(BNb)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 keV




123

5.2.1.4 Potencial zeta ()

Para verificar a influéncia do pH da solugcéo sobre as cargas superficiais do
fotocatalisador foi determinado o potencial zeta (), pois o pH do meio pode afetar
diretamente a eficiéncia da fotocatalise (DAGHRIR et al., 2013 e AZIZ et al, 2020).
Assim, a variagao do potencial zeta ({) das amostras em funcdo do pH é apresentado
na Figura 57.

Figura 57- Potencial zeta do bagaco de cana-de-agUcar in natura (B), apés tratamento alcalino (BNa),
bagaco de cana com tratamento alcalino e Nb20Os (BNaNb) e bagac¢o de cana com Nb20s (BNb).
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O azo corante PR5 € anibnico que possui carga negativa devido a presenca de
grupos sulfénicos, portanto, a interacdo do corante PR5 com a superficie BNaNb e
BNb ser& favorecida em pH que é um potencial zeta quase neutro. Na Figura 59 foi
possivel observar que a superficie do fotocatalisador assumiu carga negativa em
guase todas as faixas de pH das amostras e que o ponto isoelétrico medido para o
bagaco de cana-de-acucar é constantemente negativo o que corresponde a literatura
conforme apresentado no item 5.1.1.4, as cargas na superficie do bagaco da cana
ndo variam com o pH médio e sdo independentes do pH da solugcdo. Mas para BNa,
BNaNb e BNb influenciou pH 6,45 a 7,1, 4,25 e 4,0 a 5,2, respectivamente. Esses
resultados evidenciam que ha presenca de Nb20s na superficie do bagaco da cana-

de-acucar e que isso afetou a carga superficial.
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5.2.1.5 Andlise superficial interna (BET)

A determinacéo das areas superficiais dos materiais foi realizada por analise
de adsorcao-dessorcdao de N2 obtidas por isotermas BET que possibilitou a
determinacao da &rea superficial dos materiais que podem ser observadas na Tabela
9, item 5.1.1.5, do bagaco de cana-de-acucar in natura (B) e com tratamento alcalino
(BNa), cujas caracteristicas apresentadas permitem classifica-los como do Tipo V, de
acordo com a classificacdo IUPAC, indicando a presenca de microporos hidrofébicos
e mesoporos adsorventes (THOMMES et al., 2015). E na Tabela 12 é apresentada os
resultados dessa analise também para BNb.

Tabela 12- Propriedades texturais das amostras de bagaco de cana-de-acUcar in natura (B), apés
tratamento alcalino (BNa) e bagaco de cana com Nb2Os.

. Aget V D
Material (m?g) (cm?g) (nm)
B 1,2776 0,0018 1,6604
BNa 0,0059 0,0006 19,240
BNb 10,2809 0,01484 1,6661

N&o foi possivel analisar as amostras de BNaNb e Nb20s por dificuldade de
suprimento para abastecimento do equipamento de analise, no entanto foi realizada
pesquisa bibliografica que corroboram com os possiveis resultados.

No estudo de Rizzo-Domingues et al (2007) houve indicacdo de que a area
superficial do Nb20s puro (calcinado 3h a 400°C e 4h a 500°C) foi de 51 m2.g%, e ao
realizarem dopagem com metal melhoraram a performance de catalisadores, que
apenas com essa dopagem conseguiram caracteristica de mesoporos no material. Ja
o estudo de Ruiz et al. (2017) adicionaram ions de ferro ao Nb20s puro, também para
melhorar o potencial fotocatalisador do material, e observaram que quanto maior o
percentual de ions de ferro presente no Nb20Os maior a area superficial, maior volume
do poro, mas menor tamanho de poros presente, tendo apresentando os seguintes
resultados: 2,5%Fe: Aper=9,91 m2.g?, Vp=0,06cm3.g?l, Dp=36,99nm, 5%Fe:
Ager=20,51 m?.g%, Vp=0,11cm?3.g1, Dp=22,33nm e 10%Fe: Aget=38,19 m?.g%, V,=0,16
cm3.gt, Dp=16,87 nm.

Lam et al (2014) partindo de amostra comercial de Nb20s para sintetizar
compoésito de ZnO/Nb20s, encontraram area superficial de 1,76 m2.g* e um tamanho
de poro de 39,1 nm para amostra de Nb20s puro que utilizado na degradagéo de fenol
obtiveram eficiéncia de 42,1% (40min), mas composito de ZnO com 2% de Nb20s

obtiveram 100% de degradacédo, com area superficial de 11,36 m2.g* e tamanho de
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poro de 36,9 nm, sendo que ZnO puro: Aset= 8,53 m2.g! e ndo era possivel medir o
tamanho de poro.

Ou seja, a area superficial e tamanho de poros do Nb2Os puro possui valores
gue depende de como ele foi preparado, no caso da Tabela 12 indica que o Nb20s
deste trabalho aumentou a area superficial do material, mas nao representou
alteracdo no tamanho de poros, mantendo caracteristica de microporos, como o que

ocorreu com os materiais com ions de Fe (llI).
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5.2.1.6 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

A energia minima necessaria que o elétron necessita para passar da banda de
valéncia (BV) para a banda de conducéo (BC) é denominada de bandgap, é ela que
permite que o processo de fotocatalise aconteca; e consequentemente a prépria
degradacéo do contaminante de interesse (GAYA e MOHAMED, 2008 e LOPES et al.,
2015). A energia do bandgap neste trabalho p6de ser determinada experimentalmente
por meio do espectro de absorcao de UV-Vis sdlido da amostra do material e utilizando
a representacdo TAUC (TAUC et al., 1996 e DASH et al., 2015) conforme equacao
(16):

ahv = A(hv — E,)/? (16)

i?gggf:iciente de absorc¢éo; hv: energia do féton (J); A: constante; %: expoente atribuido para band gap
indireto; E,: energia de band gap (J)

O valor da energia de bandgap foi obtido tracando uma tangente a reta, pelo
grafico (ahv)/? versus hv, sendo a intercep¢do em x da linha tangente o valor da
energia de band gap.

Na Figura 58 é apresentado o resultado do valor encontrado de bandgap para
Nb20Os utilizado, que ficou em 3,4 eV, corroborando com os encontrados na literatura
entre 2,99 e 3,5 eV (LOPES et al., 2014; LOPES et al., 2015 e BRUZIQUESI et al.,
2019).

Figura 58- Espectro de reflectancia difusa do Nb.Os e valor de band gap.
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As Figuras 59 e 60 mostram o espectro de absorbancia de UV-Vis de BNaNb e
BNb, tendo sido calculado conforme descrito na equacéo 16 para Nb20s. Observa-se
gue o bandgap obtido para BNaNb foi de 3,10 eV, e BNb foi de 3,0 eV, revelando que
a superficie do fotocatalisador pode ser excitada com fétons de energia maior ou igual
a este valor para que o processo de fotocatalise ocorra. Neste trabalho, os estudos
fotocataliticos foram realizados utilizando-se lampada LED com espectro variando de
375 nm a 380 nm (4,42 eV ~ 4,48 eV). Como o banggap dos materiais € menor que a
energia fornecida pela lampada para excitar elétrons de BV para BC, entdo sugere-se
gue a lampada fornecera energia suficiente para que ocorra o processo de fotocatalise

com os materiais BNaNb e BNb.

Figura 59- Espectro de reflectancia difusa do BNaNb e valor de band gap.
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Figura 60- Espectro de reflectancia difusa do BNb e valor de band gap.

BNb
w
2
5
Q
c
«Q
o
[
[=}
0
o
<
18 20 24 z}/;}[em:s 40 44 48
f T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)



128

5.2.2 Fotocatalise

Como descrito no item 5.1.2 para processo foto-Fenton, para fotocatalise também
é interessante evitar utilizacdo de fotocatalisador na forma de p6 de forma a evitar o
impedimento da penetragéo da radiagao e viabilizar a reutilizagdo do material de
maneira facil e econdmica.

Desse modo, o estudo da fotocatalise inicial para material BNb foi desenvolvido a
partir de um planejamento preliminar 22 com triplicata no ponto central para estimar
uma melhor quantidade de material e peroxido no tempo de 360 min, tendo como
referéncia estudos do trabalho de Lacerda et al (2020) que é apresentada na Tabela
13. No segundo momento, foi padronizado uma quantidade fixa de material com e
sem peroxido de hidrogénio para identificar se material com tratamento alcalino

BNaNb comparado ao BNb seria ou ndo mais eficiente.

Tabela 13- Dados do planejamento experimental preliminar para material BNb

Experimento Quantidade de material (g) Quantidade de H202 (uL) Rerzl/(z)gao
! 0,375 (+) 450 (+) 45,62
2 0,375 (+) 50 (-) 55,13
3 0,125() 450 (+) 60,45
4 0,125() 50(-) 60,43
> 0,250 (0) 250 (0) 60,42
6 0,250 (0) 250 (0) 65.54
! 0,250 (0) 250 (0) 60,64

Os resultados da Tabela 14 trouxeram informacdo de que tanto uma menor de
quantidade de material como menor concentracdo de peroxido obtiveram uma mesma
taxa de remocédo de corante PR5 do que um maior valor de ambos parametros
analisados, permitindo assim optar pela escolha de uma quantidade igual do estudado
para processo foto-Fenton (0,2 g de material), jA que os parametros da concentracéao
de corante, pH e volume serdo os mesmos. Para quantidade de peréxido de
hidrogénio utilizou-se essa menor quantidade que com calculo proporcional do
percentual do peroxido utilizado necessitando de um volume (65 pL) para
corresponder a mesma concentracéo do planejamento realizado.

A Figura 61 (a) mostra as cinéticas de degradacdo do corante PR5 sob as
condicdes descritas. A Figura 61 (b) apresenta os resultados da adsor¢éo. Ja a Figura
61 (c) e (d) mostra 0 monitoramento espectroscopico da degradacdo do corante PR5
utilizando BNaNb com H202 e sem, respectivamente; e a Figura 61 (e) e (f) mostra

esse monitoramento para BNDb.
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Figura 61-(a) Estudo mostrando a cinética e eficiéncia da degradacédo do corante PR5 utilizando as
amostras de bagaco de cana in natura (B), bagaco com tratamento alcalino e Nb2Os (BNaNb) e bagaco
com Nb20s com e sem H202, (b) adsorcdo no escuro durante 24h, (c) e (d) monitoramento
espectroscopico da degradacdo do corante PR5 utilizando BNaNb com H202 e sem, respectivamente;
e (e) e (f) utilizando BNb. Condic¢des: [PR5] = 30 mg L1; pH 6,0; B =0,2 g, BNaNb = 0,2 g, BNb = 0,2

g; [H202]=65 pL (35% v/v), 30 minutos sob irradiacdo UV/Vis.
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Na Figura 61 (a) é possivel verificar que o processo de fotocatalise heterogéneo
predominou durante a degradacéo do corante PR5 tanto para BNaNb como para BNb,
e que a taxa de fotdlise e adsorcao no escuro-Figura 61 (b) n&o ultrapassou nem 10%
da remocédo do corante, corroborando para evidéncia de que Nb20Os esta presente na
superficie do bagaco de cana-de-acucar.

O espectro UV-Vis de PR5 (30mg L) apresentou quatro picos de absor¢do, o
mais presente na regido do visivel e destacando-se mais foi em 598 nm,
correspondendo a ligacdo N = N atribuida a um cromoforo contendo um sistema
conjugado longo conectado por dois grupos azo, um ombro a cerca de 500 nm, os
demais picos foram em 312 nm e 391 nm, que estao na regido do ultravioleta e podem
ser atribuidos aos componentes naftaleno e benzeno, respectivamente. Esses picos
estado relacionados a transi¢ao de elétrons da ligagao 1 para o orbital anti-ligacao m*
(PUENTAS-CARDENA et al., 2012 e SOLTANI e ENTERAZI, 2013).

Os resultados obtidos com BNaNb, Figura 61 (c) e (d) mostraram maior
porcentagem de degradacdo na banda em relagdo aos grupos croméforo com
auséncia de H202 42,7 + 1,6% do que com presenca de 26,5 + 1,5%, e esses
resultados foram menos eficientes do que a degradacédo com BNb onde o grupamento
cromoforo diminuiu com auséncia de H202 65,3 + 1,3% e com a presenca 54,2 + 2,4%
indicando uma diminuicdo da banda referente aos grupos cromaoforos (~598 nm) como
alteracdo na banda referente aos agrupamentos aromaticos (~260 e 312 nm) da
estrutura do corante.

Embora a caracterizacdo do material evidencie a possibilidade de haver maior
presenca de Nb20Os na superficie do BNa, a taxa de degradacao para BNaNb foi menor
do que para BND, isso se deve porque a taxa de degradacdo depende de muitos
fatores, como neste caso uma quantidade maior de Nb20Os néo foi favoravel porque:
1. Uma dosagem excessiva de catalisador pode aumentar a opacidade da

solucéo, reduzindo a penetracdo da luz (BATISTA et al., 2017);

2. Os efeitos de dispersédo de luz também podem levar a reducao da penetracao
de UV (SANTOS et al., 2019);
3. A agregacédo de particulas de catalisador pode reduzir a area especifica e o

namero de sitios ativos na superficie do material (BATISTA et al., 2017 e
SANTOS et al., 2019).
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Ou seja, uma maior quantidade de niébio ndo proporcionou uma maior taxa de
degradacdo do corante, como ja observado no planejamento da Tabela 14, e esses
resultados foram consistentes com os apresentados por Batista et al. (2017) e Santos
et al. (2019), que obtiveram uma taxa étima de degradacdo para o corante laranja de
metila com 1,0 g .L* de Nb2Os.

Além disso, o material que teve tratamento alcalino, pelo fato de os
experimentos terem sido conduzidos em pH préoximo ao neutro (5,8-6,2), mas com
tendéncias mais acidas do que bésicas, traz a seguinte discussdo que em solucéo de
pH basico, a superficie dos materiais estaria carregada negativamente e o corante
PR5 com caracteristica anidnica, este fato promoveria forcas repulsivas entre as
cargas. Em pH acido, a superficie dos materiais ficaria com mais tendéncia para
corante carregado positivamente e PR5 com caracteristica anibnica, esse fato
promoveria um processo de adsor¢cao mais eficiente, pois as interacdes eletrostaticas
entre a superficie carregada do fotocatalisador e o poluente seriam mais favoraveis
(ZHOU et al., 2016 e CHU e WONG, 2004).

Como o Nb20s tem um caréater anfotérico (LOPES et al.,, 2015), BNaNb
evidenciou mais presenca de nidbio, que possivelmente promoveu forcas repulsivas
entre as cargas por tendéncias de estabilizacdo de pH igual ao da solucéo, dificultando
a adsorcao e levando a menor taxa de degradacao.

Ja a presenca de H202 nao proporcionou melhores eficiéncias no processo de
fotocatalise heterogénea neste trabalho, mesmo tendo conhecimento de que uma
combinacao da fotocatalise com H202/UV poderia possibilitar uma maior eficiéncia no
processo pois permite a producao de hidroxilas altamente oxidantes (CHU e WONG,
2004 e VUCIC et al., 2020). LACERDA et al. (2020) utilizaram lampada de vapor de
mercurio de alta pressédo (125 W), com espectro variando de 184 nm a 578 nm (2,15
eV - 6,7 eV), Nb20s puro e imobilizado em argila para avaliar a eficiéncia da remocao
da cor do corante azul reativo 19 na presenca e auséncia do peroxido de hidrogénio.
Esse estudo mostrou que a adi¢ao de H202 nao contribuiu para a melhora na eficiéncia
da degradacéao do corante.

Neste trabalho, a presenca de H202 também ndo melhorou os resultados
obtidos, conforme resultados encontrados em alguns trabalhos, como Vucic et
al.(2020) obtiveram uma melhoria no processo de degradacao com adi¢céo de peroxido
de hidrogénio, bromato de potassio e persulfato de amonio, as eficiéncias de
descoloracdo de PR19 foram na seguinte ordem TiO2/UV/(NH4) 2S20s (100%)>
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TiO2/UV/KBrOs (96,38%)> TiO2/UV/H202 (87,79%), entdo o melhor resultado néo foi
com presenca de H20o.

Os picos dos anéis arométicos na regido de 200 a 300nm, ao invés de diminuir,
sofreram aumento na absorcéo, e alteraram levemente a intensidade de absorcéo na
direcdo de 250 nm, dos anéis de benzeno. Por conta desses resultados, foram
realizados testes de adsorcdo no escuro dos materiais conforme apresentado na

Figura. 62.

Figura 62- Estudo de degradacdo de agua com bagaco de cana-de-aclcar sem a presenca de H20x.
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Como observado na Figura 65, ndo houve praticamente nenhuma mudanca
significativa na regido do pico do grupamento azo para o corante PR5, mas houve
aumento na regido entre 250 e 300nm, que de acordo com alguns estudos, a
irradiacdo UV influencia a degradacdo do poli materiais (tereftalato de etileno)
(FECHINE et al., 2002), de polietileno de alta densidade (BORBA et al., 2016) e até
mesmo em colecdes de museus como polpa de papel, tintas, couro, téxteis usados
em revestimentos para encadernacéo de livros e jornais(CASSARES e PETRELLA,
2003, ou seja, a radiacdo UV pode ter afetado e atuado na degradacdo do material

lignoceluldsico presente no bagaco de cana-de-acgucar.
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Outros estudos também observaram persisténcia na degradacédo do corante
PR5 desses picos aromaticos, Zhou et al. (2016) que observaram que a ligacdo azo
ndo foi destruida, e o &cido 4-diazobenzenossulfénico foi formado no inicio da
degradacdo fotocatalitica, o que mostra uma probabilidade de ter ocorrido no
resultado deste trabalho. Assim como no estudo de Droguett et al. (2020) que
utilizaram degradacéo eletroquimica para o corante PR5, e puderam concluir que os
subprodutos formados com o eletrodo de ceramica foram mais dificeis de degradar
mesmo passado 5h de processo. E o estudo de Khalik et al. (2017) que usando
sistema luz solar na degradacéo do corante PR5 durante 6 h, pH 9, praticamente néo
verificaram degradacdo ou deslocamento da regido de absorcdo ultravioleta,
indicando que devido a estrutura complexa dos anéis de benzeno e naftaleno. Os
picos de absorbancia para ambos os anéis foram muito dificeis de serem quebrados
por HOe e outros radicais e concluiram que pode ter sido devido a quantidade
insuficiente de ZnO imobilizado em o feltro de carbono que limitou a formacéo de HOe
para degradar a solucao.

Embora os resultados de BNaNb e BNb nao representem 100% de eficiéncia
na degradacdo, os resultados foram promissores, uma vez que ndo ha relato na
literatura sobre o reaproveitamento de residuos agroindustriais com Nb20s. Além
disso, optou-se por trabalhar com um tempo de degradacdo considerando uma
incidéncia maxima de até 3h, considerando uma futura viabilidade de aproveitamento
da luz solar que normalmente tem pico maximo durante o meio do dia, ou seja, ha

possibilidade de melhora os resultados obtidos.
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5.2.3 Avaliacéo dos subprodutos de degradacéo gerados na Fotocatélise

Da mesma forma como foi realizado no item 5.1.3, avaliou-se a evolucéao de
subprodutos gerados na degradacdo do corante PR5. Tendo como parametro a
legislacdo do CONAMA (2011) para efluentes, foram realizados ensaios para
determinar a concentracdo de peroxido de hidrogénio residual, de fendis totais e
aminas aromaticas. Os valores determinados durante a cinética de degradacéo sao
apresentados no grafico das Figuras 63 (a) BNaNb e (b) BNb.

Figura 63- Dados dos resultados da analise de aminas, fendis totais e peréxido de hidrogénio residual
utilizando no processo Fotocatalise: (a) BNaNb e (b) BNb.
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O peroxido de hidrogénio de concentragéo inicial de 65 mg L™ foi rapidamente
consumido em ambos materiais. Logo nos primeiros 30 min iniciais do processo
fotocatélise a concentracdo reduziu significativamente, mantendo uma média de
concentracdo de 15 a5 mg L* para BNaNb e 5 a 10 mg L para BNb. Por outro lado,
a concentracdo de aminas aromaticas determinadas para os dois materiais manteve
valor abaixo de 1 mg. L%, média de 0,75 mg L para BNaNb e 0,6 a 0,9 mg L! para
BNb; e a concentracdo de fenol para BNaNb ficou entre 3,7 e 1,5 mg. L no final do
processo e entre 1,5 e 1,7 mg L para BNb.

Os resultados mostram que ha formacéo de fendis totais e aminas aroméaticas
com a degradacéo do azocorante PR5. Desta forma, estudos futuros para determinar
0s subprodutos gerados nessas condi¢cdes de reacdo é de grande importancia. E
considerando a legislacdo a concentracdo de fendis totais estava abaixo do limite
maximo preconizado pela legislagdo CONAMA (459/2011) que é 0,5mg L.
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5.2.4 Reutilizacdo do material em forma de pastilha

Na Figura 64 é apresentada a imagem das pastilhas formadas ap0s utilizacéao
de prensa hidraulica (P=1 tonelada), modelagem de 8 mm de diametro e mesma
guantidade de massa utilizada para processos de degradacao (m-0,2g) dos materiais

desenvolvidos.

Figura 64- Materiais gesenvolvidos neste trabalho para conformacao do material BD de massa 0,29
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Fonte: Autora (2021)

Da mesma forma como proposto no item 5.1.4 foi verificada a possibilidade de
reutilizacdo do material em formato de granulometria de 100 Mesh como em pastilha.
No entanto, quando se usou o material na forma granulada observou-se perda de
massa de mais de 80% para ambos materiais e apés a segunda reutilizacdo a pastilha
se desmanchou.

Tanto para material BNaNb como para BNb obteve-se na segunda degradacéo

apos 240 min de operacdo nem 10% de eficiéncia.
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5.2.5 Ensaios de Adsorcao

Os ensaios de adsorg¢éao foram realizados nos mesmos parametros do processo
de Fotocatalise, os resultados para amostras B, BNaNb e BNb s&o indicados na Figura
65.

Figura 65- Dados do percentual de remocao do corante PR5 durante os ensaios de adsor¢éo realizados
em triplicata com concentrag¢éo de V= 167 mL [30mg.L1], m=0,16g, pH inicial 5,8, T=25°C, 135 rpm
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Os resultados dos ensaios de adsor¢cdo apresentados na Figura 65
evidenciaram mais uma vez a presenca da Nb20s na superficie do bagaco de cana-
de-acucar, visto que o bagaco de cana-de-acUcar in natura (B) praticamente ndo
adsorveu o corante PR5, apresentou apenas uma reducdo de 9% como apresentado
no item 5.1.5. Tanto BNaNb como BNb até o tempo de 3h de realizagdo do ensaio de
adsorcao apresentaram a quase 50% de remocao do corante PR5, mas apenas
BNaNb manteve a mesma proporcéo de remocao, ja que BNb apresenta uma reducéo
como se tivesse ocorrido dessor¢cao do corante.

Pela caracterizacdo da area superficial apresentada no item 5.2.1.5, BNb
apresenta um valor 10x maior do que B, e pelos resultados obtidos apesar de néo ter
sido realizada a analise de area superficial de BNaNb, esse resultado maior na
adsorcao evidencia que provavelmente € devida a esse maior valor.

Taher et al (2021) observaram uma capacidade de adsorgdo de 77,42 mg. g-*
de Nb20s puro para remocéao de corante azul de metileno, utilizando apenas 0,02g de

material para concentracédo de 40 mg. L de corante e essa melhora na eficiéncia s6
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foi possivel com estrutura ortorrdmbica do Nb205, no caso deste trabalho ndo ha
presenca de apenas essa estrutura, conforme caracteristica do DRX, o perfil € mais
proximo a estrutura TT, mas que mesmo assim permitiu uma eficiéncia de até 50% de
remocao do corante PR5.

Carvalho et al. (2017) sintetizaram heteroestrutura de g-CsN4/Nb20Os para
remocao de corante azul de metileno tanto na aplicacdo de fotocatalise como na
adsorcao; e verificaram que apenas Nb20s puro atingiu a remo¢ao maxima de quase
50%, ja que a area superficial foi superior a todos (112 mg. g% e menor ponto
isoeletronico, facilitando a interagcdo com a estrutura quimica do contaminante, ja que
a molécula do corante possui uma estrutura catiénica. Ja Patil et al (2011) utilizaram
nanoestruturas de Nb20Os para remocéo do corante ponceau S e aplicaram tanto para
processo fotocatalitico como adsorgéo, que apresentou caracteristicas de isotermas
de pseudo primeira e segunda ordem, como o caso deste trabalho taxa de adsorcéo
diminuiu, j& que nos primeiros minutos atingiu a taxa de equilibrio em cerca de 150
min. e houve uma saturacao na superficie a adsorgcéo do exterior.

Na Figura 66 (a) € apresentada a isoterma de equilibrio da adsorcéo do corante
PR5 para material BNaNb e (b) BNb, que ndo representa caracteristica de isoterma

tradicionais mais como Patil et al. (2011) caracteristica de pseudo de 1°. e 2°. ordem.

Figura 66- Isotermas dos processos de adsorcao do corante PR5 para material BNaNb (a) e BNb (b)
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De acordo com as capacidades de adsorcdo disponiveis, os valores ficaram
abaixo da literatura conforme ja menciona no item 5.1.1.5, mas apresenta evidéncias
para viabilidade dos materiais BNaNb e BNb de atuar além de suporte de

fotocatalisador também como material bioadsorvente.
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6 CONCLUSAO

O presente trabalho propés o desenvolvimento de dois catalisadores
heterogéneo, partindo-se de um dos maiores residuos agroindustriais disponiveis no
pais, bagaco de cana-de-agucar (matéria-prima de baixo custo e biodegradavel)
aproveitando-o para aplicacédo de tratamento de efluente téxtil que € um dos setores
gue mais consome agua e consequentemente o que mais gera efluentes, portanto,
trazendo assim a possibilidade de atuar com os principios da quimica verde. Sendo
realizados os estudos de aplicacado dos materiais desenvolvidos para processos POA
e de adsorcdo utilizando como contaminante do efluente téxtil, o corante preto reativo
5. Podemos destacar que as caracterizacfes fisico-quimica utilizadas permitiram
verificar que os ions de férricos e o niébio foram imobilizados de maneira bastante
eficiente no bagaco de cana de acgucar.

O primeiro catalisador desenvolvido utilizou ions de ferro (lIl), a preparacéo do
material foi otimizada e realizada a caracterizacéo, confirmando que os ions de ferro
(IlI) se encontraram depositados na superficie do bagaco de cana-de-acucar. E a
imobilizagdo do metal foi confirmada pela eficiéncia de 100% observada na
degradacédo do corante processo foto-Fenton.

Foi realizado o estudo da reutilizacdo do material com granulometria de 100
Mesh e em pastilha, o primeiro obteve até 3 ciclos com rendimento de 68,2% de
remocao do grupo croméforo do corante PR5 em 60 min, e o ultimo 4 ciclos com 52,4%
em 120 min, revelando que o formato em pastilha pode ser uma alternativa para
facilitar a recuperacdo do material. Foi também realizada a evolu¢cédo de subprodutos
gerados durante a reacdo de degradacao utilizando o processo foto-Fenton. Apesar
de imobilizados, os ions de Fe (lll) foram lixiviados, mas a concentracdo estava o
abaixo do que determina a legislacdo. A determinacdo de peréxido residual total,
fendis e aminas aroméaticas mostraram que subprodutos foram gerados e que em
condi¢gbes otimizadas a total mineralizacdo poderia ser viabilizada. Somando-se a
isso, estudos de toxicidade seriam necessarios para avaliar a toxicidade dos
subprodutos gerados. O segundo catalisador desenvolvido utilizou Nb20s, a
preparacao e a caracterizagao foram realizadas, revelando que o metal foi imobilizado.
Os resultados da avaliacdo fotocatalitica do material confirmaram que o Nb20s foi

depositado na superficie do bagaco de cana-de-acucar. O material também
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apresentou valores de bandgap mais baixo que o Nb20s puro, 0 que o torna um
fotocatalisador promissor para a degradacao de contaminantes sob luz solar.

Nos ensaios de fotocatalise do azocorante PR5 verificou-se a contribuicdo de
H202 na degradacdo do corante, utilizando como catalisador, bagaco de cana-de-
acucar in natura, com tratamento alcalino e com pentoxido de nidbio separadamente,
sendo possivel identificar que o0 bagaco de cana sem tratamento alcalino e com niébio
apresenta melhor eficiéncia na descoloracdo sem necessidade da presenca de H20o..
Também foram realizadas avaliacdo dos subprodutos gerados, fendis e aminas
aromaticas assim como o peroéxido de hidrogénio residual.

Pode-se concluir que o bagaco de cana-de-ag¢Ucar pode atuar como matriz e
suporte para metais, e que esses materiais combinados possibilitam melhora no
desempenho fotocatalitico e viabilidade de aplicacdo em ensaios de adsorcéo
também, além de tornar possivel a reutilizacdo do material com aprimoramento da
atividade fotocatalitica por meio do sinergismo entre as propriedades dos metais e do
bagaco de cana, diminuindo assim custos ao proprio processo; e viabilizando a
aplicacéo dos principios da quimica verde tdo necessaria para tempos atuais e o futuro
da humanidade. E ainda, considerando-se 0s processos utilizados, o material com Fe

(1I1) demonstrou ser o mais promissor em questao de rendimentos e reutilizacao.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Como etapas futuras e aprimoramento do trabalho podem ser realizados os

seguintes pontos:

1. Estudo cinético dos POA e dos ensaios de adsorcéo;
2. Estudos da mineralizacdo do corante PR5 por meio da analise de carbono

organico total e técnicas cromatograficas acopladas a espectrometria de

massas;

3. Ensaios de toxicidade para avaliar os efluentes dos POA e ensaios de
adsorcao;

4. Desenvolvimento de um novo material BD com pentdxido de nibbio;

Formacgédo de filmes e/ou pastilha com as composicbes dos materiais
desenvolvidos com estabilidade para mais ciclos (otimizacdo da reutilizacao);

6. Aprimoramento dos materiais desenvolvidos que sejam especificos para
processos de adsorcdo e degradacdo com planejamentos diversos:
composicdo, massa, temperatura, concentracao e pH;

7. Verificar se outros residuos agroindustriais (palha de milho, arroz, casca de
banana, maracuja, laranja e outros) possibilitariam mesma viabilidade para
modificacdo e aplicacdo em POA e adsorcao;

Aplicacao dos materiais desenvolvidos para efluentes reais;
9. Ensaios de POA utilizando luz solar com os materiais BD e BNb devido ao seu

potencial da degradacédo sob luz visivel.



141

REFERENCIAS

ABDELGHAFFAR, F.; ABDELGHAFFAR, R. A.; MAHMOUD, S. A.; YOUSSEF,
BADRIA, M. Modified sugarcane bagasse for the removal of anionic dyes from
agueous solution Pigment & Resin Technology, v. 48, n.5, p.464-471, 2019.

ABIT. Perfil do Setor Dados gerais do setor referentes a 2019 (atualizados em
dezembro de 2020). Disponivel: https://www.abit.org.br/cont/perfil-do-setor. Acesso
em: 10 nov. 2021.

ABNT. NBR 10740. Agua-Determinacéo de Fenol total, 1989.

ABRELPE. Panorama dos residuos sdlidos no Brasil 2020. Disponivel em:
https://abrelpe.org.br/panorama-2020/. Acesso em: 19 mar. 2022.

ABREU, E.; FIDELIS, M. Z.; FUZIKI, M. E.; MALIKOSKI, R. M.; MASTSUBARA, M. C;
IMADA, R. E.; TUESTA, J. L. D.; GOMES, H. T.; ANZILIERO, M. D.; BALDYKOWSKI,
B.; DIAS, D. T.; LENZI, G. G. Degradation of emerging contaminants: Effect of thermal
treatment on Nb20Os as photocatalyst. Journal of Photochemistry & Photobiology. A:
Chemistry, v. 419, 2021.

AHMED, A. A,; LI, J. Removal of Pb(ll) from aqueous solution by using biochars
derived from sugar cane bagasse and orange peel, Journal of the Taiwan Institute
of Chemical Engineers, v. 61, p. 367-375, 2016.

ALMEIDA, A. R.; PASSIG, F. H.; PAGIORO, T. A.; NASCIMENTO, P. T. H,;
CARVALHO. K. Q. Remocéao de microcistina-LR da Microcystis aeruginosa utilizando
bagaco de cana-de-acUcar in natura e carvdo ativado. Revista Ambiente & Agua. v.
11, n. 1, 2016.

ALVARENGA, G.; LIMA, J. P.; GOSZCZYNSKI, A. C. F.; ROSA, C. H.; ROSA, G. R;;
LOPES, T. J. Methylene blue adsorption by timbalva (Enterolobium contortisiliquum)
-derived materials. Environmental Science and Pollution Research, v. 27, p.27893-
27903, 2020.

ANASTOPOULOS, I.; BHATNAGAR, A.; HAMEED, B. H.; OK, Y. S.; OMIROU, M. A
review on waste-derived adsorbents from sugar industry for pollutant removal in water
and wastewater. Journal of Molecular Liquids, v. 240, p. 179-18, 2017.

ANDRADE NETO, J. C.; PEREIRA, G. J.; MORANDIM-GIANNETTI, A. A. Chitosan
and corn stover derivated bioadsorbent: characterizatrion and application in
hexavalent chromium adsorption processes. Cellulose, v. 27, p. 6317-6331, 2020.

ARAUJO, K.S.; ANTONELLI, R.; GAYDECZKA, B.; GRANATO, A.C.; MALPASS,
G.R.P. Processos oxidativos avancados: uma revisdo de fundamentos e aplicacdes
no tratamento de aguas residuais urbanas e efluentes industriais. Revista Ambiente
& Agua, v.11, n. 2, p.387-401, 2016.


https://www.abit.org.br/cont/perfil-do-setor

142

ASHAR, A.; BHATTI, I. A.; ASHRAF; M.; TAHIR, A. A.; AZIZ, H.; YOUSUF, M
AHMAD, M.; MOHSIN, M.; BHUTTA, Z. A. Fe® ZnOl/polyester based solar
photocatalytic membrane reactor for abatement of RB5 dye. Journal of Cleaner
Production, v. 246, ,2020.

ATKINS, R. C. Colorimetric determination of iron in vitamin supplement tablets.
Journal of Chemical Education, v. 8, n. 52, p.550, 1975.

AZIZ, A.; ALI, N.; KHAN, A.; BILAL, M.; MALIK, S.; ALI, N.; KHAN, H. Chitosan-zinc
sulfide nanopatrticles. characterization and their photocatalytic degradation efficiency
for azo dyes. International Journal of Biological Macromolecules, v.153, p. 502—
512, 2020.

BACCAR, R.; SARRA, M.; BOUZID, J.; FEKI, M.; BLANQUEZ, P. Removal of
pharmaceutical compounds by activated carbon prepared from agricultural by-product.
Chemical Engineering Journal. v. 211-212, p. 310-317, 2012.

BARBOSA. V.F.A.M. Planejamento da Lavoura. In: Cana-de-agucar -Do plantio a
colheita. Coordenadores: SANTOS. Fernando; BOREM. Aluizo. Vigcosa-MG: Editora
Universidade Federal de Vigosa, 2013, p. 27-48.

BARTOS, A.; ANGGONO, J.; FARKAS, A. E.; KUN, D.; SOETAREDJO, F. E,;
MOCZO, J.; A.; PURWANINGSIH, H.; PUKANSZKY, B. Alkali treatment of
lignocellulosic fibers extracted from sugarcane bagasse: Composition. structure.
properties. Polymer Testing, v 88, 2020.

BATISTA, L. M.B.; SANTOS, A. J.; SILVA, D.R.; ALVES, A. P.M.; GARCIA-SEGURA,
S.G.; MARTINEZ-HUITLE, C. A. Solar photocatalytic application of NbO20H as
alternative photocatalyst for water treatment. Science of the Total Environment, v.
596-597, p. 79-86, 2017.

BEGUM, H. A.; MONDAL, A. K.; MUSLIM, T. Adsorptive removal of reactive black 5
agueous solution using chitin prepareted from shrimp shells. Bangladesh
Pharmaceutical Journal, v.2, n. 15, p. 145-152, 2012.

BELAYACHI, H.; BESTANI, B.; BENDERDOUCHE, N.; BELHAKEM, M. The use of
TiO2 immobilized into grape marc-based activated carbon for RB-5 Azo dye
photocatalytic degradation Arabian Journal of Chemistry, v.12, p. 3018-3027, 2019.

BELISARIO, M.; BORGES, P. S.; GALAZZI, R. M.; PIERO, P. B. D.; ZORZAL, P. B;
PEREIRA, M. G.; RIBEIRO, A. V. F. N.; RIBEIRO, J. N. O emprego de residuos
naturais no tratamento de efluentes contaminados com farmacos poluentes. Revista
Cientifica Internacional. ano 2, n. 10, nov./dez.2009.

BELISARIO, M.; GALAZZI, R.M.; BALTHAZAR, D. C.; PEREIRA, M. G.; RIBEIRO, A.
V. F.N.; RIBEIRO, J. N. Emprego de residuo de bagaco de cana de acucar descartado
por usinas de alcool como agente removedor de paracetamol em meio aquoso sob
agitacdo. Revista Analytica, n 50, p. 54- 61, 2011.



143

BENKHAYA, S.; M' RABET, S.; EL HARFI, A. A review on classifications. recent
synthesis and applications of textile dyes. Inorganic Chemistry Communications, v.
115, 2020.

BERNARDO, E.C.; EGASHIRA, R.; KAWASAKI, J. Decolorization of molasses
wastewater using activated carbon prepared from cane bagasse. Carbon. v. 35, n. 9,
p. 1217-1221,1997.

BEZERRA, F. D. Analise retrospectiva e prospectiva do setor téxtil no Brasil e no
Nordeste. Informe Macroeconomia: Indlstria e Servigos. Fortaleza, ano VIII, n. 2.
ago 2014. Disponivel em:
https://www.bnb.gov.br/documents/88765/89729/iis_ano8 n03_2014 _textil.pdf/d9c9b
cdc-38ac-4991-bf84-
d25669d9c818#:~:text=Houve%2C%20portanto%2C%20um%20importante%20cres
cimento.7%2C6%20kg%2Fhab. Acesso em: 10 nov. 2021.

BHATNAGARA, A.; SILLANPAA, M. Utilization of agro-industrial and municipal waste
materials as potential adsorbents for water treatment—A review. Chemical
Engineering Journal, v. 157, p. 277-296, 2010.

BHATT, D. K.; PATEL, U. D. Photocatalytic degradation of Reactive Black 5 using
AgsPO4 under visible light. Journal of Physics and Chemistry of Solids, v.149,
2021.

BHATTACHARJEE, S. DLS and zeta potential — What they are and what they are not?
Journal of Controlled Release, v. 235, p. 337-351, 2016.

BINOD, P.; SATYANAGALAKSHMI, K.; SINDHU, R.; JANU, K. U.; SUKUMARAN, R.
K.; PANDEY, A. Short duration microwave assisted pretreatment enhances the
enzymatic saccharification and fermentable sugar yield from sugarcane bagasse.
Renewable Energy, v.37, p. 109-116, 2012.

BORBA. C. H. S.; SANTOS. Z. I. G.; SANTOS. R. F. A.; REIS. M. M. Estudo do efeito
da radiacdo UV em compostos de polietileno com aditivos oxi-biodegradantes. 22°
Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais, p. 8927-8937, 2016.

BOUZAYANIA, B.; BOCOSA, E.; ELAOUD, S. C.; PAZOSA, M.; SANROMANA, M. A.;
GONZALEZ-ROMERO, E. An effective electroanalytical approach for the monitoring
of electroactive dyes and intermediate products formed in electro-Fenton treatment.
Journal of Electroanalytical Chemistry. v. 808, p. 403—-411, 2018.

BRANCO, P. M. Niobio brasileiro, Brasilia, 2011. Disponivel em:
http://www.cprm.gov.br/publique/Redes-Institucionais/Rede-de-Bibliotecas---Rede-
Ametista/Niobio-Brasileiro-2616.html. Acesso em: 14 ago 2019.

BRASIL. Resolu¢cdao CONAMA 430, de 13 de maio de 2011. CondicOes e padrbes de
langcamento de efluentes. complementa e altera Resolugdo 357. Disponivel em:
http://www2.mma.gov.br/port/conama/legiabre.cfm?codlegi=646. Acesso em: 14 set.
2019.


https://www.bnb.gov.br/documents/88765/89729/iis_ano8_n03_2014_textil.pdf/d9c9bcdc-38ac-4991-bf84-d25669d9c818%23:~:text=Houve%2C%20portanto%2C%20um%20importante%20crescimento.7%2C6%20kg%2Fhab
https://www.bnb.gov.br/documents/88765/89729/iis_ano8_n03_2014_textil.pdf/d9c9bcdc-38ac-4991-bf84-d25669d9c818%23:~:text=Houve%2C%20portanto%2C%20um%20importante%20crescimento.7%2C6%20kg%2Fhab
https://www.bnb.gov.br/documents/88765/89729/iis_ano8_n03_2014_textil.pdf/d9c9bcdc-38ac-4991-bf84-d25669d9c818%23:~:text=Houve%2C%20portanto%2C%20um%20importante%20crescimento.7%2C6%20kg%2Fhab
https://www.bnb.gov.br/documents/88765/89729/iis_ano8_n03_2014_textil.pdf/d9c9bcdc-38ac-4991-bf84-d25669d9c818%23:~:text=Houve%2C%20portanto%2C%20um%20importante%20crescimento.7%2C6%20kg%2Fhab
http://www.cprm.gov.br/publique/Redes-Institucionais/Rede-de-Bibliotecas---Rede-Ametista/Niobio-Brasileiro-2616.html
http://www.cprm.gov.br/publique/Redes-Institucionais/Rede-de-Bibliotecas---Rede-Ametista/Niobio-Brasileiro-2616.html
http://www2.mma.gov.br/port/conama/legiabre.cfm?codlegi=646

144

BRASIL. IN: Decreto legislativo n. 6/2020, de 20 de marco de 2020: Reconhece a
ocorréncia do estado de calamidade publica Mensagem n° 93. Disponivel em:
https://www.in.gov.br/en/web/dou/-/decreto-legislativo-249090982. Acesso em: 04 de
ago 2021.

BRASIL. Lei n° 12.305, de 02 de agosto de 2010. Politica Nacional de Residuos
Sadlidos. Disponivel em: http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2007-
2010/2010/Lei/L12305.htm. Acesso em: 04 ago 2019.

BRUNAUER, S.; EMMETT, P.H.; TELLER, E. Adsorption of gases in multimolecular
layers. Journal of American Chemical Society. v. 60, p. 309-319, 1938.

BRUZIQUESI, C. G. O.; BALENA, J. G.; PEREIRA, M. C.; SILVA, A. C.; OLIVEIRA, L.
C. A. Ni6bio: um elemento quimico estratégico para o Brasil. Quimica Nova. v. 42.
n.10. p. 1184-1188, 2019.

CARVALHO, W. S.; MARTINS, D.F.; GOMES, F.R.; LEITE, ILR.; SILVA, L.G;
RUGGIERO, R. RICHTER, E.M. Phosphate adsorption on chemically modified
sugarcane bagasse fibres. Biomass and Bioenergy, v. 35, p. 3913-3919, jun. 2011.

CARVALHO, K.T.G.; NOGUEIRA, A.E.; LOPES, O. F.; BYZYNSJI, G.; RIBEIRO, C.
Synthesis of g-C3sN4/Nb2Os heterostructures and their application in the removal of
organic pollutants under visible and ultraviolet irradiation. Ceramics International, v.
43, p. 3521-3530, 2017.

CASANOVA MONTEIRO, F.; DE JESUS CUBAS, P.; SENA KOSERA, V.; HAAS
LEANDRO MONTEIRO, J. F.; FUJIWARA, S. T. Photocatalytic activity of BiFeOs in
pellet form synthetized using solid state reaction and modified Pechini method.
Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, v. 367, p. 390-396,
2018.

CASSARES, N. C.; PETRELLA, Y. L. M. M. Influéncia da radiacdo de luz sobre
acervos museoldgicos. Anais do Museu Paulista. Sdo Paulo, v. 8-9, p. 177-192,
2003.

CEPEA. PIB do agronegoécio brasileiro. Piracicaba, 2021. Disponivel em:
https://www.cepea.esalq.usp.br/br/pib-do-agronegocio-brasileiro.aspx. Acesso em: 14
jan 2021.

CHEN, W-H.; YE, S-C; SHEEN, H-K. Hydrolysis characteristics of sugarcane bagasse
pretreated by diluted acid solution in a microwave irradiation environment. Applied
Energy, v. 93, p. 237-244, 2012.

CHONG. M. N.; CHO. Y. J.; POH. P. E.; JIN. B. Evaluation of Titanium dioxide
photocatalytic technology for the treatment of reactive Black 5 dye in synthetic and real
greywater effluents. Journal of Cleaner Production, v. 89, 196-202, 2015.

CHONG, M. N.; JIN, B.; CHOW, C. W.K.; SAINT. C. Recent developments in
photocatalytic water treatment technology: A review. Water Research, v. 44, p. 2997-
3027, 2010.


https://www.in.gov.br/en/web/dou/-/decreto-legislativo-249090982
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2007-2010/2010/Lei/L12305.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2007-2010/2010/Lei/L12305.htm
https://www.cepea.esalq.usp.br/br/pib-do-agronegocio-brasileiro.aspx

145

CHU, W.; WONG, C. C. The photocatalytic degradation of dicamba in TiO2
suspensions with the help of hydrogen peroxide by diferente near UV irradiations.
Water Research. v. 38. p.1037-1043, 2004.

CNA. Boletim: PIB do Agronegocio alcanca participacédo de 26.6% no PIB brasileiro
em 2020, de 11 de margo de 2021. Disponivel em:
https://www.cnabrasil.org.br/boletins/pib-do-agronegocio-alcanca-participacao-de-26-
6-no-pib-brasileiro-em-2020#_ftn1. Acesso em: 12 nov. 2021.

CONAB. Acompanhamento da safra brasileira. 3°. Levantamento. Brasilia, v.7, n.3,
dez. 2021. Disponivel em: https://www.conab.gov.br/info-agro/safras/cana/boletim-da-
safra-de-cana-de-acucar. Acesso em: 12 mar. 2022.

CONAB. Acompanhamento da safra brasileira de cana-de-aclUcar. Segundo
levantamento.  Brasilia, v. 7, n. 2, ago 2020. Disponivel em:
https://www.conab.gov.br/info-agro/safras/cana/boletim-da-safra-de-cana-de-acucar.
Acesso em: 12 nov. 2021.

CORRRALES, R.C; N.R.; MENDES, F.M.T.; PERRONE, C.C.; SANT ANNA, C,;
SOUZA, W.; ABUD, Y.; BON, E.P.S.; FERREIRA-LEITAO, V. Structural evaluation of
sugarcane bagasse steam pretreated in the presence of CO2 and SO2. Biotechnology
for Biofuels, v. 5, n.36, p.1-8, 2012.

CRITTENDEN, B.; THOMAS, W.J. Adsorption Technology & Design. Oxford:
Butterworth-Heinemann, 1998.

CUNICO, P.; MAGDALENA, C.P.; CARVALHO, T.E.M.; FUNGARO, D.A. Adsorc¢éao de
corante reativo 5 em solucdo aquosa utilizando cinzas leves de carvdo. International
Workshop advances in cleaner production, p. 1-10. S&o Paulo. 20 a 22 de maio.
20009.

DA SILVA, W. L.; LANSARIN, M. A; STEDILE, F. C.; SANTOS, J. H. Z. The potential
of Chemical industrial and academic wastes as a source of supported photocatalysts.
Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, v. 393, p.125-133, 2014.

DAGHRIR. R.; DROGUI. P.; ROBERT. D. Modified TiO2 for environmental
photocatalytic applications: A Review. Industrial & Engineering Chemistry
Research, v. 52, p. 3581-3599, 2013.

DAI, Q.; YUAN, B.; GUO, M.; ZHANG, K.; CHEN, X.; SONG, Z.; NGUYEN, T. T
WANG, X.; LIN, S.; FAN, J.; LI, Y.; LIU, H.; GUO, Z. A novel nano-fibriform C- modified
niobium pentoxide by using celulose templates with highly visible-light photocatalytic
performance. Ceramics International. v.46, p.13210-13218, 2020.

DAMODAR, R. A.; YOU, S-J. Performance of an integrated membrane photocatalytic
reactor for the removal of Reactive Black 5. Separation and Purification
Technology. v. 71, p. 44-49, 2010.


https://www.cnabrasil.org.br/boletins/pib-do-agronegocio-alcanca-participacao-de-26-6-no-pib-brasileiro-em-2020%23_ftn1
https://www.cnabrasil.org.br/boletins/pib-do-agronegocio-alcanca-participacao-de-26-6-no-pib-brasileiro-em-2020%23_ftn1

146

DAMODAR, R. A.; YOU, S-J.; CHOU, H-H. Study the self cleaning. antibacterial and
photocatalytic properties of TiO2 entrapped PVDF membranes. Journal of Hazardous
Materials. v.172, p. 1321-1328, 2009.

DAS, M. CHAKRABORTY, D. J. Influence of alkali treatment on the fine structure and
morphology of bamboo fibers. Journal of Applied Polymer Science. v. 102, n. 5050,
2006.

DASH, J. K.; CHEN, L.; TOPKA, M. R.; DINOLFO, P. H.; ZHANG, L. H.; KISSLINGER,
K.; LU, T. M.; WANG, G. C. A simple growth method for Nb20O5 films and their optical
properties. RSC Advances. v. 5, n. 45, p. 36129-36139, 2015.

DI BERNARDO, L.; SABOGAL PAZ, L.P.S. Selecéo de Tecnologias de Tratamento
de Agua.v.1l. Séo Carlos: Editora LDIBE Ltda, 2008, 878 p.

GHERMAOU, D.; GHERMAOQOU, B.; NACEUR, M. Embodying the chemical water
treatment in the green chemistry—A review. Desalination, v. 271, p. 1-10, 2011.

DOMENZAIN-GONZALEZ, J.; CASTRO-ARELLANO, J. J.; GALICIA-LUNA, L. A;;
LARTUNDO-ROJAS, L. Photo-Fenton degradation of RB5 dye in aqueous solution
using Fe supported on Mexican natural zeolite, International Journal of
Photoenergy, v. 15, 20109.

DROGUETT, T., MORA-GOMEZ, J.; GARCIA-GABALDON, M.; ORTEGA, E.;
MESTRE, S.; CIFUENTES, G.; PEREZ-HERRANZ, V. Electrochemical Degradation
of Reactive Black 5 using twodifferent reactor configuration. Scientific Reports. Nature
research. v.10, 2020.

EL-SALAMONY, R. A.; GOBARA, H. M.; YOUNIS, S. A.; MOUSTAFA, Y. M. Zn*? -
doped x-Ti-SiO2 tricomposites for enhancement the photo-catalytic degradation of
phenol under UV irradiation. Journal of Sol-Gel Science and Technology. v. 83, p.
422-435, 2017.

ESTEVES, A.; OLIVEIRA, L. C. A.; RAMALHO, T. C.; GONCALVES, M.; ANASTACIO,
A. S.; CARVALHO, H. W.P. New materials based on modified synthetic Nb20Os as
photocatalyst for oxidation of organic contaminants. Catalysis Communications.
v.10, p. 330-332, 2008.

EVARISTO, R. | B. W. Sintese de Catalisadores a partir de Biomassas Residuais
e sua Aplicacdo na Producdo de Biocombustiveis. DISSERTACAO DE
MESTRADO Programa de Pds-Graduagdo em Quimica da Universidade de Brasilia,
2018. p. 107.

FAO. FAOSTAT. Disponivel em: http://www.fao.org/faostat/en/#data/QC/visualize.
Acesso em: 04 ago 2021

FECHINE, G. J. M.; SOUTO-MAIOR, R. M.; CATALANI, L. H.; RABELLO, M. S.
Fotodegradacdo do poli (tereftalato de etileno) através de diferentes fontes de
radiacdo: lampadas fluorescentes e de vapor de mercurio. Congresso Brasileiro de
Engenharia e Ciéncia dos Materiais. Natal, p. 4773, 2002.


http://www.fao.org/faostat/en/%23data/QC/visualize

147

FERNANDES JR.; R. P. Ni6bio. Economia Mineral do Brasil. Coordenacao. Antonio
Fernando da Silva Rodrigues. — Brasilia-DF: DNPM. 2009. Disponivel em:
https://www.gov.br/anm/pt-br/centrais-de-conteudo/publicacoes/serie-estatisticas-e-
economia-mineral/outras-publicacoes-1/3-3-niobio. Acesso em: 14 ago 2021.

FORGACS, E.; CSERHA, T.; OROS, G. Removal of synthetic dyes from wastewaters:
a review. Environmental International. n.30, p. 953-971, 2004.

FRANGUELLI, F. P.; TANNOUS, K.; COPPI, C. C. Biosorption of hexavalent
chromium from aqueous solutions using raw coconut fiber as a natural adsorbent.
Chemical Engineering Communications. v. 206, n. 11, p. 1426-1439, 2019.

FREYRE, G. Casa grande & Senzala: formacao da familia brasileira sob o regime da
economia patriarcal. 48 ed. Sdo Paulo: Global, 2003.

G1. Brasil é 0 4° maior produtor de grédos. atras da China. EUA e india. diz estudo.
Rio de Janeiro: jun. 2021. Disponivel em:
https://g1.globo.com/economia/agronegocios/noticia/2021/06/01/brasil-e-0-40-maior-
produtor-de-graos-atras-da-china-eua-e-india-diz-estudo.ghtml. Acesso em: 04 ago
2021.

GALVAO, D. S. Desenvolvimento de um tratamento continuo de efluente téxtil
utilizando filtros de cigarros modificados com ions férricos. Dissertacdo de
Mestrado. Ponta Grossa: UEPG, 2018, p.59.

GAO, Y.; LIU, H. Preparation and catalytic property study of a novel kind of suspended
photocatalyst of TiO2-activated carbon immobilized on silicone rubber film. Materials
Chemistry and Physics. v.92, p. 604-608, 2005.

GASSAS, J.; BLEDZKI, A. K. J. Alkali treatment of jute fibers: Relationship between
structure and mechanical properties. Journal of Applied Polymer Science. v. 71. n.
623, 1999.

GAYA, U.l.; MOHAMED, A. R. Heterogeneous photocatalytic degradation of organic
contaminants over titanium dioxide: a review of fundamentals. progress and problems.
Journal of Photochemistry Photobiology C: Photochemistry. v.9, n.1, p. 1-12, 2008.

GEORGIN, J.; FRANCO, D. S.P.; NETTO, M. S.; ALLASIA, D.; OLIVEIRA, M. L. S;;
DOTTO,G. L. Treatment of water containing methylene bys biosorption using Brasilian
berry seeds (Eugenia uniflora). Environmental Science and Pollution Research. v.
27, p. 20831-20843, 2020.

GLUGOSKI, L.P.; CUBAS, P.J.; FUJIWARA, S.T. Reactive black 5 dye degradation
using filters of smuggled cigarette modified with Fe3*. Environmental Science
Polluent Research. v. 26, p. 6143-6150, 2016.

GREEG, S. J.; SING, K. S. W. Adsorption. surface area and porosity. 2 ed. Londres:
Academic Press Inc., 1982.


https://www.gov.br/anm/pt-br/centrais-de-conteudo/publicacoes/serie-estatisticas-e-economia-mineral/outras-publicacoes-1/3-3-niobio%20.%20p.%20129-147
https://www.gov.br/anm/pt-br/centrais-de-conteudo/publicacoes/serie-estatisticas-e-economia-mineral/outras-publicacoes-1/3-3-niobio%20.%20p.%20129-147
https://g1.globo.com/economia/agronegocios/noticia/2021/06/01/brasil-e-o-4o-maior-produtor-de-graos-atras-da-china-eua-e-india-diz-estudo.ghtml
https://g1.globo.com/economia/agronegocios/noticia/2021/06/01/brasil-e-o-4o-maior-produtor-de-graos-atras-da-china-eua-e-india-diz-estudo.ghtml

148

GUILHERME, A.A.; DANTAS, P.V.F.; SANTOS, E.S.; FERNANDES, F.A.N;
MACEDO, G.R. Evaluation of composition characterization and enzymatic hydrolysis
of pretreated sugarcane bagasse. Brazilian Journal of Chemical Engineering. v. 32,
n. 1, p. 23-33, jan-mar. 2015.

HARRIS. D. C. Analise Quimica Quantitativa. 5 ed. Rio de Janeiro: Editora LTC,
2001.

HEITMANN, A. P.; PATRICIO, P. S.0.; COURA, I. R.; PEDROSO, E. F.; SOUZA, P.
P.; MANSUR, H. S.; MANSUR, A.; OLIVEIRA, L. C. A. Nanostructured niobium
oxyhydroxide dispersed Poly (3-hydroxybutyrate) (PHB) films: Highly efficient
photocatalysts for degradation methylene blue dye. Applied Catalysis B:
Environmental. v. 189, p.141-150, 2016.

Holanda, S. B. Raizes do Brasil. 26 ed. Sdo Paulo: Companhia das Letras, 1995

HOLLER, F. J.; SKOOG, D.A.; CROUCH, S.R. Principios de anélise instrumental.6.
ed. Porto Alegre: Bookman, 20009.

HOMAGAI, P. L.; GHIMIRE, K. N.; INOUE, K. Adsorption behavior of heavy metals
onto chemically modified sugarcane bagasse. Bioresource Technology. v.101, p.
2067-2069, 2010.

HONGRATTANAVICHIT, I.; AHT-ONG, D. Nanofibrillation and characterization of
sugarcane bagasse agro-waste using water-based steam explosion and high-pressure
homogenization. Journal of Cleaner Production. v.277, 123471, p. 1-15, 2020.

HRYSYK, A. S.; TIBURTIUS, E. R. L.; FUJIWARA, S. T. Degradacéo fotocatalitica de
sinvastatina. amoxicilina e fluoxetina empregando TiO2 imobilizado em acetato de
celulose. Revista Virtual de Quimica. v. 9. n.6, 2017.

IBGE. Levantamento sistematico da producdo agricola: Area. Producdo e
Rendimento Médio - Confronto das Safras de 2019 e Estimativas para 2021. Brasil,
2020. Disponivel em: https://www.ibge.gov.br/estatisticas/economicas/agricultura-e-
pecuaria/9201-levantamento-sistematico-da-producao-
agricola.html?edicao=26298&t=resultados. Acesso em: 16 mar. 2022.

IBGE. Levantamento sistemético da producdo agricola: pesquisa mensal de
previsdo e acompanhamento das safras agricolas no ano civil. Rio de Janeiro:
Fundacao Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica. dez. 2020. Disponivel em:
http://ftp.ibge.gov.br/Producao_Agricola/Levantamento_Sistematico_da_ Producao_A
gricola_[mensal]/Fasciculo/Ispa_201612.pdf . Acesso: 30 jan. 2022.

IBGE. Projecdo da populagcdo do Brasil e das Unidades da Federacao. 2020.
Disponivel em: https://www.ibge.gov.br/apps/populacao/projecao/index.html. Acesso
em: 19 jul.2021.

IBRAM. Informagdes e andlises da economia mineral brasileira. Brasilia, 2019. 7
ed. Disponivel em: http://www.ibram.org.br/sites/1300/1382/00004035.pdf. Acesso
em: 14 ago 2019.


http://ftp.ibge.gov.br/Producao_Agricola/Levantamento_Sistematico_da_Producao_Agricola_%5bmensal%5d/Fasciculo/lspa_201612.pdf
http://ftp.ibge.gov.br/Producao_Agricola/Levantamento_Sistematico_da_Producao_Agricola_%5bmensal%5d/Fasciculo/lspa_201612.pdf
https://www.ibge.gov.br/apps/populacao/projecao/index.html
http://www.ibram.org.br/sites/1300/1382/00004035.pdf

149

IP, A. W. M.; BARFORD, J. P.; MCKAY, G. Reactive Black dye adsorption/desorption
onto different adsorbents: Effect of salt. surface chemistry. pore size and surface area.
Journal of Colloid and Interface Science, v. 337, p. 32-38, 2009.

IPARDES-Instituto Paranaense de Desenvolvimento Econémico e Social. Caderno
Estatistico Estado do Parana. julho 2019, p.46. Disponivel em:
http://www.ipardes.gov.br/cadernos/MontaCadPdfl.php?Municipio=19. Acesso: 16
jul. 2020.

IPEA-Instituto de Pesquisa Econdémica Aplicada. Diagndéstico dos Residuos
Orgéanicos do Setor Agrossilvopastoril e Agroindustrias Associadas- Relatério
de Pesquisa. Brasilia. 2012. p.134. Disponivel em:
<http://repositorio.ipea.gov.br/bitstream/11058/7687/1/RP_Diagndstico. Acesso: 16
de julho de 2020.

FATIMAH, I.; FADHILAH, S.; AYU MAWADANI, Y.; AYU MAWADANI, M. y-Fe203
Nanoparticles immobilized in SiO2 aerogel synthesized from rice husk ash photofenton
like degradation of rhodamine B. Rasayan Journal of Chemistry. v. 11, n. 2, p. 544—
553, 2018.

JAGUARIBE, E.F.; MEDEIROS, L.L.; BARRETO, M.C.S.; ARAUJO, L.P. The
performance of activated carbons from sugarcane bagasse. babacu. and coconut
shells in removing residual chlorine. Brazilian Journal of Chemical engineering. v.
22, n. 01, p. 41-47, jan/mar.2005.

LEICHTWEIS, J.; SILVESTRI, S.; WELTER, N.; VIEIRA, Y.; ZARAGOZA-SANCHEZ,
P.. CHAVEZ-MEJIA, A.C.; CARISSMI, E. Wastewater containing emerging
contaminants treated by residues from the brewing industry based on biochar as a new
CuFe20a4 / biochar photocatalyst. Process Safety and Environmental Protection.
v.150, p. 497-509, 2021.

JUSTINO, N.M.; BATTISTELLI, A.A.; LAPOLLI, F.R.; LOBO-RECIO, M.A.; SOUZA,
K.V.; NAGEL-HASSEMER, M.E. Degradacdo sazonal de efluentes téxteis por
processo foto-Fenton solar mediado por ferrioxalato: descoloragdo e comportamento
dos solidos. Engenharia Sanitaria e Ambiental. v.24, n.1, p. 33-43, jan/fev.2019.

KAMALUDIN, R. OTHMAN, M. H. D.; KADIR, S. H. S. A.; ISMAIL, A. F. RAHMAN, M.;
JAAFAR, J. Visible-light-driven photocatalytic n-doped TiO2 for degradation of
bisphenol A (BPA) and reactive black 5 (RB5) Dye. Water Air Soil Pollution, v.229,
n. 363, 2018.

KARP, S. G.; WOICIECHOWSKI, A. L.; SOCCOL, V. T.; SOCCOL, C.R. Pretreatment
strategies for delignification of sugarcane bagasse: A Review. Braziian archives of
biology and technology. v.56, n.4, p. 679-689, 2013.

KAZEMINEZHAD, I.; SADOLLAHKHANI, A. Influence of pH on the photocatalytic
activity of ZnO. Journal of materials science. Materials in electronics. v.27, n.5,
p.4206-4215, 2016.


http://www.ipardes.gov.br/cadernos/MontaCadPdf1.php?Municipio=19

150

KHALIK, W. F.; HO, L-N.; ONG, S-A.; VOON, C-H.; WONG, Y-S.; YUSOFF, N.; LEE,
S-L.; YUSUF, S. Y. Optimization of degradation od reactive black 5 (RB5) and
electricity generation in solar photocatalytic fuel cell system. Chemosphere, v. 184,
p.112-119, 2017.

KIM, K. Y.; VEILLERE, A.; CHUNG, U-C.; JUBERA, V.; HEINTZ, J-M. Spark plasma
sintering and decomposition of the YsNbO7:Eu phase. Journal of Materials Science.
v. 53, p.1731-1742, 2018.

KOE, W. S.; LEE, J. W.; CHONG, W. C.; PANG, Y. L.; SIM, L. C. An overview of
photocatalytic degradation: photocatalysts. mechanisms. and development of
photocatalytic membrane. Environmental Science and Pollution Research. v.27, p.
2522-2565, 2020.

KUMAR SINHA, A.; NARANG, H. K.; BHATTACHARYA, S. Effect of alkali treatment
on surface morphology of abaca fibre. Materials Today: Proceeding. v. 4. 8993,
2017.

KUNZ. A.; PERALTA-ZAMORA. P. Novas tendéncias ao tratamento de efluentes
téxteis. Quimica Nova. v. 25, n. 1, p. 78-82, 2002.

LACERDA, E. H. C.; MONTEIRO, F. C.; KLOSS, J. R. FUJIWARA, S. T. Bentonite
clay modified with Nb20s: An efficient and reused photocatalyst for the degradation of
reactive textile dye. Journal of Photochemistry & Photobiology A: Chemistry.
v.388, 112084, 2020.

LAM. S-M; SIN. J-C; SATOSHI. I.; ABDULLAH. A. Z.; MOHAMED. R. Enhanced
sunlight photocatalytic performance over Nb20Os/ZnO nanorod composites and the
mechanism study. Applied Catalysis A: General, v.471, p. 126— 135, 2014.

LAN, H.; WANG, A.; LIU, R,; LIU, H.; QU, J. Heterogeneous photo-Fenton degradation
of acid red B over Fe203 supported on activated carbon fiber. Journal of Hazardous
Materials. v.285, p. 167-172, 2015.

LAU, G. E.; ABDULLAH, C. A. C.; AHMAD, W. A. N. W.; ASSAW, S.; ZHENG, A. L. T.
Eco-friendly photocatalysts for degradation of dyes. Catalysts. v.10, 1129, 2020.

LEE, H.; SUNDARAM. J.; ZHU, L.; ZHAO, Y.; MANI, S. Improved thermal stability of
cellulose nanofibrils using low-concentration alkaline pretreatment. Carbohydrate
Polymers v.181, p.506-513, 2018.

LEE. J. D. Quimica Inorgéanica nao tao concisa. 5 ed. Sdo Paulo: Editora Edgard
Blucher, 1999.

LEITE, E. R.; VILA, C.; BETTINI, J.; LONGO, E. Synthesis of niobia nanocrystals with
controlled morphology. The Journal of physical chemistry B Letters, v. 110,
p.18088-18090, 2006.



151

LI, B.; DONG, Y.; LI. L. Preparation and catalytic performance of Fe(lll)-citric acid-
modified cotton fiber complex as a novel cellulose fiber-supported heterogeneous
photo-Fenton catalyst . Cellulose, v. 22, p.1295-1309, 2015.

LI, H.; LI, Y.; XIANGA, L.; HUANGA, Q.; QIUA, J.; ZHANGA, H.; SIVAIAH, M.V.;
BARONB, F.; BARRAULT, J.; PETIT, S.; VALANGE, S. Heterogeneous photo-Fenton
decolorization of Orange Il over Al-pillared Fe-smectite: response surface approach.
degradation pathway. and toxicity evaluation. Journal Hazard Mater. n. 287, p. 32-41,
2015.

LIU, X. Y.; DAI, G. C. Surface modification and micromechanical properties of jute fiber
mat reinforced polypropylene composites. Express Polymer Letters. v. 1, p. 299-307,
2007.

LIU, X.; QIU, M.; HUANGA, C. Degradation of there active black 5 by fenton and fenton
like system. Procedia Engineering. n. 15, p. 4853-4840, 2001.

LIU, Z. J.; LAN, T. Q.; GAO, X.; ZHANG, H. Effect of bisulfite treatment on composition.
structure. enzymatic hydrolysis and cellulase adsorption profiles of sugarcane
bagasse. Bioresource Technology. v. 223, n. 27, 2017.

LONG. J.; LI. X.; GUO. B.; WANGA. L.; ZHANG. N. (2013). Catalytic delignification of
sugarcane bagasse in the presence of acidic ionic liquids. Catalysis Today. v.200, p.
99-105, 2013.

LONG, Z.; LI, Q.; WEI, T.; ZHANG, G.; RENA, Z. Historical development and prospects
of photocatalysts for pollutant removal in water Journal of Hazardous Materials. v.
395, 122599, 2020.

LOPES, O.F.; MENDONCA, V.R.; SILVA, F.B.F.; PARIS, E.C.; RIBEIRO, C. Oxidos
de nidbio: uma visdo sobre a sintese de Nb205 e sua aplicacdo em fotocatélise
heterogénea. Quimica Nova. v. 38, n. 1, p.106-117, 2015.

LOPES, O. F.; PARIS, E. C.; RIBEIRO, C. Synthesis of Nb20s nanoparticles through
the oxidant peroxide method applied to organic pollutant photodegradation: A
mechanistic study. Applied Catalysis B: Environmental. v.144, p. 800-808, 2014.

LUCAS, M. S.; TAVARES, P. B.; PERES, J. A.; FARIA, J. L.; ROCHA, M.; PEREIRA,
C.; FREIRE, C. Photocatalytic degradation of reactive black 5 with TiO2-coated
magnetic nanoparticles. Catalysis Today. v. 209, p. 116-121, 2013.

LUCAS, M.S.; PERES, J.A. Decolorization of the azo dye reactive black 5 by Fenton
and photo-Fenton oxidations. Dyes and Pigments. v. 71, p. 236-244, set. 2006.

LUO, S.; CHEN, S.; ZHUANG, L.; MA, N.; XU, T.; LI, Q.; HOU, X. Preparation and
characterization of amine-functionalized sugarcane bagasse for CO2 capture. Journal
of Environmental Management. v. 168, p. 142-148, 2016.



152

MADHAYV, S.; AHAMAD, A.; SINGH, P.; MISHRA, P. K. A review of textile industry:Wet
processing. environmental impacts. and effluent treatment methods Environmental
Quality Management. v. 27, p. 31-41, 2018.

MARTINS, L. M.; SILVA, C. E.; MOITA NETO, J. M.; LIMA, A. S.; MOREIRA, R. F. P.
M. Aplicacdo de Fenton. foto-Fenton e UV/H202 no tratamento de efluente téxtil
sintético contendo o corante preto biozol UC. Engenharia Sanitaria e Ambiental. v.
16, n.3, p. 261-270, jul/set. 2011.

MASCHIO, L. J.; PEREIRA, P. H. F.; SILVA, M. L. C. P. Preparation and
characterization of cellulose/hydrous niobium oxide hybrid. Carbohydrate Polymers.
v.89, p. 992— 996, 2012.

MASSCHELEIN, W. J. Adsorption. Unit processes in drinking water treatment.
Nova lorque: Marcel Dekker Inc, p. 321-363, 1992.

MENGELIZADEH, N.; MOHSENI, E.; DEHGHANI, M. H. Heterogeneous activation of
peroxymonosulfate by GO-CoFe204 for degradation of reactive black 5 from aqueous
solutions: Optimization. mechanism. degradation intermediates and toxicity. Journal
of Molecular Liquids, v.327, 2021.

MELCHERT, W. R.; REIS, B. F.; ROCHA, F. R.P. Green chemistry and the evolution
of flow analysis. A review. Analytica Chimica Acta, v. 714, p. 8- 19, 2012.

MILANO, P.A.; DEBS, K.B.; LABUTO, G.; CARRILHO, E.N.V.M. Agricultural solid
waste for sorption of metals ions: part I-characterization of lettuce roots and sugarcane
bagasse for Cu (II). Fe(lll). Zn(ll) and Mn(ll) sorption from aqueous medium.
Environmental Science and Pollution Research, mar. 2018.

MIRANDA, J. R. Histéria da cana-de-acUcar. Campinas: Editora Komedi. 2008,
p.168.

MITRANI, R. B.; SOTELO, R. C.; CORREA, J. L.; CADENAS, G. A.; PENA, C. G,
MUNILLA, M. H.; DIAZ, M. V.; RODRIGUEZ, N. F. Bagaco. In: Manual dos derivados
da cana-de-acucar: diversificacdo. matérias-primas, derivados do bagaco, derivados
do melaco. outros derivados, residuos, energia. Brasilia: ABIPTI. 1999. p. 474.

MOA, J.; YANGA, Q.; ZHANG, N.; ZHANG, W.; ZHENG, Y.; ZHANG, Z. A review on
agro-industrial waste (AIW) derived adsorbents for water and wastewater treatment
Journal of Environmental Management. v.227, p. 395-405, 2018.

MOHOMANE, S. M.; MOTAUNG, T. E.; REVAPRASADU, N. Thermal degradation
kinectics of sugarcane bagasse and soft wood cellulose. Materials. v.10, n.1246, p.1-
12, out. 2017.

MONTEIRO, F. C.; CUBAS, P. J.; KOSERA, V. S.; MONTEIRO, J. F. H. L;
FUJIWARA, S. T. Photocatalytic activity of BiFeOs in pellet form synthetized using solid
state reaction and modified Pechini method. Journal of Photochemistry &
Photobiology A: Chemistry. v. 367, p. 390-396, 2018.



153

MORO, T. R.; HENRIQUE, F. R.; MALUCELLI, L. C.; OLIVEIRA, C. M. R.; CARVALHO
FILHO, M. A. S.; VASCONCELOS, E. C. Adsorption of pharmaceuticals in water
through lignocellulosic fibers synergism. Chemosphere. v. 171, p. 57-65, 2017.

MOUTTA, R.O.; SILVA, M.C.; CORRALES, R.C.N.R.; CERULLO, M.A.S.; FERREIRA-
LEITAO, V.S.; BON, E.P.S. Comparative response and structural characterization of
sugarcane bagasse. straw and bagasse-straw 1:1 mixtures subjected to hydrothermal
pretreatment and enzymatic conversion. Microbial & Biochemical Technology. p.1-
8, maio 2013.

MUCCIACITO, J. C. Conceitos e aplicacbes do carvdo ativado. Meio Filtrante
22 ed. — set./out. 2006, ano 5. Disponivel em:
https://meiofiltrante.com.br/Artigo/1116/conceitos-e-aplicacoes-do-carvao-ativado.
Acesso em 14 de jul. 2021.

MUKHERJEE, A.; GANGULY, P. K.; SUR, D. Structural Mechanics of Jute: The Effects
of Hemicellulose or Lignin Removal. The Journal of The Textile Institute. v.84, n.3,
1993.

MWAIKAMBO, L. Y.; ANSELL, M. P. J. Mechanical properties of alkali treated plant
fibores and their potential as reinforcement materials Il. Sisal fibres. Journal of
Materials Science. v. 41, 2483, 2006.

NASCIMENTO, R. F.; LIMA, A. C. A.; VIDAL, C. B.; MELO, D. Q.; RAULINO, G. S. C.
Adsorcao: aspectos tedricos e aplicacbes ambientais. Fortaleza: Imprensa
Universitaria, 2014.

NAVARRO, R.R.; SUMP, K.; FUJI, N.; MATSUMURA, M. Mercury removal from
wastewater using porous cellulose carrier modified with polyethyleneimine. Water
Research. n.30, v. 10, p. 2488-2494, 1996.

NEBOUT, P.; CAGNON, B.; DELPEUX, S.; GIUSTO, A.D.; CHEDEVILLE,
Comparison of the efficiency of adsorption. ozonation. and ozone/activated carbon
coupling for the removal of pharmaceuticals from water. Journal of Environmental
Engineering. v.142, n.2, p. 1-7, fev. 2016.

NIE, S.; ZHANG, C.; ZHANG, Q.; ZHANG, K.; ZHANG, Y.; TAO, P.; WANG, S.
Enzymatic and cold alkaline pretreatments of sugarcane bagasse pulp to produce
cellulose nanofibrils using a mechanical method. Industrial Crops & Products. v.
124, p. 435-441, 2018.

NOGUEIRA, R. F. P.; OLIVEIRA, M. C.; PATERLINI, W. C. Simple and fast
spectrophotometric determination of H202in photo-Fenton reactions using
metavanadate. Talanta. v. 66, n. 1, p. 86-91, 2005.

NOGUEIRA, R.F.P.; TROVO, A.G.; SILVA, M.R.A.; VILLA, R.D. Fundamentals and
environmental applications of Fenton and photo-Fenton process. Quimica Nova. n.30,
2007, p. 400-4008.


https://www-sciencedirect.ez48.periodicos.capes.gov.br/science/journal/00399140/66/1

154

AREFIEVA, O. D.; VASILYEVA, M. S.; ZEMNUKHOVA, L. A.; TIMOCHKINA, A. S.
Heterogeneous photo-Fenton oxidation of lignin of rice husk alkaline hydrolysates
using Fe impregnated silica catalysts. Environmental Technology. v. 42, n.14, p.
2220-2228, 2021.

ONU. Populacdo mundial deve ter mais 2 bilh6es de pessoas nos préximos 30 anos
17 junho 2019. Disponivel em: https://news.un.org/pt/story/2019/06/1676601. Acesso
em 14 de ago de 2021.

ORLANDI, G.; CAVASOTTO, J.; MACHADO JR, F. R. S.; COLPANI, G. L.; DAL
MADRO, J.; DALCANTON MELLO, J. M. M.; FIORI, M.A. An adsorbent with a high
adsorption capacity obtained from the cellulose sludge of industrial residues.
Chemosphere. v. 169, p. 171-180, 2017.

OUSHABI, A.; SAIR, S.; HASSANI, F.O.; ABBOUD, Y.; TANANE, O.; EL BOUARI,
SOUTH, A. J. The effect of alkali treatment on mechanical. morphological and thermal
properties of date palm fibers (DPFs): Study of the interface of DPF—Polyurethane
composite. South African Journal of Chemical Engineering. v. 23, n. 116, 2017.

PAIVA, L. B.; MORALES, A.R.; VALENZUELA DIAZ, F.R. Organoclays: Properties.
preparation and applications. Applied Clay Science. v.42, n.1-2, p. 8-24, 2008.

PASCOAL, S. A.; LIMA, C. A. P.; SOUSA, J. T.; LIMA, G. G.; VIEIRA, F. F. Aplicacéo
de radiagédo UV artificial e solar no tratamento fotocatalitico de efluentes de curtume.
Quimica Nova. v. 30, n. 5, p. 1082-1087, 2007.

PATIL, B.N.; NAIK, B.B.; SHRIVASTAVA, V.S. Photocatalytic degradation of
hazardous Ponceau-S dye from industrial wastewater using nanosized niobium
pentoxide with carbono. Desalination, v. 269, p. 276-283, 2011.

PAULINO, T. R. S.; ARAUJO, R. S.; SALGADO, B. C. Estudo de oxidacao avancada
de corantes basicos via reacdo Fenton (Fe?*/H202). Engenharia Sanitaria e
Ambiental. v.20, n.3, p. 347-352, jul/set 2015.

PAVAN, F.A.; MAZZOCATO, A.C.; GUSHIKEM, Y. Removal of methylene blue dye
from aqueous solutions by adsorption using yellow passion fruit peel as adsorbent.
Bioresource Technology. v. 99, p. 3162-3165, ago. 2007.

PAVITHRA, K.C.; KUMAR, P.S; JAIKUMAR, V.; RAJAN, P.S. Removal of colorants
from wastewater: A review on sources and treatment strategies. Journal of Industrial
and Engineering Chemistry. v. 75, p. 1-19, 2019.

PEHLIVAN, E.; TRAN, H.T.; OUEDRAOGO, W.K.l.; SCHMIDT, C.; ZACHMANN, D.;
BAHADIR, M. Sugarcane bagasse treated with hydrous ferric oxide as a potential
adsorbent for the removal of As(V) from aqueous solutions Food Chemistry. v. 138,
n. 1, p. 133-138, 2013.

PEIXOTO, F.; MARINHO, G.; RODRIGUES, K. Corantes téxteis: uma revisao. Holos,
v.5, p. 98-106, 2013.


https://news.un.org/pt/story/2019/06/1676601

155

PEREIRA, P. H.; VOORWALD, H. C. J.; CIOFFI, M. O.; MULINARI, D. R.; LUZ, S. M;
SILVA, M. L. C. P. Sugarcane bagasse pulping and bleaching thermal and chemical
characterization. Bioresource. v.6, n.3, p. 2471-2482, maio 2011.

PHINICHKA, N.; KAENTHONG, R. Regenerated cellulose from high alpha cellulose
pulp of stream-exploded sugarcane bagasse. Journal of Materials research and
technology. v.7, p. 55-65, 2017.

PIASKOWSKI, K.; SWIDERSKA-DABROWSKA, R.; ZARZYCKI, P. K. Dye Removal
from Water and Wastewater Using Various Physical. Chemical. and Biological
Processes. Journal of AOAC International. v. 101, n. 5, p. 1371-1384, 2018.

POCHMANN, M. Forca de trabalho e tecnologia no Brasil-uma visdo de histéria
com foco atual na producdo de cana-de-agucar. Rio de Janeiro: Editora Revan. 2009,
p.152.

PRADO, A. G. S.; BOLZON, L. B.; PEDROSO, C. P.; MOURA, A. O.; COSTA, L. L.
Nb20s as efficient and recyclable photocatalyst for indigo carmine degradation.
Applied Catalysis B: Environmental. v. 82, p. 219-224, 2008.

PRADO JUNIOR, C. Formacéao do Brasil Contemporéaneo. 6 ed. Sdo Paulo: Editora
Brasiliense, 1961.

PRIMEIRA-PEDROZO, O.; COLPAS-CASTILLO, F.; MEZA-FUENTES, E,;
FERNANDEZ-MAESTRE, R. Carbones activados a partir de bagazo de cana de
azucar y zuro de maiz para La adsorcion de cadmio y plomo. Revista Academica
Colombiana de Ciencias. v. 25, n. 136, p. 387-396, 2011.

PUENTAS-CARDENA, J.; FLORIDO-CUELLAR, A.; CARDONA-BEDOYA, J,;
BOHORQUEZ-ECHEVERRY, P.; CAMPOS-PINILLA, C.; GUTIERREZ-ROMERO, V.;
PEDROZA-RODRIGUEZ, A. Simultaneous decolorization and detoxification of black
reactive 5 using TiO2 deposited over borosilicate glass. University of the Sciences.
Bogota. v. 17, n. 1, p. 53-63, 2012.

RAFATULLAH, M.; SULAIMAN, O.; HASHIM, R.; AHMAD, A. Adsorption of methylene
blue on low-cost adsorbents: a review. Journal of Hazardous Materials. v. 177, p.
70-80, 2010.

REZA, R.A.; AHMARUZZAMAN, M. Removal of naproxen from aqueous environment
using porous sugarcane bagasse: impact of ionic strength. hardness and surfactant.
Research Chemical International. v. 42, p. 1463-1485, 2015.

REZENDE, C. A.; LIMA, M. A.; MAZIERO, P.; AZEVEDO, E. R.; GARCIA, W.;
POLIKAROQV, I. Chemical and morphological characterization of sugarcane bagasse
submitted to a delignification process for enhanced enzymatic digestibility.
Biotechnology for Biofuels. v. 4, n. 54, p. 1-18, 2011.

RIBEIRO, A. V. F. N.; COSMO, P. C.; PEREIRA, M. G.; DALFIOR, B. M,
GONCALVES, G. S.; LICINO, M. V. V. J.; ENDRINGER, D.; OLIVEIRA, J. P,



156

RIBEIRO, J. N. Use of sugarcane bagasse for adsorption of tetracycline in aqueous
medium. Indian Journal Applied Research. v. 4, n. 1, p. 10-14, 2014.

RIBEIRO. B. T.; LIMA. J. M.; CURI. N.; OLIVEIRA, G. C.; LIMA. P. L. T. Cargas
superficiais da fracao argila de solos influenciadas pela vinhaca e fosforo. Quimica
Nova. v. 34, n. 1, 5-10, 2011.

RIZZO-DOMINGUES, R. C. P.; CANTAO, L M. P.; MACHADO, N. R. C. F. Estudo de
catalisadores a base de cobre e nidbia na reacéo de reforma a vapor de etanol. Acta
Science Technology. Maringé. v. 29, n. 1, p. 1-7, 2007.

ROJAS-MANTILLA, H. D.; AYALA-DURAN, S. C.; PUPO NOGUEIRA, R. F. Nontronite
mineral clay NAu-2 as support for hematite applied as catalyst for heterogeneous
photo-Fenton processes. Chemosphere. v. 277, 2021.

RUIZ, E. A. M.; PAEZ, A. M. R.; JOYA, M. R. Efecto de la concentracién de hierro em
las propriedades del Nb20Os com possible aplicacion fotocatalitica. Ciéncia e
Ingenieria Neogranadina. v. 28, n. 2, p. 29-42, 2018.

SALATI, P. Agropecuéaria foi o Unico setor que cresceu no PIB de 2020; entenda. G1.
03 de mar. 2021. Disponivel em:
https://g1.globo.com/economia/agronegocios/noticia/2021/03/03/agropecuaria-foi-o-
unico-setor-que-cresceu-no-pib-de-2020-entenda.ghtml.

SALGADO, B. C. B.; NOGUEIRA, M. I. C.; RODRIGUES, K. A.; SAMPAIO, G. M. M.
S.; BUARQUE, H. L. B.; ARAUJO, R. S. Descoloracao de efluentes aquosos sintéticos
e téxtil contendo corantes indigo e azo via processo Fenton e foto-assistidos (UV e
UV/H202). Engenharia Sanitaria e Ambiental. v.14, n.1, p.1-8, 2009.

SANTOS, A. J.; BATISTA, L. M. B.; MARTINEZ-HUITLE, C. A.; ALVES, AP.M,;
GARCIA-SEGURA, S. Niobium oxide catalysts as emerging material for textile
wastewater reuse: photocatalytic decolorization of azo dyes. Catalysts, v. 9, 1070;
20109.

SANTOS, F.; BOREM, A.; CALDAS, C. Cana-de-acUcar-bioenergia. aclcar e
etanol: tecnologias e perspectivas. ed. 2. Vicosa-MG: Editora Universidade Federal
de Vigosa. 2013, p. 637.

SANTOS, V. C. G.; SALVADO, A. P. A.; DRAGUNSKI, D. C. PERARO, D. N. C;;
TARLEY, C. R. T. Highly improved chromium (lll) uptake capacity in modified
sugarcane bagasse using different chemical treatments. Quimica Nova. v. 35, n. 8, p.
1606-1611, 2012.

SARKER, T. C.; AZAM, S. M. G.G.; EL-GAWAD, A. M. A,; GAGLIONE, A. A,
BONANOMI, G. Sugarcane bagasse: a potencial low-cost biosorbent for the removal
of hazardous materials. Clean Technologies and Environmental Policy. v.19, p.
2343-2362, 2017.


https://g1.globo.com/economia/agronegocios/noticia/2021/03/03/agropecuaria-foi-o-unico-setor-que-cresceu-no-pib-de-2020-entenda.ghtml
https://g1.globo.com/economia/agronegocios/noticia/2021/03/03/agropecuaria-foi-o-unico-setor-que-cresceu-no-pib-de-2020-entenda.ghtml

157

SAWPAN, M. A.; PICKERING, K. L.; FERNYHOUGH, A. Effect of various chemical
treatments on the fibre structure and tensile properties of industrial hemp fibres.
Composites Part A: Applied Science and Manufacturing. v. 42, n. 888, 2011.

SENE, L.; CONVERTI, A.; FELIPI, M.G.A.; ZILLI, M. Sugarcane bagasse as alternative
packing material for bio-filtration of benzene polluted gaseous streams: A preliminary
study. Bioresource Technology. n. 83, p. 153-157, 2002.

SILVA FILHO, M.C.; ULIAN, E.C. Sugarcane (Saccharum X officinarum): A reference
study for the regulation of genetically modified cultivars in Brasil. Tropical Plant
Biology. v. 4, p. 62-89, 2011.

SILVA, F.; NASCIMENTO, L.; BRITO, M.; SILVA, K.; PASCHOAL JR, W.; FUJIYAMA,
R. Biosorption of methylene blue dye using natural biosorvents made from weeds.
Materials. v.12, 2486, 2019.

SILVA, J. B.; RODRIGUES, J. A. J.; ANDRADE, M. C. Caracterizacdo de mateirais
cataliticos. Qualificagdo de Doutorado do Curso de P6s-Graduacdo em Engenharia e
Tecnologia Espaciais/Ciéncia e Tecnologia de Materiais e Sensores INPE-15252-
PUD/198, 2008.

SILVA, R.; HARAGUCHI, S. K.; MUNIZ, E. C.; RUBIRA, A. F. Aplicacbes de fibras
lignoceluldsicas na quimica de polimeros e em compositos. Quimica Nova. v. 32, n.
661, 2009.

SILVA, V. L. M. M.; GOMES, W. C.; ALSINA, O. L. S. Utilizacdo do bagaco de cana
de acucar como biomassa adsorvente na adsorcdo de poluentes organicos. Revista
Eletrédnica de Materiais e Processos. v. 2.n- 1, p. 27-32, 2007.

SILVA, W. L. L.; OLIVEIRA, S. P. Modificacdo das caracteristicas de adsorcdo do
bagaco de cana para remocao de azul de metileno de solu¢des aquosas. Scientia
Plena.v. 8,n. 9, p. 1-8, 2012.

SILVA, W. L.; LASARIN, M. A. Sintese. caracterizacdo e atividade fotocatalitica de
catalisadores nanoestruturados de TiO2 dopados com metais. Quimica. Nova. v. 36,
n. 3, p. 382-386, 2013.

SILVA, W. L.; LASARIN, M. A.; SANTOS, J. H. Z. Industrial and agroindustrial wastes:
an echotechnological approach to the production of supported photocatalysts. Water
Science & Technology. v. 73, n.1, 2016.

SILVA, W. L.; LASARIN, M. A.; STEDILE, F. C.; SANTOS, J. H. Z. The potential of
Chemical industrial and academic wastes as a source of supported photocatalysts.
Journal of Molecular Catalysis A: Chemical. v. 393, p.125-133, 2014.

SILVA, W.L.; HAMILTON, J.W.J.; SHARMA, P.K.; DUNLOP, P.S.M.; BYRNE, J.A;
SANTOS, J.H. Z. Agro and industrial residues: Potential raw materials for
photocatalyst development Journal of Photochemistry & Photobiology. A:
Chemistry, v.411, 113184, 2021.



158

SKOOG. A. D.; WEST. D. M.; HOLLER. F. J.; CROUCH. R. S. Fundamentos de
Quimica Analitica. 6 ed. S&o Paulo: Thomson. Learning, 2006.

SOARES, L. A.; ALEXANDRINO, A.C.; SOUZA, C. P.; DUARTE, M. M. L.
Caracterizacdo do bagaco de cana-de-acucar visando a producao de carvao ativado.
In: 54°, Congresso Brasileiro de Quimica. Quimica e sociedade: motores da
sustentabilidade. Natal, 2014.

SOLTANI, T.; ENTEZARI, M. H. Solar photocatalytic degradation of RB5 by ferrite
bismuth nanoparticles synthesized via utltrasound. Ultrasonics Sonochemistry. v.
20, p. 1245-1253, 2013.

SONG, S.; XU, L.; HE, Z.;; CHEN, J.; XIAO, X.; YAN, B. Mechanism of the
photocatalytic degradation of C.I. reactive black 5 at pH 12 using SrTiOs/CeO: as the
catalyst. Environmental Science Technology, v. 41, p. 5846-5853, 2007.

REZGUI, S.; DIEZ, A. M.; MONSER, L.; ADHOUM, N.; PAZOS, M.; SANROMAN, A.
ZnFe204-chitosan magnetic beads for the removal of chlordimeform by photo-Fenton
process under UVC irradiation, Journal of Environmental Management, v. 283,
2021.

SPADOTTO, C.; RIBEIRO. W. Gestéo de residuos na agricultura e agroindustria.
Séao Paulo: FEFAP, 2006, p. 321. Disponivel em: https://www.embrapa.br/busca-de-
publicacoes/-/publicacao/15288/gestao-de-residuos-na-agricultura-e-agroindustria.
Acesso em: 11 jul.2019.

SU, K.; LIU, H.; GAO, Z.; FORNASIERO, P.; WANG, F. Nb20s-Based Photocatalysts
Advanced Science. v.8, p. 1-25, 2021.

SUGIYANA, D.; HANDAJANI, M.; KARDENA, E.; NOTODARMOJO, S. Photocatalytic
degradation of textile wastewater containing reactive black 5 azo dye by using
immobilized TiO2 nanofiber-nanoparticle composite catalysti on glass plates. Journal
of JSCE. v.2, p. 69-76, 2014.

SULTANA, S.; RAHMAN, A. Characterization of calcined sugarcane bagasse ash and
sugarcane waste ash for industrial use. International Conference on Mechanical.
Industrial and Materials Engineering. Bangladesh, ICMIME. p. 508-5013, 2013.

SUN, Y.; CHENG, J. Hydrolysis of lignocellulosic materials for ethanol production: a
review. Bioresource Technology. v.83, n. 1, 2002.

TAHA. |.; STEUERNAGEL. L.; ZIEGMANN. G. Optimization of the alkali treatment
process of date palm fibres for polymeric composites. Composite Interface. v. 14, n.
669, 2007.

TAHER, T.; YOSHIDA, A.; LESBANI, A.; KURNIA, I.; GUAN, G.; ABUDULA, A.; UEDA,
W. Adsorptive removal and photocatalytic decomposition of cationic dyes on niobium
oxide with deformed orthorhombic structure. Journal of Hazardous Materials. v. 415,
2021.


https://www.embrapa.br/busca-de-publicacoes/-/publicacao/15288/gestao-de-residuos-na-agricultura-e-agroindustria
https://www.embrapa.br/busca-de-publicacoes/-/publicacao/15288/gestao-de-residuos-na-agricultura-e-agroindustria

159

TAUC, J.; GRIGOROVICI, R.; VANCU, A. Optical Properties and Electronic Structure
of Amorphous Germanium. physica status solidi (b). v. 15, n. 2, p. 627-637, 1966.

TEIXEIRA-NETO, E.; TEIXEIRA-NETO, A. Modificacéo quimica de argilas: desafios
cientificos e tecnoldgicos para obtencdo de novos produtos com maior valor agregado.
Quimica Nova. v.32, p. 809-817, 2009.

THOMMES, M.; KANEKO, K.; NEIMARK, A. V.; OLIVIER, J. P.; RODRIGUEZ-
REINOSO, F.; ROUQUEROL, J.; SING, K. S. W. Physisorption of gases. with special
reference to the evaluation of surface area and pore size distribution (IUPAC Technical
Report) Pure and Applied Chemistry. v. 87, p. 1051-1069, 2015. Disponivel em:
https://www.3p-instruments.com/wp-content/uploads/2017/04/2015-IUPAC-
Technical-Report.pdf. Acesso em: 11 out. 2021.

THOMAS, T.; KOTTAM, N. Combining “chimie douce” and green principles for the
developing world:Improving industrial viability of photocatalytic water remediation
Chemical Engineering Science. v.102, p. 283-288, 2013.

TUKARAM BAI, M.; SHAIK, O.; KAVITHA, J.; HEMANTH VARMA, M.S,;
CHITTIBABU, N. Biosorption of eosin yellow dye from aqueous solution using
sugarcane bagasse: Equillibrium. kinetics and thermodynamics. Materials Today
Proceednig. n. 26, v. 842, 2020.

UCKER, C. L.; GULARTE, L. T.; FERNANDES, C. D.; GOETZKE, V.; MOREIRA, E.
C.; RAUBACH, C. W.; MOREIRA, M. L.; CAVA, S. S. Investigation of the properties of
niobium pentoxide for use in dye-sensitized solar cells. Journal of the American
Ceramic Society.v.102, p.1884-1892, 2019.

UNICA-Unido da IndUstria de cana-de-agucar. 2°. Relatorio de sustentabilidade do
setor sucroenergético. Sdo Paulo: UNICA, jun.2011, 71p. Disponivel em:
http://www.unica.com.br/gri/. Acesso em: 12 out. 2019.

USS. Mineral Commodity Summaries, Estados Unidos da Amaerica, 2021.
Geological Survey. Disponivel em:
https://pubs.usgs.gov/periodicals/mcs2021/mcs2021.pdf. Acesso em: 15 set 2021.

VASCONCELOQOS, V. M.; RIBEIRO, F. L.; MIGLIORINI, F. L.; ALVES, S. A.; STETER,
J. R.; BALDAN, M. R.; FERREIRA, N. G; LANZA. M. R.V. Electrochemical removal of
Reactive Black 5 azo dye using non-commercial boron-doped Diamond film anodes.
Electrochimica Acta, v. 178, p. 484—-493, 2015.

VEIGA, P. A. S.; CERQUEIRA, M. H.; GONCALVES, M.G.; MATOS, T. T.S. MATOS;
PANTANO, G.; SCHULTZ, J.; ANDRADE, J. B.; MANGRICH, A. S. Upgrading from
batch to continuous flow process for the pyrolysis of sugarcane bagasse: Structural
characterization of the biochars produced. Journal of Environmental Management.
v. 285, p. 1-9, 2021.

VIDOVIX, T. B.; JANUARIO, E. F. D.; BERGAMASCO, T.; VIEIRA, A. M. S. Bisfenol
A adsorption using a low-cost adsorbent prepared from residues of babassu coconut
peels Environmental Technology. v. 42, n. 15, 2021.


https://www.3p-instruments.com/wp-content/uploads/2017/04/2015-IUPAC-Technical-Report.pdf
https://www.3p-instruments.com/wp-content/uploads/2017/04/2015-IUPAC-Technical-Report.pdf
https://pubs.usgs.gov/periodicals/mcs2021/mcs2021.pdf

160

VIJAV, R.; LENIN SINGARAVELU, D.; VINOD, A.; SANJAY, M. R.; SIENGCHIN, S.;
JAWAID, M.; KHAN, A.; PARAMESWARANPILLAI. J. Characterization of raw and
alkali treated new natural cellulosic fibers from Tridax procumben. International
Journal of Biological Macromolecules. v. 125, p. 99-108, 2019.

VIOMAR, A.; MAIA, G. A. R.; SCREMIN, F. R.; KHALIL, N. M.; CUNHA, M.T,;
ANTUNES, A.C.; RODRIGUES, P. R. P. Influéncia do método de obtencdo de
particulas de Nb20s empregadas em células solares sensibilizadas por corante
compostas de TiO2/Nb20s. Revista Virtual de Quimica. v.8, n.3, p. 889-900, 2016.

VUCIC, M. D. R.; MITROVIC, J. Z.; KOSTIC, M. M.; VELINOV, N. D.; NAJDANOVIC,
S. M.; BOJIC, D.V.; BOJIC, A. L. Heterogeneous photocatalytic degradation of
anthraquinone dye Reactive Blue 19: optimization. comparison between processes
and identification of intermediate products. Water SA. v.46, n. 2, p. 291-299, 2020.

XIONG, J.; XIONG, J.; GUO, S.; ZHAO, T.; LIANG, Y.; LIANG, J.; WANG, S.; ZHU, H.;
ZHANG, L.; ZHAO, J. R.; CHEN, G. Degradation of methylene blue by intimate
coupling photocatalysis and biodegradation with bagasse cellulose composite carrier.
Cellulose. v. 27, p. 3391-3404, 2020.

XU, T.; ZHU, G.; ZHU, J.; LIANG, X.; ZHU, Y.; HE, H. Mechanisms for the enhanced
photo-Fenton activity of ferrihydrite modified with BiVO4 at neutral pH. Applied
Catalysis B: Environmental. n. 212, p. 50-58, 2017.

YAMAURA, M. Bagaco hidrofébico como adsorvente de compostos organicos e
processo de obtencdo. Pl 1001542-6 A2. Data de publicacdo: 18 de agosto de
Instituto Nacional de Propriedade Industrial-INPI. p.1-6, 2015.

YU, Y.; SUN, Y.; ZHOU, Y.; XU, A. XU, Y.; HUANG, F.; ZHANG, Y. The behavior of
surface acidity on photo-Fenton degradation of ciprofloxacin over sludge derived
carbon: Performance and mechanism. Journal of Colloid and Interface Science. v.
597, p. 84-93, 2021.

YANG, M.; LI, S.; HUANG, J. Three-Dimensional Cross-Linked Nb20s Polymorphs
Derived from Cellulose Substances: Insights into the Mechanisms of Lithium Storage.
Applied Materials and Interfaces. v.13, p. 39501-39512, 2021.

YASEEN, D. A.; SCHOLZ, M. Textile dye wastewater characteristics and constituents
of synthetic effluents: a critical review. International Journal of Environmental
Science and Technology. v. 16, p. 193-1226, 2019.

YOUNIS, S.A.; KIM, K-H. Heterogeneous Photocatalysis Scalability for Environmental
Remediation: Opportunities and Challenges. Catalysts. v.10, 1109, 2020.

YUSUF. M. Handbook of Textile Effluent Remediation. Londres: British Library,
2018. Disponivel em:
https://books.google.com.br/books?id=b7NjDWAAQBAJ&pg=PT189&Ipg=PT189&dq
=Environmental+pollution+during+chemical+processing+of+synthetic+fibers.+Colour
age;14:+3-


https://books.google.com.br/books?id=b7NjDwAAQBAJ&pg=PT189&lpg=PT189&dq=Environmental+pollution+during+chemical+processing+of+synthetic+fibers.+Colourage;14:+3-10.&source=bl&ots=HRrzn7_OTM&sig=ACfU3U0oY7WWmAKa2vmtlBRUjhGD03kOHQ&hl=pt-BR&sa=X&ved=2ahUKEwiyzL7wnIHyAhW1GLkGHUL7CB4Q6AEwCnoECAcQAw%23v=onepage&q=Environmental%20pollution%20during%20chemical%20processing%20of%20synthetic%20fibers.%20Colourage%3B14%3A%203-10.&f=false
https://books.google.com.br/books?id=b7NjDwAAQBAJ&pg=PT189&lpg=PT189&dq=Environmental+pollution+during+chemical+processing+of+synthetic+fibers.+Colourage;14:+3-10.&source=bl&ots=HRrzn7_OTM&sig=ACfU3U0oY7WWmAKa2vmtlBRUjhGD03kOHQ&hl=pt-BR&sa=X&ved=2ahUKEwiyzL7wnIHyAhW1GLkGHUL7CB4Q6AEwCnoECAcQAw%23v=onepage&q=Environmental%20pollution%20during%20chemical%20processing%20of%20synthetic%20fibers.%20Colourage%3B14%3A%203-10.&f=false
https://books.google.com.br/books?id=b7NjDwAAQBAJ&pg=PT189&lpg=PT189&dq=Environmental+pollution+during+chemical+processing+of+synthetic+fibers.+Colourage;14:+3-10.&source=bl&ots=HRrzn7_OTM&sig=ACfU3U0oY7WWmAKa2vmtlBRUjhGD03kOHQ&hl=pt-BR&sa=X&ved=2ahUKEwiyzL7wnIHyAhW1GLkGHUL7CB4Q6AEwCnoECAcQAw%23v=onepage&q=Environmental%20pollution%20during%20chemical%20processing%20of%20synthetic%20fibers.%20Colourage%3B14%3A%203-10.&f=false

161

10.&source=bl&ots=HRrzn7_OTM&sig=ACfU3UOo0Y7WWmAKa2vmtIBRUjhGDO0O3kO
HQ&hl=pt-
BR&sa=X&ved=2ahUKEwiyzL7wnIHyAhW1GLkGHUL7CB4Q6AEWCNOECACQAW#vV
=onepage&g=Environmental%20pollution%20during%20chemical%20processing%2
00f%20synthetic%20fibers.%20Colourage%3B14%3A%203-10.&f=false. Acesso em:
14 ago 2021.

ZANONI, M. V. B.; YAMANAKA, H. (org.) Corantes: caracterizacdo quimica.
toxicolégica. métodos de deteccdo e tratamento. 1 ed. Sdo Paulo: Cultura
Académica- Editora Unesp. 2016.

ZHANG, H.; YE, G.; WEI, Y.; LI, X.; ZHANG, A.; XIE, J. Enhanced enzymatic hydrolysis
of sugarcane bagasse with ferric chloride pretreatment and surfactant. Bioresource
Technology. v.229, p.96-103, 2017.

ZHANG, H.; LYU, G.; ZHANG, A.; LI, X.; XIE, J. Effects of ferric chloride pretreatment
and surfactants on the sugar production from sugarcane bagasse, Bioresource
Technology. v. 265, p. 93-101, 2018.

ZHAO, X.; DONG, Y.; CHENG, B.; KANG, W. Removal of textile dyes from aqueous
solution by heterogeneous photo-fenton reaction using modified PAN nanofiber Fe
complex as catalyst." International Journal of Photoenergy, 2013.

ZHOU, K.; HU, X-Y.; CHEN, B-Y.; HSUEH, C-C.; ZHANG, Q.; WANG, J.; LIN, Y-J;
CHAN, C-T. Synthesized TiO2/ZSM-5 composites used for the photocatalytic
degradation of azo dye:Intermediates.reaction path way.mechanism and bio-toxicity.
Applied Surface Science. v.383, p. 300-309, 2016.


https://books.google.com.br/books?id=b7NjDwAAQBAJ&pg=PT189&lpg=PT189&dq=Environmental+pollution+during+chemical+processing+of+synthetic+fibers.+Colourage;14:+3-10.&source=bl&ots=HRrzn7_OTM&sig=ACfU3U0oY7WWmAKa2vmtlBRUjhGD03kOHQ&hl=pt-BR&sa=X&ved=2ahUKEwiyzL7wnIHyAhW1GLkGHUL7CB4Q6AEwCnoECAcQAw%23v=onepage&q=Environmental%20pollution%20during%20chemical%20processing%20of%20synthetic%20fibers.%20Colourage%3B14%3A%203-10.&f=false
https://books.google.com.br/books?id=b7NjDwAAQBAJ&pg=PT189&lpg=PT189&dq=Environmental+pollution+during+chemical+processing+of+synthetic+fibers.+Colourage;14:+3-10.&source=bl&ots=HRrzn7_OTM&sig=ACfU3U0oY7WWmAKa2vmtlBRUjhGD03kOHQ&hl=pt-BR&sa=X&ved=2ahUKEwiyzL7wnIHyAhW1GLkGHUL7CB4Q6AEwCnoECAcQAw%23v=onepage&q=Environmental%20pollution%20during%20chemical%20processing%20of%20synthetic%20fibers.%20Colourage%3B14%3A%203-10.&f=false
https://books.google.com.br/books?id=b7NjDwAAQBAJ&pg=PT189&lpg=PT189&dq=Environmental+pollution+during+chemical+processing+of+synthetic+fibers.+Colourage;14:+3-10.&source=bl&ots=HRrzn7_OTM&sig=ACfU3U0oY7WWmAKa2vmtlBRUjhGD03kOHQ&hl=pt-BR&sa=X&ved=2ahUKEwiyzL7wnIHyAhW1GLkGHUL7CB4Q6AEwCnoECAcQAw%23v=onepage&q=Environmental%20pollution%20during%20chemical%20processing%20of%20synthetic%20fibers.%20Colourage%3B14%3A%203-10.&f=false
https://books.google.com.br/books?id=b7NjDwAAQBAJ&pg=PT189&lpg=PT189&dq=Environmental+pollution+during+chemical+processing+of+synthetic+fibers.+Colourage;14:+3-10.&source=bl&ots=HRrzn7_OTM&sig=ACfU3U0oY7WWmAKa2vmtlBRUjhGD03kOHQ&hl=pt-BR&sa=X&ved=2ahUKEwiyzL7wnIHyAhW1GLkGHUL7CB4Q6AEwCnoECAcQAw%23v=onepage&q=Environmental%20pollution%20during%20chemical%20processing%20of%20synthetic%20fibers.%20Colourage%3B14%3A%203-10.&f=false
https://books.google.com.br/books?id=b7NjDwAAQBAJ&pg=PT189&lpg=PT189&dq=Environmental+pollution+during+chemical+processing+of+synthetic+fibers.+Colourage;14:+3-10.&source=bl&ots=HRrzn7_OTM&sig=ACfU3U0oY7WWmAKa2vmtlBRUjhGD03kOHQ&hl=pt-BR&sa=X&ved=2ahUKEwiyzL7wnIHyAhW1GLkGHUL7CB4Q6AEwCnoECAcQAw%23v=onepage&q=Environmental%20pollution%20during%20chemical%20processing%20of%20synthetic%20fibers.%20Colourage%3B14%3A%203-10.&f=false

162

APENDICE A- DIVULGACAO DA PESQUISA EM EVENTOS
2017

ALMEIDA, A. R.; FUJIWARA, S. T. Sugarcane bagasse in natura as an alternative for
the retention of Microcystis aeruginosa toxins in drinking water. SIMPOQUIM-
Simpésio de Pés-Graduagdo de Quimica: Quimica a favor da saude: discussdes e
perspectivas-2017 realizado de 19 a 22 de setembro de 2017, Ponta Grossa, UEPG.

ALMEIDA, A. R.; FUJIWARA, S. T. Remocéao de farmacos utilizando bioadsorventes
provenientes do bagaco de cana-de-aglcar. EDAQ- Encontro do Doutorado
Associado de Qulmica, realizado de 26 a 27 de setembro de 2017, Londrina, UEL.

ALMEIDA, A. R.; FUJIWARA, S. T. A retencéo de toxinas de Microcystis aeruginosa
utilizando bagaco de cana-de-acUcar in natura e carvao ativado. EQUAMB- Encontro
Nacional de Quimica Ambiental realizado de 03 a 06 de outubro de 2017, Curitiba
(UTFPR).

2018

ALMEIDA, A. R.; IANCOSKI, J. FUJIWARA, S. T Estudo preliminar da adsorcao de
corante preto reativo 5 em solucdo aquosa utilizando bagaco de cana-de-aglucar em
natura e impregnado com Fe*3.Encontro Brasileiro de Adsor¢do (EBA) realizado nos
dias 23 a 25 de abril de 2018, Gramado (FAURGS).

IANCOSKI, J.; ALMEIDA, A. R. (Corientadora); FUJIWARA, S. T Sintese de material
adsorvente proveniente do bagaco de cana-de-agUcar para remocao do corante Preto
Reativo 5 de efluentes téxteis. 8° Encontro anual de Inicia¢do Tecnoldgica e Inovacéo,
13 e 14 de setembro de 2018, Maringa (UEM).

ALMEIDA, A. R.; IANCOSKI, J. FUJIWARA, S. T Retention of reactive black 5 dye in
sugarcane bagasse impregnated with iron. Congresso Latino Americano de Quimica
realizado nos dias 9 a 12 de outubro de 2018 em Havana, Cuba

2019

ALMEIDA, A. R.; FUJIWARA, S. T Photo-Fenton Process Using Fe(lll) lons from
Modified Sugarcane Bagasse for Reactive Black 5 Dye (RB5) Removal. XI Simpdsio
de Graduacdo e P6sGraduacdo em Quimica e | Encontro de Pés Graduacdo em
Quimica, 2019 realizado de 17 a 19 de setembro de 2019, Ponta Grossa, UEPG

2020

Curso (90h) "Divulgacéo de pesquisas cientificas por meio do teatro”, vinculado ao
Programa de Extensdo ‘INTERARC - Interag&o entre Arte e Ciéncia em atividades de
extensao 22 Edigao’ (protocolo 00107.20.02870.04), ministrado pela Prof2. Dr2. Leila
Inés Follmann Freire do Departamento de Quimica da UEPG



163

2021

Roteiro, direcdo e participacao teatro de divulgacédo cientifica projeto da Profa. Leila:
peca de teatro de temaética cientifica intitulada “VAI ou O invariante fim dos
objudantes no além mundo da pesquisa” - Grupo Teatral DIpHuso

Apresentacao ao vivo: 28/03/2021 as 19h.

XIV Ciéncia em Cena: Encontro de Teatro e Divulgacdo Cientifica, 17, 18 e 19 de
setembro.

[l SIPEC- Simposio de Pesquisa em Educacao para a Ciéncia, 24 a 26 de marco de
2021

2021- Peca teatro de divulgacéo cientifica, eventos de educacéo Prof. Leila
APENDICE B- TRABALHOS PUBLICADOS

Capitulo livro

ALMEIDA, A.R. Publicacdo capitulo de livro: Maternidades plurais: os diferentes
relatos, aventuras e oceanos das maes cientistas na pandemia -Editora Bridi.
Organizadoras: Ana Carolina Eiras Coelho Soares, Camilla de Almeida Santos Cidade
e Vanessa Clemente Cardoso. Capitulo: Presenca de Ana (14 de out. 2020).

Artigo Orbital

ALMEIDA, A.R.; PESSOA, C.A,; TIBURTIUS, E. R. L.; FUJIWARA, S.T. (in memorian)
Photo-Fenton Process Using Fe(lll) lons from Modified Sugarcane Bagasse for
Reactive Black 5 Dye (RB5) Removal. Orbital: Electron. J. Chem. 2021, 13(2), 145-
152.



