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RESUMO

Este trabalho avaliou a eficiéncia fotocatalitica de aerogéis hibridos a base de
celulose bacteriana/organosilica modificada com Azul da Prassia e BIiOCI na
degradacdo de poluente modelo corante Azul de Metileno. Aerogéis hibridos foram
sintetizados pelo método sol-gel e processamento de secagem supercritica, buscando
aprimorar as propriedades de fotocatalisadores convencionais e aumentar a eficiéncia
no tratamento de aguas. Enquanto a matriz biopolimérica porosa de celulose
bacteriana (BC) confere estabilidade mecéanica ao material e viabiliza seu uso em
condicbes de fluxo, a camada depositada de aerogel de organosilica adiciona sitios
guelantes de etilenodiamina, favorecendo a nucleacao e o crescimento das estruturas
inorganicas de Azul da Prassia e BIOCI. A caracterizacdo estrutural por
Espectroscopia de Infravermelho e Difracdo de Raio-X confirmou a incorporacao dos
fotocatalisadores com cristalinidade e estrutura adequada para fotocatalise. Nas
micrografias de MEV, foi observado o crescimento de silica nas nanofibras da celulose
bacteriana, comprovando a efetividade do método sol-gel, entretanto, ndo foi possivel
concluir que a incorporacao dos fotocatalisadores BIOCl| e PB tenha sido eficaz,
analises adicionais seréo necessarias.Os dados de fisissorcdo de N2 (método BET)
dos materiais BC/OrgSiO2/PB indicaram aumento da area superficial e aumento do
volume e diminuicdo no diametro dos poros, das quais, resultou em uma melhor
atividade fotocatalitica. Nos testes fotocataliticos, o material BC/OrgSiO2/BiOCl se
destacou pela boa eficiéncia na remocao fotocatalitica do corante azul de metileno em
condicédo de fluxo, devido a sinergia entre silica e BiOCI. Dentre os materiais hibridos
com Azul da Prussia, o material preparado com concentracdo de precursor de 0,125
mmol apresentou o melhor desempenho em processo Foto-Fenton em condigéo de
fluxo, demonstrando a importancia de uma concentracdo otimizada. Como
perspectivas, sugere-se investigar diferentes condi¢des de pH, tempos de ocorréncia,
outros contaminantes e aplicacdes em escala piloto. Este estudo contribui para o
avanco no uso de materiais hibridos na fotocatalise, com potencial para solu¢des
sustentaveis no tratamento de aguas residuais.

Palavras-chave: Fotocatalise; BIOCI; Azul da Prassia; aerogéis hibridos; celulose
bacteriana; purificacdo de agua.



ABSTRACT

This study evaluated the photocatalytic efficiency of hybrid aerogels based on
bacterial cellulose/organosilica modified with Prussian Blue and BIiOCI for the
degradation of the model pollutant methylene blue dye. Hybrid aerogels were
synthesized using the sol-gel method and supercritical drying processing, aiming to
enhance the properties of conventional photocatalysts and improve water treatment
efficiency. While the porous biopolymeric matrix of bacterial cellulose (BC) provides
mechanical stability to the material and enables its use under flow conditions, the
deposited organosilica aerogel layer adds ethylenediamine chelating sites, favoring
the nucleation and growth of Prussian Blue and BiOCI inorganic structures. Structural
characterization via Infrared Spectroscopy and X-ray Diffraction confirmed the
incorporation of the photocatalysts with suitable crystallinity and structure for
photocatalysis. Scanning Electron Microscopy (SEM) micrographs showed the growth
of silica on bacterial cellulose nanofibers, demonstrating the effectiveness of the sol-
gel method. However, it was not possible to conclude whether the incorporation of
BiOCI and Prussian Blue photocatalysts was effective, and additional analyses will be
required. Nitrogen physisorption data (BET method) for BC/OrgSiO2/PB materials
indicated an increase in surface area, an increase in pore volume, and a decrease in
pore diameter, resulting in improved photocatalytic activity. In photocatalytic tests, the
BC/OrgSiO2/BIOCI material stood out for its good efficiency in the photocatalytic
removal of methylene blue dye under flow conditions due to the synergy between silica
and BIOCI. Among the hybrid materials containing Prussian Blue, the material
prepared with a precursor concentration of 0.125 mmol showed the best performance
in the Photo-Fenton process under flow conditions, demonstrating the importance of
an optimized concentration. For future perspectives, it is suggested to investigate
different pH conditions, reaction times, other contaminants, and pilot-scale
applications. This study contributes to the advancement of hybrid materials in
photocatalysis, with potential for sustainable solutions in wastewater treatment.

Keywords: Photocatalysis; BIOCI; Prussian Blue; hybrid aerogels; bacterial celulose;
water purification.
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1 INTRODUCAO

O crescimento populacional e a expansao das atividades industriais geram
uma crescente demanda de consumo, 0 que, por sua vez, acarreta serios problemas
ambientais, como a poluicdo dos recursos hidricos, do solo e da atmosfera. Entre
esses problemas, destaca-se a contaminacdo das aguas por poluentes orgéanicos,
gue afetam tanto o meio ambiente e a vida aquatica, quanto o abastecimento de
agua potavel. Dada a persisténcia desses poluentes, torna-se essencial buscar
solucdes inovadoras para sua mitigagao.

Nesse contexto, os Processos Oxidativos Avancados (POAs) vém ganhando
atencdo como alternativas promissoras para a remocao de substancias organicas
poluentes. Entre eles, a Fotocatalise e o processo Foto-Fenton séo relatados como
abordagens eficazes para a purificacdo de agua, principalmente quando aplicados
em sistemas de fluxo continuo. Esses processos, das quais utilizam
fotocatalisadores como o Azul da Prussia e o Oxicloreto de Bismuto (BiOCI), tornam-
se ainda mais eficientes quando combinados com suportes nanoestruturados, como
os aerogeéis de silica, pois a aplicacdo de fotocatalisadores em pd em sistemas de
fluxo continuo apresenta desafios, os quais podem ser superados pelo uso desses
materiais. Os aerogéis de silica, com sua elevada porosidade e ampla area
superficial, potencializam a eficiéncia dos processos, além de oferecerem facilidade
de recuperacdao e reutilizacao.

Para explorar essas possibilidades, o desenvolvimento de aerogéis hibridos
organico-inorganicos baseados em celulose bacteriana utilizando o método sol-gel
para a criacao de estruturas porosas de alta area superficial, se torna interessante.
Esses aerogéis hibridos, compostos por nanoestruturas inorganicas em suporte
polimérico flexivel, foram projetados para superar as limitacdes dos aerogéis
inorganicos, que geralmente apresentam baixa resisténcia mecanica. Assim, as
membranas resultantes oferecem uma combinacdo vantajosa de praticidade,
durabilidade e eficiéncia, facilitando seu uso em sistemas de tratamento de agua em
fluxo.

O BIOCI foi escolhido como fotocatalisador devido ao seu elevado potencial
fotocatalitico e baixo custo de sintese, o estudo prop&e sua combinacdo com silica,
eliminando a necessidade de etapas complexas e solvotérmicas, aprimorando,
assim, suas propriedades fotocataliticas. O uso do Azul da Prdssia nos processos

Foto-Fenton se destaca por suas caracteristicas Unicas, que o0 tornam um
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fotocatalisador eficaz. Esse composto, além de catalisar reacdes redox, € um
complexo de Fe(lll) que ndo se dissolve facilmente em solucdo, evitando a
contaminacao do meio com ions indesejados. Tal propriedade o torna vantajoso em
sistemas de fluxo continuo, onde a estabilidade e a recuperacéo do fotocatalisador
sdo essenciais, quando suportado em nanomateriais como aerogeéis.

Portanto, este trabalho visa investigar o uso de aerogéis hibridos de celulose
bacteriana/organosilica, modificadas com Azul da Prussia e BIOCIl, como
fotocatalisadores, para a degradacdo de contaminantes organicos. A proposta é
avancar no desenvolvimento de materiais eficientes e sustentaveis para o
tratamento de agua, contribuindo para mitigar os impactos ambientais associados a

poluicdo hidrica.

2REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLUENTES ORGANICOS

O cenario global em relagédo a poluicdo € um tema de grande complexidade.
Diversas conferéncias ambientais internacionais, como a Conferéncia de Estocolmo
em 1972 e a Eco-92, realizada no Brasil, ttm reunido periodicamente especialistas e
representantes de nac¢des para formular acordos e estratégias voltadas a reducédo da
poluicdo atmosférica, do solo e dos oceanos [1]. Esses desafios ambientais decorrem
amplamente do desenvolvimento industrial, agricola e de outras atividades humanas,
gue, ao demandarem quantidades crescentes de recursos hidricos, representam
desafios significativamente para a polui¢cdo da agua, configurando um problema global
enfrentado por populacdes em diferentes regides do mundo [2].

Ha mais de quarenta anos, a bidloga e escritora norte-americana Rachel
Carson, autora da obra “Primavera Silenciosa”, publicada em 1962, ressaltou sobre
os riscos do diclorodifeniltricloroetano, conhecido como DDT, e de outros Poluentes
Organicos Persistentes (POP’s). Em sua obra, Carson revela como o uso desses
compostos quimicos, amplamente empregados na agricultura e em programas de
controle de pragas, contamina o solo, a agua e até a cadeia alimentar, impactando
diversas espécies e ecossistemas inteiros. Ela destaca episédios de mortalidade em
massa de aves, peixes e outros animais, decorrentes da exposi¢cao a residuos toxicos
dos pesticidas, lancando um alerta global sobre a destruicdo silenciosa que tais

substancias provocam na natureza. O titulo “Primavera Silenciosa” faz alusédo a
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estacdo do ano em que n&o se ouviriam mais 0s animais da vida silvestre,
simbolizando a gravidade da perda ambiental [1,3].

Os POPs séao compostos quimicos altamente toxicos que, devido as atividades
humanas, como o uso de pesticidas, corantes e residuos industriais, acumulam-se no
ambiente de forma persistente. Essas substancias estdo frequentemente presentes
em aguas residuais, representando uma forma significativa de poluicdo associada a
demanda de consumo humano, e podem permanecer no meio ambiente por longos
periodos [1]. A exposicdo aos POPs pode causar graves efeitos a saude, incluindo o
desenvolvimento de certos tipos de cancer, malformacdes congénitas, disfungdes nos
sistemas imunoldgicos e reprodutivos, maior suscetibilidade a doencas e
comprometimento das funcdes cognitivas. Estudos recentes também evidenciam sua
relacdo com doencas metabdlicas, como diabetes tipo 2 e obesidade, além de sua
elevada capacidade de interferir na reprodugcao e promover processos carcinogénicos
[1,4].

Além disso, os processos de bioacumulacédo desses compostos potencializam
seus efeitos toxicos, que podem se manifestar de forma croénica ou aguda em
organismos, incluindo humanos. Devido a sua elevada lipofilicidade, os POPs tendem
a se acumular em tecidos adiposos, o0 que os torna particularmente perigosos quando
ingeridos pela dieta, especialmente por meio do consumo de peixes gordurosos,
carnes e produtos lacteos. Além disso, um outro fator a ser considerado € que esses
compostos apresentam grande resisténcia a degradacédo no meio ambiente [5].

Entre os POPs mais perigosos presentes no ambiente estdo as dioxinas, 0s
furanos, as bifenilas policloradas (PCBs) e os pesticidas organoclorados. Esses
produtos sdo amplamente gerados por atividades industriais e apresentam grande
potencial para serem bioacumulaveis em organismos aquaticos. Os PCBs, por
exemplo, sdo usados na industria como fluidos dielétricos e refrigerantes em
transformadores, capacitores elétricos, aditivos em tintas, papel carbono e plasticos.
Sao toxicos para peixes, causando falhas na desova até mesmo em doses mais
baixas, aléem de falhas reprodutivas e supressao do sistema imunolégico em animais
selvagens, como focas e em pequenos mamiferos semiaquaticos, como as lontras e
os furdes [6]. Em seres humanos, os efeitos podem estar associados a pigmentacao
das unhas, membranas mucosas, inchago das pélpebras, fadiga, ndusea e vomito
[5,7]. Dentre os compostos incluidos, os organoclorados sdo considerados 0s mais

perigosos para a saude. S&o geralmente responsaveis por doengas resultantes de
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alteracdes enddcrinas e possuem alto potencial cancerigeno, estando diretamente
associados ao cancer de mama. Além disso, séo téxicos e afetam a capacidade
reprodutiva, podendo causar malformacdes em embrides e fetos [5,7].

Por esses motivos, em 1985, a Portaria n® 329, de 2 de setembro de 1985, do
Ministério da Agricultura, proibiu a distribuicdo, o uso e a distribuicdo de agrotoxicos
organoclorados destinados a agricultura em todo o territério nacional. Entretanto,
alguns dos produtos listado, como o DDT, ainda pode ser utilizado como produtos
para controle de politicas em campanhas de salde publica ou na agricultura, em
situacdes emergenciais. Apdés a proibicdo, ainda houve falta de medidas e
procedimentos legais para dar destino adequado a esses produtos. Com isso, em
1989, a Lei Federal n° 9974/ 2000, regulamentada pelo Decreto Federal n°
4.074/2002, representou uma conquista da sociedade no controle dessas substancias,
estabelecendo entre outras disposicOes, a proibicdo do registro de produtos com os
seguintes critérios: caracteristicas teratogénicas, carcinogénicas ou mutagénicas, que
provoquem distUrbios hormonais e danos ao aparelho reprodutor [7,8] .

Inicialmente, foram listados 12 POPs em 23 de maio de 2001, durante a
Convencao de Estocolmo. Esse niumero foi ampliado em 2009, apés a 4% Conferéncia
das Partes (COP 4), com a inclusdo de mais nove substancias, e em 2011, com a
adicdo do Endossulfam. Posteriormente, na COP 6, em maio de 2013, foi incluido o
Hexabromociclododecano. Na COP 7, realizada em maio de 2015, foram
acrescentados o Hexaclorobutadieno, o Pentaclorofenol (incluindo seus sais e
ésteres) e os Naftalenos Policlorados. [9].

O Aldrin, amplamente utilizado na agricultura nas décadas de 1960 e 1970,
funcionava como inseticida neurotdxico contra pragas, assim como o clordano,
aplicado em culturas de milho, algodéo, frutas e vegetais. O Endrin era especialmente
potente em plantagcées de algodao, tabaco e cereais. O heptacloro foi usado para
controlar insetos em plantacbes e é&reas urbanas, incluindo cupins e formigas,
enquanto o Mirex teve aplicacdo mais restrita, sendo destinado ao controle de
formigas de fogo em éareas florestais e agricolas, originarias da América do Sul. O
hexaclorobenzeno, por sua vez, foi um fungicida persistente usado em sementes de
cereais, e o Dieldrin, empregado no controle de pragas em ambientes agricolas e
domésticos, foi posteriormente restringido devido aos riscos ambientais e a saude
humana [10,11]. Os POPs mencionados estédo listados na Tabela 1, acompanhados

de suas respectivas estruturas e formulas moleculares.
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Tabela 1 - Diferentes POPs com sua féormula quimica e estrutural.

Pesticidas

Formula quimica

Férmula estrutural

Diclorodifeniltricloroetano
(DDT)

Aldrin

Clordano

Endrin

Heptacloro

Mirex

Hexaclorobenzeno

Dieldrin

C14HoCls

C12HsCls

C10HsCls

C12HsClsO

Ci10HsCl7

C10Cl12

CsCls

C12HsClsO

<l

Cl Cl

Cl Cl

Cl

/

Y.

Fonte: Adaptada da referéncia[5]
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Em resposta a crescente necessidade de solucionar problemas relacionados a
poluicAo ambiental, pesquisas voltadas ao desenvolvimento de técnicas de
remediacdo de poluentes tém ganhado destaque. Dentre os varios métodos quimicos
disponiveis, os chamados Processos Oxidativos Avancados (POASs), sao definidos
como tecnologias que utilizam radicais hidroxila (*OH) ou outras espécies oxidantes
potentes para promover uma série de reacdes que fragmentam macromoléculas em
compostos menores e menos nocivos, ou até mesmo as mineralizam completamente,
transformando-as em agua e dioxido de carbono, se mostrando uma tecnologia
promissora [2,10]. A vantagem ndo esta somente no fato de degradar rapidamente
moléculas organicas complexas e persistentes, como farmacos, pesticidas e
compostos aromaticos, mas também, na reducdo de subprodutos toxicos, visto que
nos processos tradicionais, como adsorcédo e filtragdo podem gerar subprodutos
téxicos que podem ser considerados de tratamento adicional. Outro fator importante
esta na sua faixa de aplicacao, muitos dos POAs séo eficazes em uma faixa ampla de
pH e temperaturas, o que torna o processo mais flexivel e menos dependente de

ajustes rigorosos das condi¢cdes do meio [10,12].

2.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POAS)

Os Processos Oxidativos Avangados (POA’s) sdo processos que originam
radicais livres, principalmente o radical hidroxila ("OH), que possui alta capacidade
oxidante, capaz de degradar eficientemente uma variedade de compostos poluentes.
Esses processos tém sido empregados como alternativa no tratamento de aguas
residuais, respondendo de forma eficaz a complexidade desse processo [13,14].
Esses radicais livres reativos podem ser gerados de diferentes formas, incluindo
processos com peréxido de hidrogénio, ozbnio, ou ainda, essas rea¢des podem ser
induzidas pela luz [14,12].

Os radicais reativos atacam as moléculas organicas pela abstracdo de um
préton ou pela adicdo as duplas ligacées. O mecanismo proposto na literatura para a
degradacdo de um composto organico se baseia em uma série de reacdes. Primeiro,
o fotocatalisador reage com a radiagcédo ultravioleta e gera pares e/h*, gerando
posteriormente um radical hidroxila. Este radical hidroxila pode reagir com um
composto organico genérico, formando agua e um radical organico. Posteriormente,
o radical organico formado reage com peréxido de hidrogénio presente no meio
gerando entre os produtos formados um radical hidroxila, ou ainda, este radical
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organico pode reagir com Oz, formando o radical ROO*, que por sua vez, pode reagir
com outra molécula organica gerando um outro radical organico. As equacoes (1) a

(6) ilustradas na Figura 1 elucidam as reacfes ocorridas nesse processo [14,15].

Figura 1 - Representacdo das Reacdes Genéricas dos Processos Oxidativos
Avancados (POA’s).

(1) Fotocatalisador + hy — e + h*
(2) H,O+h* —> *OH +H*

(3) *OH + RH —> H,0 + R®

(4) R+H,0, — 5 ROH + OH

(5) *R+0, —> ROO’
(6) ROO® + RH —> ROOH +R°®

Fonte: Autoria propria (2024).

Diversos Processos Oxidativos Avancados (POAs) podem ser aplicados a
guestdes ambientais, como a radiagao UV (H202-UV), o processo Fenton, o processo
Foto-Fenton (quando realizado na presenca de luz), ozénio e processos a base de
oz6nio (Os, Os3/UV, 0O3/H202) que em meio aquoso, 0 0zbnio pode decompor-se
gerando radicais hidroxila em reacfes catalisadas por ions metalicos, luz UV ou pH
elevado, além da fotocatalise. Em particular, o Foto-Fenton e a Fotocatalise
Heterogénea se destacam por seu potencial de resolver tanto a poluicdo da agua
guanto a escassez de energia, ao converter energia solar em espécies altamente
reativas. Essa abordagem tem sido uma das mais estudadas entre os POAs para o
tratamento de 4guas residuarias [10,11,12].

Além disso, o0 interesse crescente nos nanomateriais deve-se as propriedades
fundamentais da matéria que se transformam em nivel nanométrico, revelando
caracteristicas uUnicas, que podem ser aliados nesses processos. A variacdo de
tamanho € um aspecto atrativo dos nanomateriais, pois influencia diretamente as
propriedades quimicas, eletrbnicas, eletromagnéticas, espectroscopicas, estruturais e
termodindmicas desses sistemas. Essas transformacdes, tornam-se essenciais para
0 avanco e a compreensdo das aplicacbes desses materiais em diferentes areas
[16,17,18].
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Quando o tamanho fisico de uma substancia é reduzido para a escala de
nandémetros, suas propriedades sdo alteradas. As nanoestruturas, por exemplo,
exibem propriedades mecéanicas aprimoradas em comparagcdo com materiais
convencionais, como maior dureza, médulo de reforco, resisténcia a tracéo,
resisténcia a fadiga, resisténcia ao desgaste e tenacidade a fratura [19].

Dentre os principais tipos de nanomateriais, destacam-se os a base de
carbono, conhecidos por suas propriedades mecanicas e elétricas exclusivas, e 0s
nanomateriais inorganicos, que incluem metais e Oxidos metalicos como
nanoparticulas de ouro (AuNPs), prata (AgNPs), diéxido de carbono de titanio (TiO2)
e oxido de zinco (ZnO), bem como semicondutores como o silicio e ceramicas [20,21].
Esses materiais desempenham um papel crucial em diversas aplicacfes, incluindo a
fotocatalise, onde os fotocatalisadores em p6, como semicondutores, sdo utilizados
no tratamento de contaminantes. A alta area de superficie desses fotocatalisadores
em po facilita a interacdo com os contaminantes, permitindo uma melhor degradacéao
eficiente das substancias sob irradiacédo luminosa [22,18].

Apesar de suas vantagens, um dos maiores desafios é a dificuldade em separar
o catalisador da solucéo tratada apds a reacdo, o que pode levar a altos custos
operacionais e reduzir a viabilidade pratica de aplicacbes em larga escala [23]. Além
disso, os fotocatalisadores em po sdo propensos a aglomeracao, diminuindo assim
sua eficiéncia. Os problemas de separacédo e aglomeracao dificultam a reutilizacao
desses catalisadores, tornando 0 processo menos sustentavel [24].

Para superar essas limitagOes, a integracado de fotocatalisadores suportados
em materiais a base de silica ou carbono tem se destacado como uma solucao
promissora. A utilizacdo de nanomateriais permite fixar os fotocatalisadores,
prevenindo sua aglomeracdo e facilitando sua recuperacdo. Um exemplo é a
incorporacdo de nanoparticulas de TiO2 em silica mesoporosa, formando materiais
hibridos que combinam a alta area de superficie do suporte com a atividade
fotocatalitica do TiO2. Esses fotocatalisadores suportados sdo mais facilmente
separados da solucéo apos a reacao, podendo ser recuperados por meio de filtracdo
ou sedimentacdo simples [23]. Além disso, a inclusdo de fotocatalisadores em
nanomateriais contribui para melhorar a estabilidade mecéanica e a resisténcia a
fotocorrosdo, tornando-os mais duraveis e eficazes em aplicagbes ambientais [24].
Essa abordagem hibrida ndo apenas aumenta a eficiéncia fotocatalitica, mas

também promove maior sustentabilidade e relacdo custo-beneficio dos processos,
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tornando-os viaveis para aplica¢des industriais em larga escala, como a purificacdo

do ar e o tratamento de aguas residuais [21,24,25].

2.2.1 Foto-Fenton

Um dos desafios sobre os métodos tradicionais utilizados, esta no fato do
elevado custo de reagentes e ao custo operacional. Desse modo, a utilizacdo de
catalisadores Fenton, como 6xidos de ferro, apresentam ser uma 6tima ideia para a
remediacdo de poluentes organicos, visto que os residuos solidos com alto teor de
ferro podem ser excelentes fontes de catalisadores em sistemas heterogéneos,
podendo ser reutilizados diminuindo o consumo de sais de ferro. Este método no qual
se faz 0 uso de compostos férricos como catalisadores € denominado processo
Fenton [14].

Os radicais podem ser formados utilizando agentes oxidantes, como Osg,
peroxido de hidrogénio ou até mesmo a fonte de radiacdo UV, ou ainda, podem ser
gerados pela combinacdo de todos esses agentes oxidantes, mas, uma outra
combinacdo particularmente interessante € a combinacéo de peroxido de hidrogénio
com ijons ferrosos, que chamamos de Reagente Fenton no qual sob a luz UV
apresentam significativas vantagens sobre os métodos tradicionalmente conhecidos
[15,14]

A geracdo de radicais hidroxila utilizando Fe?* na presenca de perdxido de
hidrogénio € um processo bem documentado e amplamente utilizado. Neste processo,
o ion ferroso (Fe?*) é oxidado ao reagir com o peréxido de hidrogénio, formando ions
férricos (Fe®*), radicais hidroxila ("OH) e hidroxilas (OH"). Em seguida, o Fe** pode ser
reduzido a Fe?" ao reagir com o peréxido de hidrogénio, gerando H* e H2O. As

Equacdes (7) e (8) na Figura 2 ilustram essas reacdes [15].

Figura 2 — Etapas do Processo Fenton: Oxidacdo e Regeneracéo de lons Ferrosos e

Férricos.

(7) Fe?* + H,0, —> Fe® + *OH + ~OH

(8) Fe¥* + H,0, —> Fe?* + H* + H,0°

Fonte: Autoria propria (2024).
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Apesar de sua eficacia, o processo Fenton apresenta fatores que limitam sua
aplicacdo. Uma das principais restricdes é a faixa estreita de pH ideal para sua
ocorréncia, que precisa estar entre 2,8 e 3,5 para garantir a estabilidade dos ions de
ferro e uma producgéo eficiente de radicais hidroxila. Outros desafios incluem a
formacéo de lodo ferroso, que se refere ao precipitado formado durante a reacéo de
tratamento de aguas residuais, resultante da interacédo entre os ions de ferro (Fe2* ou
Fe3") e os peréxidos, como o peroxido de hidrogénio (H202), formando subprodutos
de hidréxidos de ferro como Fe(OH)2 ou Fe(OH)s no processo Fenton, que exige
tratamento e descarte adequado. Outro fator limitante no processo Fenton é a
ineficiéncia no consumo do peréxido de hidrogénio, uma vez que parte dele se
decompde espontaneamente em agua e oxigénio, sem gerar radicais hidroxila
reduzindo a eficiéncia do processo. Por fim, o processo exige um controle rigoroso
dos parametros operacionais, como a dosagem dos reagentes, controle de
temperatura e manutencdo do pH ideal, o que pode complicar sua viabilidade em
sistemas continuos e de grande escala [13,16].

Uma forma viavel de contornar essas limitacdes do processo Fenton é a
introducéo de luz UV-visivel, conhecida como processo Foto-Fenton. Esse método
aumenta a regeneracgdo continua dos ions ferrosos (Fe?*) e férricos (Fe®*), ampliando
a faixa de pH em que o processo pode operar. A presenca de luz permite ao Fe3*
absorver a energia luminosa e gerar radicais hidroxila (*OH) de maneira mais direta,
0 que aumenta significativamente a producdo desses radicais, como ilustra as
equacdes (9) (10) e (11) na Figura 3. Como resultado, ha uma degradacdo mais rapida
e completa das substancias poluentes. Além disso, o Foto-Fenton reduz a formacéao
de lodo férrico (Fe3*) em comparacéo ao processo Fenton convencional, uma vez que
a regeneracdo continua dos ions ferro promove seu uso mais eficiente, minimizando

a producdo de residuos [16,13,26].

Figura 3 - Mecanismo das Reac¢6es Quimicas no Processo Fenton e Foto-Fenton
Assistido por UV.

(9) Fe’* + H,0,—> Fe® + *OH + "OH
(10) Fe®* + H,0,+UV — » Fe?* + H* + H,0°
(11) Fe(OH)** + UV —» Fe?* + *OH

Fonte: Adaptada da referéncia [17]
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O processo Foto-Fenton homogéneo apresenta vantagens significativas, como
o alto poder oxidante dos radicais hidroxila e sua aplicacdo relativamente simples.
Contudo, possui limitagdes importantes, como a necessidade de operar em pH &cido
(em torno de 3), o que demanda ajustes e aumenta 0s custos operacionais, além da
geracdo de lodo ferroso como ja comentado e do elevado consumo de
reagentes[13,14].

Por outro lado, o Foto-Fenton heterogéneo surge como uma alternativa
interessante do ponto de vista operacional, superando essas limitacdes. Nesse
processo, o ferro esta fixado no catalisador sélido, o que reduz a geragao de residuos,
simplificando o manejo do lodo. Além disso, atua em uma faixa mais ampla de pH,
funcionando em condicdes mais proximas da neutralidade, minimizando a
necessidade de ajustes acidos. Outra vantagem € a possibilidade de recuperacéo e
reutilizacdo dos catalisadores solidos, diminuindo os custos a longo prazo. Por fim,
apresenta maior estabilidade, pois reduz a perda de eficiéncia causada pela
precipitacdo de ferro em altas concentracfes [15,16].

Considerando as inUmeras vantagens ja mencionadas acima e o interesse em
empregar os POA’s, especificamente o tipo Foto-Fenton heterogéneo, para remediar
poluentes organicos, torna-se essencial o uso de catalisadores Fenton heterogéneos.
Nesse contexto, propde-se a ado¢do do composto de coordenacdo Azul da Prussia
como catalisador Foto-Fenton, pois o Azul da Prassia pode atuar como fotocalisador
de ativacao da molécula de H20: para formacéo de radicais hidroxila, promovendo
chamado processo Foto-Fenton [16,27].

O conhecimento da microestrutura do Azul da Prassia (PB) é essencial para
compreensao dos efeitos dos cations nas reacdes de Foto-Fenton. A interacdo entre
o PB e o H202 pode levar a degradacédo de poluentes organicos, e essa taxa de
degradacdo é fortemente influenciada pela presenca de ions de metais alcalinos.
Esses ions afetam a mobilidade dos elétrons e a formacéo de radicais livres, alterando
assim a dindmica da reacdo e impactando sua eficiéncia na decomposicdo de
contaminantes. Como ja relatado, a utilizacéo de ions K* promovem o processo Foto-
Fenton, enquanto outros cations como sédio, rubidio e césio diminuem o processo,
isso se deve ao movimento dos céations no canal do Azul da Prussia que determina a
taxa de transferéncia de elétrons, pois 0s cations se movimentam para dentro ou para
fora desses canais para manter a eletroneutralidade quando as reacbes de

transferéncia de elétrons ocorrem. Esta eletroneutralidade se refere ao equilibrio de
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carga que € mantido durante as reacfes de transferéncia de elétrons. Quando um
elétron é transferido, a carga no material pode se alterar. Para manter esse equilibrio
de cargas (ou eletroneutralidade), os cations presentes no Azul da Prussia se movem
para dentro ou para fora dos canais da estrutura. Esse movimento de cations é
essencial para que as reacdes de Foto-Fenton ocorram eficientemente, pois ele facilita

a transferéncia de elétrons, dependendo do tipo de cation envolvido [16,28].

2.2.2 Fotocatalise Heterogénea

O termo "fotocatdlise" foi mencionado pela primeira vez em 1911 em um estudo
sobre o efeito do ZnO, mas ganhou destaque quando estudos comecaram a relatar a
degradagcdo do &cido oxalico sob irradiagdo luminosa. Ao longo das décadas
seguintes, outros cientistas contribuiram com suas pesquisas, como Doodeve e
Kitcher, que foram os primeiros a investigar a capacidade do dioxido de titanio (TiO,)
de atuar como fotossensibilizador na degradacdo de corantes na presenca de
espécies de oxigénio. Na década de 1970, Teichner demonstrou interesse na
tecnologia fotocatalitica de processos de oxidacdo em que realizou a oxidagao parcial
de parafinas e olefinas sobre TiO2, a0 mesmo tempo que Tanaka e Blyholde
estudaram a decomposic¢ao fotocatalitica do 6xido nitroso [29].

Os fotocatalisadores, geralmente materiais semicondutores, possuem grande
relevancia tecnoldgica na industria e na remediacdo ambiental para este tipo de
processo. Essa importancia deve-se a sua capacidade de gerar portadores de carga
(pares elétron-buraco) quando ativados por uma energia de limite especificas. A
combinacdo vantajosa de estrutura de bandas eletronicas, propriedades de absorgédo
de luz, caracteristicas de transporte de carga e tempos de vida dos estados excitados
em certos semicondutores permite sua aplicacdo eficaz como fotocatalisadores.
Assim, O0xidos metélicos como TiO, e ZnO, além de calcogenetos como MoS,, e
alguns oxidos a base de bismuto, especialmente o BiOCI, amplamente estudados nos
ultimos anos, tém sido investigados devido as suas propriedades de captura de luz,
estrutura de bandas eletrbnicas, alta atividade, boa estabilidade, baixo custo e ndo
toxicidade [29,30].

O processo fotocatalitico na presenca de um fotocatalisador ocorre quando a
energia dos fotons € superior a energia do band gap (Eg) do semicondutor em
guestdo, os elétrons na banda de valéncia (VB) séo excitados para a banda de

conducéo (CB), criando pares de elétron-buraco (e-/h+). Esses pares desencadeiam



28

reacOes de oxidagdo e reducdona superficie do semicondutor, que sdo fundamentais

para a degradacao de poluentes, como ilustrado na Figura 4 [31].

Figura 4 - Processo de Fotocatalise em Semicondutores: Banda de Conducéo e

Banda Valéncia.

Banda de Condugéo (CB) Redugao

A+e— A °
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D

Fonte: Adaptado da referéncia [20].

Na fotocatalise heterogénea, o reagente e o fotocatalisador encontram-se em
fases distintas, sendo os calcogenetos e os Oxidos de metais de transicdo exemplos
de fotocatalisadores amplamente utilizados [31]. De forma geral, os catalisadores
heterogéneos sdo solidos que podem estar suspensos ou imobilizados em suportes,
como materiais nanoestruturados como ja mencionado. A escolha da fotocatalise
heterogénea neste trabalho deve-se as limitacbes associadas aos processos
homogéneos, que, embora eficazes em algumas condi¢des, apresentam controles
rigorosos que dificultam sua aplicabilidade pratica [29,31].

Estudos recentes tém destacado o desenvolvimento de fotocatalisadores
capazes de aprimorar o desempenho fotocatalitico, com énfase em materiais como
oxidos, sulfetos, oxissulfetos, nitretos e oxihaletos de bismuto, que se destacam pelas
propriedades Unicas e pelo potencial em aplicacdes cataliticas [32]. O fotocatalisador
BiOCI, em patrticular, tem se mostrado eficaz na descoloracdo de corantes quando
exposto a irradiagcdo, com sua atividade fotocatalitica sendo fortemente influenciada

pela morfologia e estrutura. Pesquisas indicam que nanomicrosferas de BiOCI
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apresentam excelente desempenho sob luz visivel, e compdésitos a base desse
material também tém mostrado boa atividade fotocatalitica [33].

A crescente popularidade do BiOCI se deve a sua sintese simples e de baixo
custo. Como ja reportado em diversas literaturas, quando combinado com
nanomateriais, o BiOCl pode apresentar uma atividade fotocatalitica superior a do
TiO,, sendo eficaz na degradacao de poluentes orgéanicos, pois pode atuar em uma
faixa maior do espectro visivel [34,35]. Além disso, investigacdes sobre a organizacao
de nanoplacas bidimensionais de BIiOCI em estruturas tridimensionais, utilizando
surfactantes, tém demonstrado um aumento significativo na atividade fotocatalitica
para a degradacdo de corantes [36]. Embora a modulacdo da morfologia do BiOCI
tenha sido amplamente estudada, ainda sdo poucos os estudos que abordam a
manipulacdo simultdnea de sua morfologia e estrutura de bandas, uma area que tem
atraido crescente atencao e revela o potencial do BiOCl como candidato promissor

para a fotocatalise [34].

2.2.3 Azul da Prussia

O Azul da Prussia foi relatado pela primeira vez 1981, quando Andreas Ludi o
identificou como o primeiro composto de coordenacéo sintético (Figura 5). No decorrer
de seu estudo, Ludi investigou de forma detalhada as propriedades desse composto,
bem como sua aplicag&o histérica como pigmento, o que resultou em um aumento
significativo no interesse e na pesquisa continua sobre o material até os dias atuais
[37].

Figura 5 - Esfera de Coordenacdo do Azul da Prussia.
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Fonte: Autoria propria (2024).

A historia do Azul da Prussia, também denominado PB (Prussian Blue),
remonta a 1704, quando o quimico e pintor Heinrich Diesbach, em Berlim, sintetizou

acidentalmente o composto enquanto tentava preparar um corante vermelho brilhante
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conhecido como “lago carmesim”. Apds a obtencao dessa nova tonalidade, Diesbach
nomeou-a de “Berliner Blau”, que se traduz como Azul de Berlim em alem&o. Ao longo
do tempo, outras nomenclaturas foram atribuidas a esse composto, incluindo Azul de
Paris e Azul Milori. O Azul da Prussia também chamado de ferrocianeto férrico ou
hexacianoferrato (Il) de ferro (lll) é reconhecido por duas propriedades quimicas
notaveis: sua coloracéo intensa, resultante dos estados de oxidacdo mistos do ferro,
e seu carater zeolitico, que decorre da estrutura aberta de sua rede cristalina,
permitindo a captacdo e retencdo de outras moléculas ou ions em suas cavidades.
[37,38].

A composicdo do hexacianoferrato (Il) de ferro (Ill) pode apresentar duas
estequiometrias: o Azul da Prussia “soluvel” e o “insoluvel”’. Neste contexto, o termo
“soluvel” ndo se refere a uma solubilidade verdadeira, mas apenas a tendéncia de
certas amostras de Azul da Prussia em formar solugdes coloidais estaveis. Essa
distincdo tem sido associada a presenca ou auséncia de potassio, sendo a formula
KFe[Fe(CN)s] representativa do “soluvel” e a formula Fes[Fe(CN)s]s correspondente a
forma “insoluvel”’. De maneira geral, o Azul da Prussia &, na verdade, altamente
insoluvel. As férmulas quimicas do Azul da Prussia “soluvel” e “insoluvel” séo,
respectivamente, M*Fe3'[Fe?"(CN)e]-nH20, onde M representa um cation
monovalente e n variade 1 a 5, e Fe43" [Fe?* (CN)e]s -nH20, sendo n que varia de 14
a 16 [37,38].

Através da Difracdo de Raios X, a estrutura cristalina do Azul da Prussia
apresenta atomos de ferro constituindo uma rede Cubica de Face Centrada (CFC),
alternando entre Fe(ll) de baixo spin, com configuracéo d®, e Fe(lll) de alto spin, com
configuracédo d°, como mostra a Figura 6. Os atomos de ferro estéo interligados por
grupos lineares de cianeto, nos quais 0os atomos de carbono estdo coordenados ao
Fe(ll), e os atomos de nitrogénio coordenados ao Fe(lll) formando uma ligacdo em
ponte Fe(ll) - CN - Fe(lll). A retroligacdo nessa ligagcdo em ponte € maior para o Fe(ll),
gue € mais rico em elétrons, resultando em uma maior retroligagdo entre metal e
ligante (M-L). [39,40,41].
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Figura 6 - Representacao dos Orbitais Moleculares dos Estados de Oxidacdo Fe?* e

Fes*.
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Fonte: Autoria propria (2024).

Devido a sua estrutura aberta, h4 a presenca de grandes cavidades em seu
interior. Os centros das células cubicas podem ser ocupados por ions ou moléculas
de até 182 pm (picbmetros) de raio. No Azul da Prussia “soluvel’, metade dessas
cavidades é geralmente ocupada por K*, e a estrutura corresponde a formula
apresentada (a esquerda, Figura 7). No caso do Azul da Prussia “insoluvel”, a rede
deve ser imperfeita para equilibrar as cargas e corresponder a formula; considerando
gue a proporcdo de Fe(lll) e Fe(ll) € de 4:3, um quarto do ferro(ll), na forma de
[Fe(CN)e]*, deve estar ausente. As vacancias sdo ocupadas por moléculas de agua,
e a esfera de coordenacdo em torno dos centros de Fe(lll) contém agua, com a

composicdo média de [Fe(NC)as,5 (OH2)15] (a direita, Figura 7) [39].
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Figura 7 - Representagao das células unitarias do Azul da Prussia “soluvel” (a) e

“‘insoluvel” (b).

(a) KFe[Fe(CN)els (b) Fe4[Fe(CN)els

Fonte: Autoria prépria (2024).

Dessa forma, a cor azul resulta claramente de uma interagcéo cooperativa dos
ions de ferro no Azul da Prussia. A interacdo eletrbnica entre os dois estados de
oxidacao do ferro e a interacdo de valéncia mista sdo responsaveis pela intensa cor
azul do Azul da Prussia, devido a deslocalizacdo parcial dos elétrons de valéncia. A
intensa coloracdo azul est4 associada a energia de transferéncia de elétrons do Fe(ll)
para o Fe(lll) [38,39].

2.2.4 Oxicloreto de Bismuto

O Oxicloreto de Bismuto (BiOCI) € um composto inorganico que apresenta uma
estrutura ortorrombica com célula unitaria tetragonal, composta por seis atomos em
sua célula primitiva. Sua estrutura cristalina é formada por camadas de placas
[Bi2O2]?*, intercaladas por &tomos de cloro. Nas camadas, os atomos de bismuto e
oxigénio estdo conectados por ligacbes covalentes, enquanto as interacdes entre as
monocamadas [Bi202]** e os atomos de cloro sédo conectadas por forcas de Van der
Waals, de natureza intermolecular [42]. A estrutura cristalina do BiOCI é ilustrada na
Figura 8.
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Figura 8 - Representaco da Estrutura Cristalina do Oxido de Bismuto (BiOCI).

Fonte: Autoria prépria (2024).

O BIOCI é considerado um material promissor para processos fotocataliticos
devido ao seu elevado potencial oxidante. Em geral, semicondutores constituidos por
elementos do bloco p exibem atividade fotocatalitica sob luz visivel, devido aos seus
orbitais p ou orbitais s-p hibridizados. Esses semicondutores, cujas bandas de
valéncia e conducdo séo formadas por esses orbitais, apresentam band gaps mais
estreitos em comparacdo com semicondutores constituidos por metais do bloco d.
Além disso, esses semicondutores costumam ter estruturas cristalinas em formato de
camadas, o que favorece uma maior mobilidade e separac¢éo dos portadores de carga
e /h* fotogerados [43].

Devido a essas caracteristicas, semicondutores baseados em bismuto séo
considerados promissores como fotocatalisadores, sendo potencialmente ativos sob
luz visivel. A estrutura eletrbnica desses materiais revela que a banda de valéncia é
formada por orbitais hibridos de O 2p e Bi 6s, sendo o orbital 6s responsavel pela
mobilidade dos portadores de carga fotogerados. Esse orbital disperso contribui para
a reducdo do band gap. Como resultado, semicondutores baseados em bismuto
geralmente apresentam um band gap inferior a 3,0 eV [44]. Além disso, compostos
contendo grupos Bi-O despertam interesse devido ao arranjo cristalino em camadas,
gue gera um campo elétrico interno, favorecendo a separacao eficiente dos pares e"h*
[45].

Nos ultimos dez anos, diversos estudos focados na avaliacdo da atividade
fotocatalitica do BiOCI foram publicados, destacando a sintese de materiais fotoativos
capazes de otimizar processos fotocataliticos de maneira combinada. Entre as

abordagens ja relatadas para aprimorar o desempenho fotocatalitico do BiOCI,
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destaca-se o recobrimento com silica, a incorporagédo de nanoparticulas e a dopagem
com outros compostos, visando aplicacdes ambientais. Um estudo de 2024 reportou
a sintese de materiais em forma de folhas, baseados em BIOCI e BiOIl, que
apresentaram um potencial promissor para a remocéo de NO do ar atmosférico por
meio da fotocatalise. Os materiais, sintetizados a temperatura ambiente, exibiram alta
porosidade e estrutura nanocristalina em forma de nanoplacas monocristalinas,
resultando em uma arquitetura tridimensional porosa. Essa estrutura reduziu a energia
da banda de valéncia (VB) e aumentou a energia da banda de condugéo (CB),
ajustando a diferenca entre elas, o band-gap para permitir que os compoésitos sejam
excitados por luz visivel [46,47].

Além disso, um outro estudo publicado em 2021 propbés a utilizacdo de
materiais baseados em celulose bacteriana como uma alternativa verde para a
remocéo de poluentes. A celulose bacteriana tem despertado grande interesse devido
ao seu féacil cultivo e tem sido empregada como matriz de suporte devido as suas
propriedades estruturais, incluindo a presenca de grupos funcionais, como
carboxilicos e hidroxilas, bem como sua natureza hidrofilica. [48].

A celulose, o polimero natural mais abundante, tem atraido crescente interesse
na pesquisa devido as suas vantagens, como biodegradabilidade, ndo toxicidade e
biocompatibilidade. Esses atributos a tornam uma opcdo interessante para o
desenvolvimento de materiais fotocataliticos baseados em géis com estrutura de rede
rica em grupos hidroxila, melhorando capacidade de adsor¢cdo dos catalisadores e
otimizando seu desempenho fotocatalitico, além de que os métodos de preparacao

de géis de celulose sao simples e ambientalmente aplicaveis [49].

2.3 AEROGEIS HIBRIDOS PARA FOTOCATALISE

Recentemente, aerogéis fotocataliticos monoliticos com nanoestruturas
internas tém sido amplamente explorados para aplicacbes ambientais devido as suas
propriedades Unicas. [Esses materiais tridimensionais s&do produzidos
predominantemente através da secagem supercritica, que de forma controlada evitam
0 colapso dos poros. Em especial, os aerogéis a base de celulose bacteriana
destacam-se como promissores para a criacdo de membranas porosas
nanoestruturadas, devido a sua excelente estabilidade mecanica, alta permeabilidade
a agua, alta flexibilidade, baixa densidade, grande volume de poros e alta

cristalinidade tornando-os ideais para a descontaminacao de agua [50,51]
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Aerogéis a base de celulose bacteriana permitem a criacdo de nanomateriais,
eficazes na purificacdo de agua. Isso se deve a varias propriedades Unicas que
permite alta adsorcéo de contaminantes, enquanto a celulose bacteriana oferece boa
estabilidade mecanica e quimica. Além disso, eles podem ser modificados para
incorporar nanoparticulas ou compostos funcionais que ajudam a remover poluentes
especificos, como metais pesados, corantes e outros compostos téxicos. Esses
materiais também sédo biodegradaveis e ambientalmente seguros, o que os torna
ideais para aplicacdes sustentaveis em purificacdo de &gua. A combinacdo de
celulose bacteriana (BC) com nanoestruturas inorganicas, como BiOCl, em aerogéis
hibridos organico-inorganicos, pode oferecer uma abordagem inovadora para o
desenvolvimento de materiais fotocataliticos de alto desempenho, unindo a
estabilidade e flexibilidade de biopolimeros organicos com a atividade fotoativa de
constituintes inorganicos, como os aerogéis de silica [51].

Nos ultimos anos, o uso de biopolimeros na fabricacdo de aerogéis ja tem sido
amplamente investigado [49,50,51]. Alguns biopolimeros também sdo materiais
ideais para o reforco mecéanico de aerogéis de silica, devido a sua alta
biocompatibilidade e reatividade das hidroxilas, o que confere um grande potencial
para ampliar as aplicac6es desses aerogéis nos campos da biomedicina, catélise e
guimica [52]. Aerogéis de biopolimeros puros além de possuirem as vantagens
também apresentam desvantagens, como a alta deformabilidade, inflamabilidade e
higroscopicidade, podem ser atenuadas por meio da incorporacdo de uma fase
inorganica. O material hibrido resultante supera os compdsitos de Ultima geracédo em
propriedades hidrofébicas, térmicas e mecéanicas, demonstrando que a combinacao
de materiais € uma estratégia consolidada para a producéo de novos materiais com
propriedades superiores as de seus homologos puros [52].

Quimicamente, a celulose consiste em uma cadeia de duas unidades de (3-D-
glucopiranose ligadas por ligagdes glicosidicas do tipo 1—4, implicando que a
conformagao em cadeira da B-D-glucopiranose fique conectada por uma ligacao de
oxigénio, formando uma estrutura linear reforcada por ligacdes de hidrogénio, sendo
organizada em franjas e fibrilas, apresentando areas de ordem cristalina intercaladas
com regides amorfas [52]. A Figura 9, ilustra a estrutura quimica e a morfologia da

celulose bacteriana.



36

Figura 9 - Estrutura quimica de duas B-D-glucopiranoses ligadas por uma ligagédo
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Fonte: Adaptado da referéncia [41].

Na maioria dos casos, a sintese de géis de silica suportado em celulose
bacteriana envolve o processo chamado sol-gel. A formacdo de materiais inorganicos
ou hibridos orgéanico-inorganicos através de um processo sol-gel ocorre através de
reacfes que transformam a fase sol em um solido, gel. Definamos os materiais sol-
gel ndo com base em suas estrutura e composicdo, mas pelo processo, que é a
conversao de um sol em um gel [52].

O processo sol-gel pode ser dividido em diferentes estagios: (1) a formacéo de
um sol a partir de um precursor por meio de reacdes de hidrélise e condensacéo, (Il)
a transicdo de sol para gel e a formacéo do gel, e (lll) a producdo de um material
sélido seco pela remocéo da fase liquida, resultando no produto final [52].

Os alcoxisilanos, particularmente os alcoxidos de silicio, sdo os precursores
predominantes na sintese de materiais sol-gel a base de silica. Estes compostos séo
caracterizados por apresentarem ligagbes covalentes Si-O, além de propriedades
hidrofobicas e imiscibilidade em agua [52,53]. Neste estudo, foi utilizado o
tetraetilortossilicato (TEOS) como precursor, cuja estrutura quimica esta ilustrada na

Figura 10.
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Figura 10 - Estrutura Quimica do Tetraetilortossilicato (TEOS).
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Fonte: Autoria propria (2024).

O processo de conversao de sol para gel inicia-se com a hidrolise do alcéxido.
Devido a baixa reatividade dos alcoxisilanos em uma mistura de agua e etanol, é
necessario adicionar um catalisador acido ou basico para iniciar a reacdo. Durante a
hidrélise, os grupos alcoxido (OR) sdo substituidos por grupos hidroxila (OH),
resultando na liberacdo de uma molécula de alcool e na formacédo de um hidréxido
metalico (M-OH). Adicionalmente, a reacdo entre uma molécula de alcool e uma
espécie hidrolisada pode ocorrer, gerando agua e um novo alcoxisilano em um
processo conhecido como esterificacdo [52].

As reacdes de condensacdo, por sua vez, comegcam com a interacdo entre
grupos hidroxila (OH) reativos, formando unidades M-O-M e liberando uma molécula
de agua ou alcool. Especificamente, a reacdo entre dois grupos M-OH gera M-O-M,
com a agua como subproduto, enquanto a condensacao entre um grupo -M-OH e um
grupo -M-OR forma M-O-M e libera uma molécula de alcool [52]. A equacéo (12) da
Figura 11 ilustra a reacdo de hidrélise para o precursor TEOS, enquanto as equacdes

(13) e (14) ilustram as reacdes genéricas de condensacgdo, respectivamente.

Figura 11 - Reacdes de Hidrélise e Condensacao de Precursores Alcoxidos.
(12) Sl(OCzH5)4 + H20 —> (C2H50)3 SlOH + CQH5OH
(13) M-OH + M-OH —> M-O-M + H,0

(14) M-OH + M-OR —> M-O-M + ROH
Fonte: Autoria propria (2024).
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No processo sol-gel, as reacdes podem ser catalisadas por acidos ou por
bases. Em uma reacao sol-gel catalisada por acido, os protons presentes em solucao
atacam os atomos de oxigénio dos grupos Si-OR em busca de elétrons. Como
resultado, a densidade eletrénica na ligacdo Si-O é deslocada do silicio para o
oxigénio, aumentando a carga positiva no silicio. As reacbes de hidrélise e
condensacdo em sols catalisados por bases sdo promovidas pelos ions hidroxido
(OH7), que possuem elevada nucleofilicidade e forgca suficiente para atacar
diretamente o atomo de silicio. No alcoxido, o atomo de silicio € o mais eletropositivo,
tornando-se, portanto, o alvo preferencial do ataque nucleofilico por hidroxilas
desprotonadas (OH") ou silandis (Si-O7) [52].

Diversos estudos corroboram a ideia de que aerogéis fotocataliticos hibridos
oferecem solucgdes eficazes para aplicagcbes ambientais, particularmente ao combinar
celulose bacteriana (BC) com materiais fotoativos inorganicos, como BiOCI e éxidos
metdlicos. Por exemplo, compostos de BC com MoS: e ZnO melhoraram o
desempenho fotocatalitico, apresentando alta area superficial e maior capacidade de
remocao de poluentes, ao mesmo tempo em que aumentam a estabilidade mecanica
e a reutilizacdo dos fotocatalisadores. Essa combinacdo tem se apresentada
promessa em tratamentos de aguas residuais e na remediacdo ambiental, superando
as limitacbes dos materiais puros [54]. Ademais, um estudo publicado em 2021
investigou a incorporacao de azul da Prussia em aerogéis a base de TiO2, destacando
como esse material melhora a reducdo de Cr(VI) em aguas sob luz UV. O azul da
Prussia atua como mediador de elétrons, faciltando a separacdo de cargas e
reduzindo a recombinacao, o que aumenta o desempenho fotocatalitico do aerogel de
TiO2 [55].

Portanto, os aerogéis fotocataliticos hibridos representam uma alternativa
promissora, combinando propriedades Unicas de materiais nanoestruturados, como
alta area superficial e estabilidade mecéanica. A integracdo de biopolimeros, como a
celulose bacteriana, componentes inorganicos fotoativos, como BIOCI, oxidos
metalicos e Azul da Prussia, é uma estratégia eficaz para superar as limitacdes dos
materiais puros, ampliando a eficiéncia e a aplicabilidade dessas tecnologias em

diversas areas, como tratamento de efluentes e remediagcdo ambiental [54,55].
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30OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL
Desenvolver aerogéis hibridos fotocataliticos baseados em celulose
bacteriana/Organosilica, visando a obtencdo de materiais de alto desempenho para

purificacdo de agua em fluxo.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Modificar membranas de celulose bacteriana (BC) com uma camada porosa de
organosilica (OrgSiOz), visando aprimorar suas propriedades e aplicacbes
potenciais.

e Modificar as membranas de BC/OrgSiO2 com Azul da Prassia e Oxido
semicondutor de bismuto (BIOCI), buscando novas funcionalidades e
aprimoramento do desempenho fotocatalitico dos materiais.

e Avaliar a influéncia das propriedades estruturais e fisico-quimicas dos materiais
sintetizados sobre seu desempenho fotocatalitico, com o objetivo de
compreender as relacdes entre estrutura e desempenho fotocatalitico.

4 METODOLOGIA
4.1 MATERIAIS

Todos os materiais e reagentes foram fornecidos pelo Laboratério de
Bioinorganica e Cristalografia (LABINC) do Departamento de Quimica da UFSC.

Para a sintese dos aerogéis hibridos de celulose bacteriana/organosilica, foram
utilizados os seguintes reagentes: alcool etilico absoluto (99%), ortossilicato de
tetraetila (TEOS) PA, N-(3-(trimetoxissilil)propil)etilenodiamina (EDAS, 97% ) e &cido
cloridrico (HCI, 95%), todos fornecidos pela Sigma Aldrich. Utilizou-se também
hidréxido de amdnio (NH4OH), obtida da Dindmica (Quimica Contemporanea Ltda.),
agua destilada (H20) e celulose bacteriana (C6H100s)n, produzida e disponibilizada
pelo Laboratério de Materiais Foténicos (LaMF) da Universidade Estadual Paulista
“Julio de Mesquita Filho” (UNESP).

Para a modificagdo com Oxicloreto de Bismuto, foram utilizados: &lcool etilico
absoluto (99%), acido cloridrico (HCI, 95%), cloreto de sodio (NaCl) e nitrato de
bismuto (Ill) pentahidratado (Bi(NO3s)3-5H20 ), todos adquiridos da Sigma Aldrich.
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Utilizou-se também hidroxido de aménio (NH4OH) da Dinamica, 4gua destilada (H20)
e os aerogéis hibridos de celulose bacteriana/organosilica sintetizados na etapa
anterior.

Para a modificagdo com Azul da Prussia, foram utilizados: Hidrato de perclorato
de ferro (I1) (98%), ferrocianeto de potassio [KsFe(CN)g], e isopropanol (95%), todos
obtidos da Sigma Aldrich, além dos aerogéis hibridos de celulose
bacteriana/organosilica previamente sintetizados.

Por fim, para os testes fotocataliticos, foram utilizados o reagente azul de
metileno, na concentracéo de 15 mg L, provenientes da Sigma Aldrich, e peréxido

de hidrogénio (35%), fornecido pela marca Neon.

4.2 INSTRUMENTACAO

Os equipamentos para a sintese, bem como para os testes fotocataliticos
foram: Estufa obtida pela (J Prolab, MOD. B1), Shaker pela marca (Dist), Lampada de
300 W (Global UV, Brazil) e o fotoreator em fluxo feito sob medida pela Microtube
(Araragquara-SP) [51].

Para a realizagdo das analises de ATR foi utilizado um espectrofotdmetro de
marca PerkinElmer Spectrum 100 FT-IR Spectrometer, situado no Laboratério de
Bioinorganica e Cristalografia (LABINC) do departamento de Quimica da UFSC.
Todos os espectros foram obtidos na faixa entre 4000 cm* — 400 cm.

Os dados de DRX foram obtidos em um Difratdmetro Bruker APEX Il DUO e
Bruker D2, localizado no Laboratério de Cristalografia na Central de Analises do
Departamento de Quimica da UFSC.

Para avaliar a atividade fotocatalitica dos materiais, foi utilizada a técnica de
espectrofotometria  de absor¢gdo molecular no UV-Vis, empregando um
espectrofotometro da marca Varian, modelo Cary 50 Bio. As medidas foram realizadas
no intervalo de 400 nm a 800 nm, no Laboratério de Bioinorganica e Cristalografia
(LABINC) do Departamento de Quimica da UFSC.

As analises de MEV foram realizadas no Laboratorio de Microscopia Eletronica
de Varredura do Instituto de Quimica da USP (IQ/USP), equipamento de marca Japan
Electron Optics Ltd. (JEOL), modelo JSM 7200F pelo técnico Dr. Marcio de Paula.

A determinagdo da area superficial especifica e o volume de poros dos
materiais, foram feitos por adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio, pela técnica de

Brunauer, Emmett e Teller (BET) e pela técnica de Barrett, Joyner e Halenda (BJH),
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respectivamente, no equipamento de marca Quantachrome NOVA, situado no
Laboratério de Materiais Elétricos (LAMATE) do Departamento de Engenharia Elétrica
da UFSC.

A secagem supercritica de CO: dos aerogeéis hibridos de celulose
bacteriana/organosilica modificados com Azul da Prussia foi realizada no
equipamento de marca Tousimis Autosamdri 931 no Laboratério de Materiais Elétricos
(LAMATE) do Departamento de Engenharia Elétrica da UFSC.

4.3 SINTESE DOS AEROGEIS HIBRIDOS DE CELULOSE
BACTERIANA/ORGANOSILICA

4.3.1 Sintese dos Aerogéis Hibridos de Celulose Bacteriana/Organosilica

Os aerogeis hibridos de celulose bacteriana/organosilica foram preparados
pela seguinte rota sintética:

Na primeira etapa sao adicionadas duas membranas de celulose bacteriana em
um tubo falcon, contendo os seguintes reagentes: 15 mL de Etanol (EtOH, 260 mmaol),
788 uL de TEOS (3,5 mmol), 335 pL de EDAS (1,5 mmol), 410 pL solucédo de HCI
(solucdo de 500 pL HCI + 3600 pL de H20) e deixado no agitador mecanico por 24
horas. Posteriormente, sdo adicionados 250 puL de NH4sOH e entdo colocados na
estufa a 40°C por 48 horas, formando géis sob a celulose bacteriana.

Apés a primeira etapa, os géis formados em celulose bacteriana sao
fragmentados e lavados com etanol absoluto, sendo entdo submetidos a uma agitacéo
continua por 24 horas. Por fim, é realizada a troca de solvente trés vezes, a cada 24
horas, sempre com etanol absoluto. A Figura 12, ilustra o processo sintético. Os

aerogeéis hibridos de celulose bacteriana/organosilica sdo denominados BC/OrgSiOa.
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Figura 12 - Sintese dos Aerogéis Hibridos de Celulose Bacteriana/Organosilica
BC/OrgSiOo..
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Fonte: Autoria prépria (2024).

4.3.2 Sintese de modificacdo com Azul da Prussia

Para a sintese dos aerogéis hibridos de celulose bacteriana modificada com
Azul da Prassia BC/OrgSiO2/PB, a primeira etapa foi sintetizar os aerogéis hibridos de
celulose bacteriana e organosilica, conforme ja ilustrado na Figura 12.

Na segunda etapa, sédo colocadas duas BC/OrgSiO:2 dentro de tubos falcon. Em
cada um dos tubos foram adicionadas diferentes quantidades de Fe(ClOa4)2-H20,
conforme indicado na Tabela 2, diluidas em 25 mL de agua destilada e mantidas em
agitacdo por 24 horas. Em seguida, os 25 mL de agua destilada com Fe(ClO4)2-H20
foram removidos dos tubos, e entdo adicionado o precursor Ka[Fe(CN)s], também nas
mesmas concentracoes, diluido em 25 mL de 4gua destilada em cada tubo falcon por

24 horas em agitacao.
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Apoés 24 horas de agitagdo, a solucdo em cada tubo Falcon é descartada,
seguida de pelo menos trés trocas sucessivas por isopropanol. As diferentes
guantidades de Azul da Prussia, permite avaliar efeitos da concentracdo do co-
catalisador no desempenho fotocatalitico dos materiais. Finalmente, os materiais
foram submetidos a secagem supercritica com CO2 para posteriormente 0s testes

fotocataliticos. A Figura 13 ilustra o processo da rota sintética.

Tabela 2 - Nomenclatura e concentracdo de Fe(ClO4)2.H20 e K4[Fe(CN)s] em mmol
de cada amostra de BC/OrgSiO2/PB.

Nomenclatura das amostras de Quantidade em mmol nas diferentes
BC/OrgSiO,/PB amostras
0,0625 0,0625
0,125 0,125
0,250 0,250
0,500 0,500

Fonte: Autoria propria (2024).

Figura 13 - Esquema geral representativo da sintese das amostras
BC/OrgSiO2/PB.
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Fonte: Autoria prépria (2024).

4.3.3 Sintese de modificagcdo com Oxicloreto de Bismuto

A metodologia adotada foi baseada na rota descrita por Chen et al. que investigou a
atividade fotocatalitica do oxicloreto de bismuto (BiOCIl) em fibras nanométricas (NFs),
com e sem a presenca de acido glutamico. Nesse estudo, 0s autores observaram que
aingestao de acido glutamico resultou em uma melhoria significativa nas propriedades
fotocataliticas e fisico-quimicas do material [56].

Com base nesses resultados, foram elaboradas duas rotas de descrigoes para
a modificagcdo com BIOCI para este trabalho, a fim de testar e comparar a atividade
fotocatalitica de dois tipos de materiais. Na primeira abordagem, o BIOCI foi
precipitado exclusivamente sobre a celulose bacteriana BC, sem a presenga de SiO..
Na segunda, o BiOCI foi incorporado em aerogéis hibridos de celulose bacteriana e
organosilica BC/OrgSiO2, permitindo avaliar o impacto da matriz organosilica nas
propriedades fotocataliticas do material.

Na primeira sintese, em um eppendorf é adicionado o0s reagentes na seguinte
ordem: 242,5 mg de Bi(NO3)3.5H20 + 500uL de HCI e deixado solubilizar por completo.
Posteriormente, esta solucéo é passada para um tubo falcon onde adiciona-se 25 mL
de etanol absoluto e uma celulose bacteriana (BC) e deixado agitando por 24 horas.
AplGs esta etapa, € entdo retirada esta solucdo e adicionada 0,0292 g de NaCl
solubilizado em 1mL de agua destilada juntamente com 25 mL de etanol absoluto e
deixado agitar por 24 horas. Por fim, esta solucdo é descartada e entdo inicia-se a
troca de solvente 3 vezes por agua destilada a cada 24 horas. A Figura 14, ilustra o

processo sintético. O material desenvolvido foi denominado BC/BiOCI.



Figura 14- Esquema representativo da sintese das amostras BC/BIOCI.
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Fonte: Autoria propria (2024).

Na segunda sintese para 0s aerogeéis
bacteriana/organosilica modificados com BiOCI é semelhante, apenas ha mudanca
na membrana adicionada. Na primeira etapa, em um eppendorf é adicionado o0s
reagentes na seguinte ordem: 242,5 mg de Bi(NO3)s. 5H20 + 500uL de HCI e deixado
solubilizar por completo. Posteriormente, esta solugéo é passada para um tubo falcon
onde adiciona-se 25 mL de etanol absoluto e uma membrana BC/OrgSiO:2 e deixado
agitando por 24 horas. Apos esta etapa, é entdo retirada esta solucdo e adicionada
0,0292 g de NaCl solubilizado em 1mL de agua destilada com 25 mL de etanol
absoluto e deixado agitar por 24 horas. Por fim, esta solucdo € descartada e entao
inicia-se a troca de solvente 3 vezes por agua destilada a cada 24 horas. A Figura 15

ilustra o processo sintético para essas membranas, que foram denominadas como

BC/OrgSiO2/BiOCI.
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B

hibridos de celulose



46

Figura 15 - Esquema representativo da sintese das amostras BC/OrgSiO2/BiOCI.
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Fonte: Autoria prépria (2024).

4.4 TESTES FOTOCATALITICOS

4.4.1 Testes de Otimizagéao

O processo de fotélise do peréxido de hidrogénio desempenha um papel
fundamental na reacdo Foto-Fenton, pois promove a geracdo de radicais hidroxila,
espécies altamente reativas e essenciais para o aumento da eficiéncia catalitica do
processo. Esses radicais hidroxila atacam diretamente os poluentes organicos,
degradando-os e, assim, facilitando a remoc¢édo de contaminantes em solugbes
aguosas [57].

Estudos relatam que a eficiéncia do processo Foto-Fenton pode ser aprimorada
com o aumento da concentracdo de perdxido de hidrogénio (H202), porém apenas até
um limite ideal. ApOs esse ponto, a eficiéncia tende a diminuir, uma vez que 0 excesso
de H20:2 pode reagir com os radicais hidroxila gerados, resultando na formacéo de
espécies menos reativas e, portanto, reduzindo a eficiéncia do processo fotocatalitico.
Esse comportamento é amplamente discutido na literatura, enfatizando a importancia
de uma dosagem controlada de H20: para otimizar o desempenho do processo Foto-
Fenton [58].

Para realizar uma fotocatalise de maneira otimizada, refinamos a quantidade

de peroxido de hidrogénio para atingir a eficiéncia maxima na fotodegradagcéo do
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corante Azul de Metileno. Utilizando um volume de 60 mL de solugédo de Azul de
Metileno, foi conduzido experimentos ao longo de 60 minutos sob a exposi¢do direta
a irradiacdo. Durante esses testes, utilizamos diferentes volumes de H202: 0,25 mL,
0,5 mL, 1,0 mL e por fim 2,5 mL. A cada intervalo de 10 minutos, foram coletadas
amostras para a analise espectrométrica.

Essa abordagem permite monitorar a degradacdo das solucdes de Azul de
Metileno ao longo do tempo, gerando perfis correlacionados com a mudanca da

concentracéo dessas solucdes para cada teste na faixa do espectro UV-Vis utilizado.

4.4.2 Foto-Fenton e Fotocatalise Heterogénea

Para a realizagdo dos testes de Foto-Fenton em fluxo dos materiais
BC/OrgSiO2/PB, foi utilizado Azul de Metileno na concentracdo de 7,5 mgL™ para os
ensaios de fotodegradacao. O sistema foi montado na capela, incluindo duas bombas
peristalticas, uma lampada de mercurio (Hg) de 1000 Watts operando a 75% de sua
poténcia total, e um fotoreator (Microtube) posicionado a uma distancia de 6
centimetros da fonte de luz, conforme descrito por Figueiredo, et al. [59]. A
manipulacdo do corante na presenca dos materiais foi monitorada por espectroscopia

UV-Vis. A Figura 16 ilustra o sistema descrito acima.

Figura 16- Sistema em fluxo utilizado para os testes de Foto-Fenton e de

Fotocatalise Heterogénea.
ok 1‘!“““_[!'_
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L & I
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oy

Fonte: Autoria prépria (2024).



48

Para os testes fotocataliticos em fluxo dos materiais modificados BC/BIOCI e
BC/OrgSiO2/BIOCI, foi utilizado o mesmo sistema, porém com uma concentracdo de
Azul de Metileno ajustada para 15 mg L e uma lampada de 300 Watts operando a
100% de sua poténcia total.

Os materiais sdo destinados ao leitor de maneira a garantir sua exposi¢cao
adequada a fonte de radiacdo UV, posicionada junto a uma janela de vidro. A
configuracdo do suporte garante a estabilidade dos materiais, prevenindo
deslocamentos durante a irradiagdo. A Figura 17 ilustra a estrutura do reator e o

posicionamento dos materiais.

Figura 17 — Representacao do reator utilizado mostrando a disposicdo dos materiais

em relacdo a janela de vidro.

Fonte: Autoria propria (2024).

Os testes de fotocatalise foram realizados ao longo de um periodo total de uma
hora e meia. Nos primeiros 30 minutos, a amostra foi posicionada no reator, em frente
a uma janela de vidro, sem a presenca de irradiacdo. Durante esse periodo, aliquotas
foram coletadas a cada 10 minutos para analise. Apés esse intervalo inicial, a lampada
foi acionada, e 0 experimento prosseguiu por mais uma hora sob irradiagdo, mantendo
um fluxo continuo e a mesma frequéncia de coleta de aliquotas a cada 10 minutos.
Durante todo o procedimento, foram utilizados 60 mL da solu¢cédo de Azul de Metileno,
gue foi bombeada continuamente através de bombas peristalticas, permitindo sua
exposicdo direta tanto ao corante quanto a radiacao, como ilustrado na Figura 18.
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Figura 18 - Sistema em operacéo sob irradiagdo UV.

Fonte: Autoria prépria (2024).

O procedimento adotado para os testes de Foto-Fenton seguiu um protocolo
semelhante ao utilizado nos testes de fotocatélise. Durante a realizacdo do
experimento, foram combinados 60 mL de solugéo de Azul de Metileno com 0,5 mL
de perédxido de hidrogénio (ja otimizado). O procedimento foi conduzido de maneira
idéntica, iniciando com 30 minutos sem irradiacdo de luz, seguidos por uma hora sob
irradiacdo. Em ambas as etapas, aliquotas foram coletadas a cada 10 minutos para
andlise. No total, nos testes de Foto-Fenton e Fotocatélise, foram coletadas 90
aliquotas para cada material analisado, as quais evidenciaram a degradacdo do

corante Azul de Metileno ao longo do tempo, por meio da espectrofotometria UV -Vis.

4.4.3 Seguranca no Laboratério e Tratamento de Residuos

Durante todo o desenvolvimento do trabalho, todos os Equipamentos de
Protecdo Individual (EPIS) necessarios para garantir a seguranga no laboratério foram
utilizados. Isso inclui o uso de calgas, sapatos fechados, jaleco e luvas, e todas as
instrucBes foram rigorosamente seguidas para prevenir acidentes. Além disso, foram
realizadas precaucfes especiais ao manusear a lampada de mercurio, incluindo a
utilizac&o de protetor solar e 6culos de protecdo. Os reagentes, como acido cloridrico
e o hidréxido de amdnio, foram manuseados em uma capela, e compostos a base de
cianeto serdao manipulados com cautela devido a sua alta toxicidade, a fim de evitar
gualquer tipo de contaminacdo. Os residuos gerados foram devidamente descartados
e tratados de acordo com as normas condicionais pela empresa responsavel pelo
servigo de tratamento de residuos da UFSC.
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5RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL DE ABSORCAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO (ATR)

Os espectros vibracionais dos aerogéis BC/OrgSiO: séo ilustrados na Figura
19. As principais bandas sdo: 3350 cm™ devido ao estiramento OH e as ligacdes de
hidrogénio, 1656 cm banda de deformacéo angular -OH da agua, 1109 cm™ e 1035
cm! caracterizadas pelas vibracdes da cadeia polimérica que envolvem o estiramento
C-0, 1100 cm™ ao estiramento C-O e 1160 cm™ ao estiramento antissimétrico das
ligagcdes C-O-C. Outras pequenas bandas, localizadas entre 1400 cm™* e 1370 cm™ ,
incluem a deformacéo angular das ligacbes CH e NH, atribuidas, respectivamente, a
estrutura alquila e a ligacao NH da etilenodiamina. Além disso, observe-se uma banda
em 962 cm? , associada ao estiramento das ligacdes Si-OH dos grupos silanobis
presentes na superficie de materiais a base de silica, e outra banda entre 3200 cm!
e 3700 cm, relacionada as hidroxilas formadas pela hidrélise do TEOS.[60,61].

A banda correspondente ao modo vibracional da silica € em torno de 1156 cm-
1, que é atribuida ao estiramento assimétrico das ligacdes Si-O-Si [62,63]. A banda
mais importante nos espectros de ATR das amostras modificadas com PB é a banda
estreita em torno de 2086 cm™, cuja intensidade aumenta conforme a concentragéo
de PB na amostra. Essa banda é atribuida a ligacdo C=N dos ligantes cianetos
presentes na estrutura do PB. Para a geometria octaédrica, estdo previstos trés
modos vibracionais para o estiramento dos ligantes CN; entretanto, nos espectros de
ATR, observa-se apenas um modo vibracional, enquanto os outros dois sdo ativos no
Raman [64].

Na formacéo da ligacdo em ponte Fe(ll)-CN-Fe(ll) do Azul da Prassia, € comum
ocorrer um deslocamento da frequéncia de absor¢do da banda de estiramento da
ligacdo C=N para comprimentos de onda maiores. Isso é evidenciado em materiais
modificados com PB, que foram coletados no espectro em 2086 cm, indicando uma
localizacdo em relacao a frequéncia de absorcéo de ions ferrocianetos isolados (2040
cm?), comprovando a presenca do PB e confirmando a hipétese de sua incorporacéo
nos materiais [51,64,65].
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Figura 19- Espectros de Infravermelho para diferentes amostras de Azul da

Prussia.
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Fonte: Autoria propria (2024).

Os espectros vibracionais dos materiais sintetizados BC/OrgSiOz,
BC/OrgSiO2/BIOCI, BC/BIOCI e da celulose bacteriana, estéo ilustrados na Figura 20.
As principais bandas sdo: 3350 cm™ devido ao estiramento OH e as ligagdes de
hidrogénio, 1656 cm banda de deformacéo angular -OH da &gua, 1109 cm™ e 1035
cm?® caracterizadas pelas vibracdes da cadeia polimérica que envolvem o estiramento
C-0O, 1100 cm ao estiramento C-O e 1160 cm™ ao estiramento antissimétrico das
ligagGes C-O-C. Também estdo presentes bandas localizadas entre 1400 cm™ e 1370
cm?, a estrutura alquila e a ligacdo NH da etilenodiamina, como mencionado
anteriormente, além de uma banda em 962 cm™ que é atribuida ao estiramento das
ligacdes Si-OH e uma banda que corresponde ao modo vibracional da silica em torno
de 1156 cm, que é atribuida ao estiramento assimétrico das ligacdes Si-O-Si [50]

Outras importantes bandas relacionadas ao BiOCl aparecem no espectro. Uma
banda em torno de 510 cm™ e 555 cm™ estdo associados ao modo de estiramento
da ligacdo Bi—O e outras duas bandas em torno de 1370 cm™ e 1107 cm vibracéo de

alongamento assimético e simétrico da vibracao Bi-Cl, respectivamente [66,67].
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Figura 20 - Espectros de Infravermelho para as amostras BC, BC/OrgSiO2, BC/BiOCI
e BC/OrgSiO2/BiOCI.
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Fonte: Autoria propria (2024).

5.2 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

Para analisar a estrutura cristalina das membranas hibridas de BC/OrgSiO2
incorporadas com azul da Prussia, a técnica de DRX foi utilizada e seus difratogramas
estdo apresentados na Figura 21. Em todos os difratogramas € possivel observar os
picos caracteristicos da BC evidenciados em valores de 20 proximos a 15,2°, 17,8° e
23,5° que correspondem aos planos cristalogréaficos (100), (010) e (110) da celulose
I, respectivamente. Em relacdo a camada de silica crescida via sol-gel na BC, néo é
possivel observar em nenhum dos difratogramas, picos indexados a esta camada
devido ao carater amorfo da organosilica.

Nos difratogramas das figuras 21b, 21c, 21d e 21e, respectivos as membranas
hibridas de BC/OrgSiO2 incorporadas com Azul da Prussia, nas menores
concentragbes (fig. 21b e 21c) ndo € possivel observar picos caracteristicos da
estrutura do Azul da Prussia, onde este fato se deve a concentracao utilizada deste
complexo encontrar-se abaixo do limite de deteccdo desta técnica. Entretanto, nos

difratogramas para as maiores concentra¢fes de Azul da Prussia incorporados (fig.
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21d e 21e), observa-se picos caracteristicos a estrutura cristalina cubica de face
centrada do Azul da Prussia, correspondentes em valores de 26 proximos a 18,0°,
35,7° e 39,9°, atribuidos aos planos (200), (400) e (420) respectivamente [68].

Figura 21- Difratogramas de DRX dos materiais BC/OrgSiO2/PB.
a) BC b) 0,0625, c) 0,125 d) 0,250 e) 0,500.
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Fonte: Autoria propria (2024).

Para a andlise da estrutura cristalina das membranas hibridas BC/OrgSiO: e
BC/SiO2/BiOCI, utilizou-se a técnica de difracdo de raios X (DRX). Os respectivos
difratogramas encontram-se apresentados na Figura 22. Nos difratogramas preto e
verde, ndo foram observados picos associados a camada de silica formada via
método sol-gel na BC, o que € atribuido ao carater amorfo da organosilica.

No difratograma verde, correspondente a amostra BC/OrgSiO2/BiOCI, foram
identificados planos cristalograficos caracteristicos da estrutura cristalina tetragonal

do BIiOCI. Esses planos estao localizados nos valores de 26 aproximadamente em:
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25,6° (00 1); 40,6°(11-2);46,6°(020),(200);54,0°(1-21),(121);58,4° (21 2),
122);e77,5°(130), (310). O padréao de difracdo de raios X (XRD) do BiOCI esta

representado no difratograma em vermelho [69].

Figura 22 - Difratogramas de DRX dos materiais BC/OrgSiO2, BC/OrgSiO2/BiOCI
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Fonte: Autoria propria (2024).

5.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A técnica de MEV foi utilizada para analisar a morfologia e a microestrutura dos

materiais hibridos de BC/OrgSiO2/PB e estdo apresentadas na Figura 23. Em todas

as micrografias € possivel observar a formacdo de redes aglomeradas de

nanoparticulas, crescidas irregularmente na estrutura da BC, caracteristicas da

morfologia de aerogéis de organosilica. Dessa forma, € possivel comprovar a

efetividade do método utilizado de crescimento da silica na BC, partindo da hidrélise

do precursor de silica e a condensacdo dos grupos silanois resultantes e sua

deposicado na matriz da celulose bacteriana foi promissora. Entretanto, nao € possivel

observar modificacdes na morfologia dessas membranas apds a incorporagdo com o
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Azul da Prassia, de maneira em que sua estrutura permanece sem alteracdes

evidentes [70].

Figura 23 - Micrografias de MEV na mesma magnitude das membranas hibridas de:

Fonte: Autoria prépria (2024).

Na Figura 24, sdo apresentadas trés micrografias que ilustram as
caracteristicas dos aerogéis hibridos modificados com BIOCI: (a) BC, (b) BC/OrgSiO:2
e (c) BC/OrgSiO2/BiOCI. A micrografia (a) destaca a matriz de celulose bacteriana
[68], enquanto a comparacdo com a micrografia (b) demonstra que o método sol-gel
foi eficaz na incorporacéo de silica a matriz.

Ja na micrografia (c), a incorporacéo de BiOCI néo é visivel, indicando que essa
modificacdo n&o foi significativa. Em todas as micrografias, observa-se a presenca de
redes de nanoparticulas aglomeradas, crescidas de forma irregular sobre a estrutura
da celulose bacteriana, caracteristica dos aerogéis de organosilica.

Esses resultados confirmam a eficiéncia do método empregado para o
crescimento de silica na BC, envolvendo a hidrolise do precursor de silica e a
condensacdo dos grupos silandis, com posterior deposicdo na matriz de celulose
bacteriana. No entanto, ndo foram detectadas alteracdes morfoldgicas evidentes nas
membranas apoés a incorporacao de BiOCI, sugerindo que sua estrutura permaneceu

essencialmente inalterada.
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Figura 24 - Micrografias de MEV para os materiais hibridos, a) BC b) BC/OrgSiO:2 c)
BC/OrgSiO2/BiOCI.

Fonte: Autoria propria (2024).

5.4 POROSIMETRIA DE NITROGENIO (BET E BJH)
Como forma de avaliar as propriedades texturais, bem como a estrutura dos
poros das membranas hibridas, a andlise de porosimetria nitrogénio foi realizada, e

os dados obtidos estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Dados de Porosimetria para amostras BC/OrgSiO2 e BC/OrgSiO2/PB.

Amostra Area superficial Volume do poro Diametro do poro
(m?/g) (cc/g) (nm)
(BC/OrgSiO2) 132 0,308 6,527
0,0625 185 0,484 3,814
0,125 207 0,548 4,268
0,250 221 0,553 3,395
0,500 187 0,488 3,425

Fonte: Autoria prépria (2024).
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Em relacdo a area superficial desses materiais, nota-se que a incorporacao de
Azul da Pruassia afetou positivamente, gerando valores de &reas superficiais
superiores ao da BC/OrgSiO2. Entretanto, observa-se que existe um teor 6timo de
incorporagéo do azul da Prussia nessas membranas, onde para valores presentes na
BC/OrgSiO2/PB com concentracao de 0,500, a &rea superficial sofre um decaimento.

Apesar desse resultado positivo na area superficial desses materiais, pode-se
observar também que conforme o aumento da concentracdo de Azul da Prassia os
valores de volume e didametro de poros se alteram, obtendo uma diminuicdo desse
diametro e um aumento em seu volume, provavelmente ocasionado pela obstrucao

dos poros em concentracfes superiores de Azul da Prassia.

5.5 ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO MOLECULAR NO
ULTRAVIOLETA VISIVEL (UV-VIS)

O teste de otimizacdo da quantidade de peréxido de hidrogénio para o Foto-
Fenton foi realizado. Assim foi possivel monitorar a degradacao das solucdes de azul
de metileno ao longo do tempo, 0 que gerou perfis correlacionados com a mudanca
da concentracdo dessas solugcbes para cada teste na faixa do espectro UV-Vis
utilizado, e podem ser vistos na Figura 25. A partir desses gréaficos apresentados na
Figura 25, podemos concluir que o teste com 0,5 mL de H20:2 exibe resultado mais
satisfatorio em termos de degradacdo do azul de metileno, no qual a interferéncia de
degradacdo do azul metileno apenas pelo processo de fotolise € minimizada, e
podendo assim avaliar apenas a atividade fotocatalitica dos materiais sintetizados nos

testes fotocataliticos posteriores.
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Figura 25 - Perfis de otimizacdo de concentracéo de peroxido de hidrogénio na

degradacédo do Azul de Metileno.
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Fonte: Autoria prépria (2024).

O teste de fotdlise foi realizado para os materiais modificados com BiOCI,
conforme ilustrado na Figura 26. A partir da curva de fotélise, pode-se concluir que o
processo apresenta resultados minimos de degradacao do azul de metileno, indicando
uma interferéncia desprezivel da fotolise isolada. Isso permite avaliar de forma mais
precisa a atividade fotocatalitica da membrana hibrida nos testes fotocataliticos

subsequentes.
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Figura 26 — Curva de degradacéo (fotélise) do azul de metileno em fungéo do

tempo de irradiacéo para fotocatalise.
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Fonte: Autoria propria (2024).

Apés a realizagdo dos testes de otimizagdo, o sistema em fluxo foi empregado
para avaliar a eficiéncia fotocatalitica das membranas hibridas na degradacéo do azul
de metileno. Os espectros de UV-Vis obtidos para os ensaios de Foto-Fenton e
fotocatalise, indicaram que o sistema proposto contribui significativamente para a
degradacdo do corante, tanto nos materiais modificados com Azul da Prassia quanto
naqueles modificados com BiOCI. A partir dos valores de absorbancia maxima obtidos
na banda centrada em 664 nm, é possivel estabelecer uma relacdo entre a
concentracdo em um dado tempo e a concentracdo inicial, conforme descrito na
Equacdo 1. Essa relagéo foi aplicada aos materiais hibridos utilizados nos testes
fotocataliticos, onde A representa a absorbancia no tempo avaliado, Ao a absorbancia
no tempo inicial, C a concentracdo do azul de metileno no tempo avaliado e Co a

concentracéo inicial do azul de metileno.

o % W
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Partindo dos valores de concentragéo calculados, as curvas de fotodegradagao
do azul de metileno utilizando materiais BC/OrgSiO2/PB estdo apresentados na Figura
27. Com base nos resultados obtidos, observa—se que o aumento gradual da
concentracdo de Azul da Prussia nas membranas hibridas contribui com uma maior
taxa de degradacao do azul de metileno, uma vez que a inclinacdo da curva é mais
acentuada na sequéncia 0,250 > 0,125 > 0,0625. Assim, reforcando a hip6tese de que
a incorporacao do azul da Prassia nas membranas hibridas altera de forma positiva a

eficiéncia fotocatalitica desses materiais.

Figura 27 - Curvas de fotodegradacdo do azul de metileno em funcao do tempo de

irradiacdo para os materiais BC/OrgSiO2/PB.
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Fonte: Autoria prépria (2024).

Em contrapartida, para a membrana 0,500 que detém a maior concentra¢do do
Azul da Prussia, os resultados apresentados na Figura 28 indicam uma diminui¢do na
taxa de degradacao do azul de metileno, que permite até o momento, estabelecer que
existe uma concentracdo otimizada de incorporacdo do Azul da Prassia nas
membranas hibridas para garantir uma 6tima eficiéncia, considerando a sinergia entre

area superficial, estrutura e atividade fotocatalitica.
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Para uma melhor avaliacdo da atividade fotocatalitica dessas membranas
hibridas, um grafico contendo a taxa de degradacdo do azul de metileno para cada
membrana esta apresentado na Figura 28. E possivel observar neste gréafico, que a
taxa de degradacdo sofre um crescimento conforme a seguinte ordem das
membranas: 0,250 > 0,125 > 0,500 > 0,0625 , seguindo uma lei de velocidade de

pseudo-primeira ordem, C/CO = e kobst Esses resultados s&o correlacionados com

os valores de area superficial destas membranas, e uma sinergia de teor 6timo

utilizado do fotocatalisador Azul da Prussia nas membranas de BC/OrgSiO-.

Figura 28 - Graficos em barras representando a porcentagem de fotodegradacao do
azul de metileno dos materiais BC/OrgSiO2/PB.
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Fonte: Autoria prépria (2024).

Dessa forma, considerando os dados obtidos de todas as analises realizadas
neste trabalho, pode-se concluir que a membrana hibrida 0,250 apresenta teor de
incorporagcdo do Azul da Prussia mais apropriada para aplicagdo desejada,
combinando em um material com boa area de superficie, cristalinidade e estrutura que
levaram a uma melhor eficiéncia fotocatalitica, como denotado pelo alto teor de

fotodegradacao perante a reacéo de fotodegradacdo do azul de metileno. Portanto, o
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aerogel hibrido 0,250 desenvolvido apresenta potencial para aplicagdo em sistemas
de purificacéo fotocatalitica do tipo Foto-Fenton em condicéo de fluxo, representando
um importante avanco em relacdo aos materiais comumente empregados na forma
de p6 ou suspensoes.

Para os materiais modificados com BIOCI, com base nos valores de
concentracdo calculados, as curvas de fotodegradacdo do azul de metileno séo
apresentadas na Figura 29. Os resultados mostram que o perfil das curvas é mais
acentuado na seguinte sequéncia: BC/OrgSiO2/BiOClI > BC/BIiOClI > BC,
demonstrando que a incorporac¢éo de BiOCIl na membrana BC/OrgSiO2 proporcionou

o melhor desempenho na degradacéo do corante.

Figura 29 - Curvas de fotodegradacao do azul de metileno em funcdo do tempo de
irradiagao para os materiais modificados com BiOCI.
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Fonte: Autoria prépria (2024).

Para avaliar melhor a atividade fotocatalitica dos materiais modificados com
BiOCI, foi elaborado um grafico de barras contendo a taxa de manipula¢éo do azul de
metileno para cada membrana, apresentada na Figura 30. Observe-se, nesse gréfico,
gue a taxa de manipulacdo aumenta seguindo a ordem: BC/OrgSiO2/BiOCl >
BC/BIiOCI > BC, obedecendo também a uma lei de velocidade de pseudo-primeira



63

ordem. Com base nesses resultados, verifica-se que a membrana BC/OrgSiO2/BiOCI
apresentou uma maior taxa de degradacédo do azul de metileno, corroborando com a
hipotese de que a incorporacao de BiOCIl nas membranas hibridas a base de silica
melhora significativamente a eficiéncia fotocatalitica desses materiais. Esse resultado
provavelmente se deve ao fato de que a incorporagao de BiOCI seja mais eficiente
guando os grupos de etilenodiamina complexam o fotocatalisador, fixando-o no
material. Outra possibilidade esta relacionada a presenca de OrgSiOz2, que se liga aos

grupos hidroxila da BC, favorecendo uma interagcao mais forte com o fotocatalisador.

Figura 30 - Graficos em barras representando a porcentagem de fotodegradacao do
azul de metileno dos materiais BC, BC/BIOCI e BC/OrgSiO2/BiOCI.
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6 CONCLUSAO

Este trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia fotocatalitica de materiais
hibridos na degradacdo de compostos organicos. Para isso, foram sintetizadas
aerogeéis hibridos de organosilica e BIiOCI por meio do método sol-gel. Embora a
analise estrutural detalhada dessas membranas, utilizando porosimetria de nitrogénio,
nao tenha sido possivel devido a indisponibilidade dos recursos necessarios, as

andlises de FTIR e DRX forneceram informacdes importantes sobre a composicdo das
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membranas, com a identificacdo de bandas e picos caracteristicos das fases de silica
e BIiOCI. Aléem disso, as micrografias confirmaram a incorporacao de silica nas fibras
de celulose bacteriana. No entanto, numa primeira analise, nao foi possivel observar
ou inferir com clareza a incorporacdo bem-sucedida de BiOCIl e PB. Para comprovar
a presenca dos fotocatalisadores e quantificar suas respectivas proporgdes, seréo
necessarias analises elementares adicionais, como a técnica de EDS.

Com base nos testes fotocataliticos realizados, conclui-se que a membrana
hibrida BC/OrgSiO2/BiOCI demonstrou a maior eficiéncia catalitica na fotodegradacéo
do azul de metileno, evidenciando que a incorporacéo de silica e BiOCI promove uma
sinergia ideal entre cristalinidade e estrutura, o que potencializa a fotodegradacéo do
corante. Esses resultados indicam que a membrana hibrida BC/OrgSiO2/BiOCI pode
ser utilizada com eficacia como fotocatalisador em sistemas de fotocatalitico em
condicao de fluxo.

Além disso, foram sintetizadas aerogéis hibridos com diferentes concentracdes
de Azul da Pruassia, também por meio do método sol-gel, e analisadas por técnicas de
MEV e porosimetria de nitrogénio, que mostraram que a incorporacdo de Azul da
Prussia ndo alterou a estrutura da membrana, mas resultou em areas de superficie
superiores devido sua estrutura cubica aberta com ions metalicos unidos por pontes
cianeto (Fe-C=N-Fe), criando poros em escala nanométrica que aumentam a area
superficial quando incorporados em uma matriz de silica e celulose. A silica,
conhecida por sua alta porosidade, e a celulose bacteriana, com sua estrutura fibrilar,
ajudam a distribuir uniformemente o PB, formando uma rede interconectada que
amplia ainda mais a area disponivel. Essa combinacao cria um efeito sinérgico, onde
o PB adiciona porosidade funcional e a matriz de aerogel mantém a estabilidade
estrutural, otimizando o aproveitamento da area superficial.A presenca das fases de
Azul da Prussia, silica e celulose bacteriana (BC) foi confirmada nos espectros de
FTIR e nos difratogramas das membranas.

Nos testes de Foto-Fenton, a membrana hibrida com quantidade de 0,250
mmol de Azul da Prussia apresentou a melhor eficiéncia na fotodegradacao do azul
de metileno, evidenciando que a quantidade de azul da Prassia incorporado
desempenha um papel crucial no desempenho fotocatalitico. A combinacao ideal de
area de superficie, cristalinidade e estrutura das membranas com azul da Prassia
potencializa a fotodegradacdo do corante, tornando-as promissoras para aplicacao

como fotocatalisadores em sistemas de refluxo fotocatalitico.
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Em resumo, este estudo contribui para o avanco no desenvolvimento de
materiais fotocataliticos hibridos, com boas perspectivas de aplicacdo no tratamento
de efluentes e na degradacédo de compostos organicos, abrindo caminho para futuras

investigacdes e otimizagdes desses sistemas.

7 PERSPECTIVAS

Os resultados obtidos neste trabalho demonstraram o potencial dos materiais
estudados, evidenciando caracteristicas promissoras, como a sinergia entre area
superficial e tamanho de poros, além de uma estrutura cristalina bem definida.
Contudo, ainda ha a necessidade de explorar condicBes adicionais para otimizar sua
eficiéncia. No caso dos materiais a base de BiOCI, futuros estudos podem investigar
suas propriedades utilizando rotas sintéticas alternativas, como metodologias com
etapas solvotérmicas. J& os materiais a base de Azul da Prassia apresentam potencial
para uma boa incorporacdo do composto, sendo relevante avaliar seu desempenho
em diferentes concentracfes e tempos de reacao.

Como perspectiva, sugere-se a investigacao do desempenho dos materiais em
diferentes condi¢des de pH, na presenca de outros contaminantes e sua aplicagéo em
sistemas de fluxo continuo em escala piloto, com foco no tratamento de aguas
residuais industriais. Embora os experimentos tenham sido realizados em escala
laboratorial, estudos em escala piloto sdo essenciais para avaliar a viabilidade pratica
dos sistemas desenvolvidos. Acredita-se também que a combinacgéo de metodologias,
como fotocatalise e adsor¢do, possa abrir novos caminhos para o tratamento eficiente
de efluentes industriais.

Este trabalho contribuiu significativamente para a compreensdo do
comportamento fotocatalitico de materiais de organosilica hibridos modificados com
BiOCl e Azul da Prassia na degradacdo de compostos organicos. Futuras
investigacdes podem explorar modificagbes adicionais nas membranas, utilizando

outros materiais que ampliem sua eficiéncia e durabilidade.
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