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RESUMO

O desenvolvimento de tecnologias que possam reaproveitar o bagaco da
cana-de-acucar em beneficio do meio ambiente torna-se uma estratégia inerentemente
necessaria. Dentro deste contexto, esse trabalho utilizou o bagago da cana-de-aglcar para
a producdo de silica. Essa silica foi modificada com nanoparticulas de magnetita (pois
pode ser recuperavel magneticamente evitando que o efluente tenha mais residuo) para
serem aplicadas como fotocatalisadores na reacdo de degradacédo do corante amarelo de
tartrazina usado como corante modelo. Morfologicamente, o SiO2 apresentou-se poroso
e com estrutura predominantemente de quartzo. Espectroscopicamente, a silica foi
confirmada devido a auséncia dos modos vibracionais dos cromoforos organicos. A partir
da sintese de nanoparticulas magnéticas por meio do método de co-precipitacdo na
presenca da silica, obteve-se um sistema tipo core-shell (SiO.@Fe304), 0 qual foi
confirmado por Difracéo de raios X e por Microscopia Eletronica de Varredura. O baixo
valor calculado da energia de band gap para o SiO2@Fez0a, por meio do método de Tauc,
indicou uma facilitacdo na fotodegradacdo do corante devido a presenca de uma
heterojuncéo do sistema SiO.@Fe304. Finalmente, a eficiéncia na degradacgdo do corante
amarelo de tartrazina foi mais do que o dobro quando comparada com a agéo apenas da

silica.

Palavras chave: Silica, Nanomagnetita, Tartrazina, Heterojuncao, Fotodegradacao.



ABSTRACT

The development of technologies that can reuse this biomass for the
benefit of the environment becomes an inherently necessary strategy. Within this context,
this work used sugarcane bagasse for the production of silica. This silica was modified
with magnetite nanoparticles (since it can be magnetically recoverable, preventing the
effluent from having more residue) to be applied as photocatalysts for the degradation
reaction of tartrazine yellow dye used as model dye. Morphologically, SiO> was show
porous and has a predominantly quartz structure. Spectroscopically, silica was confirmed
due to the absence of vibrational modes of organic chromophores. From the synthesis of
magnetic nanoparticles through the co-precipitation method in the presence of silica, a
core-shell system (SiO@Fez0s) was obtained, which was confirmed by X-ray
Diffraction and Scanning Electron Microscopy. The low value calculated for the band
gap energy for SiO.@Fes04, by the Tauc method, indicated a facilitation in the
photodegradation of the dye due to the presence of a heterojunction of the SiO2@Fe304
system. Finally, the degradation efficiency of tartrazine yellow dye was more than double

when compared to the action only of silica.

Keywords: Silica, Nanomagnetite, Tartrazine, Heterojunction, Photodegradation.
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1. INTRODUCAO

O Brasil € um dos principais produtores de cana-de-agucar no mundo
devido ao elevado potencial da industria sucroalcooleira. Como residuo gerado desta area,
0 bagaco da cana-de-aglcar (BCA) tem causado problemas de estocagem que afetam o
meio ambiente. Com isso cada vez mais vem sendo procurados estudos com essa fibra,
podendo ser utilizada como alimentacdo animal, como substituinte do petroleo em
fabricacéo de plastico (MELLO, 2020), tijolos usando cascalho de perfuragéo e cinza do
bagaco da cana-de-agucar (MARQUES, 2015), bioplastico obtido a partir do bagago da
cana-de-acucar (TELLES et al., 2011), biogads (GOMES, 2019), material pozolanico
podendo substituir parcialmente o cimento Portland (UENO et al., 2019), etc. Em sua
composicao pode ser encontrado silica que ¢ um bom semicondutor.

Estes semicondutores sdo pesquisados pois sdo materiais capazes de
produzir radicais hidroxila que convertem a matéria organica, tratando os efluentes. Cada
vez mais com o desenvolvimento industrial, hd mais geracao de efluentes que precisam
ser tratados. Esses efluentes afetam a vida aquatica, pois geralmente os contaminantes
organicos sdo bioacumulativos, o que atrapalham a fotossintese das plantas e a respira¢cdo
de alguns animais (CETESB, 2020).

Diante disso, neste trabalho, utilizou-se 0 método de co-precipitacdo dos
jons Fe?* e Fe®* para formar nanoparticulas magnéticas (visando o tratamento de efluente
com um material recuperavel evitando que o efluente tenha mais um residuo)
imobilizadas na superficie da silica oriunda da calcinacdo do bagaco da cana-de-agucar
(material de baixo custo e que € descartado, gerando grande quantidade de residuo). Esse
nanosistema sera utilizado como fotocatalisador em reac6es de fotodegradacédo do corante

amarelo de tartrazina.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Cana-de-acgucar

A cana-de-agucar (Saccharum spp.), pertence a familia Poaceae, é uma
graminea, que atinge varios metros de altura (SILVA, 2021). De acordo com Silva (2016),
ela é constituida por quatro partes: raizes, talho, folhas e flores, com caule geralmente oco
e articulado por néds sélidos e mais ou menos lenhoso, como pode ser visto na Figura 1.
Suas raizes sdo fibrosas e absorvem o0s nutrientes necessarios para a planta promover o
seu desenvolvimento. O talho em seu interior é esponjoso e armazena um sumo agucarado,
em seu exterior € composto por nés e entre nés. De seus n6s nascem as folhas que séo
lineares, largas e verdes. As flores da planta se desenvolvem a partir de seu ultimo entre-

no e suas caracteristicas dependem da sua espécie.

Figura 1. Cana-de-agucar.

Fonte: Préprio autor.

Existem vérias espécies de cana-de-acUcar tais como Saccharum
officinarum, Saccharum sinensis, Saccharum barberi, Saccharum spontanium, e
Saccharum robusyum, além das hibridas que sdo denominadas de Saccharum spp. No
Brasil € comumente encontrada a Saccharum officinarum ou Saccharum spp. (FIM, 2012).

Originaria de Nova Guiné, chegou aos diversos paises juntamente com as migracdes
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humanas, e em 1520 chegou ao Brasil com o0s colonizadores (NOVACANA, 2013).
Sendo este atualmente o maior produtor de cana-de-agicar do mundo (cerca de 654,8
milhdes de toneladas), esta planta é muito utilizada para a producdo de agucar e etanol
(CONAB, 2021).

Assim como ha muitas plantagdes de cana, existem muitas industrias
sucroalcoleiras que geram grande quantidade de residuos. Dentre os residuos ha a vinhaca
e 0 bagaco da cana-de-acucar (BCA). A vinhaca (residuo pastoso restante apos a
destilacdo fracionada do caldo de cana-de-acUcar fermentado para a obtencdo do etanol)
pode ser utilizada como fertilizante. A cana-de-agucar apds ter seu suco extraido, tem
como residuo o bagaco (Figura 2) que representa cerca de 30% da cana total. Possui baixo
valor nutricional, e para ser utilizada para alimentacdo animal necessita de tratamento
fisico ou quimico. Segundo CONAB (2011), a cada tonelada de cana-de-agucar, se tem
280 kg de bagaco.

Figura 2. Bagago da cana-de-agucar.

Fonte: Proprio autor.
De acordo com Santos et al. (2014 apud Marinho, 2019), o BCA é

composto de aproximadamente 35-50% de celulose, 20-35% de hemicelulose e 10-25%
de lignina. Segundo Soares (2012), as moléculas de glicose que compdem a celulose, tém
estrutura cristalina que da elevada insolubilidade a molécula. Ja a hemicelulose é formada
por diversos agucares, como pentoses, hexoses e acidos urbnicos. A lignina é composta
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por uma estrutura mais complexa. As partes restantes, sdo conhecidas como substancias
ndo-extrativas, estes compostos inorganicos geralmente podem ser constituidos de
potassio, manganés, sodio, calcio, silica, entre outros minerais, podendo variar conforme
o0 solo no qual foi plantado (SOARES, 2012). O teor de silica presente no BCA ¢é de
aproximadamente 50% a 90% dependendo do solo de plantio (FALK et al., 2019;
FARIRAI et al., 2020; HAMAD et al., 2019; KHAN et al., 2020; NATARAJAN et al.,
2019; OSMAN e SAPAWE, 2019).

2.2 Silica ou Diéxido de Silicio (SiO2)

A silica ou dioxido de silicio (SiO2) € um dos 0xidos mais abundantes no
planeta, podendo ser encontrada em cinzas de algumas plantas. Diversas fibras podem ser
utilizadas como fonte de 6xido de silicio ap6s calcinagdo, como casca de arroz (45-65%
SiO2) (ASKARULY et al., 2020; AZAT et al., 2019; CRUZ et al., 2020; GONCALVES,
2019; PRAMANA et al.,, 2020; SILVA, 2020), casca de trigo (40-50% SiOy)
(HERNANDEZ-MARTINEZ et al., 2020; SHARMA e SHARMA, 2019; TERZIOGLU
et al., 2018), espiga de milho (47-52% SiO2) (OKORONKWO et al., 2016; PIELA et al.,
2020; SINGH etal., 2020), casca de palma (20-56% SiO>) (IKPONMWOSA et al., 2019;
IMOISILI et al., 2019; IMOISILI et al., 2020), casca de coco (27-45% SiO,)
(ADEDIRAN et al., 2019; IKPONMWOSA et al., 2019; SETIAWAN e CHIANG, 2020),
e bagaco da cana-de-agUcar (49-86% SiO.) (FALK et al., 2019; HAMAD et al., 2019;
NATARAJAN et al., 2019; OSMAN e SAPAWE, 2019). Estes subprodutos agricolas sdo
descartados em grandes quantias e tem pouco ou nenhum valor econdémico, tornando-se
grande fonte de silica com baixo custo.

Pode ser encontrada em fase cristalina ou amorfa. Em sua forma cristalina
tém diferentes fases polimdrficas, sendo as mais importantes quartzo, tridimita e
cristobalita (CORDEIRO, 2017). A temperatura e o tempo de calcina¢do do BCA podem
interferir na cristalinidade da silica como pode ser observado pelo trabalho de alguns
autores. De acordo com Cordeiro (2009), calcinar a 400°C e 500°C tem-se silica amorfa
e em 800°C é observado silica cristobalita. Conforme Paula (2006), ap6s 500°C o carbono
presente é oxidado e obtém-se silica amorfa. Acima de 800°C ha formagéo de silica em
suas diversas fases polimorficas. A vantagem de utilizar cinzas de fibras para obtengéo
de silica é o baixo custo e a abundancia dessa biomassa. Em se tratando de aplica¢Oes
classicas, a silica apresenta um grande potencial como material semicondutor, conforme

discutido a seguir.
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2.3 Semicondutores

Os semicondutores sdo materiais em que a sua estrutura eletronica é
dividida em regides, sendo elas a banda de valéncia (BV) com mais baixa energia (e 0s
elétrons ndo tém movimento livre) e a banda de conducéo (BC) com energia mais alta (e
os elétrons sdo livres para se movimentarem). Entre elas h& a energia de gap que ¢é a
diferenca de energia entre as duas bandas e a energia minima para excitar o elétron para
que ele seja promovido de uma banda de menor energia para uma de maior energia
(LOPES et al., 2014). A Figura 3 apresenta uma sistematizagdo de como essas duas

regides estdo organizadas em um condutor, semicondutor e isolante.
Figura 3. Estruturas de bandas de um condutor, semicondutor e isolante.

Banda de Conducao

Banda de Conducao Gap de energia
muito alto para ter
Gap de energia conducdo
suficiente para ter
Banda de Conducao conducio
CONDUTOR SEMICONDUTOR ISOLANTE

Fonte: Proprio autor.

Conforme Silva (2005), os semicondutores podem ser intrinsecos ou
extrinsecos; se for intrinseco o nimero de elétrons na BC € 0 mesmo que o numero de
vacancias na BV, além de suas caracteristicas elétricas serem provenientes do préprio
material; se for extrinseco tem a condutividade maior que os semicondutores intrinsecos,
suas caracteristicas elétricas derivam das impurezas adicionadas ao semicondutor e
podem ser do tipo n ou tipo p. De acordo com Ruas (2018), para os semicondutores
extrinsecos tipo n, o material dopante tem maior nimero de elétrons na BV que o material
original. Ja& para os semicondutores extrinsecos tipo p, o material dopante tem menor

numero de elétrons na BV que o material original.

A energia de gap (Egap) Ou bandgap, corresponde ao valor aproximado de
energia que classifica 0 comportamento dos materiais isolantes, semicondutores e
condutores, € a energia minima necessaria para que um elétron seja excitado e entdo

promovido da BV para a BC. Para materiais isolantes esse valor € maior que 6,0 eV, para
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semicondutores € aproximadamente 3,0 eV e para condutores é proximo de 0,0 eV
(BACCARO e GUTZ, 2018; EISBERG e RESNICK, 1985). Os valores da energia de
gap dos materiais semicondutores os tornam como materiais 6timos para aplicacbes como

fotocatalisadores em reacdes de fotocatalise, conforme sera apresentado a seguir.

2.4 Processos Oxidativos Avancados

Cada vez mais vem sendo procurado métodos de preservar o meio
ambiente com o tratamento de residuos industriais que sejam eficientes. Neste sentido,
existem dois grupos de métodos de tratamento de efluentes: os métodos de transferéncia
de fase na qual n&o se destrdi o contaminante; e 0s oxidativos convencionais que destroem
0s poluentes organicos. Os mais preferiveis relacionados ao meio ambiente sdo os
oxidativos por destruirem os poluentes organicos, porém podem produzir substancias
mais poluentes que as originais (GULYAS, 1992 apud TEIXEIRA E JARDIM, 2004).

Dessa forma os Processos Oxidativos Avangados (POA) comegaram a ser
mais procurados pois estes processos geram radicais hidroxila (*OH) que sd3o muito
oxidantes e promovem a mineraliza¢do da matéria organica, ou seja, convertem a matéria
organica, em agua, dioxido de carbono e ions inorganicos (ANTONOPOULOU et al.,
2020). Além de consumir menor energia e, portanto, menor custo (SANTANA et al.,
2019). Entre estes processos oxidativos avancados estd a fotocatalise que pode ser
homogénea ou heterogénea. Conforme Antonopoulou et al. (2020) o que difere as duas é
a fase do catalisador, tendo a fotocatalise homogénea apenas uma fase.

Na literatura se encontra diversos trabalhos com os mais variados tipos de
catalisadores semicondutores, como TiO2, Nb2Os, ZnO (ABREU e PACHECO, 2018),
Fe>Os (MURARO et al., 2018), entre outros. Segundo Teixeira e Jardim (2004), um
semicondutor ao ser irradiado com fétons com a energia igual ou maior a energia de gap,
gera um par elétron/lacuna pois o elétron é excitado e entdo promovido da banda de
valéncia para a banda de conducao, e este par de elétron/lacuna pode se recombinar ou
migrar para a superficie do catalisador e participar de reacdes de oxirredugdo. Conforme
0s autores, as oxidacOes ocorrem entre a lacuna da banda de valéncia e agua ou ions
hidroxila, formando os radicais hidroxila. J& as reducdes ocorrem entre o elétron da banda
de conducdo e o oxigénio, formando o ion radical superdxido (O2¢), que pode produzir
perdxido de hidrogénio, gerando radicais hidroxila.

De acordo com Lopes et al. (2014) a fotocatalise heterogénea € a ativagédo

de um semicondutor, onde um féton € incidido sobre a superficie do semicondutor, um
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elétron é promovido da BV para a BC gerando uma vacancia na BV, como esquematizado
na Figura 4. Na oxidac&o indireta, apds a vacancia ser formada, o elétron migra para a
superficie do semicondutor e forma radicais livres com a oxidacdo de grupos hidroxilas

ligadas ao metal ou agua adsorvida, podendo degradar um corante.

Figura 4. Representacéo esquematica da fotocatalise heterogénea.
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Fonte: Adaptacdo de Furtado (2020).
2.5 Corantes

Os corantes estdo muito presentes no nosso cotidiano, podendo ser
encontrados em diversos setores industriais como téxteis, cosméticos, farmacéuticos e
alimenticios. Segundo Zanoni e Yamanaka (2016) sdo substancias organicas com centros
cromoforos (principal responsavel pela cor, que absorve a luz em determinado
comprimento de onda na regido ultravioleta e visivel) com diversos grupos funcionais
que podem ser classificados quanto a estrutura quimica, uso ou método de aplicacéo.
Conforme Martinez Suéarez (2018) o corante possui trés partes funcionais em sua
molécula que determinam sua cor; o cromaforo (ja citado acima), 0 auxocromao ou grupos

funcionais (modificam a capacidade do cromoforo de absorver luz, intensificando-0) e o
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cromodgeno (estrutura do corante geralmente composta por anéis aromaticos). Pela
estrutura quimica eles sao classificados de acordo com seu grupo croméforo, podendo ser
azo, antraquinona, metalizados, indigoide, ftalocianinas, metina/polimetina/polieno,

triarilmetina/oxazina, nitro/nitrosos e sulfurosos.

Dentre os corantes alimenticios, cada pais tem uma legislacdo sobre a
permissdao de seu uso, no Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa)
regulamenta através do Informe Técnico n. 68, de 3 de setembro de 2015, Resolugéo
GMC n° 11/2006 frente & Resolugdo n°® 44/ CNNPA, de 1977 quais corantes sintéticos
séo permitidos o uso conforme a Tabela 1.

Tabela 1 — Corantes com uso em alimentos permitidos no Brasil

INS * Nome do corante

102 Tartrazina

104 Amarelo de Quinoleina

110 Amarelo Sunset, Amarelo Crepusculo FCF
122 Azorrubina

123 Amaranto, Bordeaux S

124 Ponceau 4R

127 Eritrosina

128 Vermelho 2G

129 Vermelho 40, Vermelho Allura AC
131 Azul Patente V

132 Indigotina, Carmim de indigo

133 Azul Brilhante FCF

143 Verde Rapido FCF, Verde Indelével
151 Negro Brilhante BN, Negro PN

155 Marrom HT

180 Litol Rubina BK

Fonte: Adaptado de Anvisa (2015).

* Sistema Internacional de Numeracg8o de Aditivos Alimentares (Elaborado pelo Comité
do Codex) — Estabelece um sistema numérico de identificacdo dos aditivos alimentares em substitui¢do ao

nome especifico.
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Diversos paises tém legislacdo mais rigorosa em relagdo a permissdo de
uso de corantes, baseando-se em estudos que associam 0 uso de alguns corantes a
atividade mutagénica. De acordo com Zanoni e Yamanaka (2016), nos Estados Unidos
ndo sdo permitidos o uso dos corantes Amaranto e Azul Patente V, e a Tartrazina e
Azorrubina tem seu uso limitado a sopas e caldos; na Europa néo sdo permitidos o uso
dos corantes Indigotina e Verde Rapido; ja na Noruega ndo € permitido o uso de corantes

sintéticos.

Dentre estes corantes, os mais utilizados s&o os do grupo Azo (- N =N -),
que esté ligado a um grupo receptor de elétron em um lado e a um doador de elétrons ao
outro lado. De acordo com Pinazo Beltran (2015), este tipo de corante se caracteriza pela
presenca de um cromoforo que é o grupo Azo (- N = N -), um auxocromo amino ou
hidroxil. Se ligam a anéis aromaticos, juntamente com estruturas funcionais
(auxocromos) (CAMARA, 2017). Ha varios tipos de corantes azo, tais como, Amarelo
Crepusculo, Azorrubina, Amaranto, Ponceau 4R, Vermelho 40, Marrom HT, Nego
Brilhante BN, Vermelho 2G, Litol Rubina BK e Tartrazina (Figura 5). Geralmente eles
podem ser encontrados em cereais, doces, sorvetes, sucos em pé e refrigerantes (DOTTO
et al., 2012). Dependendo da quantidade de grupos azo, estes corantes podem ser
classificados em monoazo, diazo, triazo, tetrazo e poliazo. Silva (2018) afirma que o
grupo Azo é representado como os principais corantes sintéticos do mundo, sendo

produzidos cerca de um milh&o de toneladas por ano.
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Figura 5. Estrutura dos corantes Azo.

-0, /o
0=5=0
4

Amarelo Creplisculo

Amaranto

\S;O
A
o~ | R
CH
P “:”ﬂ :
0
P 4
OH o O//Sao_

CHs5

Vermelho 40

L N=N T
oA —N=N = | ﬂ
n A0
I| o
0=5=0 S

Litol Rubina BK

x //
N=N N=N o
=
3
O/ 0"

0

e

L ]

o~ O 0
%S

Azorrubina

Ponceau 4R

\
Ay

ManomHT
H,C
0 3 "//O
[l
0—s  ANH
Q
Ot
| =
T
N=nN | =
0] Sl_—O
a-
Vermelho 2G
_ -0
O\S//O \/O
Z
o | "~
=N \ \\/N
N i
HO | SH 5
P P
i
0
Tartrazina

Fonte: Proprio autor.



2.6 Amarelo de Tartrazina
O corante tartrazina tem seu nome pela IUPAC como sal tri-sddico-5-
hidroxi-1-(4-sulfofenil)-4-[(4-sulfofenil)azo]-pirazole-3-carboxilato (C1s6HgN4NazOsS,),
e possui coloracdo amarela. Por possuir dois grupos sulfénicos (SO3’) e grupo acido
carboxilico, se torna altamente solivel em agua. De acordo com Sousa et al. (2020), este
corante é encontrado comumente em sucos em po, refrigerantes, produtos lacteos e
produtos acucarados. Também pode ser encontrado em sabonetes, coldnias, xampus, e

cremes dentais (CUBAS, 2020).

Estes compostos estdo muito presentes em nosso cotidiano, porém pouco
se percebe sua presenca, visto que sdo inseridos principalmente nos alimentos industriais
e desde cedo estes alimentos sdo incluidos na alimentacdo. De acordo com a ANVISA
(2007) estudos comprovam reacdes alérgicas ao corante amarelo de tartrazina, e é
aceitavel o consumo de 7,5mg/ kg por dia sem ter riscos. Foram relatados asma, bronquite,
rinite, nausea, urticaria, eczema e dores de cabeca. Por este motivo, a ANVISA
determinou em 2002 (Resolucdo n°340), que os produtos, tanto alimentos quanto
medicamentos que contiverem o corante Tartrazina, devem ter escrito em seu rotulo por

extenso que ha a presenca deste corante.

Os corantes encontrados nos efluentes influenciam negativamente a vida
aquatica, pois o descarte indevido de corantes leva a reducdo da penetracdo da luz solar
na agua, diminuindo a fotossintese, e a concentra¢do de oxigénio dissolvido na &gua.
Conforme Reck e Paix&o (2016), os corantes denominados de “az0” sdo solveis em agua,
guimicamente estaveis e possuem baixa biodegradabilidade, por este motivo passam por
sistemas de tratamento de &gua sem serem tratados, podendo causar danos a0 meio
ambiente. Ao chegarem aos rios por serem bioacumulativos, a agua se torna visivelmente
colorida, atrapalhando a transmissdo de luz, dificultando a fotossintese das plantas
(BARROS et al., 2014).

Dessa forma, nas ultimas decadas por questdes de impacto ambiental, os
pesquisadores vém concentrando seus estudos na reducgdo de contaminantes gerados pelas
industrias, pois com o desenvolvimento industrial, cada vez mais compostos organicos
toxicos (como pesticidas, antibioticos e corantes) estdo sendo descartados nas aguas de
forma indevida. Entre essas pesquisas estdo o0s nanocatalisadores, conforme sera

apresentado a seguir.
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2.7 Nanocatalisador

Nanocatalisadores sdo materiais que possuem escala nanomeétrica e tem as
propriedades de um catalisador. Um catalisador € uma substancia que aumenta a
velocidade de uma reacdo e se regenera ao final do processo. A diferenca entre um
catalisador e um nanocatalisador é que as propriedades sdo melhoradas por causa das
mudancas nas estruturas e da estrutura eletrénica que ¢ modificada quando se reduz o
tamanho das particulas. Com isso a atividade dos materiais melhora com o aumento da
sua superficie especifica. Além do tamanho em escala nanométrica, o que define o
comportamento final do nanocatalisador € sua composi¢do, geometria, estrutura cristalina,

estado de oxidacao e facilidade de dispersao devido ao tamanho das particulas.

Conforme Martinez (2020) existem nanocatalisadores simples que
consistem em metais ou dxidos metalicos, mais sofisticados como ligas, estruturas core-
shell, nanorods, nanowires, nanosheets. Eles podem se combinar com outros materiais e
obter novos nanocatalisadores, como 0s nanocatalisadores suportados, onde
nanoparticulas sdo depositadas sobre um suporte que € formado por uma combinagédo de
dois materiais com propriedades distintas e ddo origem a um outro material de
propriedade diferente das iniciais. As nanoparticulas podem ser classificadas em trés
tamanhos, microporosos (menor que 2 nm), mesoporosos (entre 2 e 50 nm) e
macroporosos (maior que 50 nm). Ao serem submetidas sob elevadas temperaturas
podem sinterizar (aumentando seu tamanho e perdendo suas propriedades) e para evitar
que isso ocorra, geralmente adsorve-se essas nanoparticulas em materiais que atuam
como suporte (comumente utilizam-se Al203, TiO2 e SiO2), apresentando resisténcia
térmica. Para a adsorcdo das nanoparticulas aos suportes os métodos utilizados séo

impregnacéo, co-precipitacdo e spray drying.

A nanomagnetita (FesO4) é um Oxido de ferro que tem ions Fe?* e Fe®".
Uma substancia que tem comportamento magnético pode ser classificada como
diamagnética, paramagnética, ferromagnética, antiferromagnética e ferrimagnética. S&o
denominadas diamagnéticas as substancias que possuem todos os elétrons emparelhados,
e na presencga de um campo magnético ficam no sentido oposto ao campo. Se tem elétrons
desemparelhados e na presenca de um campo magnético externo se alinham, séo
chamados de paramagnéticos. Ao remover 0 campo magnético externo as substancias

paramagnéticas voltam a se desordenar, se continuarem alinhadas sdo classificadas como
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ferromagnéticas. Uma substancia é chamada de antiferromagnética quando possui
momento magnético nulo, ou seja, uma parte é atraida pelo campo magnético, e a outra
parte ndo. Sdo chamados de ferrimagnéticos os compostos que sd0 como 0s

antiferromagnéticos, porém com diferentes magnitudes (MOREIRA, 2020).
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3. OBJETIVOS
3.1 Objetivo Geral
Obtencéo do Oxido de silicio (SiO2) a partir do bagaco da cana-de-agucar.
3.2 Objetivos Especificos
eCaracterizar espectroscopicamente (regido do infravermelho FTIR e por
raios X por dispersdo de energia EDX) a fibra in natura e cinzas;
elnvestigar a estrutura cristalografica da cinza a partir da difratometria de
raios X (DRX);
eComparar o perfil morfol6gico antes e ap0s a obtencao das cinzas a partir
da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);
eSintetizar o 6xido de ferro (FesOa4) e imobiliza-lo na superficie do SiOz;
eCaracterizar espectroscopicamente esse sistema SiO,@Fe304 (regido do
ultravioleta-visivel UV-Vis e por raios X por dispersao de energia EDX);
eAnalisar o perfil morfologico do SiO.@Fe304 a partir da microscopia
eletronica de varredura (MEV) e a estrutura cristalogréafica do SiO.@Fe304 a partir da
difratometria de raios X (DRX);
eRealizar testes fotocataliticos do corante amarelo de tartrazina e analisar
seus potenciais de fotodegradacdo com os dois sistemas: SiO2e SiO.@Fez04;
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais
Todos os reagentes utilizados neste trabalho encontram-se sumarizados
abaixo:
eHidrdxido de sédio (NaOH) 1,0 mol/L
eBagaco da cana-de-agucar
eAgua destilada
eCorante Tartrazina
eCloreto de Ferro (111) (FeCls)
eCloreto de Ferro (1) (FeCly)
eHidroxido de Amonio (NH4OH)
¢Gas Nitrogénio (N2)
4.2 Parte Experimental
4.2.1 Obtencédo dasilica
Inicialmente o bagaco da cana-de-acUcar foi coletado na feira livre
localizada no centro da cidade de Cataldo-GO (Figura 6a). O bagaco foi lavado com agua
destilada para retirada das impurezas e pequenos insetos, em seguida foi cortado em
pequenos pedacos e colocado na estufa a 80°C por 24 horas para a retirada do excesso de
agua. Em seguida o bagaco foi triturado no liquidificador para obtencdo de um material

particulado (Figura 6b).

Figura 6. Bagaco da cana-de-agUcar in natura (a) e material particulado (b).

T

‘ - ;a L‘ ._ .@rv : ”

Fonte: Proprio autor.

Com o intuito de diminuir o carater organico (remocéo de lignina, celulose
e hemicelulose), deixou-se o bagaco submerso em solucédo de NaOH 1,0 mol/L durante 1
hora (Figura 7 a). Ap6s esse tempo, lavou-se e filtrou-se (Figura 7 b) o bagaco com agua

destilada até que o pH ficasse proximo de 7,0. Em seguida, novamente voltou-se a
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biomassa para a estufa a 80°C por 24 horas para a retirada do excesso de agua. Queimou-
se 0 bagaco na mufla a 800°C, com taxa de aquecimento de 10°/min durante 1 hora para

obtencdo da cinza.

Figura 7. Fotografia mostrando o bagaco da cana-de-agtcar submerso em solugdo de NaOH (a) e ap6s
filtragdo (b).

Fonte: Proprio autor.
4.2.2 Preparo de Solucdes

Foram preparadas as soluc¢des para a realizagdo da sintese de SiO>@Fe30a4,
dessa forma pesou-se 0,07 g de FeClz, 0,09 g de FeClz e 0,01 g de SiO> (obtida atraves

da calcinacdo do BCA) e completou-se os volumes (100 mL) com agua destilada.
4.2.3 Sintese de SiO2@Fe304

A sintese foi realizada por método de co-precipitacdo, o qual consiste na
precipitacdo dos ions Fe?* e Fe** em meio basico. Apos preparar-se as solugdes, montou-
se um sistema (Figura 8), na qual em um baldo de fundo redondo com trés bocas, em uma
das bocas foi borbulhado g&s N2 em toda a solugéo durante todo o procedimento, na outra
boca foi colocado um term6metro e na Gltima foi o local por onde as solucGes foram
colocadas. Primeiramente ligou-se o aquecimento e a agitacdo magnética e adicionou-se
100 mL da solugdo de FeClz e 100 mL da solucéo de FeCl> dentro do baldo de 3 bocas,
deixou-se em agitacdo ate atingir-se a temperatura de 50°C, enquanto borbulhava-se gas
N.. Entéo foram adicionadas 2 gotas de NHsOH, esperou-se aproximadamente 2 minutos
e adicionou-se mais 2 gotas de NH4OH, novamente foram esperados aproximadamente
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dois minutos e adicionou-se 100 mL da solucédo de SiO», foram adicionadas mais 2 gotas
de NH4OH, esperou-se 10 minutos e desligou-se o sistema. A solucéo foi separada do
material obtido, magneticamente por meio de um iméa de neodimio, em seguida lavou-se

com acetona e foi colocado em estufa a 40°C por 24 horas.

Figura 8. Fotografia mostrando o sistema montado de longe (a) e sistema montado de perto (b).
% i |

Fonte: Proprio autor.

4.2.4 Fotocatélise

A fotocatalise foi realizada em um reator (Figura 9) que tem como fonte
de irradiacdo uma lampada de mercurio de 400 W, com fluxo de 35.000 Im. Para
monitorar a degradacdo do corante tartrazina em 2 horas, foram retiradas aliquotas de 3
mL de 15 em 15 minutos. Inicialmente lavou-se o fotocatalisador com acetona e colocou-
0 na estufa por 40°C durante 24 h. Em seguida, em 180 mL de agua adicionou-se 18 mg
do fotocatalisador e deixou-o no sonicador de ponteira (Processador Ultrassénico Sonics
Vibra-Cell VCX 750) por 5 minutos com 40% de amplitude e pulso desligado. Apds os
5 minutos, adicionou-se 0,9 mg de tartrazina para que a concentragao fosse de 10° mol/L.
Mediu-se a absorbancia dessa solucdo no colorimetro em 426 nm (mé&ximo de
absorbancia da tartrazina). Essa solucdo foi transferida para o reator onde deixou-se com
agitacdo magnética para dispersar o fotocatalisador, deixou-se no escuro por 15 minutos
para observar se haveria degradacao e/ou adsorcao e retirou-se uma aliquota de 3 mL e
mediu-se a absorbancia no colorimetro. Ligou-se o reator e foram retiradas aliquotas de
3 mL de 15 em 15 minutos até que completassem 120 minutos. Mediu-se a absorbancia
de cada uma destas aliquotas. Para separar o fotocatalisador da solucdo de corante para
realizar as medidas de absorbéncia, o ima de neodimio foi passado na solucdo, sem

precisar de passar pela centrifuga.
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Figura 9. Reator de fotocatalise.
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Fonte: Proprio autor.
4.3 Técnicas de Caracterizacao

Para caracterizar as cinzas do bagaco da cana-de-agUcar, as seguintes
técnicas foram utilizadas: Espectroscopia Vibracional na regido do Infravermelho,
Microscopia Eletronica de Varredura, Espectroscopia de Raios X por Dispersdo de
Energia acoplado a Microscopia Eletrénica de Varredura e Difracdo de Raios X. E para
caracterizar o SiO2@Fe304, foram utilizadas: Espectroscopia Eletrénica na regido do UV-
Vis, Microscopia Eletronica de Varredura, Espectroscopia de Raios X por Dispersao de
Energia acoplado a Microscopia Eletrénica de Varredura e Difracdo de Raios X. Estas

técnicas serdo detalhadas nos tdpicos a seguir.
4.3.1 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Os espectros de absorgédo na regido do infravermelho foram registrados em
pastilhas de KBr (0,1 g de KBr + 0,001 g de amostra), sendo as amostras o bagaco in
natura, apds o tratamento com NaOH e ap0s calcinacéo, e foram registrados na regido de
4000 a 400 cm™. O espectrofotdmetro que foi utilizado foi um Modelo R Prestige — 21,

marca Shimadzu da Universidade Federal de Catalao.

Esta técnica identifica muitos tipos de moléculas organicas que contém

ligagdes covalentes por meio de bandas caracteristicas de cada composto (SILVERSTEIN
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et al., 1994). A investigacdo do espectro pode fornecer informacdes sobre a estrutura da
molécula investigada, pois € possivel identificar as ligacBes quimicas entre os atomos
pelas deformac6es rotacionais e vibracionais, uma vez que as caracteristicas quimicas dos

atomos envolvem uma absorcdo de energia em uma frequéncia de ressonancia especifica.

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com
transformada de Fourier — FTIR (Fourier transform infrared) mede simultaneamente
todos os comprimentos de onda, diminui os ruidos da analise e necessita de uma pequena
quantidade de amostra (HOLLER et al., 2009). Entdo ela é utilizada para descobrir
informacdes sobre as vibracoes e rotacdes dos atomos da molécula investigada, pois cada

molécula possui frequéncia de vibracdo caracteristica.
4.3.2 Espectroscopia Eletronica na regido do UV-Vis

O espectrofotdbmetro UV-Vis utilizado foi um Modelo USB2000+ com
fonte de luz DT-MINI-2-GS da marca Ocean Optics do Professor Dr. Alberthmeiry
Teixeira de Figueiredo da Universidade Federal de Cataldo. Os espectros foram
registrados na regido de 200 a 800 nm, foram feitas varreduras nas solugdes de
SiO>@Fe304 e SiOs.

A espectroscopia eletrénica na regido do UV-Vis é utilizada para medir a
quantidade de luz que a amostra absorve. Um feixe de luz emite uma radiacdo
eletromagnética na regido do ultravioleta (200-400 nm), outra fonte de luz emite uma
radiacdo na regido do visivel (400-800 nm). Entdo o monocromador separa o feixe de luz
nos comprimentos de onda, e um sistema de fendas focaliza o comprimento de onda
desejado. A luz que atravessa a amostra chega a um detector que registra a intensidade de
luz que foi transmitida. (PAVIA et al. 2010)

4.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura foram terceirizadas e
realizadas no Centro Regional para o Desenvolvimento Tecnologico e Inovagédo (CRTI).
Para isso, utilizou-se um Microscopio Eletronico de Varredura JEOL JSM IT300LV. A
solucgéo de SiO.@Fe304 foi gotejada em um porta amostra de carbono e colocada em um
dessecador até a evaporacdo do solvente. Todas as amostras passaram por um pré-

tratamento com vaporizacéo de ouro para torna-las com a superficie condutora.
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A microscopia eletrénica de varredura utiliza um feixe de elétrons sobre a
amostra e se obtém imagens com resolugdes espaciais, para que a resolugdo seja maior
que a de um feixe de luz visivel. A irradiacéo de elétrons se da na superficie da amostra,
na qual os sinais elétricos sdo traduzidos em forma de imagem. Ele fornece informactes
sobre a morfologia da amostra (DEDAVID et al., 2007).

4.3.4 Espectroscopia de Raios X por Dispersdo de Energia acoplado a

Microscopia Eletronica de Varredura

Os espectros foram terceirizados e obtidos no espectrémetro de raios X por
dispersdo de energia acoplado a microscopia eletrénica de varredura, realizados no Centro
Regional para o Desenvolvimento Tecnolégico e Inovacdo (CRTI). Utilizou-se 0 MEV-
FEG JEOL JMS-7100F. No espectrometro de raios X por dispersdo de energia pode-se
obter informacdes sobre a composic¢do quimica da amostra. Os atomos sdo excitados e ao
voltarem ao seu estado fundamental, emitem fétons com energias caracteristicas de cada
atomo, estes fétons emitidos sdo identificados pela sua energia e detectados pelos raios X
(DEDAVID et al., 2007).

4.3.5 Difracao de Raios X

O difratograma para as cinzas foi obtido na Universidade Federal de
Cataldo no difratbmetro de Raios X da marca SHIMADZU, modelo (XRD-6100), onde a
amostra foi colocada no porta amostra e analisada com radiagdo Cu-Ko (. = 1,5418 A).
J4 o difratograma para o SiO.@FesO4 foi obtido no Centro Regional para o
Desenvolvimento Tecnoldgico e Inovacdo (CRTI), no difratbmetro de Raios X da marca

Bruker, modelo D8 Discover, configuragao 6-26 Bragg-Brentano.

A técnica de difracdo de raios X determina algumas informac@es sobre a
amostra, como composi¢do quimica, estrutura do cristal, tamanho do cristalito e
orientagéo preferida. Os difratogramas sdo formados da seguinte forma, um feixe de raios
X incide sobre a amostra e se detecta o feixe que emerge dela, quando interage com a
estrutura atdmica, este feixe é difratado pelos atomos. Entdo as diversas direcdes que
surgem da amostra trazem informacdes sobre a estrutura atbmica, podendo construir uma

imagem da estrutura do cristal com as posi¢des dos atomos (LPCM, 2020).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacéo da Silica

Ap0s a coleta e a lavagem do bagaco da cana-de-agucar, foram feitas as
caracterizagdes da amostra denominada ‘in natura’ (Figura 10a). De acordo com Oliveira
(2014), o pré-tratamento do BCA resulta em SiO> mais pura, e com menor necessidade
de tempo de calcinacdo. Deste modo, o bagaco foi deixado imerso em solucdo de
Hidroxido de Sodio 0,1 mol/L durante uma hora para que diminuisse a quantidade de
lignina, celulose e hemicelulose (Figura 10b). Em seguida lavou-se o bagaco até que este
tivesse o pH préximo de 7,0 sendo esta denominada ‘tratada’.

Conforme diversos autores (NATARAJAN et al., 2019; OSMAN e
SAPAWE, 2019; FALK et al., 2019; HAMAD et al., 2019; CORDEIRO, 2009; PAULA
et al., 2008; OLIVEIRA, 2015), a temperatura e o tempo de calcinacdo podem interferir
na cristalinidade da silica, além do solo no qual foi cultivado alterar a quantidade de
minerais presentes na cana-de-agucar. Desse modo foram testadas varias temperaturas e
tempos de calcinacdo até que as condi¢des ideais fossem encontradas. Sendo elas a
temperatura de 800°C durante o tempo de 1 hora, e entdo novamente foram feitas as
caracterizagdes na amostra denominada ‘cinzas’. Dessa forma, observa-se claramente na
Figura 10 (c) que a coloracdo do produto final da calcinacdo na temperatura de 800°C
apresenta-se com um tom cinza, o que indica qualitativamente a obtencdo de cinzas. Com
a finalidade de progredir com as caracterizacGes e saber se havia silica nas cinzas obtidas
foram comparados os espectros de infravermelho encontrados na literatura, com o0s
obtidos apds cada queima. Ao utilizar temperaturas inferiores a 800°C por 1 hora ou mais
horas, eram observados nos espectros de infravermelho apenas pequenas reducbes nas

intensidades dos picos.

Figura 10. Fotografia mostrando as amostras de bagago da cana-de-agUcar in natura (a), bagaco da cana

de acgucar tratado com NaOH (b) e cinzas do bagaco da cana-de-agtcar a 800°C (c).

(a) (b) (c)
%

Fonte: Proprio autor.
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5.2 Espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho

Com a finalidade de obter informacGes de mudancas na estrutura quimica
antes e apds a calcinacdo do bagacgo da cana-de-agucar, realizou-se inicialmente a anélise
espectroscopica na regido do infravermelho entre o bagago da cana-de-agUcar in natura e
tratado com a solucdo de NaOH. A Figura 11 apresenta os dois espectros, o bagaco da

cana-de-acgucar in natura (preto) e apos tratamento com base (vermelho).

Figura 11. Espectro de Infravermelho do bagaco da cana-de-agucar in natura e tratada com NaOH.

In natura
—— Tratado com NaOH

/A
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Fonte: Préprio autor.

Para ambos 0s espectros, observam-se nitidamente os principais modos
vibracionais de estiramento de ligagdo (v) e deformacgdo angular (8), dos principais
cromoforos que constituem a estrutura orgénica do bagaco da cana-de-acUcar.
Basicamente, a celulose, a hemicelulose e a lignina sdo os principais constituintes
organicos que absorvem na regido compreendida entre 400 a 4000 cm™, conforme

visualizado nas estruturas quimicas representadas na Figura 12 (a), (b) e (c).

Figura 12. Estruturas quimicas da celulose (a), hemicelulose (b) e lignina (c).
(a)
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Fonte: proprio autor.

De acordo com Silverstein et al. (1994) e Pavia et al. (2010) a banda em
3400 cm™* é atribuida a0 modo de vibragio de estiramento da ligagdo O-H, pertencente a
celulose. Em 2899 cm, corresponde ao estiramento da ligagdo C-H. As bandas entre
1718 e 1625 cm’, corresponde ao estiramento da ligagdo C=0 existente na lignina e
hemicelulose. Em 1240 cm™, corresponde ao estiramento da ligagdo C-O. As bandas

compreendidas entre 1155 a 1039 cm™ sdo correspondentes as deformagdes angulares das
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ligacGes C-O, existentes nas trés estruturas. Cabe destacar que o pico presente em 2351
cm™ é correspondente ao CO. atmosférico. Além disso, os posicionamentos desses
principais cromoforos estdo em concordancia com outros trabalhos reportados na
literatura como Silva e Oliveira (2012), Braga e Poletto (2020), Tejada-Tovar et al. (2020).
Apesar do tratamento quimico ter reduzido o carater organico, ele ndo foi totalmente

removido.

De maneira sumarizada, a Tabela 2 apresenta todos os modos vibracionais
discutidos anteriormente. Nesta tabela, fica evidente que todos esses modos estéo
presentes nos dois espectros, in natura e tratado com solucdo de NaOH. No entanto, é
nitido que, ap6s o tratamento com a solucao basica, praticamente todos os picos diminuem
de intensidade, o que indica uma reducdo no teor organico do bagaco devido ao

tratamento em meio basico.

Tabela 2: Modos vibracionais de estiramento e deformacéo.

Modo Regido de vibragdo em cm™

Vibracional Fibra in natura Fibra tratada com NaOH

v (O-H) 3400 3400
v (C-H) 2899 2899
v (C=0) 1718 1625
v (C-0) 1240 1240
5(C-0) 1039 1030

Fonte: préprio autor.

Ao realizar a calcinacdo em temperatura de 800°C, na amostra tratada com
solucdo de NaOH, observa-se diferencas espectrais significativas, conforme visto na
Figura 13. No espectro de cor vermelha (cinzas) a banda larga na regido de 3400 cm™,
relaciona-se aos modos de estiramento da ligagdo O-H da 4gua ou do grupo silanol (SiO-
H). Ao comparar a regido compreendida entre 1000 e 1700 cm™, observa-se a diminuigio
consideravel de vérios picos, o que indica a remocdo de certos cromdforos devido a
volatilizagdo causada pela combustdo. A banda em torno de 500 cm™ esta relacionada ao
modo de vibragdo de deformacéo Si-O-Si. A banda em torno de 800 cm™ é relativa ao
estiramento simétrico da ligacéo Si-O-Si, a banda em 1039 cm™ ¢ atribuida ao estiramento

da ligagdo silanol Si-OH. A regido de 1080-1200 cm™ é relativa ao estiramento
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assimétrico da ligagdo Si-O-Si. A banda em 1618 cm™ refere-se a vibragéo de deformacao
da ligacdo O-H da agua.

Figura 13. Espectro de Infravermelho do bagacgo da cana-de-agUcar in natura e das cinzas.
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Fonte: Préprio autor.

De maneira geral, o tratamento quimico e térmico realizado no bagaco da
cana-de-acUcar, a partir da analise espectroscépica, indica fortemente que ocorreu a

mineralizacdo da matéria organica em matéria inorganica.
5.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A Microscopia Eletronica de Varredura foi realizada para obter
informacgdes morfoldgicas antes e apds a obtencdo das cinzas. A Figura 14 apresenta
quatro imagens de MEV em diferentes resolucBes de aumento e em diferentes regides da
amostra. Por meio da andlise das micrografias foi possivel observar que o bagaco in
natura possui estrutura fibrosa, rugosa e irregular. De acordo com Lenc¢o (2010), essas
estruturas tipicamente séo constituidas de fibras e medulas, as fibras sdo nitidamente
observadas na regido em destaque vermelho da Figura 14 (a) e as medulas na Figura 14
(b), as quais possuem uma geometria hexagonal, caracteristica de parede celular vegetal.
As Figuras 14 (c) e (d) mostram de forma mais detalhada as fibras e medulas. Esse perfil
morfoldgico também foi reportado por Siqueira et al. (2020) e Adebisi et al. (2017).
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Figura 14. Micrografias obtidas pelo MEV do bagaco da cana-de-agucar in natura em diferentes
ampliacdes, 50X (a), 150X (b e ¢) e 500X (d).

Fonte: Proprio autor.

Ao realizar a microscopia para as cinzas do bagago da cana-de-agucar,
nota-se nitidamente alteragbes morfologicas significativamente. Na figura 15 (a) é
possivel observar a micrografia do bagaco da cana-de-aglcar ap6s calcinagdo, onde é
notavel a diferenca entre as imagens antes da calcinacdo. Claramente ndo ha a presenca
das estruturas medulares hexagonais e fibrosas. Percebe-se claramente a presenca de
estruturas sem uma forma definida (destaque circular na Figura 15 (a)), o qual conforme
Musi¢ et al. (2011) é silica na forma amorfa. Conforme Riccomini et al. (1997), a parte
mais sélida (destaque retangular na Figura 15 (a)) é silica na forma de quartzo. Segundo
o trabalho realizado por Mutalib et al. (2020), a aglomeracdo irregular observada pode
ser devido a formacgéo de 6xidos metalicos apo6s a queima. Na Figura 15 (b) observa-se
também a presenca de microporos, 0s quais sdo atribuidos a volatilizacdo dos grupos
cromoforos organicos devido a combustdo, conforme também reportado por Fredericci et
al. (2012).

Figura 15. Micrografias obtidas pelo MEV do bagaco da cana-de-aglcar calcinado (Cinzas) em diferentes
resolucbes de aumento, 500X (a) e 3000X (b).
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Fonte: Proprio autor.

5.4 Espectroscopia de Raios X por Disperséo de Energia

crti
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Com o objetivo de confirmar a composicdo quimica das cinzas obtidas,
realizou-se a Espectroscopia de raios X por Disperséo de Energia (EDX). O mapeamento
quimico foi realizado na superficie da amostra, onde o feixe de energia do equipamento
foi focalizado em duas regides distintas da amostra. Essas regides estdo destacadas por
circulos vermelhos (+3) e (+8), conforme visto na Figura 16 (a), o que levou a geracao
dos espectros de EDX em 16 (b) e 16 (c), na regido de kilo elétrons-volts (KeV)
compreendida entre 0 a 6,5 KeV. Quando o feixe é focalizado no ponto +3 da imagen de
MEV, o espectro, apresenta a presenca dos elementos quimicos Ca, Na, Mg, Si, Au, K, C
e O. Porém, ao focalizar o feixe de energia do equipamento no ponto +8, a energia em
KeV provenientes dos elementos quimicos O e Si apresentam-se com maiores
intensidades. 1sso mostra que esta regido da amostra possuem 0s mais elevados teores de
silica (SiO2). Esse resultado pode confirmar o processo de mineraliza¢do ocorrido com o
tratamento quimico e térmico realizado no bagaco da cana-de-agucar, o qual esta em plena
concordancia com os espectros de FTIR das cinzas. As imagens de MEV sédo formadas
apenas se a amostra for 100% condutora, e como se trata de um semicondutor, é
necessario vaporizar ouro sobre a amostra para que a superficie se torne condutora, por
isso ha a presenca de ouro. A presenca de outros elementos além de Si, O e Au
correspondem a presenca destes na fibra do BCA, proveniente do solo no qual foi

plantado.

Figura 16. Imagem de MEV (a) e espectros de EDX em dois pontos diferentes da amostra ponto +3 (b) e

ponto +8 (c).
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5.5 Difragéo de Raios X
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A Difratometria de raios X foi empregada para obter as informagdes do
comportamento cristalografico da cinza. Neste sentido, o difratograma da Figura 17 foi
realizado com angulos variando de 0 a 75 graus, onde estdo indexados 0s principais picos
que representam as fases cristalograficas da silica. Os picos localizados em
aproximadamente 20 = 21,88°, 32,32°, 36,44°, 37,84°, 45,04°, 48,60° ¢ 57,28° podem ser
atribuidos ao SiO> cristalino (quartzo), indicando uma estrutura cristalina hexagonal
(LAZARINI, 2020). No entanto, existem outros picos com menores intensidades, 0s quais
podem ser atribuidos a outras fases cristalograficas de menor propor¢éo na amostra, como
tridimita e cristobalita (CORDEIRO, 2017). Além disso, no intervalo de 2 6 = 20 a 40
graus, observa-se claramente a presenc¢a de um halo na linha de base. Esse perfil, indica
que uma parte da silica permanece amorfa. Esses resultados estdo em concordancia com

os resultados apresentados por Soares et al. (2014).

Figura 17. Difratograma de raios X referente as cinzas do bagaco da cana-de-agucar.
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Fonte: Préprio autor.

5.6 Modificacédo de SiO2 com Fe3O4
Com o proposito de melhorar as propriedades fisicas e quimicas do SiO>
para a aplicacdo em reacdes de fotodegradacgdo do corante amarelo de tartrazina, realizou-

se a sintese do Fe3O4 na presenca do SiO». Pois a magnetita pode ser recuperavel devido
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ao seu magnetismo evitando que o efluente a ser tratado fique com mais residuos podendo
reaproveita-lo, ela é altamente dispersa podendo degradar um corante com maior
facilidade pois ela abrange uma maior area superficial, além de ser um material de baixo
custo. Neste sentido, resumidamente, as solugdes de FeCl, e FeCls foram misturadas na
presenca do NH4+OH e de SiO2, com controle de temperatura, agitacdo do sistema e da
atmosfera de gas N.. O produto final da sintese foi uma solugdo de coloracéo escura,

conforme pode ser visualizado na Figura 18.
Figura 18. Solugéo de SiO,@Fe30a.

Fonte: Proprio autor.

A coloragdo escura apresentada na sintese sugere a formagédo de magnetita

(Fes0a), a qual é obtida na reacdo quimica a seguir:

Fe?* (ag)+ 2Fe*"(ag) + 8OH (aqy ——> Fe30a4 + 4H,0 Equagéo 1

Na presenca de atmosfera inerte de gas N2, ocorre a precipitacdo completa
dos ions Fe?* e Fe* na proporcéo de 1:2, gerando a formag&o predominante da magnetita.

Ao realizar um teste qualitativo de resposta a um campo magnético
aplicado (com ima de neodimio) na solucdo contendo a magnetita observa-se que todo
material escuro é atraido pelo ima de neodimio, conforme pode ser visto na Figura 19.
Com um tempo de 27 segundos de aplicagdo do campo magnético nesta solucao observa-
se nas imagens que hé a separacdo nitida do solvente (dgua) e da magnetita, evidenciando
que o material realmente é magnético e responde de forma muito rapida ao campo.
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Figura 19. Solucéo de SiO.@Fes04 magnética.

Fonte: Proprio autor.

5.7 Espectroscopia Eletrénica na regido do UV-Vis

Com a finalidade de analisar o comportamento dptico do SiO> e do sistema
SiO,@Fes304, empregou-se a espectroscopia na regido do UV-Vis, compreendida entre
200 a 800 nm. Na Figura 20 (a), estdo reportados os espectros para a silica (linha azul) e
para a magnetita (linha vermelha). Para ambos 0s espectros ndo se observam bandas de
absorcdo bem definidas, conforme esperado e também reportado na literatura para esses
dois materiais (CHEN et al., 2016; MORTAZAVI-DERAZKOLA et al., 2016; TZOUNIS
E LOGOTHETIDIS, 2017). No entanto, na regido proxima a 600 nm, para o espectro do
SiO,@Fe304 nota-se uma elevacdo da linha abruptamente. Segundo Cornell e
Schwertmann (2003), essa elevacao é atribuida & absorcéo de energia devido as transi¢coes
de elétrons de sitios de coordenacdo octaédricos para sitios tetraédricos que estdo
presentes na estrutura de espinélio invertido da magnetita, conforme visualizado na
simulacdo computacional realizada no software VESTA (Figura 20b) (MOMMA e
IZUMI, 2011). Nesta estrutura os fons Fe** ocupam os sitios tetraédricos e os ions Fe?*

ocupam os sitios octraédricos.
Figura 20. Espectro na regido do UV-Vis das cinzas do BCA (SiO2) (azul) e da solu¢do de SiO,@Fe304

(vermelho) (a) e simulagdo computacional realizada no software VESTA (b).
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5.8 Microscopia Eletronica de Varredura

Para obter informagdes morfoldgicas do SiO.@Fes0s, realizou-se a
caracterizacdo a partir da Microscopia Eletronica de Varredura. A Figura 21 apresenta
duas imagens de MEV em diferentes resolugfes de aumento. Por meio da analise das
micrografias foi possivel observar que a morfologia do sistema SiO.@Fe30s4 muda
drasticamente ao comparar com a morfologia apresentada na Figura 15, tendo apenas o
SiO.. Na Figura 21 é possivel visualizar a presenca de duas formas geomeétricas
predominantes como estruturas cubicas e esféricas com dimensdes dentro das escalas do

nandbmetro e micrdmetro. Essas estruturas também foram reportadas por Kamari e
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Shahbazi (2020), Moghaddam-Manesh et al. (2020), Rahimi et al. (2014), Singh et al.
(2020), e Zhang et al. (2015).

Figura 21. Micrografias obtidas pelo MEV do SiO,@Fe3;04 em diferentes ampliacGes, 5000X (a) e
30000X (h).

- 100nm CRTI
x30,000 5.0xV LED SEM WD 4.3mm

Fonte: Proprio autor.

Essas imagens sugerem que toda magnetita sintetizada tenha formado uma
camada por cima das particulas de silica, levando a formar um sistema conhecido como
core-shell de SiO.@Fes04, conforme esquematizado na Figura 22 (a). Isso pode ser
considerado levando-se em conta dois aspectos: primeiro que ao aplicar o campo externo
na solucédo, ha a separacdo por completo do material escuro da agua, conforme visto na
imagem da Figura 22 (b). Neste sentido, se o solvente tivesse ficado com aspecto turvo
apos os 27 segundos de aplicacdo do campo externo, provavelmente poderia ser atribuido
a presenca de silica ou de outras fases de Oxidos de ferro, as quais ndo respondem a um
campo magnético externo aplicado; e segundo, devido a elevada alteracdo na morfologia
de SiO; (Figura 22c) para SiO.@Fe304 (Figura 22d).
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Figura 22. Representacéo esquematica do sistema core-shell: SiO,@Fe304 (a), resposta da magnetita ao
campo magnético externo de neodimio (b). Imagens de MEV para: SiO; (c) e SiO.@Fe304 (d).

a)

Fonte: Proprio autor.

5.9 Espectroscopia de Raios X por Disperséo de Energia

Com o intuito de confirmar a composicdo quimica do SiO2@Fe30a4,
realizou-se a Espectroscopia de raios X por Dispersédo de Energia (EDX). O mapeamento
quimico foi realizado na superficie da amostra, onde o feixe de energia do equipamento
foi focalizado em duas regides distintas da amostra. Essas regides estdo destacadas por
circulos vermelhos (+1) e (+5), conforme visto na Figura 23 (a), o que levou a geracéo
dos espectros de EDX em 23 (b) e 23 (c), na regido de kilo elétrons-volts (KeV)
compreendida entre 0 a 6,5 KeV. Quando o feixe é focalizado no ponto +1 da imagen de
MEV, o espectro, apresenta a presenca dos elementos quimicos Cl, Na, Si, K, C e O.
Porém, ao focalizar o feixe de energia do equipamento no ponto +5, a energia em KeV
provenientes dos elementos quimicos O e Fe apresentam-se com maiores intensidades.
Isso mostra que esta regido da amostra possui 0s mais elevados teores de SiO>@Fe30a.
Esse resultado pode confirmar a formag&o de SiO.@Fe304, assim como j& observado pelo
formato indicativo presente no MEV. O carbono esta com pico de maior intensidade
devido a sua secagem em porta amostra de carbono para a realizacdo da leitura. A
presenca de Cl, € devido aos cloretos utilizados na sintese pois nao foi feita uma lavagem
da sintese, sua separacdo (parte liquida da parte solida) foi realizada através de aplicacdo
do im& de neodimio. Mesmo apds a aplicagdo do campo magnético externo, o material

continuava com um pouco de solvente agua, entdo foi lavado com um pouco de acetona
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e seco em estufa a 40°C por 24 horas. E a presenca dos outros elementos é proveniente
do BCA.

Figura 23. Imagem de MEV (a) e espectros de EDX em dois pontos diferentes da amostra ponto +1 (b) e

ponto +5 (c).
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Fonte: Préprio autor.
5.10 Difracéo de Raios X
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A difratometria de raios X foi empregada principalmente para elucidar a
formagdo do sistema core-shell SiO.@FesO4 e também de confirmar a estrutura
cristalogréfica predominante neste sistema. Dessa forma, o difratograma da Figura 24 foi
realizado com angulos variando de 10 a 80 graus, onde estdo indexados os principais
picos que representam as fases cristalograficas da nanoparticula magnética, sendo
encontradas reflexdes em (220), (311), (400), (422) e (511) que sdo correspondentes a
magnetita (DUTTA et al., 2018; PANTA, 2013). E possivel também visualizar outros
picos de menores intensidades, que podem ser associados a fase maghemita, uma vez que
a maghemita também é um material magnético de coloracdo escura e de estruturas
cristalogréficas muito parecida com a magnetita (CORNELL e SCHWERMANN, 2003).

Outro fator que merece destaque € o perfil afilado dos picos e da auséncia
de halo na linha de base, 0 que demonstra que o material sintetizado SiO.@Fe304
apresenta um elevado grau de cristalinidade. Além disso, também nota-se que as faces
cristalogréficas que interagem com a radiacdo proveniente dos raios X, sdo todas
provenientes da interacdo com a magnetita em sua totalidade. Isso de fato elucida a

formagéo de uma estrutura do tipo core-shell.

Cabe destacar também que as reflexdes anteriormente citadas (220), (311),
(400), (422) e (511) aparecem levemente deslocadas em 26 igual a 31°, 32°, 46°, 52° e
58°, respectivamente quando comparadas a literatura (GAO et al., 2011; NIKMAH et al.,
2019; REZAEI et al., 2020; e TESSAROLLI et al., 2019). Esses leves deslocamentos
podem ser atribuidos a presenca da silica no interior do sistema core-shell e a formacao

da heterojuncéo.

Figura 24. Difratograma de raios X referente ao SiO,@Fe30a.
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A fim de obter o tamanho médio dos cristalitos formados pelo sistema

SiO2@Fe30s4, utilizou-se a Equacgdo de Scherrer (Equacao 2):

Kx A
D=—"
B Xcos@

Equacéo 2

Onde D é o tamanho do cristalito, K € a constante considerando as
particulas esféricas com simetria cubica, A € o comprimento de onda dos raios X, S é a
largura do pico a meia altura (FWHM) e 8¢ o angulo de Bragg. Como o pico de reflexdo
311, conforme visualizado na Figura 25, apresenta-se com maior intensidade no espetro
ele foi usado para a aplicacdo da equacdo de Scherrer onde o valor de tamanho do

cristalito obtido foi de 14 nm.

Figura 25. Destaque do pico de reflexdo 311 usado para a obtencdo do pardmetro B, conhecido como

FWHM (do inglés full width at half maximum).
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5.11 Fotocatélise do corante amarelo de tartrazina
Para a realizacdo dos testes de fotodegradacdo do corante amarelo de

tartrazina, inicialmente realizou-se uma varredura espectroscépica na regido do UV-Vis
compreendida entre 200 a 800 nm, com o objetivo de escolher o comprimento de onda
que apresenta a maior absorcao do corante. Dessa forma, a Figura 26 apresenta o espectro
de absorcdo UV-Vis do corante amarelo de tartrazina com uma banda de absorc¢édo
maxima em 426 nm. Essa banda é atribuida & absorcao de elétrons = existentes no grupo
Azo (-N=N-), pertencente & estrutura quimica do corante, conforme destacado no interior
da Figura 26. Esse valor de 426 nm foi utilizado para a realizacdo dos testes de

fotodegradagéo do corante com SiOz e SiO.@Fe30a.

Figura 26. Espectro de UV-Vis para o corante amarelo de tartrazina. No interior da figura apresenta a

estrutura quimica do corante com destaque para o grupo Azo.
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A aplicacdo dos sistemas SiO> e SiO,@Fe3z04 como fotocatalisadores da
reacdo de degradacdo do corante amarelo de tartrazina foi realizada durante um tempo
méaximo de 120 min de exposicao da radiacdo de luz proveniente da lampada de mercurio
de 400W. Aliquotas de 3 mL foram retiradas de 15 em 15 minutos para 0 monitoramento
da banda com absor¢do maxima em 426 nm da tartrazina. Neste sentido a Figura 27 ()
apresenta um grafico da absorbancia em 426 nm versus tempo de exposicéo da radiacéo
da luz com o corante amarelo de tartrazina, tanto para o fotocatalisador SiO2 (azul) quanto
para 0 SiO2@Fes04 (vermelho). Para ambos os fotocatalisadores quando o tempo de
exposicao da luz é zero (reacdo ndo iniciada) a absorbancia é de 0,5, em unidades de
absorbancia. Com o inicio da reacdo na presenca da luz a absorbancia é diminuida para
0,41 com 15 min de exposi¢édo, chegando a 0,39 quando o tempo é de 120 min. Por outro
lado, ao aplicar o sistema SiO>@Fez04 como fotocatalisador, a diminuicdo da absorbancia
parte de 0,47 quando o tempo de exposic¢éo e de 15 min, chegando a 0,27 quando o tempo
é de 120 min. O SiO; apresenta maior degradacdo em 15 min se comparado ao outro
sistema, isso pode ser devido a adsorgéo, pois a silica por ser porosa se torna um 6timo
material de adsorcéo. O SiO2@Fe304 € muito disperso conforme observado na Figura 19,

0 que pode abranger uma maior area de degradacdo devido a uma maior superficie de
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contato do fotocatalisador com a solucéo colorida, fazendo com que se torne um bom
fotocatalisador, degradando mais o corante.

A eficiéncia na degradacdo do corante para SiO € de 21%, enquanto que
para o SiO.@Fe304¢é de 47%, conforme pode ser visualizado no gréfico da Figura 27 (b).
Isso mostra que o sistema core-shell SiO>@Fez04tem mais do que o dobro de potencial
de remocéo do corante amarelo de tartrazina em meio aquoso.

Figura 27. Gréafico da Absorbancia do corante em 426 nm versus o tempo de degradagdo com SiO; (azul)

e SiO,@Fe;04 (vermelho) (a). Grafico do percentual de degradagdo em fungéo do tempo (b).
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O melhor desempenho do sistema SiO.@Fe304 pode ser explicado devido
ao aumento na cristalinidade do material formado, conforme visualizado no difratograma
de raios X da Figura 24. Neste aspecto, provavelmente ha uma mudanca no valor da
energia entre a banda de valéncia (BV) e a banda de conducéo (BC) quando se compara
os sistemas SiOz e SiO.@Fe304. Para investigar isso aplicou-se o método de Tauc para
obter o valor da energia de band gap (Egap) Optico a partir dos espectros de UV-Vis da
Figura 20 (DIANAT, 2018; TAUC et al., 1966).

Assim, a Figura 28 apresenta o grafico de Tauc que correlaciona o (ahv)?
em funcéo da energia dada em elétrons-volts (eV) e que permite obter o valor da energia
de band gap a partir da extrapolacdo da tangente até o eixo X. De acordo com Tauc a
Egap esta associada com a absorbéncia e a energia do foton. Com isso os valores obtidos
para SiOz e SiO>@Fe304 foram, respectivamente, 2,65 e 2,35 eV. O que é préximo ao
valor encontrado na literatura, sendo observado um valor um pouco diferente o que pode
ser devido a presenca de silica amorfa (MOHAMMADI-AGHDAM et al., 2017;
NIKMAH et al. 2019; SILVA, 2014).

Figura 28. Grafico de Tauc (ahv)? versus energia dada em elétrons-volts (eV) para SiO; (azul) e

SiO,@Fe304 (vermelho) com seus respectivos valores de energia de band gap.
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Fonte: Préprio autor.
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A reducéo no valor da energia entre a BV e a BC indica que as transi¢oes
eletronicas ocorrem de maneira mais facilitada, o que gera uma maior quantidade de par
elétron/buraco (e~/ h*) no semicondutor. Por consequéncia, uma maior quantidade de
radicais *OH e O," sdo gerados e que atacam mais moléculas do corante amarelo de
tartrazina especificamente no grupo Azo. Isso ocorre provavelmente devido a presenca
de uma heterojuncdo na estrutura de bandas do sistema SiO>@Fez0s (THEERTHAGIRI
et al., 2018). A presenca dessa heterojuncdo desfavorece o processo de recombinagédo
entre elétron e buraco, de modo que o elétron pode migrar para a BC do outro material,
ao inveés de recombinar-se (SARKAR et al., 2016). Essa migracdo favorece a
fotosensibilizacdo e aumenta a eficiéncia fotocatalitica, conforme apresentado no
esquema da Figura 29.

Figura 29. Representacdo esquematica do processo de fotodegradagdo do corante amarelo de tartrazina

por acéo facilitada da heterojuncéo SiO,@Fe30..

SiO2@Fe304 1

Fonte: Préprio autor.

54



6. CONCLUSOES

O tratamento quimico com NaOH e térmico na temperatura de 800°C
realizado no BCA produziu a Silica com sucesso. Isto pode ser confirmado através da
espectroscopia na regido do infravermelho, no qual comprovou-se que o tratamento com

base promoveu a mineralizagdo do BCA e a formac&o de silica.

Morfologicamente confirmou-se que o tratamento realizado no BCA
mudou drasticamente, levando & formacéo de cinzas com um perfil poroso (silica amorfa)
e quartzo. Por meio do difratograma de raios X foi possivel afirmar que a silica apresenta-
se na forma de quartzo com estrutura hexagonal predominante. Além dos espectros de

raios X por dispersdo de energia também confirmarem a composic¢do quimica da silica.

Foi possivel comprovar a formacdo de um sistema core-shell de
SiO@Fe304 atraves das caracterizagfes. Morfologicamente, obteve-se estruturas
predominantemente esféricas com a presenca de outras formas cubicas com dimensdes
na escala do nandmetro. O valor médio de cristalito obtido por meio da equacdo de

Scherrer foi de 14 nm.

Através do método de Tauc, foi possivel obter os valores da energia de
band gap para os dois sistemas usados como sendo 2,65 e 2,35 eV para SiO; e

SiO,@Fe304, respectivamente.

A presenca de um sistema de heterojungao do SiO>@Fe304 na estrutura de
bandas de valéncia e de conducdo potencializam em mais do que o dobro a

fotodegradacéo do corante com relagédo ao SiOx.
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