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BIOSSINTESE, CARACTERIZA(;AOAE ATIVIDADE FOTOCATALITICA DE
NANOPARTICULAS DE TITANIO A PARTIR DA Aloe vera

Pamela Muraro?; Virginia Rech?; William Leonardo da Silva®

RESUMO

A nanotecnologia verde baseia-se na aplicacdo de sistemas nanoestruturados,
principalmente nanoparticulas metalicas, relacionando com o desenvolvimento
sustentavel. Opresente trabalho tem como objetivo sintetizar, caracterizar e avaliar a
atividade fotocatalitica de nanoparticulas de titanio (TiNPs), a partir do extrato de Aloe
vera, para a remocao do corante RhB. Para a sintese das TiNPs, foi utilizado o método
de biorreducéo, sendo caracterizadas por porosimetria de nitrogénio e potencial zeta.
Assim, as TiNPs apresentaram area superficial de 118,38 m?gt, diametro de poros de
9,2 nm e volume de poros de 0,2 cm3g?, e uma carga superficial de -4,90 mV. Os
ensaios de fotocatélise, TiNPs apresentaram uma remocdo de 33,66% do corantes
RhB, com uma velocidade cinética de 0,0039 min', sob radiacdo visivel apés 90
minutos (pH=4,03, [TiINPs] =0,7 gL* e [RhB] = 20 mgL™). Por conseguinte, as TiNPs
apresentaram propriedades promissoras como materiais alternativos para aplicacao
no tratamento de 4guas residuarias com corantes.

Palavras-chave: Nanobiotecnologia; Rodamina B; Sintese verde; Tratamento de
Aguas Residuérias.

Eixo Tematico: Tecnologia, inovacao e desenvolvimento sustentavel - TIDS

1. INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas, o desenvolvimento populacional trouxe consigo a
crescente demanda de bens de consumo, fato este que causou a explosao industrial
de diversos seguimentos comerciais, principalmente o setor téxtil responsavel pela
geracdo consideravel de grandes volumes de efluentes com corantes (ALMEIDA;
DILARRI; CORSO, 2019). Estas aguas residuarias coloridas, quando incorretamente
dispostas podem causar sérios problemas ambientais (GARCIA, 2006), provocando

alteracdes como a poluicdo visual e a modificacdo dos ciclos bioldgicos, afetando os
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seres aquaticos e prejudicando os processos de fotossintese (ZANONI; CARNEIRO,
2001).

Assim, cerca de 10.000 (dez mil) corantes e pigmentos estéo disponiveis para
a industria téxtil, estimando que a produgdo mundial esteja em torno de 8.10° ton./ano,
e cerca de 10 - 15% dos corantes se tornam biodisponiveis por meio das aguas
residuéarias (NIEBISCH et al., 2014). Por isso, encontra-se uma intensa dificuldade no
tratamento final de efluentes que contém estes corantes de natureza sintética e a
presenca de muitos anéis aromaticos na estrutura molecular fazem dos corantes
compostos com uma elevada estabilidade quimica e de dificil biodegradacao
(NGUYEN; JUANG, 2013).

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) sao tecnologias eficientes, que
envolvem a geracdo de radical hidroxila ("OH), altamente oxidante e seletivo, sendo
capaz de degradar uma série de moléculas recalcitrantes em compostos
biodegradaveis ou promover a mineralizacdo completa em CO2, H20, por meio de
uma série de reagdes de oxirreducado (MIKLOS et al., 2018).

Dentro dos POAs, a fotocatalise heterogénea destaca-se pois se baseia na
separacao de cargas elétricas em solidos especificos (semicondutores), por meio da
excitacdo luminosa, possibilitando rea¢des de oxidacao-reducdo na superficie deste
semicondutor (COMPARELLI et al., 2005). Estes semicondutores caracterizam-se por
apresentar duas regides de energia, sendo: uma de mais baixa energia, denominada
a banda de valéncia (BV) e outra de maior energia, chamada banda de conducao
(BC). Além disso, a regido entre estas bandas é denominada banda proibida ou band
gap (GOGATE; PANDIT, 2004), que forma uma vacancia positiva na banda de
valéncia (h*sv), que serdo responsaveis pela formacdo de radicais hidroxilas (*OH)
(CHATTERJEE; DASGUPTA, 2005). Desse modo, a eficiéncia do processo
fotocatalitico depende diretamente da competicao entre o elétron que foi retirado da
superficie do semicondutor e as possiveis recombina¢des do par elétron/vacancia.

Com o advento da nanotecnologia verde, que é uma abordagem entre sistemas
nanoestruturados e o desenvolvimento sustentavel, vem sendo estudado métodos
alternativos ambientalmente corretos e com baixo custo, como 0s processos de
biossintese a partir de biomoléculas e microrganismos (NARAYANAN; SAKTHIEVEL,
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2015), destacando-se as nanoparticulas metalicas verdes com propriedades
especificas, para aplicacdo na fotocatalise verde (DA SILVA et al., 2017).

A maioria das nanoparticulas metélicas obtidas por meio de rotas de sintese
verde apresenta como caracteristicas almejaveis, sob o ponto de vista de
sustentabilidade o fato de serem ecoamigaveis (utilizam solventes menos toxicos),
biocompativeis (podem ser empregadas diretamente a organismos-alvo), simples
(nimero de etapas menor), biodegradaveis (podem ser degradadas por rotas
bioldgicas) e rendimento alto (SHARMA; YNGARD; LIN; 2009; THAKKANA; MHATRE;
PARIK, 2010).

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo sintetizar nanoparticulas
de titanio (TINPs), a partir do extrato da Aloe vera, para aplicacdo como catalisador

na remocao do corante Rodamina B (RhB), sob radiacao visivel.

2. METODOLOGIA
2.1 PREPARACAO DO EXTRATO DA Aloe vera

Inicialmente, para a preparacdo do extrato da Aloe vera, foi realizada a
separacdo da casca da folha para remocgéo do gel (seiva), onde foi fervido por 30

minutos em 1000 mL de agua destilada estéril.

2.2 BIOSSINTE DE NANOPARTICULAS DE TITANIO

A sintese das nanoparticulas de titanio foi realizada pelo método biorreducéo,
conforme adaptacgéo da literatura (RAO et al., 2015). Assim, como precursor de titanio
foi utilizado o isopropdéxido de titanio (0,25 mol.Lt, C12H2804Ti, Sigma-Aldrich, 97%)
em contato com 150 mL do extrato de Aloe vera, sob agitacdo magnética (240 minutos
e 250 rpm), sob temperatura ambiente (25 + 2°C). Em seguida, a solucao foi seca na

estufa (DeLeon, modelo Unico) por 8 horas / 100 °C, sendo nomeada TiNPs.

2.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO



ISSN: 2316-9745
TRABALHO COMPLETO

26 A 28 DE OUTUBRO DE 2021

EDUCAGAO, SAUDE > :
ETECNOLOGIA >
x niversidade Franciscana

Simpésio de Ensino, Pesquisa e Extensao

Para as andlises da amostra sintetizada foi utilizado a porosimetria de Nz,
aonde as areas especificas (Seer) foram determinadas pela Equacdo de Brunauer-
Emmett-Teller (Método BET), na faixa de P Po! = 0,05 a 1,0, enquanto o diametro e
volume de poros pela Equacdo de Barret-Joyner-Halenda (Método BJH).
Previamente, as amostras (100-200 mg) foram desgaseificadas sob uma presséo de
102 mbar com temperatura de 120 °C durante 12 h, em um equipamento Asap 2020
da Micromeritics®. (THOMMES et al., 2015). Para o potencial zeta (PZ), foi utilizado
0 equipamento da marca Malvern-Zetasizer® modelo nanoZS (ZEN3600, Reino
Unido) com células capilares fechadas (DTS 1060) (Malvern, Reino Unido) para medir

a carga superficial da amostra.

2.4 ATIVIDADE FOTOCATALITICA

Os ensaios de degradacdo foram realizados em um reator batelada, com
catalisador em suspensao (slurry). O volume reacional utilizado foi de 100 mL,
conforme a literatura (MURARO et al.,, 2020), com pH = 4,3, concentragcdo do
catalisador de 0,7 g.L, concentracdo do poluente organico de 20 mg.L e tempo de

reacdo de 90 minutos.

2.4.1 Cinética de degradacéao

O modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-H) identifica trés etapas principais de
uma reacdo heterogénea, sendo (KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004; GAYA,
ABDULLAH, 2008) adsorcdo do reagente na superficie do catalisador, reacao
superficial e dessorcéo dos produtos, sendo a etapa de reacdo superficial mais lenta
e responsavel pela cinética de reacdo. A Equacao (1), proposta por L-H, estabelece o
mecanismo de reacao em que coexistem dois parametros: pré-equilibrio de adsorcéo
e reacao superficial lenta. Matematicamente, a taxa de reacédo observada apresenta

uma dependéncia com as concentra¢des do soluto, conforme a Eq. (1):

___dG_ koK. 1)
l dt  1+K.C
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Onde:
-ri = taxa da reacdo (mol tempo* volume 1);
ks = velocidade especifica da reacao superficial;
Ci = concentracdo do reagente (mol volume™1);
K = constante de adsorcdo do reagente na superficie do catalisador.
Para sistemas onde o reagente encontra-se suficientemente diluido o termo
KCi no denominador da Equacéo (1) é muito menor que 1, podendo ser desprezado.

Desta maneira obtém-se a Equacao (2) que, quando integrada gera a equacéao (3).

dc; 2
_ri=_d_tl=kS'K'Cl' ()

Cio -
In (C—) = koK.t =k.tou C;=C,.e (3)

Na Equacéo (3), as constantes de reacdo superficial (ks) e de equilibrio de
adsorcdo (K) sdo contidas em uma Unica constante k, denominada de constante
cinética aparente da reacdo. O grafico de In Cio Ci! versus o tempo representa uma

linha reta, sendo k dado pelo coeficiente angular.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 CARACTERIZAGAO DAS NANOPARTICULAS DE TITANIO

A Tabela 1 apresenta os resultados da porosimetria de N2 com area especifica
(Seet), didametro de poros (Dp) e o volume de poro (Vp) da TiNPs. Para fins
comparativos, utilizou-se o catalisador comercial dioxido de titanio (TiO2 — P25) (DA
SILVA et al., 2016).

Tabela 1. Area de superficie (Sger), volume de poro (Vp), didmetro de poro (Dp) e potencial zeta (PZ)
do TiO2 (P25) e TiNPs

Amostra Sger (m?g™?Y) Vp (cmig?) Dp (nm) PZ (mV)
TiO2 (P25) 56 +£0.07 0.07+0.04 4.8+0.03 -24.00 £ 0.50
TiNPs 118.38+0.05 0.2+0.03 9.2+0.04 -4.90+0.30
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Fonte: Construgdo do Autor.

Conforme a Tabela 1, a amostra TiNPs apresentou maior valor de diametro do
poro Dp (9,2 nm) comparado ao TiO2 com 4,8 nm, como caracteristicas de materiais
mesoporosos (IUPAC, 1972). Além disso, as TiNPs apresentaram um volume de
poros cerca de 185% maior que o catalisador comercial, bem como uma area
superficial (Seer) cerca de 111% maior que do TiO2 (P25). Para fotocatalise
heterogénea, o ideal € que o0 nanocatalisador apresente uma area especifica elevada
para promover mais adsorcdo do poluente a ser degradado, bem como uma
porosidade significativamente grande para promover a difusdo do poluente para a
superficie catalitica do nanocatalisador (LIU et al., 2008). Na analise de PZ., as
nanoparticulas de titanio sintetizadas pelo processo de biossintese apresentaram uma
carga superficial negativa, favorecendo a interacdes eletrostatica com o corante RhB,
em virtude da compatibilidade de carga com o corante (origem catiénica) (GOSWAMI,
PHUKAN, 2017).

A Figura 1, as isotermas de adsorgéo/dessorcao de N2z indicaram uma isoterma
do tipo V, tipica de materiais mesoporosos, com preenchimento multicamadas
(MCCUSKER et al., 2001). Aléem disso, as TiNPs apresentaram uma curva de
histerese tipo H1, comumente observada em materiais porosos caracterizados por
serem constituidos por aglomerados ou esferas uniformes compactadas, na forma de
cilindros com extremidades abertas (THOMMES et al., 2015).

Figura 1. Isotermas de adsor¢cédo/dessor¢cado de N2 das TiNPs sintetizadas pelo processo de
biossintese
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Fonte: Construcéo do autor.

3.2 ATIVIDADE FOTOCATALITICA

A Figura 2 apresenta a velocidade especifica de degradacéo do corante RhB
utilizando TiNPs, sob a radiacdo visivel, ap6s 90 minutos de reacéo.

Figura 2. Velocidade especifica de reacdo de degradacao do corante RhB sob radiagéo
visivel ap6s 90 minutos de reacéo ([TiNPs] = 0,7 g L1, [RhB] =20 mg L%, pH=4,03 e T = 25 °C)
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Fonte: Construcao do autor.

Conforme a Figura 2, as TiNPs apresentaram um comportamento cinético de
pseudo primeira-ordem com uma remoc¢do de 33,66%, apds 90 minutos, e uma
velocidade especifica k=0,0039 min. Destaca-se que o catalisador comercial TiO,
apresentou degradagdo menor do que o TiO2 (P25) (42,14%, k=0,0043 min't) (DA
SILVA et al., 2016), fato que pode ser justificado por meio da sua carga superficial (-
4,90 mV) ser menor do que o catalisador comercial (-24,0 mV), assim proporcionando

uma menor interacdo entre a nanoparticula e a RhB.

4. CONCLUSAO

De acordo com este estudo, foi possivel verificar o sucesso da sintese de TiNPs
a partir do extrato de Aloe vera, atuando como agente redutor pelo método de reducao
quimica. A andlise de porosimetria de N2 comprovou o tamanho nanométrica da
amostra sintetizada tendo como resultado uma alta area de superficie comparado ao
catalisador comercial TiO2 (P25). O diametro de poros foi classificado como
mesoporos com isoterma V e histerese H1. Na fotocatélise, a degradagéo da RhB foi
de 33,66% na luz visivel, com k=0,0039mint. Assim conclui-se que as TiNPs séo
nanoparticulas promissores para o uso fotocatalitico para a degradacéo de poluentes
organicos como a RhB desde que seja realizado ensaios preliminares das condi¢cdes

ideias para o processo de fotocatalise
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