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RESUMO

A nanotecnologia verde baseia-se na aplicacdo de sistemas nanoestruturados, como
nanoparticulas metalicas, relevantes para o desenvolvimento sustentavel. O objetivo
deste trabalho foi sintetizar, caracterizar e avaliar a atividade fotocatalitica de
nanoparticulas de titanio (TiINPs) a partir da Aloe vera para remoc¢do do corante
Rodamina B (RhB). Para a sintese de TiNPs foi utilizado um método de biorreducéo
e, caracterizado por porosidade de N2, DRX, MEV e PZ. Assim, os TiNPs tém uma
area de superficie de 118,38 m?gt, tamanho de poro de 9,2 nm, volume de poro de
0,2 cm3g, carga superficial de -4,90 mV e morfologia definida. O ensaio fotocatalitico
da TiNPs mostrou 90% de degradacdo do corante RhB ap6s 180 min sob radiacao
visivel ([RhB] = 10 mg L%, [TiNPs] = 3,5 g L' e pH = 7,0). Portanto, os TiNPs
apresentam propriedades promissoras como materiais alternativos para o tratamento
de efluentes com corantes.
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1. INTRODUCAO

Corantes sao substancias com capacidade de absorver e emitir radiagao no
espectro visivel (400 - 700 nm), conferindo coloracédo aos materiais, quando aplicados
(HOU et al., 2011). Além disso, quando descartados de forma incorreta e inadequada
como aguas residuérias, promovem uma série de alteracdes no ecossistema como
passivo ambiental (YAGUB et al., 2014).

Dentre os corantes, destaca-se a Rodamina B (RhB) que é caracteriza pela
elevada solubilidade em agua e estabilidade quimica, sendo aplicada em industrias
de tingimento de agatas, industria de alimentos e téxteis. Entretanto, o contato com o
ser humano pode causar irritagcdes na pele, nas vias respiratorias e olhos, além de
apresentar carcinogenicidade e neurotoxidade (GUPTA; SUHAS, 2009).

Em virtude da sua estabilidade, o tratamento convencionais de aguas
residuarias com RhB apresenta certa limitagdo e baixa remocdo, necessitando
tratamentos avangados, como 0s processos oxidativos avancados (POAS)
(ALCANTARA; IZIDORO; FUNGARO, 2015), capazes de promover a degradacéo de
varios compostos organicos recalcitrantes por meio da geracao do radical hidroxila
(*OH) (RODEGHERI et al., 2017).

Dentre os POAs, a fotocatalise heterogénea destaca-se como uma alternativa,
devido a sua versatilidade na remo¢do de uma variedade de compostos organicos
complexos, por meio da utilizacdo de catalisadores fotoativados com irradiacdo (MA
et al., 2014), promovendo reacfes de oxirreducao induzidas na superficie catalitica,
capazes de reagir com diversos compostos organicos resistentes para mineraliza-los
em formas nao toxicas (PEREIRA et al., 2010), como corantes (MURARO et al., 2020),
medicamentos (MANISHA; GOGATE, 2014; DA SILVA et al., 2016) e agrotoéxicos
(DAVEZZA et al., 2013).

Enquanto isso, devido as propriedades dos nanomateriais, como alta area
superficial e porosidade, a nanotecnologia tem sido aplicada para desenvolver
sistemas nanoestruturados para tratamento de efluentes via fotocatalise heterogénea
(CRUZ, 2018). Além disso, a nanotecnologia verde é valorizada por sua abordagem
ecotecnoldgica no desenvolvimento de sistemas nanoestruturados, relacionando

temas como desenvolvimento sustentavel, biotecnologia e producao de produtos com
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baixo impacto ambiental (NARAYANAN; SAKTHIEVEL, 2011).
Sintese verde ou biossintese € a designacao das rotas de sintese que utilizam

produtos quimicos de baixa toxidade, biodegradaveis e de baixo custo para obtencéo
dos nanomateriais, tendo como fonte primaria ou iniciador da rota um organismo
biol6gico ou partes dele (6rgaos, tecidos, células, biomoléculas ou metabdlitos)
(MITTAL; CHISTI; BANERJEE, 2013). Dentre os recursos biolégicos disponiveis, 0s
produtos vegetais e animais, como algas, fungos, bactérias e a ampla gama de
subprodutos derivados de processos agropecuarios envolvendo alguns desses
organismos, possuem potencial para utilizagdo durante a sintese verde de
nanoparticulas, por meio de processos de oxirreducdo em meio aquoso (FARAMARZI;
SADIGHI, 2013). Desse modo, durante o processo de sintese, 0 extrato é geralmente
misturado a uma solucdo aquosa de um sal metalico (precursor metalico), e entédo
submetido a reducdo biolégica ou redugcdo quimica, seguida da nucleacao,
crescimento e estabilizacdo das NPs.

Diante deste cenario, o presente trabalho tem como objetivo sintetizar e
caracterizar nanoparticulas de titanio (TINPs) a partir do extrato de Aloe vera, para
aplicagédo na remocéo do corante RhB, indo ao encontro da nanotecnologia verde e

do desenvolvimento sustentavel.

2. METODOLOGIA
2.1 PREPARACAO DE EXTRATO DE Aloe vera

A preparagdo do extrato de Aloe vera foi de acordo com a literatura
(CHANDRAN et al., 2006), onde 30 g do material sélido das folhas de Aloe vera foram
picados em pequenas tiras e colocados sob agitagdo magnética por 30 minutos com

1000 mL de agua destilada em temperatura ambiente (25 + 2 °C).

2.2 BIOSSINTESE DAS TilNPs

As nanoparticulas de titanio foram sintetizadas pelo método de biossintese a
partir do extrato de Aloe vera, conforme adaptado da literatura (RAO et al., 2015).
Assim, 130 mL de isopropoéxido de titanio 0,25 mol L (C12H2804Ti, Sigma-Aldrich,
97%) e 150 mL de extrato de Aloe vera foram colocados sob agitagdo magnética (90
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min/250 rpm) a temperatura ambiente (25 + 2 °C), onde houve reducéo do precursor
metdlico (Ti**), uma vez que a biomolécula presente no extrato atua como
biocatalisador, promovendo estabilizacdo para a nanoparticula. Apés, a solucéo foi
coletada e seca (De Leo, modelo universal) a 80 °C por 720 minutos. A Figura 1
representa um esquema do processo de preparacao das nanoparticulas de titdnio com
extrato de Aloe vera.

Figura 1: Representacdo esquematica do processo de biossintese das TiNPs
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Fonte: Construcdo da autora.

2.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Malvern-Zetasizer® nanoZS (ZEN3600, Reino Unido) com células capilares
fechadas (DTS 1060) (Malvern, Reino Unido) foi usado para medir os valores de carga
superficial das amostras pela técnica de potencial zeta (PZ). A microscopia eletrénica
de varredura de alta resolucdo (MEV-FEG) foi usada para determinar as
caracteristicas morfolégicas das TiNPs usando o microscépio eletrbnico de varredura
MIRAS3 (TESCAN) com magnificacdo de 5700x. A DRX foi utilizada para identificar as
fases cristalinas utilizando difratbmetro Bruker, modelo D2 Advance, com tubo de
cobre (kcu-a = 1,5418 A) com faixa angular de 10° a 70°, com tensdo de aceleracao e
corrente aplicada de 30 kV e 30 mA, respectivamente. Aléem disso, a equacgao padrao
de Debye-Scherer foi usada para determinar o tamanho médio de particula de TiNPs,
de acordo com a Eq. (1) (CULLITY, 1956):
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092
~ Beos (8)

Onde A é o comprimento de onda incidente de raios X, B € a largura total na metade
do maximo (FWHM) do pico e 8 é o angulo de difragdo de Bragg.

A adsorcéo/dessorcao de Nz foi utilizada para determinar a area superficial
especifica (Sset) e a porosimetria (diametro do poro e volume do poro) pela Equacéo
de Brunauer-Emmett-Teller (Método BET) e Equacdo de Barret-Joyner - Halenda
(Método BJH), respectivamente, na faixa de P Po! = 0,05 a 1,0. Assim, a amostra
(100-200 mg) foi desgaseificada a uma pressédo de 10> mbar com temperatura de 120
°C por 12 h, no equipamento ASAP 2020 Plus Micromeritics.

2.4 ATIVIDADE FOTOCATALITICA

Os testes de fotodegradacdo foram realizados utilizando uma solugcdo de
corante RhB como molécula alvo e TiNPs em suspenséo (slurry). Assim, os testes
foram realizados em duas etapas: (a) estagio escuro (sem radia¢éo), onde o equilibrio
adsorcao/dessorcdo da molécula alvo ocorreu sob a superficie do nanocatalisador,
com duracao de 60 minutos, e (b) uma reacao fotocatalitica etapa (com radiacéo
visivel) com duracdo de 180 minutos (com coletas de aliquotas em tempos pré-
determinados de 0, 5, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 120, 150 e 180 minutos). Em seguida, as
amostras foram filtradas com filtro de 0,45 um (Sorbline, FM2545) e diluidas (1:10 v/v).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 CARACTERIZAQAO DAS TiNPs

A Tabela 1 apresenta os resultados de porosimetria de N2 e potencial zeta,
onde as TiNPs apresentaram Sger=119 m2g 1, Dp=9,2nme Vp = 0,2 cm3 g *,
possuindo alta area superficial especifica e de acordo com a literatura (CHONG et al.,
2016). Além disso, os TiNPs mostraram uma carga superficial negativa, indicando

compatibilidade de carga com poluentes organicos catidénicos (como o corante RhB).
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Tabela 1: Area de superficie (Seer), volume de poro (Vp), didametro de poro (Dp) e potencial zeta (PZ)
das TiNPs a partir do extrato de Aloe vera

Sger(m?g?) Vp(cm3g?) Dp (nm) PZ(@mV)
119 + 0,05 0,2+0,03 9,2+0,04 -49+0,3

De acordo com a Tabela 1, o diametro de poros (Dp) das TiNPs apresentou
caracteristica mesoporosa (2 < Dp < 50 nm), conforme a literatura (IUPAC, 1972). A
Figura 2 mostra as isotermas de adsorcao/dessorcao de N2, com caracteristicas do
tipo V tipicas de materiais mesoporosos, com preenchimento multicamada
(MCCUSKER et al., 2001) e histerese do tipo H1, comumente observada em materiais
porosos caracterizados por consistir de aglomerados ou esferas uniformes
compactadas, poderia ser uma forma de cilindros com extremidades abertas
(THOMMES et al., 2015; NGUYEN et al., 2020).

Figura 2: Isotermas de adsorcao/dessorcao das TiNPs a partir do extrato de Aloe vera
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Fonte: Construcao da autora.

Na micrografia das TiNPs (Figura 3) foi possivel identificar uma superficie
heterogénea com pequenas aglomeragdes de nanoparticulas e uma morfologia bem
definida, mas com tamanhos de particulas irregulares (OUYANG et al., 2012),

indicando uma interligacéo entre os poros, favorecendo a difuséo interna de moléculas
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de corante RhB e adsor¢ao das moléculas do corante sob o sitio ativo, favorecendo a
geracdo de radicais hidroxila e a atividade de fotocatélise (DA SILVA et al., 2016).

Figura 3: Micrografia de alta resolucdo da TiNPs a partir do extrato de Aloe vera com magnificacéo
de 5700x

Fonte: Construcdo da autora.

A Figura 4 representa o difratograma de DRX das TiNPs na faixa angular de 10
- 70°, onde foi possivel identificar picos caracteristicos em 25,20° (101), 37,71 (004),
47,89° (200), 53,71° (105), 54,98° (211) e 62,58° (204), confirmando a presenca da
fase anatase, de acordo com o arquivo JCPDS 21-1272 31, favorecendo a atividade
fotocatalitica pela sua fotoatividade (VORONTSOV; TSYBULYA, 2018). O tamanho
médio de particula foi determinado em torno de 32 nm, conforme a Eq. (1).
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Figura 4: Difratograma de raios-X das TiNPs a partir do extrato de Aloe vera
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Fonte: Construcdo da autora.

3.2 ATIVIDADE FOTOCATALITICA

A Figura 5 representa a atividade fotocatalitica da TiNPs frente a degradacgéo
do corante RhB, sob radiacéo visivel, para condi¢des reacionais de [RhB] = 10 mg L-
L [TiNPs] =3,5gL?e pH=7. Assim, apés 180 minutos, cerca de 90% do corante
RhB foi removido, apresentando uma cinética de pseudo-primeira ordem e uma
velocidade especifica de reacdo k = 0,0146 min’, indo ao encontro da literatura
(BABAKR et al., 2022; INAGAKI et al., 2015).
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Figura 5: Atividade fotocatalitica das TiNPs sob radiacéo visivel ((RhB] = 10 mg L1, [TiNPs]=3,5g L
le pH=7,0).
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Fonte: Construcdo da autora.

4. CONCLUSAO

No presente estudo, as TiNPs foram preparadas a partir de extrato de Aloe vera
pelo processo de biossintese para aplicacdo no tratamento de aguas residuérias pela
fotocatalitica heterogénea. A analise da porosidade do N2z mostrou uma area
superficial especifica de 119 m? g1, um volume de poro de 0,2 cm® g e um diametro
de poro de 9,2 nm, indicando um material mesoporoso. O difratograma de DRX
apresentou picos caracteristicos de TiOz na fase fotoativa de anatase e um tamanho
médio de cristalito de 32 nm. A micrografia eletrbnica de varredura de alta resolucéo
indicou uma morfologia com pequenos aglomerados esféricos de nanoparticulas, com
tamanho meédio de 29 nm. Além disso, o potencial zeta indicou uma carga superficial
negativa de -4,90 mV, favoravel para interacdes eletrostaticas com a molécula alvo
(RhB-corante catibnico). Em relacdo a atividade fotocatalitica, TINPs apresentaram
uma cinética de fotodegradacéo de pseudo-primeira ordem com 90% de remocéao do
corante RhB e k = 0,0146 min'l sob as condigées pH = 10; [TiNPs] = 3,5 g L!; [RhB]

= 10 mg L. Por conseguinte, TiINPs representam um potencial alternativa para
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aplicacdo no tratamento de aguas residuarias com corantes, indo ao encontro do

desenvolvimento sustentavel e nanotecnologia verde.
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