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Resumo/Abstract

RESUMO - A contaminagdo de corpos hidricos por corantes sintéticos, como a rodamina 6G (Rh6G), representa um grave
problema ambiental, devido a toxicidade e resisténcia a degradacdo desses poluentes. Paralelamente, residuos agroindustriais
apresentam elevado potencial poluidor, quando descartados de forma inadequada, como as cascas de arroz. Neste contexto, a
fotocatalise heterogénea surge como uma tecnologia promissora para a degradagéo de contaminantes organicos, especialmente
com 0 uso de nanocatalisadores obtidos por rotas verdes. Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo desenvolver e
caracterizar um nanocatalisador sustentavel a base de silica e nanoparticulas de triéxido de molibdénio (SiO2/MoOs3-NPs) a partir
da casca de arroz e extrato de folhas de Araucaria angustifélia, para aplicacdo na remocédo do corante Rh6G. SiO2/MoOs-NPs
apresentou elevada area superficial (263 m2.g!), energia de band gap de 2,7 eV e mesoporosidade favoravel. A condigéo ideal
foi [SiO2/M00O3-NPs] = 4,17 g.L %, pH 7, [Rh6G] = 1,63 mg.L™, com uma remogéo de 99,9% de remocéo da Rh6G (k = 0,027
mint; R? = 0,989), evidenciando seu potencial como catalisador para a remediacdo ambiental.

Palavras-chaves: SiO,, MoOs, fotocatélise, biossintese.

ABSTRACT - Contamination of water bodies by synthetic dyes, such as rhodamine 6G (Rh6G), represents a serious
environmental problem due to the toxicity and resistance to degradation of these pollutants. At the same time, agro-industrial
waste has a high polluting potential when disposed of inappropriately, such as rice husks. In this context, heterogeneous
photocatalysis emerges as a promising technology for the degradation of organic contaminants, especially with the use of
nanocatalysts obtained by green routes. In this context, the present work aims to develop and characterize a sustainable
nanocatalyst based on silica and molybdenum trioxide nanoparticles (SiO2/MoOs-NPs) from rice husk and Araucaria angustifolia
leaf extract, for application in the removal of the Rh6G dye. SiO2/MoO3-NPs showed high surface area (263 m2.g™), band gap
energy of 2.7 eV and favorable mesoporosity. The ideal condition was [SiO2/MoO3-NPs] =4.17 g.L %, pH 7, [Rh6G] = 1.63 mg.L"
! with a removal of 99.9% of Rh6G (k = 0.027 min'!; R2 = 0.989), evidencing its potential as a catalyst for environmental
remediation.

Keywords: SiO2, MoOs, photocatalysis, biosynthesis.

Introducéo degradagéo por processos convencionais, tornando
A contaminagio de recursos hidricos por corantes necessaria a busca por métodos eficientes e sustentaveis
sintéticos provenientes de indUstrias téxteis, plasticas e de para sua adequada remocdo (3). Nesse contexto, a
tintas, representa um grave problema ambiental devido & fotocatalise heterogénea emerge como uma tecnologia
toxicidade e potencial bioacumulativo desses poluentes (1). promissora, capaz~de mlner,al_lzar COIjtamlna}nte_s organicos,
Paralelamente, os residuos (agro)industriais apresentam por meio da geragdo de espécies reativas, principalmente os
elevado potencial poluidor, pois devido a sua alta produgéo radlcals’h|_drox||a, sob irradiacdo Iymmosa (4). ,
e destinamento de forma no correta como cascas e polpas Nos dltimos anos, o desenvolvimento de nanoparticulas
de cultivos (2). metélicas com propriedades fotocataliticas tem despertado
A rodamina 6G (Rh6G) & um corante cationico crescente interesse, especialmente quando sintetizadas por
amplamente utilizado, em virtude da alta estabilidade rotas verdes a partir de agentes bioredutores naturais,

quimica, entretanto apresenta elevada resisténcia a minimizando o uso de reagentes toxicos (5). O molibdénio
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(Mo) destaca-se como um material estratégico para
aplicacbes fotocataliticas, devido as suas caracteristicas
Opticas e a capacidade de formar éxidos semicondutores
com band gaps ajustaveis (6). A sintese verde de
nanoparticulas a base de molibdénio ndo apenas alinha-se
aos principios da quimica sustentavel, mas também permite
o controle de morfologia e tamanho, fatores determinantes
para a eficiéncia do processo fotodegradativo (7).

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo
desenvolver e caracterizar um nanocatalisador & base de
silica (SiOz) a partir da casca de arroz, como matriz
catalitica, e nanoparticulas de trioxido de molibdénio
(MoO3-NPS) verdes a partir do extrato de extrato de
Araucaria angustifélia, como fase fotoativa para
fotodegradacdo do corante rodamina 6G (Rh6G), sob
radiacdo visivel.

Experimental

Sintese do nanocatalisador sustentavel

Inicialmente, a matriz catalitica de SiO, foi preparada a
partir do tratamento térmico, conforme a literatura (8).

Assim, 10 g de casca de arroz foram adicionadas a uma
solucdo de 200 mL de HCI (2 mol.L), sob agitacdo
magnética (60°C /900 rpm) durante 1 hora. Ap6s, o material
foi lavado com &gua destilada até o pH 7, filtrado & vacuo e
calcinado (600 °C / 4 horas / 30 °C.min™).

As MoOs-NPs foram preparadas a partir do processo de
biossintese (9) a partir do extrato das folhas de araucaria (A.
angustifélia), seguido das etapas de reducdo, nucleacdo e
estabilizagdo com o precursor metélico de molibdato de
amonia (0,06 mol L1).

O nanocatalisador sustentavel (SiO2/MoOs-NPs) foi
preparado pelo método de impregnacao (10), com 5% (base
molar) de fase ativa sob a matriz catalitica, seguida de
agitacdo magnética (900 rpm / 60 min) e calcinagdo (450 °C
/ 3 horas / 3°C.min™).

Caracterizacao

A porosimetria de N foi utilizada para determinacéo da
area especifica (Sger) e porosidade (didametro — Dp e volume
de poros - Vp) em um equipamento ASAP 2020 Plus
Micrometrics, por meio do método de BET/BJH (11). A
microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizado
para avaliar aspectos morfoldgicos em um microscopio
eletrénico de varredura (MEV JEOL, operando em 15 kV),
com magnificacdo na faixa de 430 — 220x. A difracdo de
raios x (DRX) foi utilizada para avaliar a cristalinidade em
um difratbmetro da marca Bruker (modelo D2 Phaser) com
faixa angular de 10° a 70°. A energia band gap (Eg) foi
determinada por espectroscopia de refletancia difusa UV-
Vis (DRS) em um equipamento JASCOV-670 variando de
200 a 800 nm, utilizando a equagdo de Planck (12).
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Processo de fotocatalise

Os ensaios de fotocatélise foram realizados sob regime
batelada em um reator do tipo slurry, sob radiacdo visivel
(Empalux® Bulb LED Lamp, 50 Watt Halogen Equivalent
com 600 W.m2), em duas etapas: (i) auséncia de radiacdo
por 15 min para o processo de adsorcdo das moléculas de
Rh6G sob a superficie cataliticas do SiO2/MoO3-NPs e (ii)
sob radiacdo, onde aliquotas foram coletadas nos tempos de
0, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 120, 150 e 180 min, seguida da
diluicdo 1:10 (v.v?) e centrifugacdo (4500 rpm durante 5
min). O acompanhamento da reacdo foi por meio da
espectroscopia UV-VIS (Kasvi) no comprimento de onda
530 nm (13).

Delineamento composto central rotacional (DCCR)

Para a andlise estatistica, foi utilizado software Statistica
10 (verséo 10), a fim de determinar a condicéo ideal de Rh
6G e SiO2/M003-NPs, por meio da metodologia DCCR 23 e
a analise das superficies de resposta. Para a execugdo do
DCCR foram fixados as variaveis independentes e os limites
minimos e maximos para a Rh6G (1,63 — 18,37 mg.L™),
Si02/M003-NPs (0,68 — 7,65 ¢g.L 1) e pH 1,14 — 12,86, para
se obter as superficies de respostas e grafico de pareto (9).

Cinética de fotodegradacgéo

Para o estudo cinético do processo fotocatalise, 0 modelo
de Langmuir-Hinshelwood (L-H) (14) foi utilizado,
conforme a Equacéo (1).

C = Cyexp®t (1)

Onde € (mg L) é a concentragdo da Rh6G no tempo t; C,
(mg L) é a concentracéo inicial da Rh6G (mg.L™Y), k (min-
1) é a velocidade aparente da reacdo de pseudo primeira-
ordem (min') e t (min) é tempo reacional sob radiacdo
visivel.

Resultados e Discussao

Caracterizacdo do nanocatalisador sustentavel

As Figuras 1(a), 1(b) e 1(c) apresentam as caracteristicas
morfolégicas da para as amostras SiO;, MoOs-NPs e
Si02/M003-NPs com as magnificacBes de 370x, 430X e
220x respectivamente.
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Figura 1: Microscopia eletronica de varredura (MEV) para (a)
SiOz2, (b) M0O3-NPs e (c¢) Si02/MoO3-NPs.

Conforme a Fig. 1(a), foi possivel verificar que SiO,
apresenta uma estrutura heterogénea, enquanto as MoOs-
NPs (Fig. 1b) apresentaram uma estrutura caracteristica com
o formato de micro bastdes e 0 nanocatalisador SiO2/M00Os-
NPs apresentou uma morfologia heterogénea e com
consideravel porosidade, favorecendo a potencial difusdo
intra e interparticula das moléculas da Rh6G até os sitios
ativos, potencializando as rea¢des de oxirreducdo ¢ a
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fotodegradacdo do poluente-alvo (15). A Tabela 1 apresenta

as propriedades texturais e Optica das amostras.

Tabela 1. Area superficial (Sget), volume de poros (Vp), diametro
de poros (Dp) e energia de band gap (Eg) para SiO2, MoOs-NPs e
Si02/M00O3-NPs.

. SBET Vp Dp Eg
Material = 2gt)  (em’gh)  @m)  (eV)
SiOz 320 0,4 5,4 3,0
MoOs3-NPs 1 0,003 441 2.4
Si02/Mo0Os3-
NPs 263 0.4 5,6 2,7

Conforme a Tabela 1, o nanocatalisador sustentavel
Si02/Mo0;3-NPs apresentou consideravel area superficial
(Seer = 263 m*.g"), efeito da combinagdo sinérgica da matriz
catalitica e a fase fotoativa, bem como consideravel porosidade
(Vp = 0,4 cm’.g'), tornando-o promissor para aplicagdo na
fotocatalise heterogénea, sob radiacdo visivel (Eg =2,7 eV — A =
459,2 nm) (16). Além disso, todos os materiais se
caracterizaram com mesoporoso 2 <Dp < 50 nm (17),
caracteristicos de nanocatalisadores suportados (18). A
Figura 2 mostra os difratogramas da matriz catalitica, fase
fotoativa e nanocatalisador sustentavel, onde foi possivel
verificar a SiO» apresentou uma fase amorfa (19), enquanto
0 MoOs-NPs apresentou uma fase cristalina nos angulos
principais de 13° (020), 23,58° (110), 25,96° (040) e 27,58°
(021) (JCPDS card n° 05-0508), indicando uma
cristalinidade  ortorrémbica (20). Além disso, o
nanocatalisador apresentou uma estrutura semicristalina,
com a presenga dos principais picos das MoO;-NPs.
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Figura 2. Difratograma de DRX da SiO2, MoOs3-NPs e
Si02/M0O3-NPs.
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A Figura 3 apresenta a superficie de resposta 2D para a
remocao da Rh6G, considerando as variaveis independentes
de: (a) [SiO2/Mo0Os3-NPs] versus Rh6G, (b) pH versus
[Rh6G] e (c) pH versus [SiO2/MoO;-NPs]. Além disso, a
Figura 3(d) representa o grafico de Pareto, sobre a influéncia
das varidveis frente a remogao da Rh6G.
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Figura 3. Superficie de resposta para (a) [SiO2/MoO3-NPs] versus
[Rh6G], (b) pH versus [Rh6G], (c) pH versus [SiO2/MoO3-NPs] e
(d) o grafico de Pareto.

Conforme a Figura 3, a condicao ideal para 0s processos
de fotocatalise heterogénea foi utilizando [SiO2/MoO3-NPs]
= 4,17 g.L'Y, pH 7 e [Rh6G] = 1,63 mg.L, com uma
remocao de 99,9%, ap6s 180 minutos, sob radiagdo visivel.
Além disso, as varidveis [Rh6G] e [SiO2/MoO3-NPs]
apresentaram uma influéncia direta quadratica e linear,
respectivamente, na fotodegradacdo da Rh6G indicando
como correlagdo entre sitios ativos disponiveis e moléculas
de Rh6G adsorvidas (21).

Cinética

A Figura 4(a) e Figura 4(b) apresentam a curva cinética e
0 ajuste ao modelo de L-H na condi¢do ideal
respectivamente, onde foi possivel verificar um
comportamento cinético de pseudo primeira-ordem com um
k = 0,027 mine indicando um bom ajuste R? = 0,989 (22).
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Figura 4. (a) Curva cinética e (b) ajuste ao modelo de L-H na
condicéo ideal ([SiO2/MoO3-NPs] = 4,17 g.L%, pH 7 e [Rh6G] =
1,63 mg.L?).

Conclusbes

O nanocatalisador SiO2/M00O3-NPs desenvolvido neste
estudo, a partir de residuos agroindustriais (casca de arroz)
e de um agente bioredutor natural com extrato de araucéria,
demonstrou caracteristicas morfologicas e texturais
favoraveis, com elevada area superficial (263 m2.g%),
porosidade adequada e band gap de 2,7 eV, compativel com
excitacdo sob radiagdo visivel. A incorporacdo da fase
fotoativa de MoOs-NPs a matriz de silica resultou em um
material mesoporoso, favorecendo a fotodegradacédo
eficiente da Rh6G. A aplicacdo do DCCR permitiu otimizar
as variaveis do processo, alcangando 99,9% de remocao da
Rh6G em 180 minutos sob radiagéo visivel, na condi¢do
ideal [SiO2/M00O3-NPs] =4,17 g.L, pH =7 ¢ [Rh6G] = 1,63
mg.L* de. A cinética de fotodegradacéo seguiu um modelo
de pseudo-primeira ordem com constante de velocidade k =
0,027 min e alto coeficiente de correlagdo (R? = 0,989).
Estes resultados evidenciam o potencial do nanocatalisador
SiO,/Mo0O3-NPs como uma alternativa eficiente, sustentavel
e de baixo custo para a remediacdo de efluentes contendo
corantes, alinhando-se ao desenvolvimento da quimica
verde reutilizando residuos.
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