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RESUMO

A contaminacdo ambiental representa uma preocupacgao crescente em escala
global, impulsionando o desenvolvimento de estratégias alternativas para
mitigacao. A fotocatalise heterogénea destaca-se como abordagem promissora,
embora semicondutores convencionais, como o didxido de titanio e o 6xido de
ferro, apresentem limitacdes, incluindo a necessidade de radiacado UV artificial e
rapida recombinacéo de pares elétron-lacuna. Este trabalho aborda a sintese e
aplicagcdo de compdsitos inovadores a base de diéxido de titanio, 6xido de ferro
e material carbonaceo proveniente de residuo de manga, utilizando o método de
combustdo em solugdo com ureia como combustivel. Foram produzidas sete
amostras com diferentes proporgdes de reagentes, resultando em perfis térmicos
distintos (TG/DTG/DTA), fases cristalinas variadas (hematita, maghemita,
magnetita; DRX, FTIR), aumento da area superficial especifica nas amostras
contendo carbono, morfologias diversas (MEV/EDS) e propriedades opticas
alteradas (espectroscopia UV-Vis, band gap), confirmando a formag&o de novos
compostos com caracteristicas singulares. Ensaios fotocataliticos sob irradiagéo
UV (125 W) demonstraram que a amostra FeTi-1-1 apresentou maior eficiéncia
na degradacao de farmacos e corantes. Contudo, na presencga de misturas de
corantes ou sob iluminagdo solar, as amostras FeTi-1-2 e FeTiC-2-1-1
destacaram-se. A exposi¢ao a luz natural por 30 minutos promoveu inibicao
seletiva de bactérias E. coli (Gram-negativas). A incorporagao do residuo de
manga intensificou a resposta magnética, facilitando a separacao e reutilizagao
dos catalisadores. Em sintese, a adicdo do residuo aprimorou a absorcao de luz
solar e a eficiéncia fotocatalitica sob irradiagao solar.

Palavras-Chave: Sintese por combustao, Fotocatalise Heterogénea, Residuo

de manga, Oxido de ferro, Dioxido de titanio.



ABSTRACT

Environmental contamination is a growing global concern, driving the
development of alternative mitigation strategies. Heterogeneous photocatalysis
is a promising approach, yet conventional semiconductors such as titanium
dioxide and iron oxide face limitations, including the need for artificial UV radiation
and rapid electron-hole recombination. This work explores the synthesis and
application of novel composites based on titanium dioxide, iron oxide, and
carbonaceous material derived from mango residue, using solution combustion
synthesis with urea as fuel. Seven samples were produced with varying reagent
ratios, resulting in distinct thermal profiles (TG/DTG/DTA), crystalline phases
(hematite, maghemite, magnetite; XRD, FTIR), increased specific surface area in
carbon-containing samples, diverse morphologies (SEM/EDS), and altered
optical properties (UV-Vis spectroscopy, band gap), confirming the formation of
new compounds with unique characteristics. Photocatalytic tests under UV
irradiation (125 W) demonstrated that the FeTi-1-1 sample achieved the highest
degradation efficiency for both pharmaceuticals and dyes. However, when dyes
were mixed or solar illumination was applied, FeTi-1-2 and FeTiC-2-1-1 samples
performed better. Exposure to natural light for 30 minutes led to selective
inhibition of E. coli (Gram-negative) bacteria. The addition of mango residue
enhanced the magnetic response, facilitating separation and reuse of the
catalysts. Overall, incorporating the residue improved solar light absorption and

photocatalytic efficiency under solar irradiation.

Keywords: Combustion synthesis, Heterogeneous photocatalysis, Mango

residue, Iron oxide, Titanium dioxide.
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1. INTRODUGAO

A crescente contaminacdo ambiental, resultado da intensa atividade humana,
vem sendo um desafio cada vez mais urgente na sociedade atual, sendo alvo de
rigorosa investigagéo técnica/cientifica. A poluicdo dos corpos d’agua por residuos
solidos, especialmente os nao reciclaveis, assim como o descarte de residuos
industriais, agropecuarios e domeésticos representam problemas que demandam

diversas estratégias para a sua remediagao (Richardson; Kimura, 2020).

Estima-se que até 2050, um quinto da populacdo mundial estaria residindo em
areas/locais de elevado risco de deterioracdo na qualidade da agua, devido a alta
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) causada por contaminantes orgéanicos
(UNESCO e UN-Water, 2020). Neste sentido, visando remediar a contaminagdo em
corpos hidricos, sdo aplicados tratamentos reconhecidos por sua eficacia na
degradacdo em grande quantidade de substancias orgéanicas e inorganicas, como a
fotocatalise heterogénea. Esse fendmeno envolve a irradiagdo de um semicondutor
por uma radiagéo eletromagnética, gerando elétrons (e”) e lacunas (h*), que reagem

com espécies contaminantes, inativando-as (Sinar Mashuri et al., 2020).

Apesar da eficiéncia demonstrada, a fotocatalise apresenta desvantagens
associadas as variaveis de processo e, especialmente, ao catalisador utilizado,
frequentemente o didxido de titanio, cujas limitagdes dificultam a implementagédo em
larga escala. Uma limitagao significativa associada ao uso do diéxido de titdnio em
sistemas fotocataliticos para a remediacao de efluentes aquosos é o amplo Band Gap,
em torno de 3,2 eV, resultando na absor¢cdo predominante de radiagdo na faixa do
ultravioleta (UV) (Truppi et al., 2017). Essa caracteristica dificulta a utilizacdo de
radiagao na regiao do visivel, majoritaria na energia solar, impossibilitando a expansao
do seu uso em amplo senso. Outra desvantagem apresentada é a etapa de separagao
do catalisador do meio aquoso, que é dificultada pela baixa densidade do material
(Nascimento et al., 2020; Silva et al., 2023).

Uma alternativa viavel ao dioxido de titanio € o 6xido de ferro, nos seus diversos
polimorfos, que possui Band Gap entre 1,4 e 2,2 eV, além da atividade magnética de
algumas dessas espécies, que podem ser separadas mais facilmente do meio aquoso

(Pang et al., 2016a). Todavia, o 6xido de ferro tem uma velocidade de recombinagao
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eletrénica alta, o que reflete o baixo rendimento quantico. Uma estratégia promissora
que poderia reduzir ou eliminar essas limitagdes seria combinar as caracteristicas dos
dois materiais (Wang et al., 2013). Desta maneira torna-se necessaria a sintese e
aplicagao de novos materiais que auxiliem no processo de descontaminagao, os quais
podem ser utilizados em uma grande variedade de poluentes, desde corantes, a
medicamentos e microorganismos patogénicos.

Métodos de sintese diversos sdo tradicionalmente usados para sintese de
matérias de natureza  fotocatalitica, a exemplos do método de
precipitacdo/coprecipitagdo quimica, sol-gel, hidrotermal/solvotermal, decomposigao
térmica de precursores, entre outros, os quais se obtém uma variedade grande de
fotocatalisadores com propriedades diferentes. No entanto, tais métodos tém
caracteristicas ndo desejaveis, como um periodo grande de tempo, para obtengéo
desse material, exigéncia de reagentes caros ou de altissima pureza, procedimentos
posteriores como lavagens e tratamentos térmicos, o de aumenta tanto o custo quanto
o0 impacto ambiental dessas técnicas (Carlos et al., 2020). Assim, a sintese por
combustdo em solugdo surge como alternativa ambientalmente amigavel, de baixo
custo e de tempo curto para obtengao dos produtos, mantendo as propriedades dos
materiais como esperado de uma sintese tradicional (Mukasyan; Epstein; Dinka,
2007).

A sintese por combustdo consiste na reagcdo de um sal precursor oxidante,
normalmente nitratos, com um combustivel, normalmente orgéanico, a exemplo da
ureia, glicina e acido citrico. Tal reagao € altamente energética e exotérmica, levando
a geragao de produtos de pequeno tamanho e com morfologias distintas. As
propriedades podem ser controladas através dos parametros de sintese como
concentracdo de reagentes, temperatura e reagentes auxiliares (Novitskaya et al.,
2021).

Além disso, é desejavel que tais materiais sejam sintetizados a partir de fontes
mais renovaveis e sustentaveis, aproveitando-se, por exemplo, de residuos sélidos
(Henrique et al., 2013).

Nesse contexto, os residuos solidos provenientes da agroindustria ganham
destaque, uma vez que, por nao possuirem uma aplicacdo industrial direta,

apresentam baixo valor de mercado, sendo normalmente incinerados ou usados em
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compostagem. No entanto, o uso desses residuos como matéria prima para a sintese
de novos materiais, tem sido encorajado, especialmente como uma alternativa aos

recursos nao renovaveis e/ou prejudiciais ao meio ambiente.

Portanto, este trabalho visa obter novos materiais baseados em oxido de ferro,
dioxido de titanio (P25) e residuo de manga pelo método da combustao, estudando

suas propriedades e desempenho frente a sistemas modelo.



2. OBJETIVOS

Objetivo Geral:

Formular catalisadores baseados em o6xidos de ferro, dioxido de titanio e
material carbonaceo discutindo seu processo de sintese, caracteristicas fisico-

quimicas e seu desempenho em processos fotocataliticos.

Objetivos Especificos:

. Sintetizar catalisadores baseados em oxidos de ferro e dioxido de titanio (P25)
utilizando o método da combustao;

. Investigar os parametros que influenciam na sintese por combustdo avaliando
as caracteristicas termoquimicas do processo;

. Analisar o efeito da adicdo da biomassa discutindo as modificacbes nas
propriedades fisico-quimicas dos catalisadores;

. Avaliar a influéncia da proporgdo em massa dos componentes do catalisador
nas suas propriedades e atividade correlacionando a razao aos resultados obtidos;

. Avaliar a atividade fotocatalitica dos materiais sintetizados frente a moléculas
modelo de corantes téxteis, Azul de metileno, cristal de violeta e alaranjado de metila
utilizando radiacao ultravioleta artificial;

. Avaliar a atividades fotocatalitica dos materiais sintetizados frente a moléculas
modelo de farmacos, propranolol, doxiciclina e acetoaminofenol utilizando radiacao
ultravioleta artificial;

. Avaliar a atividades fotocatalitica dos materiais sintetizados frente a moléculas
modelo de corantes téxteis utilizando luz solar;

. Estudar a atividade antimicrobiana dos materiais sintetizados via fotocatalise

comparando a inibicdo de crescimento com antibidticos.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Recursos hidricos

A agua é um recurso indispensavel para a vida na terra, sendo um recurso finito,
e altamente indispensavel a vida humana. Segundo o Relatério Mundial das Nagdes
Unidas, sobre Desenvolvimento de Recursos Hidricos de 2020, os recursos hidricos
mundiais s&o gastos especialmente em atividades agricolas, sendo, na ultima década,
aproximadamente 2600 km?3/dia de agua utilizados por esse setor (Nations; Nations,
2020). Entretanto, com o crescimento populacional, tais recursos estdo cada vez mais
escassos, especialmente pela sua contaminagao agravada pelo descarte indevido de
residuos solidos e liquidos provenientes dos setores que mais os consomem. No
ambito da América Latina, o consumo de agua também é atribuido a produgao de
energia elétrica, especialmente no Brasil, e ao setor agricola. O turismo também faz
parte da parcela de consumos dos recursos, segundo o Relatério Mundial das Nagdes
Unidas sobre Desenvolvimento de Recursos Hidricos de 2016 (Michael; Koncagul;
Connor, 2016).

3.2. Residuos soélidos e liquidos

Residuos solidos e liquidos sa@o os principais contaminantes dos recursos
hidricos, e é preciso um manejo e descarte adequado dos mesmos. No Brasil, a lei
12305/10 aborda o reaproveitamento e/ou reciclagem de residuos agroindustriais
sélidos (Brasil, 2010). Esta lei incentiva a transformacéo desses residuos em produtos
de maior valor agregado, aproveitando as potencialidades de cada material.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente regulamenta também o manejo e
descarte de residuos liquidos e efluentes pelas resolucdes 430/2011 e 357/2005, que
dispbem sobre os despejos de efluentes industriais em corpos d’agua. Para isso
admitem que tais efluentes tenham pH entre 5 e 9, temperatura de 40 °C a 3 °C e
reducao de 60% da DBO, para efluentes sem estudo prévio de autodepuragao do
corpo hidrico ao qual o efluente sera despejado, bem como mantendo os niveis de
oxigénio dissolvido e cor natural, de acordo com a classificacdo dos corpos d’agua
(CONAMA, 2005, 2011). Para atingir esses parametros, tratamentos quimicos, fisicos
e/ou biolégicos devem ser feitos.



Dentre os contaminantes principais estudados, os corantes téxteis (Subash et
al., 2013) e os microorganismos patogénicos (Ganguly et al., 2018) sdo os mais
comumente abordados na literatura especializada, e mais recentemente, alguns
farmacos estdo sendo avaliados como poluentes emergentes, a exemplo de
antibioticos, como a amoxicilina, e disruptores endocrinos, como os derivados de
estradiol (Moura; Rios; Galvao, 2018).

3.3. Corantes téxteis

Os corantes téxteis sdo amplamente utilizados na industria para a coloragao de
tecidos, mas sua liberagdo em corpos d’agua representa riscos ambientais e a saude
significativos. Esses corantes, frequentemente ndo biodegradaveis, podem causar
graves disturbios ecoldgicos e riscos a saude ao contaminarem ambientes aquaticos.
Os corantes téxteis incluem categorias como reativos, diretos, dispersos, indigo,
enxofre e de cuba, utilizados em processos como tingimento e impressdo. Quando
presentes em efluentes, esses corantes podem provocar desequilibrios ecolégicos
devido a sua baixa biodegradabilidade, resultando em problemas como eutrofizagao,
reducao de oxigénio e bioacumulagdo de compostos carcinogénicos (Berradi et al.,
2019; Pereira et al., 2021).

O Azul De Metileno (Figura 1) € um corante catidnico (basico), soluvel em agua,
amplamente utilizado em tecidos acrilicos e também em microbiologia. E um corante
soluvel em agua e solventes organicos, com estrutura planar e propriedades redox
marcantes (Khan et al., 2022).Sua forma reduzida, leucometileno azul, € incolor e
participa de ciclos redox, conferindo-lhe utilidade em processos biolégicos e
industriais. O AZ apresenta fluorescéncia e pode gerar oxigénio singleto sob irradiagao
de luz visivel, sendo util em aplicagcdes fotodindmicas e como marcador (Kayabasi,
2020; Xue; Thaivalappil; Cao, 2021).

Figura 1: Estrutura molecular do Azul de Metileno (AZ).
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O cristal violeta(CV) (Figura 2) € um corante basico da classe dos triariimetanos,
com intensa coloragao roxa, empregado em tecidos sintéticos e também em técnicas
de coloragdo bacteriana (como o método de Gram) (Ganea et al.,, 2021). O CV é
reconhecido como toxico, carcinogénico e persistente no ambiente, sendo
considerado um poluente preocupante devido aos seus efeitos adversos a saude

humana e a biota aquatica (Putri; Keereerak; Chinpa, 2020).

Figura 2: Estrutura molecular do Cristal de violeta.

O alaranjado de metila (AM) (Figura 3) € um corante azoico aniénico amplamente
utilizado como indicador acido-base em laboratérios e na industria téxtil, devido a sua
mudanca de cor distinta em diferentes pH e a sua capacidade de absorcao de luz
ultravioleta (Ganea et al., 2021). No entanto, seu descarte inadequado pode causar
danos ambientais e riscos a saude humana, incluindo potenciais efeitos

carcinogénicos e teratogénicos (Wu et al., 2021).

Figura 3: Estrutura molecular do Alaranjado de metila.
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A tabela 1 compara os trés corantes e suas caracteristicas e aplicagdes gerais.

Tabela 1: Comparagao entre as caracteristicas dos corantes téxteis AZ, CV e AM.

Corante Classificagcao Estrutura Aplicacoes
Quimica caracteristica principais
Azul de Corante basico | Nucleo heterociclico | Tingimento de fibras
Metileno | (catidnico) — classe | com enxofre e | acrilicas, marcador
das fenotiazinas nitrogénio biologico em

microscopia, estudos

redox
Alaranjado | Corante acido | Grupo funcional azo | Tingimento de 13, seda
de Metila | (anidnico) —azo (-N=N-) ligado a|e algodao (com
anéis aromaticos mordente), indicador

acido-base (pH 3,1-—

4,4)
Cristal Corante basico | Estrutura com trés | Tingimento de fibras
Violeta (catibnico) — | anéis aromaticos | sintéticas, coloragao
triariimetano ligados a um carbono | bacteriana (Gram +),
central marcadores
histologicos

Métodos tradicionais de tratamento fisico-quimico frequentemente sao
insuficientes, resultando na remocgao incompleta de corantes e outras substancias
téxicas (Methneni et al., 2021; Rafiq et al., 2021). H4 uma necessidade urgente de
tecnologias inovadoras, econémicas e ambientalmente sustentaveis para tratar esses
efluentes antes de seu descarte no meio ambiente (Kishor et al., 2021; Kusumlata et
al., 2024).

3.4. Microorganismos patogénicos

Os micro-organismos patogénicos em recursos hidricos representam riscos
significativos a saude publica, pois podem levar a disseminagdo de doencas de

veiculagao hidrica. Esses micro-organismos podem originar-se de diversas fontes,
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incluindo esgoto doméstico, escoamento agricola e fezes animais, contaminando
sistemas de aguas superficiais e subterraneas (Alegbeleye; Sant’/Ana, 2020; Cui et al.,
2019; Ferreira et al., 2022). Bactérias patogénicas sao divididas em Gram-Positivas e

Gram-Negativas.

A divisao fundamental entre bactérias Gram-positivas e Gram-negativas,
estabelecida pela técnica de coloracdo de Hans Christian Gram em 1884, vai muito
além de uma mera caracteristica tintorial, refletindo diferengas estruturais profundas
na parede celular que tém implicagbes diretas na fisiologia e patogenicidade
bacterianas. A principal diferenca reside na espessura e composicdo do
peptidoglicano, um polimero essencial para a integridade estrutural da célula. As
bactérias Gram-positivas possuem uma espessa camada de peptidoglicano (20-80
nm), que retém o complexo de cristal violeta e iodo durante a descoloracéo, resultando
numa coloragao azul-purpura. Ja as Gram-negativas apresentam uma camada fina de
peptidoglicano (2-7 nm), incapaz de reter o corante primario apdés a acdo do
alcool/acetona, o que faz com que adquiram a cor rosa da safranina utilizada na
contra-coloragcao (MT Madigan et al., 2021; Murray, 2020; Swoboda et al., 2010).

Essa disparidade estrutural é ainda mais complexa. As bactérias Gram-positivas
apresentam uma parede homogénea, incorporando moléculas de acidos teicoicos e
lipoteicoicos, que atuam na adesédo e modulagcao da resposta imune do hospedeiro.
Em contraste, as Gram-negativas possuem uma arquitetura de envelope celular mais
elaborada, caracterizada pela presenca de uma membrana externa localizada acima
da fina camada de peptidoglicano. Esta membrana externa € uma bicamada lipidica
assimétrica, cujo componente uUnico e critico € o lipopolissacarideo (LPS ou
endotoxina), um potente indutor de respostas inflamatdrias sistémicas. O espaco entre
a membrana citoplasmatica e a membrana externa, conhecido como espago
periplasmatico, contém enzimas hidroliticas e proteinas de transporte, enquanto a
propria membrana externa € pontuada por porinas, que controlam seletivamente a

passagem de moléculas (MT Madigan et al., 2021; Murray, 2020).

Consequentemente, essas diferencas anatdmicas ditam diferencgas cruciais na
suscetibilidade a antimicrobianos e nas estratégias de viruléncia. A espessa e
acessivel camada de peptidoglicano das Gram-positivas as torna geralmente mais

susceptiveis a antibidéticos como a penicilina e vancomicina. Por outro lado, a
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membrana externa das Gram-negativas atua como uma barreira fisica eficaz,
conferindo resisténcia intrinseca a uma variedade de agentes, incluindo a
vancomicina, e abrigando potentes bombas de efluxo. Do ponto de vista clinico,
enquanto as Gram-positivas frequentemente dependem de exotoxinas para a sua
patogenicidade, a libertagcao de LPS da parede das Gram-negativas durante infegcbes
pode desencadear uma cascata inflamatéria massiva, podendo evoluir para choque

séptico, uma complicacdo temida na pratica médica.

Um exemplo de bactérias Gram-positiva é a Staphilococus Aureus. que tem
forma cocoide (esférica), que se organiza em cachos irregulares semelhantes a
cachos de uva (dai o prefixo "Staphylo-"). E catalase-positiva e coagulase-positiva,
uma caracteristica crucial que a distingue de outras espécies de estafilococos menos
patogénicos (Murray, 2020). E um comensal comum da microbiota humana,
colonizando principalmente as fossas nasais anteriores e a pele de uma parte
significativa da populacdo saudavel (cerca de 30%), atuando como um patégeno
oportunista (Di Bella et al., 2025; Touaitia et al., 2025).

Ja para bactérias Gram-Negativas tem-se a Escherichia Coli, apresentando-se
em forma de bacilo (bastonete), pertencente & familia Enterobacteriaceae. E um
anaerobio facultativo, oxidase-negativo e fermenta a lactose (Braz; Melchior; Moreira,
2020). E o membro mais comum e importante da microbiota comensal do intestino
grosso de humanos e outros animais de sangue quente, onde desempenha funcbes
benéficas, como a producdo de vitamina K e a prevengao da colonizagdo por

patogenos (Geurtsen et al., 2022).

O monitoramento dessas bactérias se torna essencial para manter a agua com
boa qualidade. Bactérias como a Escherichia Coli e o Staphilococus Aureus sao
utilizados como indicadores de contaminacdo de corpos hidricos, sendo utilizadas
como modelo para métodos diversos de tratamento avancados (Kumar et al., 2019).
Entretanto, tais bactérias isoladamente ndo sao bons indicativos para patdgenos,
sendo necessario um estudo mais amplo desse corpo d’agua (Richiardi et al., 2023).

A tabela 2 compara tais bactérias.
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Tabela 2: Comparacgao entre bactéria Gram-Positiva e Gram-Negativa.

Bactéria Gram Morfologia | Maleficios a Tipo de
saude contaminagao
comum
Escherichia coli (E. | Gram-negativa Bacilo Algumas Contaminagéo
coli) (parede com | (bastonete) | cepas fecal-oral (agua
lipopolissacarideos patogénicas e alimentos
e fina camada de causam contaminados),
peptidoglicano) diarreia, carnes
infecgoes malcozidas,
urinarias, falta de higiene.
septicemia e
meningite
neonatal.
Staphylococcus Gram-positiva Coco Pode causar | Contaminagao
aureus (S. aureus) | (espessa camada | (arranjado | infecgdes por contato
de peptidoglicano | em cachos) | cutaneas, direto (pele e
com acido teicoico) pneumonia, mucosas),
endocardite, manipulagao
septicemia e | de alimentos,
intoxicagao superficies
alimentar por | hospitalares
enterotoxinas. | (infeccao
cruzada).

3.5. Medicamentos

A contaminagdo de recursos hidricos por produtos farmacéuticos € uma
preocupagao ambiental crescente, devido ao uso disseminado e ao descarte
inadequado desses compostos. Esses contaminantes podem causar impactos
significativos nos ecossistemas e na saude humana, e sua presenga em diversos

corpos d'agua tem sido amplamente documentada em escala global.
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Produtos farmacéuticos tém sido detectados em uma variedade de fontes
hidricas, incluindo aguas superficiais, subterraneas e até mesmo agua de torneira.
Estudos demonstram que estacdes de tratamento de esgoto (ETEs) sdo uma fonte
significativa de contaminantes farmacéuticos, uma vez que frequentemente nao
conseguem remover completamente esses compostos dos efluentes, resultando em
sua presenca em rios, estuarios e aguas costeiras(Celi¢ et al., 2019; Charuaud et al.,
2019; Patel et al., 2019). Em regibes com atividades intensivas de pecuaria, produtos
veterinarios também contribuem para a contaminacéo hidrica (Charuaud et al., 2019).
Globalmente, produtos farmacéuticos foram encontrados em rios de 104 paises, com
maiores concentragcdes em areas com gestao inadequada de efluentes(Wilkinson et
al., 2022).

A presenca de produtos farmacéuticos na agua pode causar efeitos cronicos e
agudos prejudiciais aos ecossistemas aquaticos e, potencialmente, a saude humana.
Compostos como analgésicos, antibidticos e medicamentos psiquiatricos sao
frequentemente detectados e sao motivo de preocupacio devido a sua persisténcia
no ambiente e ao potencial de bioacumulacdo (Celi¢ et al., 2019; Patel et al., 2019;
Wilkinson et al., 2022). Em alguns casos, produtos farmacéuticos foram identificados
em aguas subterrédneas utilizadas para consumo humano, embora, em geral, as
concentragdes sejam baixas e néo representem riscos significativos a saude (Bexfield
et al., 2019; Jurado; Vazquez-Sufié; Pujades, 2021).

O Cloridrato de propranolol (Figura 4) € um agente farmacoldgico da classe dos
beta-bloqueadores nao seletivos, derivado naftiloxi-alcool. Sua formulagdo como sal
de cloridrato garante alta solubilidade em agua, facilitando o uso em medicamentos
orais e intravenosos. Trata-se de um po cristalino branco, fotossensivel, que deve ser
armazenado em embalagens opacas para preservar sua estabilidade (“Propranolol
hydrochloride”, /S.d.]; Ren et al., 2025).

Figura 4: Estrutura molecular do Propranolol.
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Farmacocineticamente, o propranolol € bem absorvido no trato gastrointestinal,
mas apresenta biodisponibilidade oral relativamente baixa (cerca de 25%) devido ao
extenso metabolismo de primeira passagem hepatica. Sua natureza lipofilica favorece
ampla distribuicao tecidual e elevada ligagéo as proteinas plasmaticas. Clinicamente,
o propranolol é utilizado no tratamento de hipertensdo arterial, angina pectoris,
taquiarritmias e profilaxia da enxaqueca. Também é eficaz no controle de sintomas
adrenérgicos, como os do hipertireoidismo (taquicardia e tremor) e do tremor
essencial, sendo considerado um dos beta-bloqueadores mais versateis na pratica

terapéutica (Brunton; Knollmann, 2023; Chernoviz, 1996).

A doxiciclina (Figura 5), outro farmaco bastante utilizado, € um antibiotico de
amplo espectro da classe das tetraciclinas, amplamente utilizado em diversas areas
da medicina devido a sua eficacia, boa tolerabilidade e propriedades anti-inflamatérias
(De Oliveira et al., 2020). E empregada no tratamento de varias infeccdes bacterianas,
incluindo infecgdes sexualmente transmissiveis (ISTs), acne, malaria (tratamento e
profilaxia), doengas respiratérias como pneumonia adquirida na comunidade, e
doencgas inflamatérias dermatolégicas como rosacea e periodontite (Gaillard;
Madamet; Pradines, 2015; Peyriere et al., 2017).

Figura 5: Estrutura molecular da Doxiciclina.

OH O O OH OH

Além da acgado antimicrobiana, a doxiciclina apresenta propriedades anti-
inflamatdrias, sendo utilizada em doses subantimicrobianas para doencas
inflamatodrias cutédneas e orais (Piacentini et al., 2019). Estudos recentes investigam
seu potencial neuroprotetor em doencas neurodegenerativas, efeitos antitumorais em

canceres como melanoma, colorretal e prostata (Dijk et al., 2020; Dominguez-Meijide
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et al., 2021; Guzman-Esquivel et al., 2025), e como terapia adjuvante em tuberculose

pulmonar (Simmons; Hawn, 2021).

Ja o paracetamol (Figura 6) (acetaminofeno) é um dos medicamentos mais
utilizados no mundo para alivio da dor e reducdo da febre, sendo amplamente

recomendado por sua eficacia e perfil de seguranca em doses terapéuticas.

Figura 6: Estrutura molecular do paracetamol.

H
NY
O
HO

O mecanismo de ag¢ao do paracetamol ainda nao é totalmente compreendido.
Sabe-se que ele inibe enzimas da familia da ciclooxigenase (COX), principalmente no
sistema nervoso central, mas também pode atuar em vias serotoninérgicas,
endocanabinoides e canais ibnicos, o que contribui para seus efeitos analgésicos e

antipiréticos (Ayoub, 2021).

Paracetamol é eficaz no tratamento de dor aguda e febre, sendo recomendado
como primeira ou segunda linha em diversas diretrizes, especialmente para idosos e
pacientes com contraindicacdo a anti-inflamatoérios ndo esteroidais (AINEs). Sua
eficacia em dor crénica, como osteoartrite, tem sido questionada, mas ainda é
considerado util em regimes multimodais para reduzir o uso de opioides (Freo et al.,
2021; Jaeschke; Ramachandran, 2024).

Quando usado corretamente, o paracetamol apresenta poucos efeitos adversos
gastrointestinais, renais ou vasculares. Entretanto, a superdosagem é a principal
causa de insuficiéncia hepatica aguda em muitos paises, podendo levar a morte se
nao tratada rapidamente (Freo et al., 2021). O antidoto N-acetilcisteina é eficaz se
administrado precocemente. O risco de toxicidade é maior em doses acima de 4g/dia
em adultos ou em situagdes de jejum, alcoolismo ou doengas hepaticas (Chidiac et
al., 2023; McGill; Hinson, 2020).
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3.6. Tratamento de efluentes

Para atender as exigéncias dos 6rgaos de regulamentagao ambiental quanto ao
despejo de efluentes nos corpos, no caso, as resolugdes 357/2005 e 410/2011 do
CONAMA, faz-se necessario o tratamento dos mesmos, por meio de processos
diversos e, na maioria das vezes, complementares.

A determinagao do tipo de tratamento que sera realizado depende da natureza
do poluente, assim como do tipo de operacéao realizada (Giordano, 2004). Pode-se
dividir o tratamento de efluentes em trés tipos:

e Tratamentos Primarios: Consistem em métodos fisicos e quimicos
que ajustam aspectos como a turbidez, devido aos solidos em
suspensao, pH, temperatura, além de retirar algumas espécies
quimicas por meio de precipitacdo e oxidacdo quimicas. Entre as
técnicas utilizadas pode-se destacar a decantacao, filtragao,
floculacdo, flotagdo, oxidagdo quimica, precipitacdo quimica,
cloragao, adsorcgao, entre outros.

e Tratamentos Secundarios: Se utiliza de microorganismos aerébios e
anaerobios, a fim de decompor principalmente substancias organicas
biodegradaveis, que podem estar tanto em suspensdo quanto
dissolvidas, inativando-as, transformando-as em gases ou
depositando-as no fundo dos tanques, na forma de lodos.

e Tratamentos Terciarios: Trata-se de processos mais avancados que
geram espécies altamente reativas, através de reagdes com radiagao
ultravioleta, utilizacdo de ozbdnio ou processos ultrassbnicos. Tais
tratamentos normalmente sdo usados para decompor poluentes nao
biodegradaveis persistentes. Entre as técnicas utilizadas, pode-se
destacar os Processos Oxidativos Avancados (Marcelino et al., 2013).

3.7. Processo Oxidativos Avangados (POA’s)

Os Processos Oxidativos Avancados sdo aqueles baseados na geracado de
radicais oxigenados e/ou livres, 0s quais sao altamente reativos e podem reagir com
substancias dissolvidas e oxida-las a ponto de degrada-las. Radicais como hidroxila
(OH®*), anion radical superdxido (O2°*), radicais hidroxiperoxila (HO2®) e alcooxila
(RO*), sao espécies quimicas com um ou mais elétrons desemparelhados os quais os
tornam altamente reativos e nao seletivos (Kanakaraju; Glass; Oelgemoller, 2018).
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Pode-se citar processos oxidativos avangados baseados na utilizagado do ozénio,
como fonte para a geragao de radicais, bem como no uso de radiagao UV, fontes
eletroquimicas, na utilizac&o de catalisadores e de fontes fisicas (Miklos et al., 2018).
Dentre essas fontes, pode-se destacar a utilizagdo de catalisadores, gerando reacgdes
do tipo Fenton, foto-fenton e fotocatalise heterogénea.

Figura 7: Fluxograma dos processos oxidativos avancados presentes na literatura.
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(fonte: (Miklos et al., 2018))

Estudos recentes relatam o potencial dos radicais sulfato como espécie ativa de
processos oxidativos avangados, técnicas que exploram a energia solar, bem como
técnicas eletroquimicas que vém ganhando destaque (Dewil et al., 2017; Kumar et al.,
2021; Mazivila et al., 2019).

3.8. Fotocatalise Heterogénea

A fotocatalise heterogénea se baseia na irradiagdo de um semicondutor por
radiacao ultravioleta, visivel ou solar, promovendo um elétron da banda de valéncia
para a banda de condugao, criando um par elétron/lacuna (e/h*). A lacuna reage com
a agua e as hidroxilas adsorvidas na superficie do semicondutor, gerando radicais
hidroxila. Porém, o elétron reage com o oxigénio dissolvido, gerando radicas

superoxido, e posteriormente outras radicais livres, como os peroxila. Tais radicais
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gerados, reagem com o0s compostos organicos, mineralizando-os (Byrne;
Subramanian; Pillai, 2018a).
Mecanismos de reagdo em um semicondutor

Reacbes com o elétron:

Fotocatalisador + hv — e~ + h*
(O2)ads + € — 02~

H20 — OH" + H*

Oz + H* - HOO-

Reacdes do radical peroxila:
HOO" + e — HO2"

HOO- + H* — H202

Reacbes com a lacuna:

H20 + h* - OH* + H+

R-H + OH" — R + H20

R + h* - R** — Produtos mineralizados (Colmenares; Luque, 2014)

A fotocatalise tem como aplicagdes principais a geragdao de gases como o Hz,
finalidade inicialmente idealizada por Fujishima e Honda na década de 70 (Fujishima;
Honda, 1972; Hashimoto; Irie; Fujishima, 2005). Entretanto, o trabalho desenvolvido
por Carey e colaboradores popularizou o uso da técnica em reagdes organicas (Carey;
Lawrence; Tosine, 1976), sendo sua aplicagcdo mais estudada na ultima década a
degradagao do bisfenol A (Rodriguez et al., 2011; Shekoohiyan et al., 2020), e com
mais frequéncia, dos corantes téxteis, a exemplo do azul de metileno (Liberatti et al.,
2014), alaranjado de metila (Arshad et al., 2017) e cristal de violeta (Antunes et al.,
2011). Uma outra aplicagdo que vem ganhando bastante destaque ¢é a
descontaminacdo de efluentes que contém bactérias (Ohtani et al., 2014), virus
(Giannakis et al., 2017a) e outros microorganismos (Ganguly et al., 2018). Também
vem crescendo o numero de estruturas autolimpantes baseadas em fotocatalise (Yang
et al., 2018).

Pesquisas mais recentes demostram a utilizacdo da fotocatalise heterogénea na
degradacgao de produto farmacéuticos (Paniagua et al., 2020a), reag¢des especificas,
como a redugao de CO2 (Hezam et al., 2020) e lixiviado de aterro sanitario (Elleuch et

al., 2020) como tendéncia nas pesquisas em fotocatalise heterogénea.
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3.9. Fotocatalisadores

Os materiais utilizados como fotocatalisadores sdo materiais semicondutores,
suportados ou nao (Srikanth et al., 2017), os quais tém alto rendimento quantico e alta
estabilidade quimica (Srikanth et al., 2017), além de propriedades fisico-quimicas
adequadas.

Diversos materiais sdo utilizados como fotocatalisadores, entre os quais, o
dioxido de titanio € o mais frequente. Outros exemplos de fotocatalisadores utilizados
sdo os oxidos de zinco (Vinayagam et al., 2018), 6xido de tungsténio (Li et al., 2017),
fosfato de prata (Costa et al., 2018) e 6xidos de ferro (Figura 8) (Kadirova et al., 2017).

Figura 8: Estruturas cristalinas da hematita (A), magnetita (B) e maghemita(C).
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Fonte: (Oliveira; Fabris; Pereira, 2013)

Destacando-se entre os semicondutores mais utilizados o didxido de titanio tem
caracteristicas adequadas ao emprego como fotocatalisador, a exemplo da sua baixa
toxicidade, alta estabilidade quimica, alto rendimento quantico e capacidade de ser
utiizado como substrato, ou em filmes (Tsang et al.,, 2019). Apresentando
polimorfismo, o TiO2 (Figura 9) pode ser encontrado nas formas anatase, rutilo e
brooquita, sendo a anatase a de maior aplicabilidade, tendo boa atividade
fotocatalitica, e band gap indireto de aproximadamente 3,2 eV. Ja rutilo, tem band gap
direto de aproximadamente 3,02 eV, e a brooquita com 3,1-3,4 eV,é uma metafase,
conhecida como transigdo entre anatase e rutilo (Byrne; Subramanian; Pillai, 2018b;
Tsang et al.,, 2019). A principal desvantagem do TiO2 em relagcdo a outros
fotocatalisadores, € a maior resposta quando submetido a radiacéo ultravioleta, em
relacdo a regiao do visivel, o que dificulta a utilizagao da luz solar como fonte, bem
como a separacao das particulas suspensdo do meio aquoso com concentracdo maior

que 200 mg L' produzindo turbidez e dificultando a analise a (Paniagua et al., 2020b).
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Figura 9: Estruturas cristalinas do didxido de titanio.
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Fonte: (F. Vitoreti et al., 2017)

Em contrapartida, os éxidos de ferro s&o utilizados na fotocatalise devido as suas
propriedades elétricas (Pulikkathumbayil; Govindaraj, 2020), magnéticas (Abdullah et
al., 2019) e oticas (Su, 2017), tendo como caracteristica principal a absorgao de luz
majoritariamente com comprimentos de onda na regido do visivel (Cornell;
Schwertmann, 2003). Entre as principais fases, destaca-se a hematita como maior
capacidade fotocatalitica, tendo band gap entre 1,9 e 2,2 eV; a magnetita, que pode
ter atividade fotocatalitica na sua forma nanoparticulada, com band gap de 0,5 eV
(Carvalho et al.,, 2013) e a maghemita, que também na forma nanoparticulada,
apresenta boa atividade, com band gap de 1,9 eV (Giannakis et al.,, 2017b).
Entretanto, os 6xidos de ferro tém rendimento quantico relativamente baixo, o que
sugere haver uma alta velocidade de recombinagéao elétron-lacuna.

3.10. Sintese de Fotocatalisadores e Materiais

Diversos métodos de sintese podem ser utilizados para se obter
fotocatalisadores com caracteristicas adequadas para aplicagdo em remediagcao
ambiental.(Araujo et al., 2023) Entre as principais caracteristicas tém-se a nao-
toxicidade, a néo seletividade na fotodegradagcdo de materiais, geragao de diversos
radicais livres, além de propriedades como area superficial alta, atividade magnética,
entre outras.

Dos métodos de sintese mais utilizados pode-se destacar os de precipitacao
quimica(Ahmadi et al., 2022), métodos hidrotérmicos e solvotérmicos(Nica et al.,
2017), decomposicao térmica de precursores(Jineesh et al., 2022), métodos sol-
gel(Sugashini et al., 2022), sintese verde(Hewer et al., 2013) e sintese por

combustdo(De Castro; Huaman; Da Guarda Souza, 2024). Outros métodos podem
19



ser encontrados na literatura, entretanto, grande parte deles sdo adaptagdes ou

versdes de métodos classicos ja citados(Da Silva Lima et al., 2023; Wang et al., 2021).

3.11. Sintese por Combustao em Solugao

A sintese por combustdo em solucdo baseia-se em uma reag¢ao de oxirreducéo,
onde o oxidante, geralmente um nitrato, reage com um redutor, normalmente um
combustivel como a ureia, acido citrico, entre outros, por meio de uma reagao
altamente exotérmica, cujo produto € um p6 do material de interesse, em geral, 6xidos

do metal de interesse (Fathi et al., 2017).

O método da combustdo em solugdo surge como alternativa aos métodos
tradicionais de obtencédo de compositos baseados em éxidos metalicos, pois tem curto
tempo de reacdo, consumo de energia baixo, e o material obtido (po) tem &timas
propriedades fisico-quimicas (Deganello, 2017; Deganello; Tyagi, 2018; Padayatchee
et al., 2025).

Controlar os parametros de sintese é a chave para que se obtenha materiais
com as propriedades desejadas (Bera, 2019). Arelagdo quantitativa entre combustivel
e oxidante é de suma importancia para se controlar o tamanho das particulas bem
como propriedades texturais, como sugere Hadadian e colaboradores(Hadadian;
Masoudpanah; Alamolhoda, 2019). Outros fatores como uso de oxidantes auxiliares,
temperatura inicial de sintese e pré-tratamentos dos precursores também sao

importantes (Novitskaya et al., 2021).

Materiais, de maior complexidade, como hibridos e compdsitos, estdo sendo
sintetizados por essa técnica, alcangando bons resultados, no que diz respeitos ao
controle de parametros de sintese e propriedades (Hossain et al., 2018; Specchia et
al., 2017). Um exemplo é o feito por Chandekar e colaboradores, os quais fizeram
nanoparticulas de oOxido de zinco dopado com lantanio para aplicacbes
optoeletrénicas (Chandekar et al., 2020). Outro material complexo foi sintetizado por
Bhoi e colaboradores, sendo um composto ternario de didxido de titanio, 6xido de ferro
e titanato de ferro para aplicagdo em fotocatalise heterogénea (Bhoi et al., 2020). O
mesmo autor ainda sintetizou outros catalisadores de alta seletividade pelo método

da combustéo para aplicagdes diversas (Bhoi; Mishra, 2017, 2018).
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3.12. Biomassa e residuos agroindustriais
A biomassa € um dos materiais que vem sendo amplamente pesquisado como

sendo uma alternativa renovavel para a sintese de novos materiais com boas
propriedades cataliticas. Além dos biocompostos das diversas fontes de biomassa
(Sauthier et al., 2018), que possibilitam a sintese desses materiais por meio dos
extratos (Fierascu et al., 2020; Ren et al., 2019; Vasantharaj et al., 2019), as
propriedades térmicas (Carvalho; Virgens, 2018; Castro; Das Virgens, 2019) e fisico-
quimicas (Da Guarda Souza; Rebougas; De Castro, 2020; Gomez-Martin et al., 2018;
Hupa; Karlstrom; Vainio, 2017; Munusamy; Somani; Bajaj, 2015) sdo estudadas com
a finalidade de obter novos materiais. Residuos de frutas sdo um alvo bastante
estudado no que tange ao reaproveitamento e valor agregado por ser um subproduto
da industria alimenticia. Para o Brasil, e especificamente para a Bahia, algumas frutas

se destacam, como a manga (Figura 10).

Figura 10: Variedades distintas de manga.

(Fonte: http://www.desafiosgastronomicos.blogspot.com)

Compostos bioativos podem ser extraidos do fruto para propostas terapéuticas,
como propde Asif e colaboradores (Asif et al., 2016). Outros trabalhos utilizam tanto o
fruto (Yingkamhaeng; Sukyai, 2014) como a madeira da mangueira para obtencgéo de
celulose e novos materiais (Mallick et al., 2007).

Sendo o Brasil o sexto maior produtor de manga mundial (EMBRAPA, 2025) e

tendo recorde de exportacédo do produto e seus derivados(Noticias Abrafrutas, 2024),
21



percebe-se a necessidade de explorar os potenciais desse fruto, ndo sé no ambito da
alimentagao, mas também no reaproveitamento de residuos gerados pela exploragao
desse produto e da fruticultura em geral (Da Guarda Souza; Rebougas; De Castro,
2020).

3.13. Sintese de compésitos derivados de biomassa
No ambito do tratamento de efluentes, novos materiais baseados em biomassa

vém sendo estudados. Tais materiais podem ser derivados da biomassa in natura ou
do carvao oriundo da biomassa, por meio da introducdo desta nos sistemas de

sinteses tradicionais ou como precursores para biossinteses.

Um exemplo é o de Sarkar e colaboradores (Sarkar et al., 2017) que utilizaram
as folhas de eucalipto como base para um novo material magnético. Compdsitos de
oxido de ferro também foram obtidos por meio do residuo da manga (Da Guarda
Souza et al., 2020) e da cana de acucar (Da Silva et al., 2018), com propriedades
térmicas, texturais e morfolégicas superiores. Outros compdsitos magnéticos oriundos
de fontes residuais naturais foram sintetizados por combustdo por Lima e
colaboradores, obtendo-se propriedades magnéticas apreciaveis (Lima et al., 2021).
Carvoes também foram usados com fonte de material carbonaceo a exemplo do

trabalho de Oliveira e colaboradores (Oliveira et al., 2002).

Nas biossinteses, os materiais normalmente sdo oriundos da interagéo entre um
precursor salino e o extrato da biomassa, a exemplo da sintese de 6xidos de ferro
através do extrato de variadas fontes como os trabalhos de Madubuonu e
colaboradores (Madubuonu et al., 2019), de Vasantharaj e colaboradores (Vasantharaj
et al.,, 2019), Jagathesan e colaboradores (Jagathesan; Rajiv, 2018) e Hasan e

colaboradores (Jagathesan; Rajiv, 2018).
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4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
Tabela 3: Lista de Reagentes.

Nome do Reagente Pureza(%) Fabricante
Nitrato de ferro Il | 98,18 Neon
nonaidratado

Ureia 99,49 Neon

Azul de metileno P.A. Neon

Cristal de Violeta P.A. Neon
Alaranjado de metila P.A. Neon

Hidroxido de Sédio 97,5 Exodo Cientifica
Acido cloridrico 36,5 Exodo Cientifica
Cloreto de sédio 99 Synth

Dioxido de titanio (P25) P.A. Degussa

Tabela 4: Lista de Equipamentos.

Equipamento Fabricante
Centrifuga Quimis
Centrifuga EVLAB
Placa de aquecimento com agitagéo | FISATOM
magnética

Banho termostatico Quimis

Mesa Agitadora Nova Técnica
Espectrofotdmetro Kasuaki
Balanga Analitica Acculab
Estufa de secagem e esterilizagéo SOLAB
Capela de Exaustao ArmazenlLab

pHmetro

MS Tecnopon

Manta Aquecedora

FISATOM

4.1. Teste de tempo de sonicagao para a sintese

O procedimento de teste de sonicacado foi utilizado para se obter a maior

dispersao do dioxido de titanio na solucéo utilizada como base para a sintese, além

de ajudar a diminuir o tamanho das particulas de P25 inseridas. Tal procedimento
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consistiu na dissolugao de Nitrato de ferro nonaidratado e ureia em excesso de 300%
em relagdo a proporgao estequiométrica, segundo a estequiometria da reagdo de

obtengao do oxido de ferro (Equagéao 1).

Equacgao 1: Reacao de Combustdao em sistema fechado.

12Fe(NO3)3; 9H,0(aq) + 23CH¢N,0(aq) — 4Fe;0,(s) + 41N,(g) + 23C0, + 117H,0

Apods a dissolugéo, foi adicionado 1 g de didéxido de titanio (P25) a solugao,
mantendo a proporgao 1/1 Fe/Ti em massa, e a mistura foi levada a uma lavadora
ultrassénica, na frequéncia de 20 kHz, nos intervalos de tempo, 30, 60 e 90 minutos
sendo as amostras obtidas identificadas como Fe-Ti(0), Fe-Ti(30), Fe-Ti(60), Fe-
Ti(90), para cada tempo respectivo.

A sintese foi feita em um baldo de fundo redondo de 500 mL, onde foi colocado
o volume de 100 mL da dispersao sonicada. A saida do balado foi tampada com uma
rolha acoplada a uma mangueira com extremidade imersa em um béquer com agua.
O balao foi aquecido por meio de uma manta aquecedora, na temperatura maxima
(300 °C segundo o fabricante), até a ignicdo e mantido sob aquecimento por mais 10
minutos. O solido formado foi retirado, triturado em gral e pistilo, tamisado a 120 mesh
e armazenado em recipiente especifico. O esquema de sintese esta exposto na figura
1.

Figura 11: Fluxograma de sintese para o teste de sonicagao.
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As amostras sintetizadas foram submetidas a testes fotocataliticos em um reator
de vidro encamisado equipado com lampada de Mercurio de 125 W, simulando um

sistema em batelada. Os reagentes utilizados foram corantes téxteis usualmente
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estudados (azul de metileno, AZ, (70 mg L"), cristal de violeta, CV, (100 mg L") e
alaranjado de metila, AM, (50 mg L")). As leituras foram feitas num espectrofotémetro
UV-Vis nos comprimentos de onda maximos de cada uma das moléculas modelo.
foram avaliadas a descoloracédo das solugdes, nos tempos de 0, 30, 35, 40, 45, 50,
60, 70, 80, 90, 105 e 120 minutos, sendo os 30 primeiros minutos com a luz apagada
e sob agitacdo magnética e o restante do teste sob iluminagcéo. Para a escolha do
tempo de sonicagéo a ser usado na sintese, foi avaliada a atividade fotocatalitica, por
meio da constante de velocidade aparente para um mecanismo de pseudo-primeira

ordem, que descreve cineticamente o mecanismo de fotocatalise heterogénea.

4.2. Sintese dos compédsitos de dioxido de titanio e é6xido de ferro

Foram feitos compdsitos de 6xidos de ferro e dioxido de titanio comercial (P25,
Evonik), aplicando proporgdes de 1/1, 1/2 e 2/1, utilizando o método da combustao
em solugéo descrito no item anterior, com o tempo de sonicagao escolhido pds o teste
descrito no item 4.1 e na figura 12

Figura 12: Fluxograma de sintese dos compdsitos de oxido de ferro e didoxido de
titanio.

Combustivel Diluj';ao "
(ureia) em agua Triturar em gral
ultrapura Misturas Fe/Ti 1:1, 1:2 Compdsitos Fe/Ti1:1, | | ¢ pistilo &
e 2:1{m/m) 1:2e2:1 Tamisar a 120
Fe{ND:):.8H,0 . mesh
Banho
E— ultrassdnico por
30 min
Misturas sonicadas
Tio, P25

4.3. Tratamento do residuo de manga

Foram utilizadas cascas de manga (Mangifera Indica L. Variedade Itiuba) como
biomassa para a sintese dos compdsitos posteriores. As cascas da manga foram
obtida numa industria de polpas de fruta da regido de Salvador (Polpa Uni&o). As
cascas foram lavadas em agua corrente, para a retirada de impurezas macroscopicas,
e, na sequéncia, uma lavagem com agua destilada, por 24h, e lavagem com agua

ultrapura, também por 24h. Apds esse processo, o residuo foi seco em estufa, a 60
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°C, até a massa permanecer constante, moido em moinho de facas e peneirado a 120
mesh. O fluxograma representativo segue na figura 13.

Figura 13: Fluxograma de pré-tratamento das cascas de manga.

4.4. Sintese dos compositos didxido de titanio/oxido de ferro/material

carbonaceo

Foi feito um procedimento de sintese analogo ao descrito no item 4.2 com a
mistura 6xido de ferro/P25/Residuo. Para isso, foi realizada a mistura mecéanica do
P25 com o residuo, nas propor¢des 1/1, 1/2 e 2/1, obtendo-se os compdsitos nas
propor¢des em massa de 1/1/1,1/1/2, 1/2/1 e 2/1/1, conforme a figura 14.

Figura 14: Fluxograma de sintese de compdsitos de 6xido de ferro, didxido de titanio
e residuo de manga.
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4.5. Caracterizagoes

4.5.1. Anélise Térmica (TG/DTG e DTA)

O perfil térmico dos materiais precursores (residuo e misturas nitrato/ureia e

nitrato/ureia/residuo) foi analisado por Analise Termogravimétrica e analise térmica
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diferencial (TG/DTG e DTA), feito em cadinhos de aluminio, sob fluxo de Nitrogénio,
simulando a atmosfera do sistema fechado e ar sintético simulando a atmosfera do
sistema aberto, com taxa de aquecimento de 10 °C min-', até 1000 °C, no caso do

residuo, e 600 °C, no caso das misturas, sob fluxo de gas de 50 mL min-".

4.5.2. Difragdo de Raios X (DRX)

Foi avaliado o perfil cristalografico de todas as amostras sintetizadas e do
residuo via Difragédo de Raios X, com fonte CuKa (A=1,5406 A) e varredura de 10° a
80° no equipamento XRD 6000 da Shimadzu.

4.5.3. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A anadlise do perfil espectroscopico das amostras sintetizadas foi feita por
Espectroscopia na regido do Infravermelho com transformada de Fourier, utilizando o
Método da pastilha de KBr, com varredura de 4000 a 400 cm’, resolugéo de 4 cm™,

num equipamento Perkim Elmer — Spectrum 100.

4.5.4. Espectroscopia UV-Vis com Reflectancia Difusa

Foi avaliado também o perfil de absorgéo de radiagdo UV-Vis e o band gap das
amostras sintetizadas por analise do espectro de reflectancia difusa utilizando o
aparelho UV-2450 da Shimadzu, com varredura de 200 a 800 nm. O material de

referéncia usada foi o Sulfato de bario anidro.

4.5.5. Area superficial especifica

A area superficial especifica foi determinada pelo método Brunauer-Emmett-
Teller (BET) num aparelho Micromeritcs ASAP 2020 plus. O pré-tratamento foi feito
sob fluxo de nitrogénio, aquecimento inicial a 100 °C por 10 minutos, numa rampa de

10 °C.min"', e em seguida a 350 °C até estabilizagéo da relacgéo p/po.

4.5.6. Tamanho de particulas (textural)

Foi utilizado do equipamento PSA (Particle Size Analyser) da Anton Paar, que
determina o tamanho de particula pelo método de difragao a laser.

Utilizando o modo liquido do PSA para a analise em questdao, uma pequena
aliquota da amostra foi adicionada a cuba do equipamento contendo agua, utilizada
como dispersante. Adicionou-se amostra aos poucos até atingir o sinal de obscuragao
desejado, entre 10% e 20%.
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A analise foi configurada no software Kalliope utilizando os seguintes
parametros:

Velocidade do agitador: 350 rpm

Velocidade da bomba: 300 rpm

Tempo de medig¢ao: 1 minuto

Método de Analise: Fraunhofer

Os resultados foram verificados no software do equipamento e o relatorio foi

exportado.

4.5.7. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Dispersdo de
Energia (EDS)

A analise da morfologia dos materiais foi feita por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) em um equipamento marca Tescan, modelo VEGA 3 LMU. Colocou-
se as amostras em um suporte metalico (stub) cobertas com fita de carbono, e entéo
metalizadas em um equipamento Quorum Technologies, modelo Q150 RES; onde
efetuou-se o recobrimento por deposigédo de ouro metalico. Obteve-se as micrografias
nas condigdes de tensdo de aceleragédo de 10kV e detector de elétrons secundarios

(SE — sigla em inglés).

4.5.8. Microscopia Eletrénica de Transmissgo (MET)

O tamanho médio, distribuicdo e morfologia das NPs foram analisados em um
microscopio eletrénico de transmissdo (TEM) usando um instrumento JEOL 2100F
operado com uma voltagem de aceleracado de 200 kV e equipado com uma camera
CMOS.

4.5.9. Potencial Isoelétrico

Foi determinado o Potencial de carga zero (Pcz) das amostras com a melhor
resposta fotocatalitica. O procedimento consiste em pesar 0,02 g da amostra em doze
erlenmeyers (0,24 g no total), adicionar em cada um 20 mL de uma solucéo de NaCl
0,1 mol L' e, na sequéncia, aferir as misturas em pH de 1 a 12. Os 12 erlenmeyers

sdo levados a agitagdo a 100 rpm por 24 horas, e o pH final € medido.

4.5.10. Magnetizacdo
As propriedades magnéticas das nanoparticulas foram medidas utilizando um

Sistema de Medigao de Propriedades Fisicas da Quantum Design (PPMS) no Centro
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Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF), na faixa de temperatura de 3 a 400 K e com
campo magnético de £90 kOe. A magnetizacdo em fungao da temperatura foi medida
para as quatro amostras usando os protocolos padrdo de campo resfriado a zero
(ZFC) e campo resfriado (FC) com um campo magnético aplicado de 200 Oe. Os ciclos
de histerese foram medidos na faixa de 3 K e 300 K com um campo aplicado de até
190 kOe.
4.6. Testes fotocataliticos
4.6.1. Testes fotocataliticos em corantes téxteis

Os testes fotocataliticos foram feitos, com as amostras sintetizadas na
concentragédo de 0,5 g L', em um reator artesanal, encamisado, com lampada de
Mercurio de 125 W. Os reagentes utilizados foram corantes téxteis usualmente
estudados (azul de metileno (70 mg L), cristal de violeta (100 mg L") e alaranjado de
metila (50 mg L")). As leituras foram feitas num espectrofotdbmetro UV-Vis nos
comprimentos de onda maximos de cada uma das moléculas modelo. foram avaliadas
a descoloragao das solugdes, nos tempos de 0, 30, 35, 40, 45, 50, 60, 70, 80, 90, 105
e 120 minutos, sendo os 30 primeiros minutos com a luz apagada e sob agitagéo
magnética e o restante do teste sob iluminagdo. O esquema para esses tetes estao
expostos na figura 15.

Figura 15: Esquema dos testes fotocataliticos com corantes téxteis.
1 ) -

)
y

» Concentracdo de catalisador =0,5g L?

Aliquotas de 5 mLem 0, 30

(luz apagada), 35, 40, 45, 50,
> 60, 70, 80, 90,105 e 120
minutos (luz acesa).

T
Moléculas modelo: . e - ) o—
5 J I -
* Azul de Metileno (AZ) . - » /-

* Cristal de Violeta (CV) 6 : ., - o
* Alaranjado de Metila (AM) '

4.6.2. Testes fotocataliticos com mistura de corantes

Os testes fotocataliticos da mistura de corantes foram feitos, com as amostras
sintetizadas na concentragédo de 0,5 g L-', em um reator artesanal, encamisado, com
lampada de Mercurio de 125 W. Os reagentes utilizados foram corantes téxteis
usualmente estudados (azul de metileno, cristal de violeta e alaranjado de metila

misturados com concentragdo total de 100 mg L'). As leituras foram feitas num
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espectrofotdbmetro UV-Vis nos comprimentos de onda maximos de cada uma das
moléculas modelo. foram avaliadas a descoloragao das solugdes, nos tempos de 0,
30, 35, 40, 45, 50, 60, 70, 80, 90, 105 e 120 minutos, sendo os 30 primeiros minutos
com a luz apagada e sob agitacdo magnética e o restante do teste sob iluminagao.
4.6.3. Testes fotocataliticos com medicamentos

Os testes fotocataliticos com medicamentos foram feitos, com as amostras
sintetizadas na concentragéo de 0,5 g L-!, em um reator artesanal, encamisado, com
ldampada de Mercurio de 125 W. Os reagentes utilizados foram o paracetamol, a
doxiciclina e o propranolol na concentragédo de 10 mg L-'. As leituras foram feitas num
espectrofotdbmetro UV-Vis nos comprimentos de onda maximos de cada uma das
moléculas modelo. Foram avaliadas a descoloracido das solugdes, nos tempos de 0,
30, 35, 40, 45, 50, 60, 70, 80, 90, 105 e 120 minutos, sendo os 30 primeiros minutos
com a luz apagada e sob agitagdo magnética e o restante do teste sob iluminacao. O
esquema para esses tetes estdo expostos na figura 16.

Figura 16: Esquema dos testes fotocataliticos com medicamentos.
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4.6.4. Testes fotocataliticos em luz solar natural

Para analisar a atividade dos compdésitos sob luz solar, uma solugéo de 10 mg L-
' de cada corante foi utilizada com a mesma concentracdo de fotocatalisadores. O
teste foi feito na localizagéo -12.951614 lat, -38.458997 long, no horario de 10:00 da
manha. A suspensao foi mantida sob agitagcdo num erlenmeyer de 250 mL irradiada
por luz solar por um total de 5 horas., apés 30 minutos sob agitagdo no escuto para
alcancar o equilibrio adsorgao-dessorgao.
4.6.5. Testes fotocataliticos da mistura de corantes em luz solar natural

Para analisar a atividade dos compdésitos sob luz solar, uma solugéo de 10 mg L-

' da mistura dos corantes foi utilizada com a mesma concentracdo de
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fotocatalisadores. O teste foi feito na localizagao -12.951614 lat, -38.458997 long, em
no horario de 10:00 da manha. A suspensao foi mantida sob agitagdo num erlenmeyer
de 250 mL irradiada por luz solar por um total de 5 horas, apdés 30 minutos sob
agitacédo no escuto para alcangar o equilibrio adsor¢gao-dessorgao.

4.7. Teste de Inibicao de crescimento microbiano
A atividade antibacteriana das amostras sintetizadas foi avaliada pelo método de

difusdo em agar. O in6culo de cada microrganismo foi preparado na escala de turbidez
0,5 McFarland. Foram usadas para a avaliagao bactérias Gram-positivas (S. Aureus)
e Gram-negativas (E. Coli). Destas suspensdes, 200 pL foram aliquotados e vertidos
sobre 20 mL de meio de cultivo sélido (Agar) e espalhadas com o auxilio de alca de
Drigalski. Ap6s a inoculagao, perfuragbes foram feitas no meio sélido, com tubo de
vidro cilindrico de 6 mm de didmetro. Nestes pog¢os foram adicionados 20 pL de
suspensdes dos solidos em agua (4000 ug mL") e 15 pL do antibidtico, [gentamicina,
para bactérias Gram-negativas (10 yg mL™"), benzilpenicilina, para as Gram-positivas
(2000 pug mL™")]. As placas foram vedadas e incubadas por 24 horas (37 °C). Apos
esse periodo, os halos de inibicdo do crescimento foram medidos com régua
milimétrica. O experimento foi feito avaliando-se também o efeito antibacteriano das
amostras sob exposicao a luz natural por 30 minutos e sem exposicao a luz, feitos em
duplicata. O esquema esta descrito na figura

Figura 17: Esquema dos testes de inibigdo crescimento microbiano.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Sintese dos compdsitos — Avaliagao do tempo de sonicagao
Pbde-se observar que, as modificacdes no tempo de sonicagdo das misturas de
sintese ndo conduziu a modificagdes visuais durante as reagdes combustdo, bem
como a coloragao das amostras obtidas, visto que ao expor a amostra a uma vibragao
ultrassbénica ha a promogao da quebra das particulas do dioxido de titanio, o que
poderia vir a modificar o aspecto dos precursores. Na tabela cinco vemos os
resultados desses testes.

Foram avaliadas as porcentagens de descoloragcdo apds 120 minutos de
procedimento, sendo 30 minutos para alcangar o equilibrio de adsor¢éo e 90 minutos
de iluminagéo e os resultados foram expostos na tabela 5.

Tabela 5: Resultados dos testes para avaliagdo do tempo de sonicacio na atividade
das amostras.

Amostras AM(%Descl/kapx10®) | CV(%Desc/kapx103) | AZ(%Desc/kapx1032)
Fe-Ti(0) 34%I14,2 43%15,1 66%/10,2
Fe-Ti(30) 81%/16,9 85%/18,2 99%/40,2
Fe-Ti(60) 46%/5,8 42%14,8 53%/6,8
Fe-Ti(90) 51%/6,4 43%/4,9 49%16,0

Os resultados dos testes preliminares com as amostras sintetizadas, variando o
tempo de sonicagao, demonstram que o tempo de sonicagdo 6timo para uma maior
porcentagem de descoloragao, nos trés corantes estudados, foi de 30 minutos, a uma
frequéncia de 20 Hz e temperatura de 25°C As constantes de velocidade aparente,
utilizando o modelo de pseudo-primeira ordem, foram significativamente maiores que
as observadas para os sistemas com tempos de sonicacédo de 60 e 90 minutos, além
daquele sistema sem a sonicacdo. Isso pode estar associado ao fato do tempo
utilizado ser necessario para impregnacao do nitrato de ferro nos poros do P25,
alcancando um equilibrio de adsorg¢ao deste, sem obstrucédo dos poros posteriormente
a combustao, o que pode ter ocorrido em tempos superiores de sonicagao. Ja sem a
sonicacgao, a quantidade de nitrato de ferro nos poros pode ser insuficiente, visto que

se vale apenas da adsorgao espontanea do P25, sem acédo das ondas ultrassdnicas.
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5.2. Sintese dos compésitos — Avaliagao das proporcoes de Fe-Ti e Fe-Ti-

C(residuo)

As suspensdes precursoras dos compdsitos, com diferentes composicoes,
demonstraram caracteristicas visuais distintas. O mesmo efeito foi observado nas
amostras obtidas nas sinteses, como visto na figura 18, o que pode estar associado a

mudanca da composigao.

Figura 18: Imagens das amostras recém-sintetizadas.
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5.3. Caracterizagoes

5.3.1. Analise Térmica

Foi efetuada a anadlise térmica das precursoras em suspensao aquosa, com
massa de cerca de 5 a 10 mg para cada uma das analises, totalizando 7 (Tabela 6).
Observou-se que os sete perfis de perda de massa sido parecidos, sendo a
estabilidade térmica observada por volta de 250 °C, onde se encerra o evento de

combustao, como visto na figura 21 e nas curvas diferenciais expostas na figura 20.
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Figura 19: Curvas de TG dos precursores dos compdésitos.
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Figura 20: Curvas diferenciais de TG dos precursores dos compdsitos.
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Observou-se, nas curvas de DTG (Figura 20), dois eventos de perda de massa,

sendo o primeiro, oriundo da decomposi¢cao dos compostos volateis, saida da agua e

do inicio decomposicao da ureia utilizada como combustivel, evento que se mostrou

sobreposto ao primeiro. O outro evento principal foi relacionado com a reagao de

combustao e formacgao dos 6xidos.
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Figura 21: Curvas de analise térmica diferencial dos precursores das amostras.
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As curvas de DTA (Figura 21) mostraram que os eventos ocorridos abaixo de
175°C foram endotérmicos. O evento da combustéo, entre 200 e 250 °C, se mostrou
exotérmico, como relatado em outros trabalhos (Ferreira de Castro; Da Guarda Souza,
2022). Na curva de DTA da amostra FeTiC-1-1-2 pode-se observar um evento
endotérmico proximo a temperatura de 450 °C, que esta associado a mudancga

estrutural de 6xidos de ferro, no caso a magnetita se oxidando a maghemita.

Vele ressaltar que a temperatura de combustdao bem como de toda a sintese se
encontra abaixo das temperaturas utilizadas nos métodos tradicionais ja citados
anteriormente. A estabilizacdo das temperaturas logo apdés a combustdo, abaixo de
300 °C, denotam que o método utilizado n&o precisa de outros tratamentos térmicos
a fim de impedir a decomposicdo do compdsito, o que torna a sintese feita mais
eficiente energeticamente e mais pratica em termos de equipamentos utilizados e

técnicas posteriores de estabilizagao quimica e térmica.
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Tabela 6: Perda de massa e temperaturas maximas dos precursores dos compaositos

AMOSTRA 1° EVENTO 2° EVENTO 3° EVENTO MASSA
%MASSA %MASSA %MASSA RESIDUAL
FETI-11 80,42% 2,58% 15,43% 0,0124 g
FETI-1-2 65,5% 22,17% - 0,544 g
FETI-2-1 67,5% 6,04% 21,97% 0,2802 g
FETIC-1-1-1 81,29% 13,92% - 0,3255¢g
FETIC-1-2-1 65,35% 5,55% 22,29% 0,4222 g
FETIC-2-1-1 83,4% 13,17% - 0,021g
FETIC-1-1-2 70,69% 21,28% - 0,582 g

37



5.3.2. Difragdo de Raios X

Para efetuar a identificacdo das fases, foi utilizado o software X'Pert
Highscore Plus e as fichas cif das fases pseudobrookita, iimenita, anatase, rutilo,
brookita, hematita, magnetita e maghemita, para os materiais sintetizados sem
a adicao da biomassa, e para os que houve adicdo, incluiu-se as fichas de
carbono amorfo e carbono grafite. Todas as fichas cif foram obtidas no banco de
dados do ICSD. Foi efetuada a quantificacdo e refinamento dos parametros de
rede utilizando o software MAUD e as fichas cif citadas. Os graficos de DRX
estdo expostos nas figuras 22 e 23.

Figura 22: Difratogramas dos materiais baseados em 6xido de ferro e didéxido de
titanio.
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Figura 23: Difratogramas dos materiais baseados em 6xido de ferro e dioxido de
titdnio e material carbonaceo adicionado.
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amostras. Verificam-se as fases hematita (a-Fe203), anatase (TiOz2) e rutilo, para
as amostras sem adi¢ao de residuo e maghemita (y-Fe203), magnetita (Fe3O4)
para as amostras com adi¢ao de residuo, de acordo com as fichas 00-033-0664,
00-039-1346, 01-076-0958, 03-065-2448 e 00-021-1276 do ICSD.

Nas amostras baseadas em 6xido de ferro e diéxido de titanio, péde-se
notar a manutencao da proporcao entre ferro e titanio proposta na sintese. A
formagao de hematita, majoritariamente nesses materiais como principal fase de
Oxido de ferro, pode estar relacionado ao efeito de estabilizagao estrutural
proporcionado pelo TiO2 adicionado a mistura precursora da sintese por
combustao em solugado. Na sintese de 6xido de ferro por combustdo em solucéo,
sem a presenga de um agente estabilizador estrutural, se verificaria o
polimorfismo nos 6xidos de ferro, como ja visto em trabalhos anteriores (De
Castro, 2019; Jain; Adiga; Pai Verneker, 1981; Toniolo et al., 2007).

Os ions Fe3* do nitrato de ferro sdo adsorvidos a superficie do didxido de
titAnio, como um efeito de “ancora”, e posteriormente formando os centros

octaédricos da hematita (Nasirian; Bustillo-Lecompte; Mehrvar, 2017).
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Nos materiais onde foi adicionado residuo de manga nas misturas
precursoras, houve uma maior complexidade nas fases encontradas. Notou-se
que a adicdo de material carbonaceo provocou a formacédo de fases mais
reduzidas de oxidos de ferro, como a magnetita, que pode ser transformada em
maghemita, no catalisador FeTi-1-1-2, bem como aumentou as proporgdes de
rutilo e anatase. Os dois fatos podem estar relacionados ao pico endotérmico
encontrados nos curvas de DTA. Especificamente a amostra FeTiC-1-1-1 houve
a formacgédo de fases como brookita, e magnetita devido a transformacéo da
anatase e da hematita, respectivamente. A transformacéo de anatase para rutilo
envolve a nucleagédo e crescimento de cristais de rutilo dentro da matriz de
anatase. Defeitos e impurezas na anatase podem atuar como sitios de nucleacao
para o rutilo, facilitando a transformacado. Este efeito pode ser associado,
também, as altas temperaturas alcangadas no momento da ignigdo e a presencga
da ureia. A energia livre de Gibbs (G) para formacgéao do rutilo € menor que para
a anatase em altas temperaturas. Esta diferenca de energia livre significa que,
com o aumento da temperatura, a formacéao do rutilo a partir da anatase se torna
termodinamicamente mais favoravel (Bickley; Gonzalez-Carreno; Palmisano,
1991). Aformacao de brookita a partir de anatase € menos comum e pode ocorrer
sob condi¢cdes especificas que favorecem esta fase. Termoquimicamente, a
brookita € menos estavel que o rutilo, mas pode ser mais estavel que a anatase
em certas condi¢des intermediarias, como temperaturas em torno de 400 a
600°C (An et al., 2017). As quantidades menores de rutilo e brookita encontradas
apos o refinamento sdo uma constatacao desses fendbmenos.

No catalisador FeTiC-1-2-1 notou-se a formacéo de diversas fases, entre
as quais se destacam a anatase e maghemita, como maijoritarias. A formagao de
fases cubicas de ferro, como a maghemita e magnetita esta relacionada a
atmosfera redutora criada pela decomposicado térmica do residuo adicionado,
como discutido por Da Guarda Souza e colaboradores (2019) (Da Guarda Souza
et al., 2020). Esse efeito pode ser estendido aos éxidos de titdnio encontrados,
nao como reducdo mas como modificacdo estrutural de anatase a rutilo. Na
amostra em questao a fase maghemita é encontrada, pois apesar de ser uma
fase cubica, é formada apenas por ions Fe3* em sitios octaédricos e tetraédricos
e vacancias de oxigénio, demonstrando que houve a redugdo da hematita a

magnetita e posterior oxidagao desta a maghemita.
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Na amostra FeTiC-1-1-2 vemos um perfil diferente, onde parte da anatase
foi transformada em rutilo e praticamente toda a hematita formada pela
combustao do nitrato de ferro se transformou em maghemita. A amostra FeTiC-
2-1-1 apresenta um equilibrio na proporcéao de fases de 6xido de ferro, mas ainda
em maior quantidade que anatase e rutilo. Os dados da analise quantitativa estéo
na tabela 7.

Tabela 7: Parametros quantitativos de refinamento Rietvelt das amostras

sintetizadas.

Fases Quantificagao
Amostras Rwp(%)
encontradas (%)
Anatase 42,06 + 0,25
FeTi-1-1 Rutilo 7,81+0,54 1,33
Hematita 50,12 £ 0,54
Anatase 57,85 £ 0,55
FeTi-1-2 Rutilo 11,11 £ 0,25 2,30
Hematita 31,04 £ 0,00
Anatase 39,66 £ 0,79
FeTi-2-1 Rutilo 6,31 + 0,00 1,34
Hematita 54,03 +1,10
Anatase 49,03 + 3,61
Rutilo 4,75+0,18
FeTiC-1-1-1 Maghemita 5,72 + 0,26 1,99
Magnetita 33,23 +0,72
Brookita 3,65 +0,46
Anatase 28,52 + 0,36
FeTiC.2-1-1 Rutilo 5,92 + 0,20 1,40
Maghemita 35,90 + 0,58
Hematita 29,66 £ 0,0
Anatase 69,61 + 1,36
FeTiC-1-2-1 Maghemita 21,46 £ 1,14 3,08
Hematita 8,54 + 0,31
FeTiC.1-1-2 Anatase 59,93 + 3,65 127
Rutilo 11,14 £ 0,54
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Maghemita 24,45 + 1,74
Hematita 4,47 + 0,00

O tamanho de cristalito foi calculado por meio da equacédo de Scherrer,
tanto para o pico referente ao Titanio quanto aos oOxidos de ferro e estédo
registrados na Tabela 4.

Equacgao 2: Equacao de Scherrer.

D= KA
~ PBcos (0)

Tabela 8: Tamanho de cristalito em relagdo as fases cristalograficas de cada

amostra.
Amostra Picos (°) D (nm)
25,2606 51
FeTi-1-1
33,1078 23
25,2531 57
FeTi-1-2
33,1067 17
25,2332 38
FeTi-2-1
33,099 33
25,2351 46
FeTiC-1-1-1
41,798 96
25,2507 46
FeTiC-1-2-1
35,9841 39
25,2522 42
FeTiC-1-1-2
36,0117 26
25,24927 43
FeTiC-2-1-1
35,4084 41

Pode-se notar que a variagdo do tamanho de cristalito relativo aos 6xidos
de ferro foi maior que as observadas nos picos relacionados ao didéxido de titanio.
Essa modificagdo variou com a composicdo de cada um dos sistemas e esta
relacionada a combustdo do precursor. Além disso, pode estar relacionada
também a inser¢cdo da biomassa, diminuindo a cristalinidade dos compadsitos,

como observa-se na amostra FeTiC-1-1-1.
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5.3.3. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourrier

Os espectros de FTIR obtidos (Figura 24) demonstram perfis semelhantes
entre as amostras sintetizadas e corroboram com as informagdes obtidas por
DRX. Observa-se em todos os espectros uma banda larga, por volta de 3600 cm-
', referente a vibragdo da ligagdo O-H de moléculas de agua adsorvidas na
superficie dos materiais, bem como um sinal em aproximadamente 1650-1700,
referente a deformacdo axial da ligagdo O-H de agua. Por volta de 740 cm™’
observa-se uma banda larga e forte referente ao estiramento das ligagées Ti-O
em oxidos de titanio, o que pode estar associado a anatase e ao rutilo presentes

nas amostras.

Em todas as amostras percebe-se uma banda em torno de 1350-1400 cm-
' e uma banda fraca e larga em torno de 3150 cm™'. Ambas as bandas sdo
referentes a grupos amino; a primeira, referente a deformacéo da ligagdo N-H
em aminas e amidas, e a segunda ao alongamento das ligagdes N-H de amidas.
Tais bandas sao referentes a queima incompleta do combustivel utilizado, a
ureia. As bandas em 1380 cm™ também podem estar relacionadas a grupos
nitrato que ndo foram consumidos na reagcdo de combustdo (Jahn et al., 2006).
Devido a reagao de combustao acontecer num intervalo de tempo muito curto,
algumas moléculas podem ficar na atmosfera reacional e logo apds se agregar
na superficie via fisissorcdo, como detectado nas analises de infravermelho.
Abaixo de 650 cm™' observa-se também bandas referentes ao alongamento das
ligagbes Fe-O de hematita (dubleto em 550-470 cm™') e magnetita/maghemita,
no caso do FeTiC-2-1-1, em 630 cm'. (Zhang et al., 2019)
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Figura 24: Espectros de FT-IR das amostras sintetizadas.
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5.3.4. Espectroscopia UV-Vis e Reflectancia Difusa

Os espectro de UV-Vis das amostras (Figura 9) demonstraram absorgao
maxima nas regides entre 200-350 nm, em todas as amostras, referentes as
transferéncias de carga entre metal e ligante (Ti-O e Fe-O) (Mohammadikish,
2014) e, 375-550 nm, referentes as transferéncias de carga entre os metais
(Bhavani et al., 2017), em especial nos oxidos de ferro, exceto nas amostras
FeTiC-1-1-1 e FeTiC-1-2-1, onde se vé absorgdes na regido entre 475-500 nm,

referente a transigdes do tipo Fe-O-Ti em titanatos (Komaraiah et al., 2019).
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Figura 25: Curvas de absorgéo de radiagdo UV-Vis das amostras sintetizadas.
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Os valores experimentalmente obtidos de band gap através do método tauc
(Equacbes 3 e 4) das amostras presentes na tabela 5 e na figura 12, corroboram
com os dados obtidos nas curvas de Raios-X, onde vemos, na maioria das
amostras, duas regides de reflectancia associadas a absorcéo. O valor de band
gap é calculado extrapolando-se segmento linear da reta gerada a partir do
grafico de [(F(R)hv]"2 (transigdo indireta) ou [(F(R)hv]? (transi¢éo direta) versus
energia dos fétons (hv), admitindo transigdes diretas e indiretas (Campos et al.,
2025; Saleem et al., 2023).

Foram utilizadas as duas formas do método tauc visto que as analises
estruturais demonstram a presenca de multiplas fases tanto do didxido de titanio,
como a anatase e o rutilo, com band gap direto e indireto, respectivamente
(Fidalgo; Letichevsky; Santos, 2021; G. et al., 2019), quanto para os 6xidos de
ferro, onde a hematita, a maghemita e a magnetita tém band gap direto, indireto

e indireto, respectivamente (Berardi et al., 2022; Yousif et al., 2023).
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Equacao 3: Equacao do método de tauc para band gap direto.

ahv = A(hv — E,)?

Equacao 4: Equacédo do método de tauc para band gap indireto.

ahv = A(hv — E,)/?

Figura 11: Curvas do método tauc para band gap direto.
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Figura 26: Curvas do método tauc para band gap indireto.
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Tais dados demonstram a presenca de dois sistemas de fases equivalentes
a semicondutores, indicando a formacgao de uma heterojuncao entre os 6xidos
de ferro e diéxido de titanio (Wodka et al., 2014). Especialmente se analisarmos
os espectros do P25 e do Oxido de ferro sintetizado pelo método da combustéo
(Figura 27), vemos que ha uma diferencga significativa, tanto em valores de band

gap quanto em perfil das curvas observadas.
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Figura 27: Curvas de Reflectancia difusa dos materiais de referéncia.
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Os valores de band gap para 6xidos de ferro sintetizados por diversos
métodos variam (Deotale; Nandedkar, 2016; Meng et al., 2016; Sottys-Mréz et
al., 2020) e no método de combustao, estdo por volta de 1,3 a 1,7 eV (De Castro;
Huaman; Da Guarda Souza, 2024; Ferreira de Castro; Da Guarda Souza, 2022).
Os valores de band gap para o P25 estdo em torno de 3,2 a 3,4 eV. Tais dados
evidenciam que na sintese aplicada no presente trabalho houve ndo s6 uma
juncdo, mas o surgimento de um material com propriedades diferentes dos
materiais originalmente conhecidos, agregando caracteristicas dos precursores.
Tal modificagao pode ser referente aos fatores discutidos anteriormente, como
efeitos de estabilizagcado estrutural, surgimento de bandas intermediarias, que
afetaram tanto a superficie quanto o interior da estrutura do catalisador,
modificando os valores de energia das bandas envolvidas nos processos

eletroquimicos da geracgao de radicais.

Com relagao aos valores de band gap, demonstrados na tabela 9 e nas
figuras 25 e 26, pode-se observar que os perfis das curvas foram diferentes
quando comparamos os dados de band gap direto e indireto. As duas formas
foram testadas, visto que, de acordo com a estrutura demonstrada nos

difratogramas e no FTIR, tem-se uma mistura de fases cujas transicbes sao
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diretas (hematita e rutilo) (Fidalgo; Letichevsky; Santos, 2021), e indireta
(magnetita, maghemita e anatase) (Berardi et al., 2022; Yousif et al., 2023).
Entretanto, os dados obtidos corroboram com a indicagdo da formacao de
compositos com heterojungdes, levando-se em consideragao os valores obtidos,

que estao entre os band gap dos polimorfos de 6xido de ferro e didxido de titanio.

Tabela 9: Valores experimentais de energia de band gap das amostras

sintetizadas.

Amostras Band Gap Direto (eV) Band Gap Indireto
(eV)
Fe-Ti-1-1 2,74 2,32
Fe-Ti1-2 2,96 2,27
Fe-Ti-2-1 2,60 2,35
Fe-Ti-C-1-1-1 2,86 1,97
Fe-Ti-C-1-2-1 1,77 1,50
Fe-Ti-C-2-1-1 0,63 1,82
Fe-Ti-C-1-1-2 1,50 1,31

Os valores de band gap, tanto direto quanto indireto, denotam uma
tendéncia, onde quanto menor a proporcdo em Oxido de ferro, maior o band gap.
Todos os valores também mostram que a ativacdo desses fotocatalisadores se
da em menor energia, quando comparada com o material de partida (P25),
podendo ser utilizada a radiagdo no visivel, e maior que a energia de band gap
de o6xido de ferro puro, aumentando o tempo de recombinacdo eletrénica,

aumentando a eficiéncia do fotocatalisador.

5.3.5. Area Superficial Especifica (BET)

Os resultados de area superficial estdo demonstrados na tabela 10.
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Tabela 10: Area superficial especifica experimental pelo método BET.

Amostras Area superficial especifica (m?g")

FeTi-1-1 12
FeTi-1-2 45
FeTi-2-1 32

FeTiC-1-1-1 51

FeTiC-1-2-1 54

FeTiC-1-1-2 76

FeTiC-2-1-1

Nota-se que a insergdo do residuo de manga provocou um aumento na
area superficial especifica dos materiais, sendo mais proeminente na amostra
FeTiC-1-1-2, onde a quantidade de residuo inserido foi duplicada. Isso pode
estar relacionado a diversos fatores, tais como a presenca de material
carbonaceo poroso fazendo parte do compdésito obtido, maior evolugdo gasosa
durante a combustdo o que ampliara o volume de poros e aumentaria a area
superficial especifica, e a presenga de mais defeitos na rede cristalina. Tal fato
também pode ser corroborado pelas analises dos perfis térmicos da amostra,
onde a massa residual € maior, se comparada aos outros compaositos. Tal dado
demonstra que o material carbonaceo foi integrado a estrutura do compésito, ou

foi utilizado para aumentar a porosidade, volume de poros e area superficial.

Analisando as amostras sem adicdo de biomassa, nota-se que nas
amostras de proporcdes 1-1 de ferro e titanio, a area superficial € pequena, o
que pode indicar a obstru¢ao dos poros do diéxido de titanio pelos 6xidos de
ferro bem como a sinterizacdo do material devido as altas temperaturas
alcangadas na combustao. Visto que a area superficial do P25 é por volta de 45
a 60 m? g (Suttiponparnit et al., 2010), a reagdo de combust&o insere o 6xido
de ferro, de tamanho menor, nos poros do P25, obstruindo-os e
consequentemente, diminuindo a area superficial. Nos outros dois materiais, a
segregacao de poros pode ter ocorrido, especialmente no FeTi-2-1, onde a maior
presenca de oxidos de ferro, entretanto, o efeito de sinterizagdo pode néao ter

influéncia.
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5.3.6. Tamanho de particulas dispersas em agua

Ao analisar o tamanho de particulas dispersas em agua (Tabela 11), péde-
se verificar que nao houve alteragéo significativa com a adicao de residuo na
sintese, sendo os tamanhos de particulas das amostras com valores entre 36 e
46 pm. Nesse caso, um menor tamanho de particulas indica uma maior
dispersao do solido em fase liquida, o que pode favorecer o contato na fase de
adsorgao do processo. o fato de a dispersao favorecer o contato com o adsorvato
e consequentemente melhorar a atividade fotocatalitica vai de encontro com a
concentracédo de catalisador utilizada para a reagdo de degradacgao, visto que
um catalisador com alta dispersdo em agua precisa de concentragdes menores
para ser ativo e com boas respostas. Uma maior concentragao pode ter efeito de
sombreamento, o que viria a diminuir a atividade fotocatalitica do mesmo (Zhao
et al., 2014).

Tabela 11: Tamanho de particulas dispersas em meio aquoso.

Amostra Tamanho de particula (um)
Fe-Ti-1-1 36,158 + 0,2249
Fe-Ti-1-2 46,951 + 1,9716
Fe-Ti-2-1 41,708 £ 0,2142
Fe-Ti-C-1-1-1 40,285 + 1,5847
Fe-Ti-C-1-2-1 31,183 £ 1,2792
Fe-Ti-C-1-1-2 37,887 +0,12592

5.3.7. Microscopia eletrbnica de varredura e Espectroscopia de Dispersédo de
elétrons

As imagens de microscopia das amostras baseadas em o6xido de ferro e
dioxido de titanio (Figuras 28, 30 e 32) perfis semelhantes em relagcdo a
distribuicdo das particulas, bem como no formato das particulas,
majoritariamente poliedrais. Em todos os materiais, percebe-se que as particulas
de oxidos de ferro, mais brilhantes devido a irradiagcao de elétrons, recobrem a
superficie do diéxido de titanio, o que se reflete nos valores obtidos no EDS

(Figuras 29, 31 e 33), equivalente a propor¢ao mantida na sintese.
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Figura 28: Imagens de microscopia eletrénica de varredura da amostra FeTi-1-
1 em diferentes magnificagdes.
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Figura 29: Espectro de disperséo eletrdbnica da amostra FeTi-1-1.
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Tabela 12: Propor¢des em massa dos componentes da amostra FeTi-1-1.

Elemento Wit%

Ti 49.18
Fe 50.82
Total: 100.00
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Figura 30: Imagens de microscopia eletrénica de varredura da amostra FeTi-1-
2 em diferentes magnificagdes.
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Figura 31: Espectro de dispersao eletrbnica da amostra FeTi-1-2.
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Tabela 13: Propor¢gdes em massa dos componentes da amostra FeTi-1-2.

Elemento | Wt%

Ti 63.55
Fe 36.45
Total: 100.00
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Figura 32: Imagens de microscopia eletrénica de varredura da amostra FeTi-2-
1 em diferentes magnificagdes.
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Figura 33: Espectro de dispersao eletrénica da amostra FeTi-2-1.
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Tabela 14: Propor¢gdes em massa dos componentes da amostra FeTi-2-1.

Elemento Wit%

Ti 37.20
Fe 62.80
Total: 100.00

Nas amostras com a adigéo do residuo de manga (Figuras 34, 36 e 38), o

perfil € semelhante, com particulas de tamanho variado, mas bastante
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distribuidas. Entretanto, a amostra FeTiC-1-1-1 demonstra um maior
recobrimento das particulas pelos 6xidos de ferro, com maiores tamanhos e
morfologias que variam entre esféricas e alongadas.

Figura 34: Imagens de microscopia eletrénica de varredura da amostra FeTiC-
1-1-1 em diferentes magnificagdes.

SEM HV: 15.0 kV. WD: 15.02 mm | VEGA3 TESCAN  SEM HV: 15.0 kv WD: 15.02 mm Ll VEGA3 TESCAN SEMHV: 150KV WD: 15.02mm

View field: 436 ym Det: SE 100 pm View field: 43.6 ym Det: SE 10 pm View field: 21.8 pm Det: SE

SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 11/07/19 SEM MAG: 5.00 kx  Date(midly): 11/07/19 SEM MAG: 10.0kx Date(midly): 11/07/19
FeTiC 1-1-1 V3 FeTiC 11-1 V2 FeTIC 1-1-1 V1
IFBA-DTMM-LCM IFBA-DTMM-LCM IFBA-DTMM-LCM

Figura 35: Espectro de disperséao eletrénica da amostra FeTiC-1-1-1.
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Tabela 15: Proporgdes em massa dos componentes da amostra FeTiC-1-1-1.

Elemento | Wt%

C 72.62
Ti 11.19
Fe 16.19
Total: 100.00

Figura 36: Imagens de microscopia eletronica de varredura da amostra FeTiC-
1-2-1 em diferentes magnificagdes.

SEMHV: 150KV | WD:15.00 mm i | VEGA3 TESCAN SEMHV: 150KV |  WD: 14.99 mm | VEGA3 TESCAN SEMHV: 150KV |  WD: 1499 mm VEGA3 TESCAN
View field: 436 ym Det: SE 100 pm View fleld: 43.6 ym | Det: SE 10 pm View fleld: 21.8 pm Det: SE 5pm
SEM MAG: 500 x _ Date(m/dly): 11107119 SEM MAG: 5.00 kx| Date(midly): 11/07/10 SEM MAG: 10.0kx  Date(midly): 1107119

FeTiC 121 V1 - FeTiC 1-241 V3 FeTiC 121 V2

IFBA-DTMM-LCM IFBA-DTMM-LCM IFBA-DTMM-LCM

Figura 37: Espectro de dispersao eletronica da amostra FeTiC-1-2-1.
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Tabela 16: Propor¢coes em massa dos componentes da amostra FeTiC-1-2-1.

Elemento | Wt%

C 96.06
Ti 2.68
Fe 1.26
Total: 100.00

Figura 38: Imagens de microscopia eletrénica de varredura da amostra FeTiC-
1-1-2 em diferentes magnificagdes.

SEM HV: 15.0 kV [EE VEGA3 TESCAN  SEM HV: 15.0 kV WD: 15.00 mm (1] VEGA3 TESCAN  SEM HV: 15.0kV ‘WD: 15.00 mm 1 VEGA3 TESCAN|
View field: 436 ym View field: 43.6 pm Det: SE 10 pm View field: 21.8 pm Det:SE | 5pm
I i SEM MAG: 5.00 kx Date(m/dly): 11/07/19 SEM MAG: 10.00 kx Date(m/dly): 11/07/19
. FeTIC 1-1-2V3 FeTiC 1-1-2V2
IFBA-DTMM-LCM IFBA-DTMM-LCM

Figura 39: Espectro de dispersao eletronica da amostra FeTiC-1-1-2.
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Tabela 17: Proporgdes em massa dos componentes da amostra FeTiC-1-1-2.

Elemento

Wit%

Si

0.29

Ca

0.66

Ti

61.78

Fe

37.26

Total:

100.00

5.3.8. Microscopia Eletrénica de Transmisséo

As imagens de microscopia eletronica de transmissao (MET) e os dados de

distribuicdo de tamanho de particula estdo expostos nas figuras 40 a 46 e na

tabela 18. Nota-se que nas amostras sem adicao de residuo, houve uniformidade

nas morfologias, sendo as particulas majoritariamente de formato semi-esférico.

Houve também uniformidade no tamanho médio de particulas, além de observar-

se particulas com maior grau de cristalinidade, onde é visivel os planos

cristalograficos altamente organizados.

Figura 40: Microscopia eletrénica de Transmisséo e distribuicdo de tamanho de
particulas da amostra FeTi-1-1.
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Figura 41: Microscopia eletronica de Transmisséo e distribuicdo de tamanho de
particulas da amostra FeTi-1-2.
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Figura 42: Microscopia eletrbnica de Transmissao e distribuicdo de tamanho de
particulas da amostra FeTi-2-1.
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As amostras com adi¢ao de residuo, apesar do tamanho médio estar de
acordo com as amostras anteriores, demonstra uma maior heterogeneidade de

morfologias, tendo formatos mais hexagonais.
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Figura 43: Microscopia eletronica de Transmissao e distribuicdo de tamanho de
particulas da amostra FeTiC-1-1-1.
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Figura 44: Microscopia eletrénica de Transmissao e distribuicado de tamanho de

particulas da amostra FeTiC-2-1-1.
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Figura 45: Microscopia eletronica de Transmisséo e distribuicdo de tamanho de
particulas da amostra FeTiC-1-2-1.

<19.58 nm> FeTiC-1-2-1

Frequéncia

Tamanho de particulas

Figura 46: Microscopia eletrénica de Transmissao e distribuicdo de tamanho de
particulas da amostra FeTiC-1-1-2.
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Os parametros estatisticos demonstrados na tabela 18 denotam também o
grau de uniformidade das particulas, tanto sem quanto com adi¢ao de residuo.
Apenas um modo de distribuigdo foi encontrado nas amostras analisadas com
alto grau de assimetria.

Vale notar que os dados de tamanho de particula diferem dos dados de
tamanho de cristalito, visto que os parametros utilizados na medigao do tamanho
de cristalito se referem aqueles recolhidos nos difratogramas, levando em conta
a largura a meia altura do pico de mais alta intensidade, o que pode ser afetado,

por exemplo, pela reflexdo dos raios-X, interagdo entre as fazes presentes
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representadas em um mesmo pico e, portanto, ndo tém a mesma precisdo de
analise de tamanho de particulas pela microscopia eletrénica de transmissao.

Tabela 18: Parametros estatisticos das medidas de distribuicdo de particula por
microscopia.

Amostra # modos | (D) (nm) | D,, (nm) | A(nm)| Ds
FeTi-1-1 1 24,17 22,05 9,91 1,14
FeTi-1-2 1 25,23 20,43 8,74 | 0,78
FeTi-2-1 1 25,86 11,18 13,55 | 1,29
FeTiC-1-1-1 1 17,42 3,04 9,60 | 1,82
FeTiC-1-2-1 1 26,13 21,94 9,78 | 1,53
FeTiC-1-1-2 1 14,50 5,15 10,90 | 2,78
FeTiC-2-1-1 1 25,40 9,20 12,11 | 1,34

A amostra com menor tamanho médio foi a FeTiC-1-1-2 e a de maior
tamanho foi a FeTiC-1-2-1. Nota-se que a inser¢cao da biomassa teve efeitos
distintos quando comparamos cada amostra, sendo aquela com maior
quantidade de biomassa a que desenvolveu o menor tamanho de particula pos
sintese. Isso pode estar relacionado a um processo de combustdo que competiu
com o processo de decomposi¢cao térmica dos biocompostos de celulose e
lignina, fazendo com que a velocidade de crescimento dos cristais fosse menor.

As analises elementares foram feitas por EDX e estdo expostas nas figuras
48 a 50. Foi feito também o mapeamento das proporgdes atdmicas, expostas na
figura 47. Nota-se que houve a manutencao das propor¢des de ferro e titanio,
como planejado na sintese. Nota-se também uma distribuicdo uniforme dos

atomos em todas as amostras analisadas.
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Figura 47: Mapeamento em EDX das espécies principais nas amostras sem
adicao de residuo.
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Figura 48: Espectro de EDX da amostra FeTi-1-1.
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Figura 49: Espectro de EDX da amostra FeTi-1-2.
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Figura 50: Espectro de EDX da amostra FeTi-2-1.
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5.3.9. Potencial de Carga Zero ou ponto isoelétrico

Atabela 19 e a figura 51 expdem os resultados de potencial isoelétrico das
amostras.

Tabela 19: Valores de potencial isoelétrico das amostras sintetizadas.

Amostra pHpc:
FeTi-1-1 5,66
FeTi-1-2 5,65
FeTi-2-1 5,23
FeTiC-1-1-1 5,49
FeTiC-2-1-1 7,46
FeTiC-1-2-1 6,29
FeTiC-1-1-2 6,10

Os resultados de potencial de carga zero demonstram que no pH utilizado
nos testes, por volta de 6,5-6,7, a superficie dos materiais sintetizados é
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negativamente carregada, prevalecendo os grupos hidroxilicos ligados aos
cations do titanio e do ferro (Pang et al., 2016b),ocorrendo a adsorg¢ao de espécie
acidicas (H*) na superficie dos materiais, corroborando com os resultados de
FTIR, levando em consideragdo as bandas de hidroxila (3100 cm-') e bandas de
carboxila (1357 cm™) Os valores de pHpcz também indicam que a maior
quantidade de o6xido de ferro na amostra, como na amostra FeTi-2-1, faz com
que a superficie tenha mais espécies acidicas, promovendo a maior adsorgéao
de Oz, para posterior formagao de radicais superoxido, O2*" (AlSalka et al., 2019),
como indica o menor valor de pHpcz. Analogamente, a adsor¢ao de agua e ions
hidroxila & facilitada nos materiais com maior pHpcz, como é observado para a
amostra FeTiC-2-1-1, a unica com resultado acima de 7,0, o que indica uma

superficie levemente carregada negativamente, o que pode ser mais propenso

a gerais radicais hidroxila (OH).

Figura 51: Curva de potencial isoelétrico dos compdésitos sintetizadas.
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5.3.10. Analise de Magnetizagéo

Foram realizadas medidas de magnetizagdo a temperatura de 300 K e
perto do zero absoluto (5 K). As medidas de resfriamento sem campo aplicado
(ZFC) e com campo aplicado (FC) também foram realizadas nas sete amostras.

Os resultados obtidos estdo na tabela 20 e nas imagens 52, 53, 54 e 55.

Tabela 20: Parametros de magnetizagao dos compositos sintetizados.

300 K 5K
Amostra L . . Magnetizaga
T ot M e |Comtte S bt s
c(0e)  Ms (emulg) r (emulg) Ms (emulg) (:mm;)
FeTi-1-1 0,007 0,35 0,31 0,886 0,63 3,42 0,86 0,251
FeTi-1-2 0,01 0,28 0,16 0,571 0,6 0,59 0,32 0,542
FeTi-2-1 0,052 5,12 4,65 0,908 0,44 6,97 58 0,832

FeTiC-1-1-1 | 0,008 12,70 11,61 0,914 0,48 15,48 13,78 0,890
FeTiC-2-1-1 | 0,051 19,90 19,05 0,957 0,39 22,00 20,81 0,945
FeTiC-1-2-1 | 0,042 15,15 14,65 0,967 0,41 21,98 20,78 0,945
FeTiC-1-1-2 | 0,007 14,53 13,31 0,916 0,55 17,01 15,53 0,913

Em baixas temperaturas, notou-se uma tendéncia de materiais baseados
em oxido de ferro, didxido de titdnio e material carbonaceo, de terem tanto
magnetizacao de saturacdo quanto magnetizagao remanescente maiores que as
amostras sem adicao do residuo. Essa tendéncia tem relagdo com as fases
formadas de oxido de ferro, corroborando com os dados encontrados nas
analises de DRX, onde se encontra a maghemita como fase principal de éxido
de ferro. A maghemita tem estrutura de espinélio semelhante a magnetita, mas
sem a presenca de ions Fe?* na estrutura, dando lugar ao Fe3®*, além de
vacancias de oxigénio. A presenga de ions de Fe3* em centros geométricos
diferentes (octaédrico e tetraédrico) caracterizam solidos de comportamento
ferromagnético, o que é comprovado com os dados de magnetizacédo
encontrados (Milam-Guerrero et al., 2021). Adicionalmente, a coercividade de
todos os materiais se mostrou baixa, o que demonstra a fraca magnetizagéo
natural dos materiais, 0 que pode ser explicada pela presenca de materiais

diamagnéticos como o didxido de titanio. (Zivotsky et al., 2015)
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Figura 52: Medidas de magnetizagdo a 5K das amostras sem adigéo de residuo.
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Figura 53: Medidas de magnetizacao a 5K das amostras com adi¢&o de residuo.
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Figura 54: Medidas de magnetizacdo a 300K das amostras sem adigdo de
residuo.
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Figura 55: Medidas de magnetizagdo a 300K das amostras com adigdo de
residuo.
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Em temperatura ambiente a tendéncia também foi semelhante as
observadas em temperatura baixa. Os valores das amostras com adigao de
residuo foram maiores, que as sem adicdo. A amostra FeTi-1-2 demostra
maiores valores de magnetizagcdo, o que pode estar relacionado aos menores
tamanhos de cristalito para os oxidos de ferro. Como a magnetizacdo é
dependente de tamanho de particula e cristalito (Phong et al., 2017), os valores

refletem essa relacio.

As curvas de magnetizacao zero-field-cooled (ZFC) e field-cooled (WFC)
entre 5 e 400 K com um campo magnético de 200 Oe s&o apresentadas nas
figuras 56 e 57. Para todas as amostras, a curva de magnetizacado FC em baixas
temperaturas permanece quase constante, indicando a presenca de fortes
interacdes dipolares entre as nanoparticulas (Branquinho, 2014; Correia, 2015).
A temperatura de bloqueio esta acima de 400 K, ja que nao foi observado
nenhum maximo nas curvas ZFC. Este achado estda em concordancia com as
observagdes de TEM (Figuras 52 a 55), que revelam principalmente agregados
de nanoparticulas. A divergéncia entre as curvas ZFC e WFC evidencia a

existéncia de uma barreira de anisotropia magnética.
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Figura 56: Medidas de resfriamento sem campo aplicado (ZFC) e com campo
aplicado (WFC) das amostras sem adi¢ao de residuo.
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Figura 57: Medidas de resfriamento sem campo aplicado (ZFC) e com campo
aplicado (WFC) das amostras com adi¢ao de residuo.
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5.4. Testes Fotocataliticos
5.4.1. Testes fotocataliticos em corantes téxteis

Foram avaliadas as fotdlises dos corantes azul de metileno, cristal de
violeta, alaranjado de metila e a mistura dos trés anteriores, nas concentragoes,
70, 100, 50 e 100 mg L™, respectivamente. As concentragdes estabelecidas
foram testadas a fim de alcangar a maxima absortividade molar de cada corante,
sem ultrapassar os limites minimos e maximos da lei de Lambert-Beer. Essa
estratégia foi adotada com a finalidade de usar a maxima concentragéo possivel
dos corantes, levando a resultados mais condizentes com as cargas reais
utilizadas nas industrias. Os espectros de absor¢ao UV-Vis dos corantes
separadamente e em misturas estao na figura 58. A fotdlise consiste no mesmo
procedimento empregado na fotocatalise, no entanto, sem a presenga de
catalisador. Na figura 59, temos a descoloragdo obtida nas concentragdes

sugeridas.

73



Figura 58: Espectros de absor¢cao UV-Vis dos corantes e da mistura.
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Figura 59: Fotolise dos corantes separadamente e em mistura na proporgao
1/1/1.
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Observa-se que as fotdlises tiveram resultados condizentes com os
observados em trabalhos anteriores. Os valores abaixo de 70% de descoloracao
informam que ha degradacédo pela incidéncia de luz UV como esperado,

entretanto, os corantes ndo sao descoloridos completamente, sendo necessario
o uso de fotocatalisadores.
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Foram utilizados os fotocatalisadores sintetizados para a descoloragao dos
corantes, separadamente e numa solugdo mista, utilizando as mesmas
condigdes reacionais para fim de comparagao. Para o calculo da descoloragao,
foi utilizado a equacao 5 e para avaliar a atividade do catalisador, utilizou-se o
modelo de Langmuir-Hinshelwood, caracteristico de reacgdes fotocataliticas,
como descrito na equacao 6. Os resultados obtidos estdo expostos na tabela 21,

abaixo.

Equacao 5: Calculo da descoloragao de corantes.

C
%descoloracao = ?O x 100
Equacgao 6: Equacao de Langmuir-Hinshelwood.

1(6)—k t
ngo) = Fap

Tabela 21: Resultados dos testes fotocataliticos com corantes sob luz UV
artificial.

Amostras AM(%Desc/Ka | CV(%Desc/ | AZ(%Desc/ | Mistura(%Des
px103) Kapx103) Kapx103) c/Kapx102)

Fe-Ti-1-1 81%/16,9 85%/18,2 99%/40,5 45%/3,1

Fe-Ti 1-2 80%/15,8 39%/4,5 77%I13,4 51%/6,2
Fe-Ti-2-1 32%/3,4 35%/3,9 60%/8,6 46%/5,1
Fe-Ti-C-1-1-1 | 27%/2,8 35%/3,8 49%16,3 93%/19,3
Fe-Ti-C-1-2-1 | 69%/11,8 35%/3,6 52%16,9 76%/9,1
Fe-Ti-C-2-1-1 | 47%/6,6 73%/12,1 81%/15,6 47%115,6
Fe-Ti-C-1-1-2 | 45%/5,3 31%/3,2 40%/4,7 22%15,7

Quando avaliamos a descoloragdo do Alaranjado de metila frente aos
catalisadores sintetizados vemos a predominancia de maiores atividades em
catalisadores com relagdo massica maior de dioxido de titdnio, em especial, sem
adicdo do residuo de manga. O diéxido de titanio, visto trabalhos anteriores
(Silva et al., 2023) se mostra mais eficiente na descoloragcdo do alaranjado de
metila, o0 que pode estar relacionado a maior energia de band gap do diéxido de
titanio, o que mantém por mais tempo a lacuna e o elétron disponiveis para a

reacdo com a molécula do alaranjado, em especial, o grupo azo, croméforo
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dessa espécie. A estabilidade associada a este grupo croméforo cria uma
dificuldade na entrada dos radicais hidroxila e superdoxido, que agem como
nucleodfilos ao serem adicionados na estrutura(Vinu; Akki; Madras, 2010). Como
ndo existem grupos eletrofilos evidentes na molécula, a exemplo de
carbocations, essa entrada é dificultada (Shan et al., 2020). A maior dificuldade
na degradagao desse corante também pode estar relacionada a interagao
superficial dificultado por conta da natureza aniénica da molécula que se repele
com a superficie dos fotocatalisadores também carregados negativamente.

Na degradacao do cristal de violeta vemos uma dificuldade maior em todas
as amostras exceto a FeTi-1-1 e a FeTiC-2-1-1. Os resultados sugerem que,
analogo ao que ocorreu com o alaranjado de metila, a estabilidade molecular do
cristal de violeta, ressaltada pela deslocalizagao eletrénica ao longo dos anéis
aromaticos que compdem a molécula, dificulta a entrada dos radicais para
decompor os grupos cromoforos. (Sahoo; Gupta; Pal, 2005; Sissaoui; Budkina;
Vauthey, 2023; Sugashini et al., 2022)

Nos sistemas testados com azul de metileno, vemos que mais amostras
tem uma melhor eficiéncia, destacando-se FeTi-1-1, FeTi-1-2 e FeTiC-2-1-1.
Apesar de também ter uma certa estabilidade estrutural, o azul de metileno tem
um centro eletréfilo localizado no enxofre da estrutura. A centralidade da carga
nesse grupo direciona o ataque nucleofilico dos radicais formados pelo
catalisador, e consequentemente abrindo essa estrutura e a decompondo (Din
et al., 2021).

Na mistura dos corantes, vemos que duas amostras, ambas com adicéo de
biomassa, se destacam na descoloracdo. Nota-se, nos espectros de absorcéo
completa da mistura (Figura 57), que a regidao correspondente a maxima
absortividade do alaranjado de metila € a menos pronunciada e que diminui em
tempos mais curtos, revelando uma decomposi¢ao preferencial desse grupo
molecular frente aos do azul de metileno e cristal de violeta. A melhor hipétese
para esse comportamento se da pelo efeito sinérgico entre os cations, que séo
as moléculas base, dos corantes azul de metileno e cristal de violeta (Gupta; Pal;
Sahoo, 2006).

5.4.2. Testes fotocataliticos com medicamentos

As amostras foram testadas na fotocatalise de solugdes de 20 mg L' de

padrées de medicamentos de classes diferentes: o propranolol, um
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betabloqueador; a doxiciclina, um antibidtico e o paracetamol (acetoaminofenol),
um antitérmico e analgésico. Os resultados da fotodegradagao estéo listados na
tabela 22 e nas figuras 60, 61 e 62.

Tabela 22: Resultados dos testes fotocataliticos utilizando medicamentos sob
luz UV artificial.

Amotras Propranolol Doxiciclina Paracetamol
Fotolise 87% Kap 90% Kap 64% Kap
FeTi-1-1 93% 23,8 88% 243 89% 21,9
FeTi-1-2 84% 23,3 92% 25,7 79% 16,2
FeTi-2-1 78% 15,8 94% 25,8 75% 13,2
FeTiC-1-11 85% 19,9 83% 18,5 73% 12,9
FeTiC-1-2-1 93% 28,6 91% 240 68% 11,0
FeTiC-1-1-2 85% 18,8 88% 13,7 62% 9,4
FeTiC-2-1-1 91% 25,2 95% 25,9 78% 15,0

Uma consideracdo importante a ser feita € sobre os valores de degradacao
por fotélise do propranolol e da doxiciclina, considerados altos se comparados
com os resultados obtidos com os corantes e com o paracetamol. Com relagao
ao propranolol, os grupos cromoforos com sinais mais proeminentes s&o o anel
benzénico conjugado, que tem absor¢do maxima na regido de 200 a 250 nm, e
a conjugagao do grupo éter com o grupo amina e 0s aneéis benzénicos
conjugados, com absorcdo maxima na regiao de 270 a 290 nm (PAVIA et al.,
2011). Tais regides sao as mesmas de maxima emissao da lampada de vapor de
mercurio, no valor de 253,7 nm, o que justifica uma maior degradagao somente
com a fotdlise. Uma interpretacdo semelhante pode ser feita para a doxiciclina,
onde os grupos cromoforos advém do anel benzénico conjugado com as
hidroxilas e grupos carbonil, dadas os comprimentos de onda maximo entre 250
e 340 nm (figura 60).
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Figura 60: Espectros de absorcdo UV-Vis dos medicamentos usados como
moléculas modelo.
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Ja no caso do paracetamol, o grupo benzeno dissubstituido tem absorgao
caracteristica na regido de 240 nm, que é combinagédo do anel benzénico mais
0s grupos amida e hidroxila. A regido de absorcdo maxima € diferente da
emissao da lampada, que resulta numa menor degradacéo fotolitica.

Ao analisarmos os resultados de fotocatalise, temos distingdes de acordo
com cada sistema. No sistema utilizando paracetamol (Figura 61), todas as
amostras tiveram degradacao acima da fotélise, exceto a FeTiC-1-2-1 e FeTiC-
1-1-2, 0 que pode ser justificado pela conjuncao de dois fatores: o efeito de
sombreamento, sendo importante avaliar a diminuicdo da massa de catalisador
como alternativa, e o efeito competitivo da absorgdo da radiagdo nas regides
maximas tanto da molécula modelo quanto dos fotocatalisadores, na regido do
UV, o que diminui o a quantidade de radicais gerados. A desses radicais nos
mostra que nesse sistema a energia absorvida pelos fotocatalisadores nao foi
suficiente para a geragao de radicais oxigenados que degradariam a molécula
do paracetamol (Alvarado-Rolon et al., 2021).

Com a adicao do fotocatalisador, a absorcdo de radiagcdo se da
preferencialmente pelo semicondutor para a geracédo das espécies oxigenadas

reativas (ROS), especialmente radicais hidroxila (OH-), e consequentemente,
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aumentando a fotoxidagdo. A degradacgao do paracetamol se da pela adigao do
radical hidroxila no anel benzénico via ataque eletrofilico, e a posterior retirada
do grupo carboxil da amida. Posteriores reagbes ocorrem via reorganizagao
molecular dos intermediarios e oxidacdo dos mesmos até a mineralizagao
(Brillas; Manuel Peralta-Hernandez, 2023; Leyva et al., 2018). As demais
amostras tiveram desempenho satisfatério, mas um menor valor de
descoloragdo, o que pode estar associado a formacdo de poucos radicais

hidroxila, como também vistos nos resultados com azul de metileno sob luz UV.

Figura 61: Degradacao fotocatalitica do Paracetamol 20 mg L.
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No sistema contendo a solugdo de doxiciclina, vemos que as amostras
FeTi-1-1, FeTiC-1-1-1 e FeTiC-1-1-2 nao tiveram resultados acima da fotdlise. O
fato em comum que pode explicar esse resultado é a proporgcao entre 6xidos de
ferro e dioxido de titanio, que pode acarretar num efeito antagbnico a esse
sistema, no sentido de diminuir o rendimento quantico. Ja os melhores resultados
estdo com as amostras com maiores propor¢oes de ferro, o que pode ser
explicado pelos efeitos de Fenton e Foto-Fenton gerados pela presenca de

maiores quantidades de 6xidos de ferro proporcionalmente.
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A degradacgao da molécula da Doxiciclina (Figura 62) pode ser explicada
por trés possibilidades: o ataque aos anéis aromaticos, inserindo grupos
hidroxila; ataque ao grupo amida, por substituicao nucleofilica e; ataque ao grupo
N-dimetilamina. Tal resultado tem semelhanga com os relatados por He e
colaboradores para a tetraciclina, medicamento da mesma classe e familia da
doxiciclina (De Oliveira et al., 2020; He; Kai; Ding, 2021).

Figura 62: Degradacao fotocatalitica do Doxiciclina 20 mg L.
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Ja no sistema do Propranolol (Figura 62), os catalisadores FeTi-1-1, FeTiC-
1-2-1 e FeTiC-2-1-1 foram os de melhor desempenho, consideravelmente acima
da fotdlise. Uma possivel explicacdo para esse desempenho € uma maior
absorgao da radiagao UV, aumentando a quantidade de radicais gerados, o que

provavelmente ndo ocorre com outras amostras.
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Figura 63: Degradacéo fotocatalitica do Propranolol 20 mg L.
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5.5. Fotocatalise sob luz solar natural
Os resultados obtidos com os testes fotocataliticos utilizando luz solar

natural estdo dispostos na tabela 23.
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Tabela 23: Resultados dos testes fotocataliticos sob luz solar natural.

AZ Ccv AM Mistura

Fotolice | 70D0SC.| 67% [ 19% [ 2% | 72%
Kob 6.3 6.3 6.3 4.4

. %Desc.| 67% | 16% | 5% | 77%
FeTi-1-1 1 0 | 105 2 2 53
. %Desc.| 98% | 0% 4% | 25%
FeTi-1-2 ), 13,3 | 0,006 1 1.1
. %Desc.| 87% 1% 7% 49%
FeTi-2-1 | 7.2 | 0,001 2 2.4
FeTiC-1- | %Desc.| 88% 9% 13% 31%
1-1 Kob 7.1 4 5 1.2
FeTiC-1- | %Desc.| 91% | 39% | 24% | 34%
2-1 Kob 8.2 8.2 8.2 8.2
FeTiC-1- | %Desc.| 77% | 23% | 27% | 19%
1-2 Kob 5.1 5.1 5.1 5.1
FeTiC-2- | %Desc.| 95% | 44% | 24% | 39%
1-1 koo | 105 2 1 1.6

Observa-se que os dois sistemas mais viaveis para utilizagao sob luz solar
sao o do azul de metileno e da mistura dos 3 corantes, obtendo-se resultados
satisfatorios.

Observa-se que a amostra mais viavel para utilizagao sob luz solar no azul
de metileno é a FeTi-1-2, entretanto a amostra FeTi-2-1 também se obteve um
resultado satisfatério, acima do valor encontrado na fotdlise, além das amostras
FeTiC, todas com resultados satisfatorio, destacando-se a FeTiC-2-1-1. O
melhor desempenho da amostra FeTi-1-2 se deve ao baixo band gap, o que
possibilita uma maior absorgédo de radiagdo na regido do visivel, além da area
superficial maior da amostra, que auxilia na disponibilizagao do substrato da
solugdo para o ataque das espécies oxidantes. Outro fato importante é a
estrutura de casca-nucleo da amostra, que preserva o didxido de titanio no
nucleo, ampliando o tempo de recombinacao eletrénica no bulk da estrutura e
deixa exposto o 6xido de ferro para a resposta maior com a luz visivel (Goto;
Ogawa, 2015).

5.6. Teste De Inibigdo De Crescimento De Microorganismos
Os testes de desinfecgdo foram conduzidos avaliando a inibigdo de

crescimento das bactérias E. Coli e S. aureus em agar nutriente. As amostras
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foram separadas em dois grupos de iguais condigbes, exceto que o primeiro
grupo foi exposto a luz natural e o outro mantido no escuro. Nas amostras
mantidas no escuro ndo se observou inibicdo do crescimento de ambas as
bactérias, quando comparadas com os controles antibiéticos. Ja as amostras
expostas a luz natural por 30 minutos, observou-se inibicdo seletiva para
bactérias de E. Coli, Gram-negativas. Os resultados dos halos de inibicao estao

demonstrados nas figuras 64 e 65 e na tabela 24.

Figura 64: Teste de inibicdo de crescimento de bactérias Gram positiva
(esquerda) e Gram negativa (direita) pelas amostras sem adi¢ao de residuo.

Figura 65: Teste de inibicdo de crescimento de bactérias Gram positiva
(esquerda) e Gram negativa (direita) pelas amostras com adi¢ao de residuo.
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Tabela 24: Halos de inibicdo de crescimento de microorganismos expostos a luz
natural utilizando os compadsitos.

Amotras S. Aureus E.Coli

P25 0 mm 20 mm
FeTi-1-1 8 mm 26 mm
FeTi-1-2 7 mm 28 mm
FeTi-2-1 7 mm 35 mm

FeTiC-1-1-1 7,3 mm 12,3 mm
FeTiC-1-2-1 8 mm 11 mm

FeTiC-1-1-2 7,6 mm 11 mm
FeTiC-2-1-1 7,3 mm 9,6 mm

Os resultados nao satisfatorios (sem atividade inibitéria) para as amostras
nao expostas a luz reforgam como se da o mecanismo de desinfec¢ao utilizando
fotocatalisadores, onde a mesma é caracterizada pela acao de espécies
oxigenadas reativas (ROS), como descrito por Reddy e colaboradores(Laxma
Reddy et al., 2017). Tais espécies sao amplamente geradas pela absorgao de
radiagdo eletromagnética. Outras espécies, como a lacuna gerada (h*) e o
elétron excitado (e’), além de ions metalicos, como o Ti**, Fe3* e Fe?*, podem
participar da reacado de abertura da membrana plasmatica das bactérias, além
do papel da morfologia da particula(Mukhtar et al., 2021). As particulas do
catalisador podem atuar bloqueando a sintese e regeneracdo da membrana
plasmatica devido a sua morfologia e tamanho de particulas pequeno. A
presenca de ions metalicos impede que o mecanismo de bomba de sddio e
potassio possa ser feito, impedindo a troca de nutrientes entre a bactéria e o
meio externo (Shkodenko; Kassirov; Koshel, 2020). Além disso, a geragao de
radicais oxigenados reativos como o superoéxido, peroxido e hidroxila (O2~, OOH
e OH', respectivamente) geram estresse oxidativo, forcando a abertura da
membrana plasmatica, destruindo a célula, além de atacar as moléculas de DNA
(Shkodenko; Kassirov; Koshel, 2020). O resultado dos halos de inibi¢cdo
demonstra que a amostra com maior propor¢cao de oxido de ferro foi mais
eficiente na desinfecgao. Isso esta associado ao fato que 6xidos de ferro como
a hematita, encontrada nessa amostra como demonstrado pelas analises de

XRD, podem vir a absorver luz, fazendo processos de foto-fenton heterogéneo,

84



gerando mais radicais oxigenados reativos, o que aumenta a eficiéncia da
desinfeccdo (Peng et al., 2017; Ruales-Lonfat et al., 2015; Shkodenko; Kassirov;
Koshel, 2020).
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6. CONSIDERAGOES FINAIS

Considera-se que nesse trabalho foi possivel sintetizar novos materiais
baseados em 6xido de ferro, dioxido de titdnio além de residuos de manga, tendo
propriedades distintas dos seus materiais precursores através do método de
combustdo em solugdo. Tais materiais apresentaram caracteristicas de
compositos nanoestruturados.

Pode-se notar que o perfil térmico dos precursores sem adigao de residuo
apresentou diferencgas significativas ao se modificar as propor¢des de P25 e
nitrato de ferro adicionados, como observado nas perdas de massa e nos perfis
de DTA apresentados. Tal diferencga se reflete diretamente na estrutura cristalina
demonstrada nos resultados do DRX, onde a mudanca de proporcéo dos éxidos
formados e ja presentes se modificou, conforme adigdo de mais ou menos nitrato
de ferro. Ao inserir o residuo, as modificagdes térmicas ficam mais evidentes e
se refletiram diretamente na estrutura cristalina, apresentando novas fases de
oxido de ferro e diéxido de titanio, especialmente na amostra FeTiC-1-1-1, que
apresentou a maior variedade de oxidos.

Quando se analisou os espectros de UV-Vis péde-se notar que a adi¢gao do
residuo fez com que os valores das energias de band gap aumentassem,
evidenciando a formagcao de novos compostos com propriedades distintas. O
band gap maior pode levar a uma diminuigdo no tempo de recombinacao
eletrénica, melhorando as caracteristicas do catalisador sintetizado em relagao
ao oOxido de ferro puro, e com valores ainda abaixo de 3,0 eV, tendo absorgao
majoritaria de radiagdo na regido de comprimento de onda do visivel, tendo
eficiéncia maior que o dioxido de titanio puro. As demais propriedades espectrais
analisadas também seguiram a tendéncia de modificagao devido a mudanca na
proporc¢ao e adicdo de residuo.

As propriedades texturais e morfolégicas analisadas demonstraram como
a entrada do residuo teve impacto, aumentando a area superficial especifica das
amostras em relacéo a proporgdes semelhantes, mas sem adi¢do da biomassa,
bem como diminuiu o tamanho relativo das particulas e modificou o formato das
mesmas, como demonstrado no MEV e MET.

As caracteristicas magnéticas das particulas também evidenciam o papel

da adigdo do residuo como promotor de fases com respostas magnéticas a
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aplicagdo de campo maiores, sendo uma caracteristica positiva do compadsito
que pode ser facilmente retirado da fase aquosa e reutilizado em outros testes
devido ao seu comportamento.

Ao analisarmos as atividades fotocataliticas em diversas matrizes, observa-
se que a amostra FeTi-1-1 & aquela que apresenta melhores resultados,
incluindo corantes separadamente e medicamentos, sob luz UV artificial.
Entretanto o resultado ndo € o mesmo ao se misturar os corantes nem ao aplicar
iluminagao solar natural, onde as amostras FeTi-1-2 e FeTiC-2-1-1 se destacam.
Outra concluséo € que a adi¢ao do residuo gerou compositos mais eficientes sob
luz solar do que aqueles onde nao houve adigado, devido a formacao de fases
com absorgao mais eficiente da luz solar, aumentando seu rendimento quantico.

Os novos materiais também se mostraram eficientes na inibicdo de
crescimento de colbnias de bactérias, tanto Gram-positivas quanto Gram-
negativas, sendo mais eficientes na inibicdo do segundo grupo. A utilizacao de
luz solar é essencial para a ativagao do material, o que proporciona a liberagao
de radicais livres que atacam a membrana plasmatica dos microorganismos,

danificando-os.
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Apéndice A: Curvas de TG/DTA e TG/DTG dos precursores das amostras.
Figura Apéndice 1:Curvas de TG e DTA da Amostra FeTi-1-1.
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Figura Apéndice 2: Curvas de TG e DTG da Amostra FeTi-1-1.
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Figura Apéndice 3: Curvas de TG e DTA da Amostra FeTi-1-2.
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Figura Apéndice 4: Curvas de TG e DTG da Amostra FeTi-1-2.
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Figura Apéndice 5: Curvas de TG e DTA da Amostra FeTi-2-1.
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Figura Apéndice 6: Curvas de TG e DTG da Amostra FeTi-2-1.
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Figura Apéndice 7: Curvas de TG e DTA da Amostra FeTiC-1-1-1.
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Figura Apéndice 8: Curvas de TG e DTG da Amostra FeTiC-1-1-1.
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Figura Apéndice 9: Curvas de TG e DTA da Amostra FeTiC-1-2-1.

TG (%)

T T T T T '80
400 450 500 550 600

" 1 " I " 1 " I " 1 ' 1 " 1 " 1
50 100 150 200 250 300 350
Temp (C)

Figura Apéndice 10: Curvas de TG e DTG da Amostra FeTiC-1-2-1.
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Figura Apéndice 11: Curvas de TG e DTA da Amostra FeTiC-1-1-2.
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Figura Apéndice 12: Curvas de TG e DTG da Amostra FeTiC-1-1-2.
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Figura Apéndice 13:Curvas de TG e DTA da Amostra FeTiC-2-1-1.

TG (%)
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Apéndice B: Graficos de Refinamento Rietvelt das amostras sintetizadas.
Figura Apéndice 15: Refinamento Rietvelt da amostra FeTi-1-1.
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Figura Apéndice 16: Refinamento Rietvelt da amostra FeTi-1-2.
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Figura Apéndice 17: Refinamento Rietvelt da amostra FeTi-2-1.
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Figura Apéndice 18: Refinamento Rietvelt da amostra FeTiC-1-1-1.
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Figura Apéndice 19: Refinamento Rietvelt da amostra FeTiC-1-2-1.
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Figura Apéndice 20: Refinamento Rietvelt da amostra FeTiC-1-1-2.
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Figura Apéndice 21: Refinamento Rietvelt da amostra FeTiC-2-1-1.
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Hematita , weight %: 29.659025 +- 0.0

Rutilo , weight %: 5.9192824 +- 0.19776€8S58

Anatase , weight $%: 28.51662 +- 0.3€295602
} Maghemita , weight %: 35.90507 +- 0.5815901

3.199144
= 1.1338534
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Apéndice C: Fotos dos testes fotocataliticos.

Figura Apéndice 22: Aliquotas de fotocatalise do corante AZ com a amostra
FeTi-1-1.

Figura Apéndice 23: Aliquotas de fotocatalise do corante CV com a amostra
FeTi-1-1.
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