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STUDY OF PHOTOCATALYTIC ACTIVITY OF SUPPORTED
PHOTOCATALYSTS PREPARED FROM MDF AND PORONGO WASTE
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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo comparar a eficiéncia de diferentes suportes/catalisadores para apli-
cagao em fotocatalise heterogénea para degradacdo de Rodamina B (RhB) com a utilizagdo de bio-6leos
provindos de biomassas de residuos de fibra de média densidade (MDF) e porongo, oriundos da producao
dos mesmos. Foram realizadas analises que corroboram com a atividade fotocatalitica das amostras, através
de caracterizagdes como potencial zeta, espectroscopia de reflectancia difusa (UV-vis) e analise elementar
(CHN). Entre os sistemas testados, o fotocatalisador hibrido do bio-6leo (MDF) com SiO, + TiO,apresen-
tou melhor atividade fotocatalitica como uma degradagdo do corante RhB de 6 60,39% (k = 0,0080 min'),
seguida da amostra hibrida com o residuo de porongo (54,42% ¢ k = 0,0065 min™'), ap6s 120 minutos de
reacdo sob radiagdo UV, enquanto nas mesmas condigdes o catalisador P25-TiO, obteve uma degradagdo de
50,02% (k = 0,0010 min™"). Por conseguinte, verificou-se que os residuos de MDF e porongo apresentaram
grande potencialidade para serem utilizados como precursores de fotocatalisadores para aplicacdo na degra-
dacdo de poluentes organicos por fotocatalise heterogénea.
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ABSTRACT)

The present work aims to compare the efficiency of different supports / catalysts for application in heterogeneous
photocatalysis for degradation of Rhodamine B, with the use of bio oils from biomass fibers of medium density
(MDF) and porongo, residues from the production of themselves. Analyzes were performed that corroborate
the photocatalytic activity of the samples, through characterizations such as zeta potential, diffuse reflectance
spectroscopy and elementary analysis (CHN).Among the systems tested, the hybrid photocatalyst of bio-oil
(MDF) with SiO, + TiO, showed better photocatalytic activity as a degradation of the RhB dye of 60 60.39%
(k = 0.0080 min™), followed by the hybrid sample with the porongo residue (54.42% e k = 0.0065 min™'), after
120 minutes of reaction under UV radiation, while in the same conditions the catalyst P25-TiO, obtained a
degradation of 50.02% (k = 0, 0010 min™'). Consequently, it was found that MDF and pore waste have great
potential to be used with photocatalyst precursors, for application in the degradation of organic pollutants by
heterogeneous photocatalysis.
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INTRODUCAO

A utilizacao de biomassas justifica-se pela necessidade de se encontrar fontes alternativas para a
producdo de bioprodutos. Nesse sentido, o bio-6leo apresenta destaque como uma alternativa ecotecno-
logica (OLIVEIRA; BELARMINO; CORIOLANO, 2016), principalmente em relacao aquele oriundo
de residuos solidos industriais, despertando o interesse de pesquisas de sua estrutura e finalidade.

Atualmente, o residuo de Fibra de Média Densidade (Medium Density Fiberboard, MDF) ¢
considerado refugo de producao em diversas industrias moveleiras, fonte em expansdo como alterna-
tiva para fins ambientais e econdmicos, as quais possuem problemas quanto a destinagao final correta
desse residuo em virtude da inviabilidade técnica e economica (SCHALENBERGER et al., 2018a).
Além disso, tem-se o residuo de porongo, uma curcubitacea originaria da Africa que se encontra culti-
vada principalmente na regido Sul do Brasil para a producdo principalmente de cuias para chimarrao
(LANGE et al., 2006). Durante seu processamento quantidades significativas de residuos sdo geradas
onde pouco ¢ reutilizado, por exemplo, para producdo de cuias cerca de 50% do material ¢ incinerado
ou triturado para produgdo de adubo (LAGO, 2013). Desta forma, as biomassas residuais de MDF e
porongo apresentam-se como fontes para producao de bio-dleo.

Os diferentes tipos de biomassa exibem caracteristicas quimica e estruturais distintas, gerando
bio-6leos com classes de compostos qualitativamente e/ou quantitativamente diferentes, conforme
seus processos de extragao e termodegradagdo (MORAES, 2012). Visto isso, diversas técnicas podem
ser empregadas para a caracterizagdao desse material, como potencial zeta, determinagdo da energia
de band-gap, analise elementar, poder calorifico superior e atividade fotocatalitica para aplicagdo em
fotocatalise heterogénea para a degradacgao de poluentes organicos.

Nesse sentido, o presente trabalho tem como objetivo produzir bio-o6leo oriundo de residuos
de MDF e porongo e investigar sua utilizacdo como catalisador para avaliagdo da sua atividade foto-
catalitica, sendo uma fonte promissora para tecnologias avangadas de tratamento, como os Processos

Oxidativos Avangados (POAs), destacando a fotocatalise heterogénea.
MATERIAL E METODOS
PREPARACAO DOS BIO-OLEOS

Para a preparagdo dos bio-6leos, utilizou-se o procedimento de digestdo em meio acido das
amostras de residuos, maravalha de MDF e porongo, conforme adaptacao da literatura (SCHALEN-
BERGER; MALLMANN; SALAZAR, 2016). Assim, inicialmente, preparou-se uma solu¢do de re-
siduo e acido sulfarico (H,SO,, P.A., Sigma-Aldrich, 1:4 v/v), em um bloco digestor (75 °C). Apds,

o material obtido foi acondicionado em tubos falcon para posterior caracterizagao. Os tubos foram
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etiquetados para garantir a rastreabilidade tanto do bio-o6leo obtido a partir da maravalha de MDF,

quanto do bio-6leo obtido do residuo de porongo.
SINTESE DOS FOTOCATALISADORES

Os fotocatalisadores dopados foram preparados a partir do bio-6leo de respectivos residuos,
MDF e porongo, impregnados com o precursor de metal fotoativo (P25-TiO,), conforme adaptagdo da
literatura (DA SILVA et al., 2016). Inicialmente, os bio-6leos sofreram um pré-tratamento a fim de dei-
xa-los na forma solida, por meio do suporte com SiO, (Aldrich Chemistry, 0,007 pm). Assim, 3 g de bio-
-6leo e 0,4 g de silica foram agitados magneticamente (90 min), seguido de secagem (100 °C / 960 min)
(DeLeo, Brasil) e calcinacao (450 °C / 240 min). Para a impregnagao dos bio-6leos suportados em silica
com TiO, (Sigma-Aldrich, P.A.) foi preparada uma solugéo do bio-6leos suportado/TiO, (25% m/m), sob

agitacao continua (25 °C/ 90 min) e calcinagdo (450 °C/240 min, com taxa de aquecimento 10 °C min™).
TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Para a determinagdo da energia de banda proibida ou band gap (Eg) utilizou-se a espectrosco-
pia de refletancia difusa (DRS) em um espectrofotometro UV-visivel (Cary 100 Scan, UV-Vis Spec-
trophotometers, Estados Unidos) com acessorio DRA-CA-301 (Labsphere, Estados Unidos) acoplado
para a andlise em modo de refletdncia difusa. Assim, uma pequena quantidade de amostra (cerca
de 0,05 g) foi dispersa sobre uma cé¢lula com janela de quartzo confeccionada para analise de DRS.
Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente, sendo utilizado o sal BaSO, como referéncia e
a faixa espectral estudada foi de 200 a 600 nm e as amostras ndo sofreram nenhum pré-tratamento.
Desse modo, o espectro obtido (absorbancia versus comprimento de onda) ¢ transformado em funcao

de Kubelka-Munk e, através da equacao (1) encontra-se o valor da band gap.

E=hcA™ (1)

Sendo:

h: Constante de Planck (4,136x10° €V s);

c: velocidade da luz (2,998x10" nm s™);

A: comprimento de onda caracteristico da amostra (em nm) obtido pela extrapolagdao da parte linear

da curva absorbancia versus comprimento de onda.

O potencial zeta (PZ) foi utilizado para determinagao da carga superficial das amostras. Assim,

as amostras foram inicialmente diluidas em agua destilada e deionizada, para posterior mensuracao,
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em triplicatas, em um equipamento Malvern Zetasizer® Nano (ZEN3600, Reino Unido) equipado com
Dip cell (Malvern, Reino Unido), utilizando um laser He-Ne de 4 mW e modelo Smoluchowski.

A anélise elementar (CHN) do bio-6leo de ambos os residuos utilizou o analisador Perkin
Elmer M-CHNS/O modelo 2400 (Wellesley, MA, Estados Unidos), para, assim, determinar o Poder
Calorifico Superior (PCS), conforme a Eq. (2) (TILLMANN, 1978).

PCS =437,288.C - 305,869 ()

Onde:
PCS: pode calorifico superior (MJ kg');

C: composic¢ao de carbono (%).
SISTEMA FOTOCATALITICO

Para acompanhamento da fotodegradacao do corante industrial Rodamina B, utilizou-se um
reator batelada, do tipo s/urry, sob radiacdo UV, com durag¢do de 120 min, conforme adaptacdo da
literatura (DA SILVA et al., 2016). Assim, acompanhou-se a fotodegradagao por meio de amostragem
(I mL), em determinados tempos (0, 5, 15, 30, 45, 60, 75, 90 e 120 min), onde foram centrifugadas
(centrifuga refrigerada de banca digital, Cientec CT-5000R, Brasil) por 20 min com rota¢ao de 5000
rpm, temperatura de 25 °C e 1 min de aceleracao/desaceleracdo. Ao final, as amostras foram diluidas
(0,5 mL da amostra em 5 mL de 4gua destilada). Para determinacdo da absorbancia dessas amos-
tras, cubetas de quartzo foram preenchidas, uma com agua destilada e a outra com a amostra a ser
analisada. A absorbancia (Abs) foi relacionada a concentracao por meio de uma curva de calibragao,

conforme a Eq. (3).

Abs=0,0168.C (3)

Para a cinética heterogénea da fotodegradacao, pesquisas de Konstantinou e Albanis (2003),
bem como de Gaya e Abdullah (2008), apontam que a degradacdo fotocatalitica de contaminantes
organicos se ajusta ao modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood (L-H) para reagdes unimoleculares.
Conforme Eq. (4), a taxa de reagdo apresenta dependéncia com as concentra¢des do soluto, para siste-
mas onde o reagente encontra-se suficientemente diluido. Essa equagao pode ser integrada, gerando a
Eq. (5), onde as constantes ks e K sdo contidas em uma tnica constante k, denominada de velocidade

especifica da reagao.
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Onde:

-rj = taxa da reacgao;

ks = velocidade especifica da reagdo superficial
Cj = concentragdo do reagente;

K = constante de adsorcao do reagente na supertficie do fotocatalisador.
RESULTADOS E DISCUSSAO

CARACTERIZACAO DOS FOTOCATALISADORES

A Tabela 1 apresenta os resultados de caracteriza¢ao (potencial zeta e energia de band gap)

dos fotocatalisadores. Para fins de comparagéo utilizou-se o fotocatalisador comercial P25-TiO,.

Tabela 1 - Potencial zeta (PZ) dos bio-6leos ¢ catalisadores dopados.

Amostra Potencial Zeta (mV) Eg (eV) A (nm)
P25-TiO, -24,0 + 0,20 3,34 371,25
Bio-6leo (MDF) + SiO, -1,63 +0,90 7,23 171,51
Bio-6leo (porongo) + SiO, -3,84 £ 0,55 8,74 141,88
Bio-6leo (MDF) +TiO, + SiO, -4,81+0,32 2,42 512,40
Bio-6leo (porongo) + TiO, + SiO, -7,18+0,27 2,65 467,92

Fonte: Constru¢do do autor.

Conforme a Tabela 1, todas as amostras de bio-6leo apresentaram carga superficial negativa
na faixa de -1,63 até -7,18 mV, porém, comparando com o catalisador comercial (TiO,), as amostras
dopadas apresentaram menores (em modulo) valores de potencial zeta (PZ). Destaca-se que a amostra
de bio-dleo oriundo do porongo com TiO, e SiO, apresentou o maior valor de PZ, o que pode indicar
que o mesmo apresenta maior atividade fotocatalitica, visto que a molécula de RhB caracteriza-se
por apresentar uma carga positiva, ou seja, uma natureza catiénica (HIEMENZ; RAJAGOPALAN,
1997; HUNGER, 2003; DEBRASSI et al., 2011; SALLEH et al., 2011). Sendo assim, o corante RhB
tende a adsorver sobre a superficie catalitica de todos os catalisadores preparados por meio das forgas
eletrostaticas atrativas, visto a compatibilidade de cargas superficiais negativas dos fotocatalisadores

e a carga positiva da RhB, permitindo a degradaciao do poluente organico.
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Além disso, os valores de Eg dos bio-0leos variaram entre 2,42 a 8,74 eV. De acordo com
Mcevoy e colaboradores (2013), a energia de band gap (Eg) esta ligado a eficiéncia do processo fo-
tocatalitico heterogéneo, sendo que, quanto menor o valor de Eg, menor a quantidade de energia ne-
cessaria para a fotoativagdo do catalisador. Assim, a amostra bio-6leo oriunda da maravalha de MDF
suportado com TiO, apresentou o melhor resultado, visto que apresentou o menor valor de Eg (2,65 €V)
entre os catalisadores.

A Tabela 2 apresenta os resultados da composi¢do quimica e os respectivos valores de poder

calorifico superior das amostras.

Tabela 2 - Parametros obtidos da analise elementar e poder calorifico.

Amostra C (%) H (%) N (%) PCS (MJ kg™)
Bio-6leo (MDF) + SiO, 34,56 4,66 2,56 14,81
Bio-6leo (porongo) + SiO, 36,78 4,56 1,25 15,78
Bio-6leo (MDF) +TiO, + SiO, 32,42 4,02 2,34 13,87
Bio-6leo (porongo) + TiO, + SiO, 12,34 3,89 1,20 5,10

Fonte: Construgdo do autor.

Conforme a Tabela 2, verifica-se a variagao entre o poder calorifico superior das amostras,
entre 5,1 MJ kg' e 15,78 MJ kg), enquanto o catalisador comercial (TiO,) ndo apresenta PCS,
visto a auséncia de carbono na sua composicao, conforme a Eq. (2). Demirbas (2004) garante que
o poder calorifico superior deve estar na faixa de 14 MJ kg a 21 MJ kg!, comparando ao poder
calorifico superior de biomassas, num geral. Estudos feitos por Martins e colaboradores (2007)
utilizaram a biomassa serragem de eucalipto (Eucalyptus grandis) para obtencdo do bio-6leo,
onde poder calorifico demonstrou valor médio de 4,013 kcal kg! (0,017 MJ k'). Além disso, foram
observados baixos valores para nitrogénio, que variam entre 1,2% e 2,56%. Segundo Martins e
colaboradores (2007), valores baixos deste parametro favorecem a utilizagdo do bio-6leo em pro-
cessos € sistemas para obtengao de energia, visto que geram menor emissao de gases poluentes.
Assim, conclui-se que os bio-6leos de MDF e porongo suportados em silica apresentaram um

bom rendimento frente a esses parametros.

ATIVIDADE FOTOCATALITICA

A Tabela 3 apresenta os resultados de atividade fotocatalitica frente a degradacao do corante

RhB, sob radiacao UV.
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Tabela 3-Velocidades especificas de reagdo (k) dos ensaios com RhB sob radiagdo UV.

Amostra Degradacio UV (%) k,, (min™)
P25-TiO, 50,02 0,0010
Bio-6leo (MDF) + SiO, 13,86 0,0011
Bio-6leo (porongo) + SiO, 8,58 0,0008
Bio-6leo (MDF) +TiO, + SiO, 60,39 0,0080
Bio-6leo (porongo) + TiO, + SiO, 54,42 0,0065

Fonte: Constru¢do do autor.

Conforme a Tabela 3, foi possivel verificar que o hibrido do bio-6leo (MDF) com SiO, e TiO,
apresentou melhor desempenho na degradacdo da RhB (60,39% e k = 0,0080 min™'), seguido do
hibrido do bio-6leo (porongo) com SiO, + TiO, (54,42% e k = 0,0065 min™). Além disso, o efeito da
combinacdo dos oxidos (hibrido) promoveu alteragcdes nas propriedades elementares, texturais e
estruturais que afetaram positivamente na atividade fotocatalitica. Em termos de amplia¢ao de
escala, a velocidade especifica apresenta uma influéncia direta frente a degradagao de poluentes
organicos, visto que ao aumentar a velocidade especifica (k), aumenta-se a geragcdo de radicais hi-
droxila, proporcionando um aumento na atividade fotocatalitica. Além disso, destaca-se que esse
processo fotocatalitico depende de quantidade de moléculas de poluente adsorvidas soba superfi-
cie e de radicais hidroxila, at¢ uma mineralizacdo completa ou equilibrio quimico com o tempo

(SCHALENBERGER et al., 2018b).

CONCLUSAO

Com o presente trabalho foi possivel verificar a aplicabilidade do bio-6leo de maravalha e
porongo como precursores de fotocatalisadores, para possivel aplicagdo fotocatalise heterogénea.
A andlise de carga superficial das amostras, indicou cargas negativas nas amostras preparadas,
possibilitando uma maior compatibilidade com o corante cationica RhB. Para a energia de band
gap (Eg), a amostra MDF com SiO,e TiO, apresentou o menor valor (2,42 €V), sendo mais fa-
cilmente fotoativado e melhorando a atividade fotocatalitica. A analise elementar concluiu que
tanto o bio-6leo de porongo quando o de MDF suportados em silica, obtém melhores resultados
quanto ao poder calorifico. Por fim, verificou-se que foi possivel produzir fotocatalisadores su-
portados com bio-6leo de MDF e porongo para potencial aplicagdo na degradagdo de poluentes
organicos, visto que combinag¢des de 6xidos (suportes comerciais) aumentaram significativamen-

te a degradacao do corante RhB sob radiagdao UV.
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