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RESUMO

Corantes, e em especial o Azul de Metileno (AM), sdo amplamente utilizados pela
industria téxtil, de forma que o seu descarte em corpos d’agua figura como um
problema ambiental relevante. Desta forma, surge a necessidade do
desenvolvimento de tecnologias eficientes e sustentaveis para o tratamento destes
efluentes. Neste contexto, o material multifuncional, Titanato de Bario (BaTiO; —
BTO), o qual é caracterizado por seu ordenamento piezoelétrico, foi nanoestruturado
utilizando a técnica de moagem em baixas temperaturas (criomoagem). O objetivo
do estudo foi investigar a degradagéo do AM ao utilizar o catalisador BTO através de
duas vertentes, a fotocatalise e a piezocatalise, e analisar a influéncia do tempo de
criomoagem e pH da solucdo na eficiéncia catalitica e assim identificar as melhores
condicGes para a degradacao do corante. Assim, a partir das andlises de difracdo de
raios X verificou-se a nanoestruturagdo do BTO, ao constatar a reducao de seu
tamanho de cristalto e aumento do micro-strain em funcdo do tempo de
criomoagem. Constatou-se a dependéncia da eficiéncia catalitica com o pH da
solucao, resultando em valores étimos entre 11 e 12 para a fotocatalise e de pH 7,98
no caso da piezocatdlise. Assim constatou-se que o BTO, processado por
criomoagem, demonstra uma alternativa promissora como catalisador na
degradacao do corante Azul de Metileno contribuindo como uma alternativa
sustentavel para o tratamento de efluentes.

INTRODUCAO

A degradagéo de poluentes orgéanicos vé-se cada vez mais necessaria devido aos
impactos no meio ambiente, tratando aqui em especial dos corantes industriais.
Dentro desta problematica os piezofotocatalisadores representam uma classe de
materiais de alto potencial tecnolégico combinando os efeitos complementares da
fotocatélise e da piezocatalise. De modo que esses processos oxidativos avancados
(POAs) se mostram proeminentes em sua capacidade para realizar a oxidacao de
poluentes organicos quando expostos a luz ou a estimulos mecéanicos acelerando
reacdes de degradacao que na auséncia dos POAs seriam muito lentas ou inviaveis.
Possuindo propriedades como a ferroeletricidade e a piezoeletricidade aliada a
auséncia de chumbo em sua composicdo, o BTO se destaca dentre os materiais
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promissores para esta aplicagdo (MASEKELA et al., 2023). O BTO pode apresentar
diferentes estruturas cristalinas, dependendo da temperatura, dentre elas estdo as
seguintes estruturas: cubica, tetragonal, ortorrémbica e romboédrica. De forma que a
sua fase tetragonal apresenta o melhor band gap favoravel a fotocatalise sob a luz
visivel assim o seu potencial de aplicacdo em tratamento de efluentes sdo maiores
sem que haja a necessidade de fontes artificiais de radiacdo ultravioleta. Com o
objetivo de melhorar a performance catalitica de compostos, houve a necessidade
de pensar em estratégias de modificacbes estruturais, dentre elas a
nanoestruturacdo. Pois a nanoestruturagcdo demonstra eficacia para aumentar a area
superficial especifica e por conseguinte aumentando o numero de sitios ativos
disponiveis para reacao resultando em uma maior eficiéncia catalitica (DIAS et al.,
2018). Uma das técnicas disponiveis para a nanoestruturacdo é a criomoagem,
sendo ela responsavel por combinar a moagem de alta energia com baixas
temperaturas, inibindo mecanismos de recristalizacao e favorecendo um refinamento
significativo da microestrutura. Além disso, o pH da solucao reativa desempenha um
papel muito importante na eficiéncia dos processos cataliticos, influenciando a carga
superficial do material, a dissociacao de grupos funcionais e a geragao de espécies
reativas de oxigénio. De modo que em solucdes basicas ou acidas a adsorcdo do
corante na superficie do catalisador pode ser favorecida ou prejudicada, afetando
diretamente a taxa de degradacéo.

MATERIAIS E METODOS

Primeiramente, com o auxilio de uma balanca de precisédo, preparou-se solucdes de
2 a 12 mg/L de AM, as quais foram analisadas via espectroscopia UV-Vis para
determinacdo da concentracdo a ser utilizada nos processos de catalise. A
criomoagem do BTO foi realizada em um moinho planetario Retsch PM100 a 100 K
em ciclos de moagem de 7,5 minutos, intercalados com a reposicdo de nitrogénio
liquido, totalizando diferentes tempos de criomoagem (15, 30 e 45 min) a uma
rotacdo de 250 RPM. Ademais, as amostras foram submetidas a analise e
caracterizacao estrutural utilizando um difratdbmetro de raios X Shimadzu DRX 7000.
Ensaios de piezo e fotocatdlise foram realizados em solugées de AM em diferentes
valores de pH, os quais foram ajustados utilizando solugdes de 1M de HCI e NaOH.
Os ensaios de catalise foram realizados em solugbées de 150 ml de AM (10 mg/L)
aplicando 50 mg/L de BTO. Os ensaios de fotocatalise foram realizados utilizando
uma lampada halégena de 500 W e para a piezocatalise, por sua vez, utilizou-se um
limpador ultrassénico de 60 W.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir da difragdo de raios X das amostras submetidas ao processo de
criomoagem foi possivel determinar sua estrutura cristalina tetragonal. A figura 1
mostra o difratograma das amostras do composto BaTiOs.
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Figura 1 - Difratograma apresentando as fases cristalinas do BTO em 0 minutos (BTO-0), 15 minutos
(BTO-15), 30 minutos (BTO-30) e 45 minutos (BTO-45) de criomoagem.

Com essa analise, o método de Williamson-Hall péde ser aplicado para determinar o
tamanho do cristalito e nivel de micro-strain de cada amostra, no qual os tamanhos
de cristalito sdo 370 nm, 256 nm, 88,3 nm, 243 nm, e os valores de micro-strain sao
7,7x10- 8, 1,00x10" 3, 6,7x10"4 e 1,14x10- 3 para BTO-0, BTO-15, BTO-30 e BTO-
45, respectivamente. E notério que ndo ha mudanca e surgimento de fases
secundarias entre as amostras, mas ha mudanca no padrdo de difracdo com o
processo de criomoagem, devido a reducao de tamanho de cristalito temos como
consequéncia o alargamento dos picos.

Verificou-se que as concentragcdes estudadas apresentavam um
comportamento linear da absorbancia em fungao da concentracdo, caracterizando
um regime de baixas concentracbes, logo escolhemos os 10 mg/L por ser
comparavel a outros trabalhos encontrados na literatura. Os ensaios de fotocatélise
utilizando o BTO-0 mostraram que a alteracdo do pH de 5,60 (solucdo sem correcao
do pH) para 11 torna a degradacado do corante mais eficiente, passando de uma
degradacgao de 7,00% em 180 minutos, ph 5,60, para 10,00% em 135 minutos, ph
10,85. Porém com BTO-15, em 120 minutos no pH 11,93, a degradacao subiu para
41,17%, 0 que nos da o indicativo de que a criomoagem aumenta e acelera a
degradagdo e que em solucdo com pH entre 11 e 12 os resultados serdo mais
satisfatérios que em outros valores de pH. No que se refere aos ensaios de
piezocatalise, com a utilizacdo do BTO criomoido em 15 minutos, a degradacao nos
valores 4,14; 5,87, 7,98 e 9,96 de pH foram de, aproximadamente, 48,65%, 22,42%,
51,99% e 44,48%, respectivamente, em um intervalo de 150 minutos, indicando que
o melhor pH para a piezocatélise esta em torno de 8.
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Figura 2 (a) -Variacdo da concentragdo em fungéo do tempo para os ensaios de fotocatalise em
diferentes valores de pH das amostras processadas por criomoagem. (b)Variagao da concentracao
em funcao do tempo para os ensaios de piezocatdlise em diferentes valores de pH.

CONCLUSOES

Concluimos que o BTO tem potencial de ser utilizado como um catalisador
heterogéneo na degradacado de corantes industriais, em especifico do corante Azul
de Metileno. Constatamos o potencial da criomoagem alinhada com a correcao do
pH na degradacao do corante Azul de Metileno para os dois processos de excitacao
tanto de fotocatalise quanto de piezocatalise. Pois, sem o processo de criomoagem,
a fotocatdlise do AM atingiu a degradacdo maxima de 10% no pH 10,85 enquanto
isso, o BTO criomoido por 15 minutos atingiu, submetido a fotocatalise, uma
degradacao de 41,17% em pH 10,85, e, submetido a piezocatalise, uma degradacao
de 51,99% em pH 7,98. Assim, os resultados obtidos confirmam a importancia das
condicOes de sintese e do controle do meio para potencializar a eficiéncia catalitica
do material.
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