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RESUMO

IMOBILIZACAO DE TiO, P-25 EM ESFERAS DE QUITOSANA
PARA USO EM FOTOCATALISE HETEROGENEA

O uso de fotocatalisadores suportados tem sido a estratégia preferencial
em fotocatalise heterogénea, uma vez que a separacdo do material fotoativo do
meio reacional € dificil e dispendiosa. A quitosana € um biopolimero de
disponibilidade ilimitada, fonte renovavel, € biodegraddvel e possui alto poder
de adsorcdo. Esferas de quitosana impregnadas com TiO, P-25 foram obtidas
pela técnica de coagulacdo, onde uma mistura de quitosana e TiO, P-25 ¢
dissolvida em meio 4cido e gotejada sobre um banho alcalino formando as
esferas. Depois de lavadas e secas estas foram caracterizadas quanto a sua
morfologia, resisténcia a solucdo 4cida e a fotodegradagao, drea superficial,
DRX, refletancia de radiagdo UV/Vis e absorcdo de radiacdo IV. A atividade
fotocatalitica das esferas foi avaliada utilizando solucio de 4cido salicilico 50
mg L. Placas de Petri contendo 0,5 g de esferas com relagio quitosana: TiO,
P-25 na proporcao de 1:10 (m/m) e 25 mL de solu¢do de AS foram iluminadas
por radiacdo UV e em intervalos de 8 horas alcancou-se mineralizacdo de
40%, determinado por medidas de COT e emissao de fluorescéncia. As esferas
foram reutilizadas em mais dois ciclos de ensaios de fotodegradacdo sem que
passassem por qualquer processo de limpeza e sem perderem sua atividade

fotocatalitica.

Palavras-chave: TiO, P-25, imobilizacdo, esferas de quitosana, POA,

fotocatdlise heterogénea, acido salicilico.
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ABSTRACT

IMMOBILIZATION OF TIO,; P-25 IN CHITOSAN BEADS FOR
USE IN HETEROGENEOUS PHOTOCATALYSIS

The use of supported photocatalysts has been the preferred strategy for
heterogeneous photocatalysis, since the separation of photoactive material
from the reactional mean is difficult and expensive. Chitosan is a biopolymer
of unlimited availability; it is a renewable source, biodegradable and has a
high adsorption power. Chitosan beads impregnated with TiO, P-25 were
obtained by the coagulation technique, where a mixture of chitosan and TiO,
P-25 is dissolved in an acidic mean and dripped onto an alkaline bath, forming
the spheres. Once washed and dried, they were characterized as to their
morphology and resistance to acid solutions and photodegradation, as well as
to their surface area, XRD, UV/Vis radiation reflectance and IR radiation
absorption. The photocatalytic activity of the spheres was evaluated using
salicylic acid solution 50 mg L. Petri dishes containing 0.5 g of beads with
chitosan proportion: TiO, P-25 at a ratio of 1:10 (w/w) and 25 mL of SA
solution were illuminated by UV radiation and within 8-hour intervals a
mineralization of 40% was reached, as determined by TOC measures and
fluorescence emission. The beads were reused in two other test cycles of
photodegradation without undergoing any cleaning process and without losing

its photocatalytic activity.

Keywords: TiO2 P-25, immobilization, chitosan beads, OAP, heterogeneous

photocatalysis, salicylic acid.

- Xvii -



- Xviii -



SUMARIO

LISTA DE ABREVIATURAS .uuciieviiscricsniscsissssscssssessssessssssssssssssssssssene XXIII
LISTA DE TABELAS .uuiiiisiiscnrinsnnissnisssscsssessssessssessssesssssssssssssssosesses XXVII
LISTA DE FIGURAS .couuiiistiensnencsnnnnsnnncssecssssessssessssssssssssssssssssessssesssseses XXIX
1) INTRODUGQGAO . ......oouereenereeresesessessssesssssssssssssssessssessssssessssasssesses 3
1.1)  Importancia dos recursos hidriCoS........cccveeeerciiieeeeiiiiieeeeriieee e 3
1.2)  Processos oxidativos avangados.........ccuvveeeeeriiieeeenniiieeeeseiieeee e 8
1.3)  Fotocatdlise heteroZENEa .........cccuvveeeeriiiieieieiiiieee e 10
1.3.1) Mecanismo fotocatalitico € TiO......ccceereeeciiiiiiiiiieeeeeeccciieeeeeee, 11
1.4)  Imobilizac@0 dO TiO; ....eeiriiiiiiiiiiiiieeee e 14
1.4.1) QUILOSANA ..ceeeieiiiiiiieee e e et e e e et e e e e e e e e e earraaraeeeeaeeas 15
1.4.2) Imobilizacdo de TiO, em esferas de quitosana..........ccccceeeeueennee 16
1.5)  ACIAO SALCIICO weveeeeeeee ettt 17
2) OBJETIVO ...ttt 21
3) MATERIAIS E METODOS ...ccuuueerummscnmmsenscssmsesssssssssssssssssssssssssossasesses 25
3.1) Reagentes € SOIUCOES ......ccuueeervieeieiieeeiiieeeiieeeeiieeesineeeeaeeeesereeesneneeeans 25
3.2) Limpeza da quitoSana €m PO .......cccueeeeriereeiieeenieiieeeireeesieeeesseeeeeneeens 25
3.3) Caracterizac@0 da qUItOSANA ........cccueeeeriieeeiiieeeiiieeeieeeeeireeeseeeeeeree e 25
3.3.1) Grau de desacetilag@o (GD).......ceeevveieriiieiiiieeeiee e 25
3.3.1.2) Espectroscopia de IV ........coooviiiiiiiiiiiieie e 27
3.4) Sintese das microesferas de qUItOSANA...........ceeveuvireriiieeeriiieeeniieeeiieeans 27

3.4.1) Solucdo para sintese de microesferas de quitosana e quitosana/TiO,

P2 ettt st st 28
3.4.2) Obteng¢do das microesferas de quitosana...........cccceeeevveeeeieeeesneenne 28
3.4.3) Reticulagdo das esferas de qUItOSaNa..........cceeeeeuveeerveeeereeeeenneennns 30
3.4.4) Secagem das €STeras .........cccevveviiiiiiieeeiiie et 30
3.5) Caracterizag@0 das eSTeras .........ceevveeeeriiieeiiieeeiee e 31
3.6) Aplicag@o das ESTeras.......cccceecvieeeiiiieiiieeciieeeiee e 32




3.6.1) EStudOS d€ SOTCAO ...ceuuviieeiiiieeiiieeeiiie ettt ettt s e e 32

3.6.2) Avaliacdo da atividade fotocatalitica das esferas.........ccccceeeeuneennee 33
4) RESULTADOS E DISCUSSAOQ....cucomiumincissssssssssssssssssssssssssssssssess 39
4.1) Caracterizago da qUILOSANA ......eeeerveeeeniieeeiiieeeieeeeiteeeeitee e e 39
4.1.1) Determinacgdo do grau de desacetilagao ..........ccceevveeeniieeiniiieennnneen. 39
a) Método da Titulometria ......ceeeeeeeeieiiiiiiieee e 39
b) Espectroscopia de Infravermelho ..........cccoocvviieiiiiiiiiiiiniiiieeeeieeeeee 40
4.2) Sintese das esferas de quitosana e quitosana/TiO, P-25 ....................... 42
4.3) Caracterizac@o das €STeras .......c.vvveeeeeiiieeeeiiiiieee et eeeee e eeeee e 44
4.3.1) Solubilidade € TUMESCENCIA .........uuvvviriieeeeeeeeeiiiieeeee e, 44
4.3.2) Espectroscopia de Infravermelho ............cccooiiiiiiiiininin, 46
4.3.3) Espectroscopia de refletancia difusa UV/Vis.......ccccooviiiiiiiennnnen. 47
4.3.4) AnaliSe de Area € POTOS ...ccceueeeiriieiaiieeeiitee ettt et 51
4.3.5) Microscopia eletronica de varredura e EDS..........c.cooevivinieennnen. 52
4.3.6) Difrac@o de Raios-X .......cooeciiiiriiieeniieeeiieeeiee et 56
4.3.7) Determinacdo da estabilidade das esferas frente a atividade
fotocatalitica do T1O, P-25 ... 58
4.4) Ensaios de sorcao e degradacdo de AS.........cccoeeiiiiiiiiiiniiieeeeeee, 63
4.4.1) Escolha das eSferas ...........eeeeeeeeeeeiiiiiiiiieee e 63
4.4.2) Estudo de Sor¢ao nas eSferas .......cceeeveeeeriieeenieeeeiee e eeieee e 63
4.4.3) Estudo de fotodegradacao..........cccceeeveeeeriieeeriieeeiieeeireeeeieee e 67
4.4.4) Ensaios de degradacdo em TiO; P-25 ....cccooiviiiiiiiiiiieeeeeee, 70
4.4.5) Ensaios de degradac¢do utilizando as esferas QT1:10...................... 74
4.4.6) Ensaios de degradacgdo utilizando esferas QT1:10R ....................... 81
4.4.7) Ensaios na auséncia de fotocatalisador e esferas.............ccccccuvunee... 86
4.5) Comparagdo entre as esferas QT1:10 e QT1:10R ......cceeveevvreinnnennneen. 87

4.6) Comparacdo da degradacdo fotocatalitica obtida com as esferas com
outros métodos encontrados na literatura.............eccuveeeeeeeiiieeeeniiiieeeeniieeee e 90

-XX-



5) CONCLUSAOQ .....ooueueerrererrevsnessssssssasans
6) REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

- XXi -



- Xxii -



LISTA DE ABREVIATURAS

POA
POP
BV
BC
L-H
MO
DRX
MEV
EDS
COT
Uuv
UV/Vis
1AY
GD
AS
GTA

QT1:0

Processos Oxidativos Avangados
Poluentes Organicos Persistentes
Banda de Valéncia

Banda de Conducao

Languimir- Hinshelwood

Matéria Orgéanica

Difracdo de Raios-X

Microscopio Eletronico de Varredura
Espectrometria de Raios-X por Fluorescéncia Dispersiva
Carbono Organico Total

Ultravioleta

Ultravioleta/Visivel

Infravermelho

Grau de desacetilacdo

Acido salicilico

Glutaraldeido

Esferas de quitosana

- XXxiii -



QT1:0R
QT1:1

QT1:1R

QT1:2

QT1:2R

QT1:3

QT1:3R

QT1:4

QT1:4R

QT1:5

QT1:5R

QT1:8

QT1:8R

QT1:10

Esferas de quitosana modificada com glutaraldeido
Esferas de quitosana:TiO, P-25 na propor¢ao de 1:1 (m/m)

Esferas de quitosana:TiO, P-25 na proporcdo de 1:1 (m/m)

modificada com glutaraldeido
Esferas de quitosana:TiO, P-25 na propor¢ao de 1:2 (m/m)

Esferas de quitosana:TiO, P-25 na proporcdo de 1:2 (m/m)

modificada com glutaraldeido
Esferas de quitosana:TiO, P-25 na propor¢ao de 1:3 (m/m)

Esferas de quitosana:TiO, P-25 na propor¢cdao de 1:3 (m/m)

modificada com glutaraldeido
Esferas de quitosana:TiO, P-25 na propor¢ao de 1:4 (m/m)

Esferas de quitosana:TiO, P-25 na propor¢do de 1:4 (m/m)

modificada com glutaraldeido
Esferas de quitosana:TiO, P-25 na propor¢ao de 1:5 (m/m)

Esferas de quitosana:TiO, P-25 na propor¢do de 1:5 (m/m)

modificada com glutaraldeido
Esferas de quitosana:TiO, P-25 na propor¢ao de 1:8 (m/m)

Esferas de quitosana:TiO, P-25 na propor¢dao de 1:8 (m/m)

modificada com glutaraldeido

Esferas de quitosana:TiO, P-25 na propor¢ao de 1:10 (m/m)

- XXiv -



QT1:10R Esferas de quitosana:TiO, P-25 na propor¢cdao de 1:10 (m/m)

modificada com glutaraldeido

- XXV -



- XXVi -



LISTA DE TABELA

Tabela 1. Os doze poluentes organicos persistentes (POP) eleitos pela
convencao de Estocolmo e seus principais efeitos .........cccvveeeeenneee. 5
Tabela 2. Volume de éacido cloridrico consumido na titulacdo para
determinacdo do grau de desacetilacdo da quitosana utilizada......39

Tabela 3. Principais bandas no IV e grupos quimicos associados a quitosana

funCA0 dO PH ..o 45
Tabela 6. Comprimento de onda de absorcdo da radiacdo e respectivo band-
BOAPD ettt e e et e e e e e aee e e 51
Tabela 7. Analise BET das esferas € do TiO; P-25 ...coovvvvveeeiiiiiiiiiiiiieee, 52

Tabela 8. Resultados obtidos na andlise de EDS da superficie das esferas
SINTEHIZAAAS ..eevieeeiiie ettt 56
Tabela 9. Resultados de reducdao de AS em solug¢do nos trés ciclos de
utilizacdo das esferas QT1:10. ...ccccuivvviiiiieiiieieiie e, 78
Tabela 10. Resultados da mineralizacdo de AS nas esferas QT1:10 nos trés
ciclos de utilizac@o destas esferas..........cceeeveeereveeeniieeenciieeeieens 80
Tabela 11. Resultados de reducdo de AS em solug¢do nos trés ciclos de
utilizagdo das esferas QT1:10R. ......ccooiiiiiiiiiiiiiceceee 84
Tabela 12. Resultados da mineralizacdo de AS nas esferas QT1:10R nos trés

ciclos de utilizacao destas esferas.........ccooveevveenieinieeniecniecnneenne 86

- XXVii -



Tabela 13. Comparacdo entre a porcentagem de mineralizacdo das esferas
QT1:10 € QTT:10R .ot 87
Tabela 14. Diferencas na caracterizacdo das esferas QT1:10 e QT1:10R....... 88
Tabela 15.Resumo de métodos de remog¢ao de AS em solugdo por
transferéncia de fase.........ccoovueeriiiriiiiiiiiinieeeee e 91

Tabela 16. Resumo de métodos de degradacdo de AS em solugio ................. 92

- XXviii -



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Formas alotropicas do TiO;: a) anatase, b) rutilo........c...ccccceeeneeee. 11
Figura 2. Mecanismo de fotoativagdo do catalisador TiO;........ccccvveeevennneenn. 13
Figura 3. Estrutura da quitina (A) e quitosana (B), em destaque os grupos
amINa € aCetla.......ccueeiiiiiiiiiiiii 26
Figura 4. Sistema de gotejamento e coagulacio de esferas de quitosana........ 29
Figura 5. Agitacdo de esferas em solucdo de AS para determinar o intervalo de
tempo necessario para atingir o equilibrio de sor¢ao-dessorcao. ..33
Figura 6. Fotos do ensaio de degradagdo fotocatalitica utilizando esferas de
quitosana:TiO; P-25. ..o 34
Figura 7. Espectro de transmitancia de I'V para quitosana pura em po. .......... 41
Figura 8. Diferencas na coloracdo das esferas sintetizadas. A e B esferas de
quitosana pura, sem tratamento com GTA (A) e tratadas com GTA
(B). C e D esferas de quitosana e TiO, P25, sem tratamento com
GTA (O), e tratadas com GTA (D). ccooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee, 44
Figura 9. Espectros de IV. A: TiO, P-25 e Quitosana po. B: Esferas QT1:0 e
QT1:0R. C: Esferas QTI1:4 e QTI1:4R. D: Esferas QTI1:8 e
QT1:8R. E: Esferas QT1:10 e QT1:10R.......ccccvmriiiiieeiiiee, 47
Figura 10. Espectros de refletincia difusa no UV/Vis, comparagdo entre o
branco (BaSO,), TiO, P-25 ¢ A: QTI1:0 e QT1:0R; B: QT1:4 ¢
QT1:4R; C: QT1:8 e QT1:8R; D: QT1:10 e QTI1:10R. ................ 49
Figura 11. Espectros de (A) refletancia difusa na regidao UV/Vis para o TiO,
P-25 e esferas QT 1:10 e QT 1:10R com as respectivas retas

tangentes e de (B) emissdo das lampadas fluorescentes de luz

- XXiX -



Figura 12. Imagens da anélise de MEV das esferas, A e Al: QT1:0; B e Bl:
QTI1:0R; Ce C1: QT1:10; De DI1: QT1:10R.......cooevveerrrreeaneee 54
Figura 13. EDS esferas QT1:0 (A), QT1:0R (B), QT1:10 (C), QT1:10R(D). 55
Figura 14. Difratograma quitosana em po (a), esferas de quitosana pura QT1:0
(b) e quitosana reticulada QT1:0R (c), TiO, P-25 (d), esferas de
quitosana impregnada com TiO, P-25 sem modificagdo quimica
QT1:10 (e) e com modificagdo QT1:10R (f).....cevvvvririririniannne. 57
Figura 15. Proposta de mecanismo de oxida¢do da quitosana por TiO,+hAv....59
Figura 16. Esferas QT1:10 (A) e QT1:10R (B) apo6s irradiacdo por lampada de
luz negra em dagua (1), por lampada germicida em dgua (2) e em
peroxido de hidrogénio 10% (V/V) (3) cceeeeeeeeciiieeeeiiieeeeiieee e 60
Figura 17. Espectros de IV das esferas QT1:10 (A) e QT1:10R (B) antes e
apos a irradiac@o POr 48h. ......eveveiiiiiiiieiiee e 61
Figura 18. Espectros de refletancia das esferas QT1:10 (A) e QT1:10R (B)
antes e ap0s a irradiacdo 24h em 4gUa.......cccccceevveiieeriiieeeiieeenee, 62
Figura 19. Curva analitica de Intensidade de Emissdo de fluorescéncia em
fungdo da concentracio de AS (MZ L™). ..voovveeveeeeeeeeeeeeeens 64
Figura 20. Sorcdo de AS em esferas de quitosana (QT1:0 e QT1:0R) e
quitosana:TiO, P-25 (QT1:10 e QT1:10R) em fung¢do do tempo..65
Figura 22. Mecanismo proposto para oxidacdo de AS via radical OH em
processo de 0xidagdo avancada ..........cceeeevveeeeiiieeniiee e 69
Figura 23. TiO, P-25 depositado em placa de Petri, antes do ensaio com AS
(A) ap6s 2 horas (B), 4 horas (C) e 8 horas (D) de irradiagao com
lampada UV. e 70
Figura 24. Concentracdo de AS em funcdo do tempo de ensaio das solucdes de

AS inicial e submetidas a ensaio de fotodegradagao em TiO, P-25

- XXX -



Figura 25. Medidas de teor de COT para as solugdes de AS na presenca de
T1O, P-25. e 72
Figura 26. Esquema simplificado para a reacdo da fotocatdlise de AS na
superficie de TiOy P-25. ... 73
Figura 27. Esferas QT1:10, antes da irradiacao(A), apds 2h (B), apos 4h (C) e
apoOs 8h (D) de 1rradiag@o. .......vvveeeeeeiiiieeeeiieee e 74
Figura 28. Concentracdo de AS em funcdo do tempo de ensaio das solucdes de
AS inicial e submetidas a ensaio de fotodegradacdo fotocatalitica
em diferentes intervalos de horas no primeiro ciclo de utilizacdo
das esferas QT 1:10.....cccooiiiiiieeeieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 75
Figura 29. Concentracdo de AS em funcdo do tempo de ensaio das solucdes de
AS inicial e submetidas a ensaio de fotodegradacao fotocatalitica
em diferentes intervalos de horas no segundo ciclo de utilizacao
das esferas QT 1:10. ... 76
Figura 30. Concentragdo de AS em funcdo do tempo de ensaio das solucdes de
AS 1nicial e submetidas a ensaio de fotodegradacao fotocatalitica
em diferentes intervalos de horas no terceiro ciclo de utilizagdo das
esferas QT L:10. ..o 717
Figura 31. Concentracdo de COT da solucao inicial de AS (C,) e das solugdes
submetidas a ensaio de degradacdo fotocatalitica em diferentes
intervalos de horas nos trés ciclos de utilizacdo das esferas
QTL:T0 ettt st e et e e ea 79
Figura 32. Esferas QT1:10 utilizadas no como referéncia no escuro por 2h,
apos 3 ciclos de utilizacdo (A), esferas utilizadas no escuro durante
os ensaios de 2h, 4h e 8h iluminadas posteriormente por 3,5h em

agua, respectivamente (B), (C) € (D). ..ccoecvvveeriiiieiiiieeiieeeieeee 81

- XXXi -



Figura 33. Esferas QT1:10R, antes da irradiacio (A), apds 2h (B), apos 4h (C)

e apods 8h (D) de irradiagdo e apds 8h na auséncia de irradiacao

Figura 34. Concentragcdo de AS em funcdo do tempo de ensaio das solucdes de
AS inicial e submetidas a ensaio de fotodegradacdo fotocatalitica
em diferentes intervalos de horas no primeiro ciclo de utilizacdo
das esferas QT1:T0R. .....vvviiiiiiiiieeeeee e 82

Figura 35. Concentracdo de AS em funcdo do tempo de ensaio das solucdes de
AS 1nicial e submetidas a ensaio de fotodegradacao fotocatalitica
em diferentes intervalos de horas no segundo (A) e terceiro (B)
ciclos de utilizac@o das esferas QTT:10R. ........ccccoeiiiiiiiiiinienne. 83

Figura 36. Concentracdao de COT da solucdo inicial de AS (C,) e das solugdes
submetidas a ensaio de degradacdo fotocatalitica em diferentes
intervalos de horas nos trés ciclos de utilizacdo das esferas
QTLTOR ettt 85

Figura 37. Espectros de emissdo de emissdo de fluorescéncia para ensaios de

1101 10) N TI=TRUUTR OO OO RSP R R RPPRRUPPIN 87

- XXXii -



CAPITULO1

INTRODUCAO







1) Introducao

1.1) Importancia dos recursos hidricos

A 4gua € um dos recursos naturais mais essenciais para a vida no nosso
planeta. O controle da dgua permitiu que o homem comecasse a plantar e criar
animais para seu sustento, a gerar energia, € viver em maior conforto e melhor
qualidade de vida. A humanidade tem seu desenvolvimento associado ao uso
da 4gua; uma evidéncia disto € o fato de que o homem sempre procurou morar
proximo aos recursos hidricos.

Habitando as margens dos rios, regides costeiras e insulares, as
civilizacdes construiram seus impérios, lancaram seus dejetos, construiram
portos, pontes, aquedutos, navegaram, lavaram os corpos, beberam suas dguas,
pescaram, contrairam doencas e acompanharam o fluxo de novos valores e
conceitos, que assim como as correntes dos rios, foram modificando o préprio
curso da histéria.'

Sem 4gua, a vida como conhecemos seria impossivel. Toda evolug¢ao dos
seres vivos estd associada e depende desse precioso liquido. A dgua €, sem
divida, um dos recursos naturais mais importantes, apresentando usos
intensivos e diversificados. Dentre eles, destacam-se a dessedentacio humana
e de animais, irrigacdo, criagdo de espécies aqudticas, geracdo de energia,
consumo industrial, higiene pessoal e ambiental, transporte, lazer, composi¢cdo
de paisagens e dilui¢do de efluentes industriais e domésticos. Tais usos e suas
respectivas demandas hidricas dependem dos padrOes necessdrios de
qualidade da dgua, os quais sdo estabelecidos por normas federais, estaduais' e
municipais.

Quando observada a luz do seu ciclo biogeoquimico, ou seja, a partir das
vérias fases que circula de forma complexa e dindmica através da atmosfera,

litosfera e hidrosfera, tendo o sol como fonte energética, a 4gua é considerada
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um recurso natural renovavel, inesgotiavel e reciclavel. Apesar de ser
abundante na natureza, a dgua pode tornar-se escassa ou inapropriada para
varios fins. Isto decorre devido ao seu uso multiplo e intensivo (recepc¢ao de
efluentes, captacdo para abastecimento, irrigacdo, producdo de energia,
navegacdo, pesca, lazer e outros). Atualmente, a polui¢do hidrica é um dos
problemas mais relevantes a ser enfrentado por todos os paises.'

Com o desenvolvimento industrial, a poluicdo da dgua e do ar tem se
tornado mais severas,” a composi¢do da dgua residual das inddstrias tem se
tornado cada vez mais complexa com o aumento da diversidade dos produtos
manufaturados, e estes sdo, frequentemente, poluentes bio-recalcitrantes,
substancias sintéticas’, poluentes orgdnicos, metais’ e corantes texteis’ cujo a
concentracdo e o tipo variam em grande extensdo em funcdo da demanda de
consumo.® A maioria destes produtos tem sido encontrados como
contaminantes da dgua ao longo dos anos.” Tais poluentes sdo uma ameaca
para a saide humana e o ambiente circundante, devido a sua toxicidade e
persisténcia apds ser liberado no ambiente.* A existéncias de poluentes pode
causar alteracdes das propriedades fisicas, quimicas e biolégicas da dgua.’ Os
problemas ambientais relacionados com contaminantes presentes nos recursos
hidricos tém merecido muita atengdio,” j4 que estes podem causar problemas
para vida aquética e humana.’ Na Tabela 1 sdo apresentados os doze primeiros
poluentes organicos persistentes, POP, eleitos pela Convengdo Estocolmo e
seus principais efeitos. Na sua quarta reunido realizada em maio de 2009
outros nove poluentes, entre eles agrotoxicos e seus subprodutos e outros

L. . .. . . . 8
produtos quimicos industriais, foram inseridos a esta lista.




Tabela 1. Os doze poluentes organicos persistentes (POP) eleitos pela
convencdo de Estocolmo e seus principais efeitos

Substancia Efeitos conhecidos ou potencialmente relacionados
IE*
DDT Cancerigeno (mama)

Alteragdes no SNC*

Aldrina, dieldrina e
endrina

Supressao do sistema imunolégico

Convulsdes (exposi¢io aguda) e dano hepético
(exposi¢ao cronica)

Efeitos sobre comportamento

IE*

Cordano e heptacloro

Cancerigeno potencial (mama)
Danos ao SNC* e ao figado (animais)

Hexaclorobenzeno
(HCB)

Cancerigeno potencial (roedores)

Efeito sobre o DNA de hepatdcitos humanos

Alteracdo na fung¢do leucocitdria  (exposi¢cdao
ocupacional)

IE*

Baixas doses levam a alteracdes na producdo de
esterdides pelas células adrenocorticais (em ratos)
Porfiria cutanea tardia (exposi¢ao aguda)

Bocio

Mirex

Carcinogénico (em ratos)

Associado a supressao do sistema imunoldgico
Catarata nos fetos

Hipertrofia do figado apds exposicdo prolongada a
doses reduzidas

Toxafeno

Cancerigeno
IE*
Distirbio no desenvolvimento (mamiferos)

Dioxinas e furanos

IE*

Alteracdo no  sistema  imunoldgico e no
desenvolvimento

Cancerigeno (dioxina)

PCB

IE*

Alteracdes neurolégicas e comportamentais

Baixos resultados psicomotores em humanos
(exposi¢do na vida fetal)

*DDT: dicloro-difenil-tricloroetano; IE: interferentes endécrinos; PCB: bifenilas policlorinadas.

SNC: sistema nervoso central




O desenvolvimento desordenado das cidades, aliado a ocupagdo de areas
de mananciais e ao crescimento populacional, provoca o esgotamento das
reservas naturais de dgua e obriga a populacdo a buscar fontes de captagao
cada vez mais distantes. A escassez € resultado do consumo cada vez maior,
do mau uso dos recursos naturais, do desmatamento, da polui¢do, do
desperdicio, da falta de politicas publicas que estimulem o uso sustentdvel, a
participacdo da sociedade e a educagiio ambiental.'”

O uso excessivo de dgua para a grande diversidade de atividades que
conhecemos, torna o problema ambiental ainda mais grave. Deve-se lembrar
que a disponibilidade de dgua doce na natureza € limitada pelo alto custo da
sua obten¢do nas formas menos convencionais, como € o caso da dgua do mar
e das 4guas subterraneas. Portanto, deve ser da maior prioridade a
preservacio, o controle e a utilizacdo racional das dguas doces superficiais.''

Com o aumento da populagdo, da urbanizacdo descontrolada e da
utilizacdo da 4gua, sobretudo para agricultura irrigada e nos processos
industriais, a demanda por 4gua tem aumentado de forma assustadora.
Somam-se a isso as mais diversas formas de contamina¢do de mananciais e
lengGis fredticos, diminuindo o volume de dguas potencialmente utilizdveis.'"”
Entretanto, amplia-se a percep¢do de que a 4gua € um recurso finito, de que ha
limites em seu uso e de que os custos do tratamento estdo cada vez mais
elevados. Ferramentas de gestdo ambiental, como o uso de tecnologias limpas,
que minimizem a geracdo de subprodutos, obtendo o maximo de eficiéncia
tendem a se estabelecer. Isto gera a crescente necessidade do desenvolvimento
de pesquisas que visem alcancar tais objetivos. Por isso, o desenvolvimento de
novas tecnologias que visem uma aplicagdo em campo levando em

consideracdo as caracteristicas peculiares do local e permitindo a recuperagdo




da boa qualidade do recurso hidrico serdo de grande relevancia no tocante ao
suprimento do déficit hidrico que ameaga o planeta.'

O desenvolvimento de tecnologias adequadas ao tratamento de efluentes
tem sido objeto de grande interesse nos udltimos tempos, devido
principalmente ao aumento da rigidez das leis ambientais. A descarga de um
determinado efluente em um receptor hidrico deve estar dentro de parametros
adotados pela legislacdo vigente, tendo como objetivo principal diminuir o
impacto das atividades humanas sobre o meio aquético."*

Entre os métodos utilizados atualmente estdo os destrutivos e nao
destrutivos. Entre os ndo destrutivos destacam-se a adsor¢do em carvao
ativado, extracdo por vapor, air stripping, entre outros. Estas tecnologias sdao
bastante difundidas e aplicadas, pois o custo inicial de tratamento a partir
destes processos pode ser bastante atrativo. No entanto, o fato de promoverem
apenas a transferéncia de fase do contaminante, levou ao desenvolvimento de
tecnologias de tratamento capazes de destruir tais compostos. A grande
vantagem dos processos destrutivos é que eles podem chegar até a
mineralizacdo das moléculas de contaminante em substancias indcuas, como a
4dgua e o gas carbonico, além de fons inorganicos."’

Existem diversos tipos de tratamentos destrutivos; entre eles, a
incineracdo (que utiliza o calor como fonte para destrui¢do), as tecnologias
que envolvem a degradacdo mediada por microorganismos (bioremediacdo) e
até mesmo o uso de insumos quimicos (oxidacdo quimica, desalogenacio)."
Entretanto, esses métodos de tratamento podem gerar subprodutos
indesejaveis como por exemplo no caso da incineragdo, onde os subprodutos
sdo formados na combustdo incompleta, o que torna o processo pouco vidvel,
pois o controle dessa operacdo deve ser extremamente rigoroso no que diz

respeito as emissdes gasosas, tornando o custo relativamente alto. Os




processos bioldgicos ou bioremediacdo sdo considerados de baixo impacto
para o ambiente. No entanto, podem ser limitados pela cinética de reacio, que
pode ser extremamente lenta e também pela concentragdo dos contaminantes,
podendo provocar a morte da populacio de microorganismos devido a
toxicidade do residuo. Os processos quimicos, por sua vez, podem servir de
etapa preliminar para a bioremediacdo."'

Baseado em todos esses pontos, a procura de alternativas eficientes para
o destino dos compostos poluentes tem aumentado. Parametros de emissao
cada vez mais restritivos exigem esforcos voltados para o reuso e também
inovagdes tecnoldgicas que permitam a descontaminagdo, tanto de sitios
contaminados, quanto de residuos que ainda vém sendo gerados. '

Dentro desse quadro de inovacdo encontram-se os POA (Processos
Oxidativos Avancados), por se tratarem de tecnologias destrutivas que geram
substincias indcuas tais como a dgua, gis carbonico e ions inorganicos e ainda

por apresentarem custo € operagﬁo acessiveis. H
1.2) Processos oxidativos avancados

Nos udltimos anos os processos oxidativos avancados, POA, tem merecido
destaque devido a sua efici€éncia na degradacdo de indmeros compostos
orgnicos e custo operacional baixo."

POA sdo processos quimicos, fotoquimicos, fotocataliticos (catdlise que
utiliza fotons) e eletroquimicos caracterizados pela geracao de radicais "OH in
situ.'® O radical hidroxila (OH) é conhecido por ser uma forte espécie
oxidante'’, sendo considerado o oxidante mais forte apés o fluor, possui um
potencial padrio (E° = 2,73 V)'®* muito superior ao dos oxidantes

convencionais, o que o torna capaz de reagir ndo-seletivamente com poluentes




organicos muitas vezes até a mineralizacdo total, ou seja, conversdo total em
COy( € fons inorganicos. '

As principais vantagens do processo fotocatalitico € a sua natureza
destrutiva inerente: ndo envolvendo limitagdes de transferéncia de massa,
pode ser conduzida sob condi¢des ambiente (pois 0 oxigénio atmosférico atua
de maneira suficiente como agente oxidante) e pode levar a completa
mineralizagdo de carbono organico em CO,."”

Outra vantagem dos POA € o fato de ndo produzirem residuos que
necessitem de disposi¢do futura, como € o caso da adsorcdo em carvao
ativado, tratamento bioldgico sobre lodo ativado ou ainda, precipitacao
quimica. Apenas o reagente de Fenton (H,O,/Fe*") exige a retirada dos sais de
ferro formados apds o processo oxidativo.''

Os radicais OH podem ser formados por varios processos, sendo
classificados em sistemas homogéneos ou heterogéneos, conforme a auséncia
ou presenca de catalisadores na forma sélida e/ou radiacdo."

Dessa forma, os POA podem ser classificados em dois grandes grupos:

1) Aqueles que envolvem reagdes em fase homogénea, como por
exemplo, permanganato (MnO,’), H,0,, Fenton (HzOz/Fez+), O; (0zdnio) e/ou
radiacao UV sozinha ou combinada (UV/H,0,; UV/O3). Além destes incluem-
se: radidlise usando radiacdo de alta energia, como por exemplo, os raios
gama, sondlise usando-se ultrassom, entre outros.''

2) Aqueles que empregam reacdes em meio heterogéneo usando
semicondutores, como fotocatalisadores, com ou sem radiacdo — UV/TiO,, por
exemplo.

Recentemente a fotocatdlise vem ganhando espago e reconhecimento na
comunidade cientifica, sendo considerado um processo de “quimica-verde”,

para degradar poluentes orgénicos utilizando energia solar.”>*' Catalisadores




sOlidos oferecem inumeras oportunidades para recuperacdo e reciclagem de
catalisadores a partir do meio reacional, estas caracteristicas sdo fundamentais
para melhorar as etapas de processamento, tornando-os mais econdmicos e
mais ambientalmente corretos.”> Por essas razdes que, entre os POA, a
fotocatdlise heterogénea (FH), reacdo de fotocatidlise na interface de duas

. e A 14 2324
fases, tem sido amplamente estudada nas tltimas trés décadas.”™

1.3) Fotocatalise heterogénea

A fotocatalise heterogénea tem sua origem na década de setenta quando
pesquisas em células fotoeletroquimicas comecaram a ser desenvolvidas com
o objetivo de produgdo de combustiveis a partir de materiais baratos, visando
a transformacdo da energia solar em quimica. Em 1972, um trabalho de
Fujishima e Honda descreveu a oxidacdo da 4dgua em suspensdo de TiO,
irradiado em uma célula fotoeletroquimica, gerando hidrogénio e oxigénio.
Desde entdo, muitas pesquisas foram dedicadas ao entendimento de processos
fotocataliticos envolvendo a oxidagdo da dgua e fons inorganicos.”

A possibilidade de aplicacdao da fotocatdlise a descontaminagdo foi
explorada pela primeira vez, através da demonstracdo da mineralizagdo total
de cloroférmio e tricloroetileno em fons inorganicos durante irradiacdo de
suspensio de TiO, em 1983 por Pruden e Ollis.”> Desde entfo, a fotocatilise
heterogénea tem despertado o interesse da grande parte da comunidade
cientifica mundial devido a sua potencialidade de aplicacio como método de
degradacdo de poluentes.”

A fotocatalise heterogénea utilizando materiais semicondutores tem se
mostrado uma tecnologia promissora e muito eficiente para a remediacao da
poluicdo.” Muitos fotocatalisadores vem sendo empregados para degradacdo

de poluente, como o ZnO,S’25 Nb205,5 Sn0,.* ZnS, Fe,O5, CdS, WO, ZrO,,
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Sr0,, Ce0,, etc® e o TiO, que é bem conhecido pelas suas vantagens

fotocatilicas.”

1.3.1) Mecanismo fotocatalitico e TiO,

Desde 1972, o TiO, € considerado um dos melhores fotocatalisadores no
. L. 2 . ey -
intervalo espectral do UV préximo®’ e o mais utilizado na degradagio de

. . 15 .
compostos organicos presentes em dgua e efluentes. ° O TiO, pode apresentar
diferentes formas cristalinas como anatase, rutilo e brucita, sendo brucita a
iy , . . 15 . ~

forma menos utilizada, enquanto a anatase ¢ a mais ativa °. Na Figura 1 sdo

L 128
apresentadas as formas alotropicas da anatase e rutilo.

Figura 1. Formas alotrépicas do TiO,: a) anatase, b) rutilo.”®

O TiO, se destaca devido a algumas propriedades, tais como: (a) alta
fotosensibilidade, (b) natureza ndo-toxica, (c) valor de band-gap adequado
para utilizagdo com radiacao UV-VIS, (d) elevada estabilidade quimica, (e)
poder ser empregado a temperatura e pressao ambiente, (f) custo relativamente

baixo e (g) dispensa o uso de reagentes coadjuvantes.”

-11-



Particulas de TiO, podem absorver a radiagdo UV (A<387 nm) para criar
elétrons moveis (e°) € lacunas (h*,) na banda de conducdo (BC) e banda de

valéncia (BV), respectivamente (Eq. 1).30

T102 h—V> T102 (e_(bc) + h+(bv)) (1)

As lacunas fotogeradas na banda de valéncia migram para a superficie do
Ti0O, e reagem com moléculas de dgua adsorvidas ou fons hidroxilas formando
radicais hidroxilas (OH) (Eq. 2 e 3), que desempenham papel importante nas
reacdes fotocataliticas.”™' As lacunas fotogeradas e os radicais hidroxila

. . At s ;s . 1
oxidam moléculas orginicas préximas a superficie do TiO,.’

OH +h*,, — OH 2)

Hzoads + h+(bv) e .OH + H+ (3)

Enquanto isso, elétrons na banca de condugdo participam nos processos
~ 31 4 DA . .
de reducdo’, moléculas de oxigénio adsorvidas podem capturar elétrons,

produzindo espécies O,, O, e O (Eq. 4-6).%°

02 ads T e_(bc) — OZ_ads (4)
0O, ads — % 2 Oads (5)
O adst € —> O-ads (6)

Propor um mecanismo na fotocatdlise € uma tarefa dificil devido a

quantidade de possibilidade de reacdes entre o par elétron/lacuna gerado e as

12 -



espécies adsorvidas (d4gua molecular, 4gua dissociada, moléculas organicas,
oxigénio, radicais e etc).

As espécies portadoras de cargas geradas (€ pe € h'y,) formam sitios
oxidantes e redutores que podem reagir com espécies doadoras ou receptoras
de elétrons adsorvidas na superficie do semicondutor ou presentes na interface
sOlido-liquido. Se os elétrons e as lacunas ndao forem capturados em tempo,
irdo se recombinar com os outros dentro de nanossegundos, o que reduzird a
eficiéncia fotocatalitica do TiO,. 32,33

A Figura 2 exibe um esquema do mecanismo de fotoativagdo que ocorre

no catalisador TiO,.

, - (@]
PCIPTH.‘:UIO. do —/\( Reagdo de
catalisador ac A g —— redugdo

A A oL
reclomblncqao 0.~ FO,
Energia interna
de excitacdo ,_, Solugdo
band-ga - inaca
gap rccomblrl'.alqao «OH R’
¥ v L:uper"ﬂcml
BV L Reagdo de
+ ; -
i /\ﬂ oxidagdo
H.O/OH,R

Figura 2. Mecanismo de fotoativacio do catalisador TiO,.”

A cinética de degradacdo fotocatalitica de varios compostos organicos
que ocorre na superficie do catalisador € geralmente descrita pelo modelo de
Langmuir-Hinshelwood (L-H). Esse modelo é uma forma simplificada de
descrever as varias reagdes que ocorrem durante a degradacao
fotocatalitica.’**> O modelo assume que, para o equilibrio, o nimero de sitios
adsorvidos € fixo; apenas um substrato pode ser ligado em cada sitio
superficial por vez; o calor de adsor¢do € idé€ntico para cada sitio e €

independente da abertura superficial; ndao hd interacdo entre as moléculas
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adjacentes adsorvidas.’ Nas equacdes de 7 a 10 sdo apresentados o possivel
equilibrio de adsor¢do e dessorcdo da molécula organica (MO) na superficie
do catalisador, a captura da lacuna pela matéria organica adsorvida passando
ao estado excitado. No estado excitado a molécula pode decair caso
recombine-se com um elétron da banda de condug¢do ou sofrer reagdo quimica

.. L, . . 34
formando produtos mais simples e regenerando a superficie do catalisador.

Sitio + MO; <> MO; 444 (7)
MO; a5 + h o) <> MO"jaas (8)
MO 445 + € 5y <> MOjags  (9)
MO"; .45 MO; + TiO, (10)

1.4) Imobilizacao do TiO,

A exigéncia de separacdo das particulas ultrafinas do catalisador do
liquido tratado impede a ampla aplicacdo fotocatalitica em sistemas reacionais
na forma de suspensdo. Para uso pratico deste processo, as nanoparticulas de
TiO, devem ser imobilizadas em um substrato adequado, uma vez que a
separacdo de nanoparticulas a partir do meio reacional € dificil e
dispendioso.”® Por isso é promissor o uso do TiO, imobilizado em reatores
fotocataliticos.””” O uso do fotocatalisador suportado, por sua vez, apresenta
algumas vantagens, como nao precisar ser recuperado no final do processo,
além de um manuseio mais ficil, uma vez que sua forma comercial se
assemelha a um talco branco e fino."” Assim, muitas técnicas para imobilizar
as particulas de TiO, foram desenvolvidas, principalmente a imobilizacao por
substancias inorganicas, substratos como vidro, alumina, argila, aco e acgo

inoxid4vel >
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A selecdo dos melhores suportes ndo € uma tarefa trivial, ja que ele deve
apresentar caracteristica como: resisténcia a ambientes oxidantes, ser
transparente a radiacdo UV e facilitar o contato entre o poluente e o
fotocatalisador, que deve estar fortemente aderido no suporte selecionado.™

Pesquisas sobre o uso de macromoléculas de polissacarideos na area de
quimica de materiais, tem apontado recentemente para o uso de microesferas
como suporte poroso para materiais hibridos com uma especial énfase na drea
de catdlise e nanotecnologias.® A quitosana, um polimero de origem natural,
tem se apresentado com diversas vantagens para o uso como suporte em lugar

de polimeros sintéticos.”

1.4.1) Quitosana

A quitosana € um polissacarideo obtido da desacetilacdo alcalina da
quitina, que depois da celulose é o polissacarideo mais abundante na Terra.™
A quitina pode ser encontrada em diversos organismos como em insetos e
crusticeos, sendo o principal constituinte das cascas de camarao e carapaca de
caranguejo.”” A quitosana também pode ocorrer naturalmente em alguns
fungos, entretanto a desacetilacdo via altas temperaturas e solucdes
concentradas de NaOH é o método mais usual de obtencdo da quitosana.” A
biodegradabilidade, a abundancia natural, e a disponibilidade ilimitada de
quitina como uma fonte renovével fazem da quitosana um material “verde”.**

A quitosana apresenta também outras vantagens como ser biocompativel,

. . ~ L. . 41,42
hidrofilica e ndo-téxica, desfavorecendo o crescimento de fungos™ ™ e

39,42

bactérias e, portanto, tem sido amplamente usada em tratamento de 4gua,

agricultura, nas dreas téxtil e cosmética, refor¢o nutricional, processamento de
. 39 . . . . . 40 A os 4243
alimentos,” nas areas de medicina e biotecnologia™ e farmacéutica =™ e no

. . . 44
desenvolvimento de biomaterias.
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1.4.2) Imobilizacao de TiO, em esferas de quitosana

Na imobilizacio do TiO,, inumeros tipos de nanocompodsitos de
polimero/Ti0O, tém sido preparados pela simples mistura das nanoparticulas de
TiO, na matriz polimérica.” A quitosana tem sido usada para imobilizacio de
Ti0, em monolitos 3D46, em membranas® e filmes suportados por vidro,” mas
essas técnicas sdo demoradas e dispendiosas, necessitando de rigoroso
controle no processo. Estruturas 3D de quitosana também tém sido usadas na
imobilizacdo de hidroxiapatita em membranas de troca iénica,’ na sintese de
nanocépsulas com TiO, para uso em protegio solar,”® além da imobilizagdo de
Ti0O,. A quitosana também tem sido utilizada no suporte de diversos materiais,
como ZnO, Au, CeQ,, para biosensoriamento e adesdo de biomoléculas,” mas
pouco tem se estudado sobre a imobilizacdo de TiO, em esferas para uso em
fotocatalise.

A quitosana no formato de esferas e microesferas tém sido produzida e
amplamente empregada em diversas areas de biotecnologia, principalmente
em veiculos de transporte e liberacdo controlada de fairmacos ou substancias

40,41 . 1
04130 ¢ também para suportar palddio, o qual age como

no organismo
catalisador em reacdes organicas.”

O formato esférico € preferencialmente desejado por apresentar a
vantagem de uma melhor caracterizacdo superficial, permitindo o
estabelecimento de parametros geométricos uteis para reprodutibilidade do
processo e para comparacdes, além de aspectos como otimizacdao de
empacotamento em reatores e dispositivos de filtragdo.*

Devido a todas as propriedades atrativas de adsor¢do da quitosana e as
eficientes propriedades fotocataliticas do TiO, P-25, a juncdo desses dois

materiais na forma esférica se torna promissor para uso em fotocatalise

heterogénea em meio aquoso. Dessa forma, este material se demonstra com
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potencial elevado na degradagdo de residuos organicos poluentes, entre eles

pode-se destacar o seu uso na degradacao fotocatalitica do acido salicilico.
1.5) Acido Salicilico

O 4cido salicilico (AS) foi selecionado para atuar como um composto
modelo, uma vez que, juntamente com muitos outros compostos fendlicos, é
amplamente utilizado (por exemplo, emulsdes e conservantes de alimentos) e
encontrado em aguas residuais com possiveis efeitos sobre a saide e o meio
ambiente com tempo de exposicao longo.

O 4cido salicilico (AS), também conhecido como dacido 2-
hidroxibenzéico é um cristal incolor ou um pé branco cristalino. E encontrado
sob a forma de ésteres em vdrias plantas e na casca de batata doce, produzido
sinteticamente por fenolato de s6dio e aquecimento com di6xido de carbono
sob pressdo, pela oxidacio microbiana de naftaleno™ e pela desacetilacio
catalitica de dcido acetilsalicilico, que é uma droga bastante comum.'

O AS é usado em diversas formulacdes farmacéuticas'® e é um aditivo
fundamental em muitos cosméticos de cuidados com a pele como pomadas,
cremes, géis e sistemas transdérmicos.”> O AS também é um aditivo comum
em corantes, onde salicilatos sdo utilizados para obten¢do de cores do amarelo
ao laranja.”

Os efeitos toxicos do AS e salicilatos sdo complexos, variando de
irritacdo gastrointestinal, quando ingerido por via oral, a salicismo, se
utilizado excesivamente por via tépica.”

Aguas residuais contendo 4cido salicilico tém sido identificadas como
oriundas principalmente das atividades de moagem na fabricacdo de papel,
industrias de cosméticos e como lixiviados de aterros. Uma grande variedade

de fontes de contaminagdo de 4cido salicilico requer tecnologias inovadoras de
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purificagdo de 4gua. Assim, hd um interesse crescente em alternativas eficazes
para remover o 4cido salicilico e seus metabodlitos de 4guas residuais para
evitar seus potenciais efeitos adversos 2 sadde em animais e seres humanos.™

O uso de POA em tratamento de 4dgua contendo AS até agora estd
limitado principalmente a fotocatdlise com TiO,/UV. No que diz respeito a
processos de tratamento que utilizam de ozonio, por exemplo, a aplicacdo de
alguns catalisadores heterogéneos de metal-suportado foram encontrados para
acelerar a eficdcia da ozonizagdo de AS mas resultou em consumo de 0zOnio
consideravelmente alto.”

A aplicagdo de tecnologia de oxidagdo Fenton para purificacdo de dgua
contaminada com AS pode enfrentar um grande obsticulo: formacdo de
complexos estdveis entre o AS e fons Fe*t | que sdo intensamente coloridos e
que podem influenciar na degradacdo do AS por oxidacdo Fenton.”

Desse modo, o desenvolvimento de novos materiais € processos de
imobilizacdo do TiO, e o seu uso em POA eficientes e de baixo custo

demonstra-se de extrema importancia.

-18 -



CAPITULO II
OBJETIVOS




-20-



2) Objetivo

O presente trabalho visa a sintese e caracterizagdo de um suporte para
imobilizacdo de TiO, P-25 e a sua aplicacdo em fotocatélise heterogénea, que
seja de facil manipulagdo, estivel quimicamente, ndo interfira negativamente
na reacdo de fotocatdlise, apresente baixo custo, ndo seja toxico e que

apresente facilidade para recuperacdo do catalisador.

Através da degradacdo fotocatalitica de &4cido salicilico em solugdo
aquosa, avaliar a eficiéncia e eficicia da imobilizacdo do TiO, P-25 em esferas

de quitosana.
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CAPITULO III

MATERIAIS E METODOS
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3) Materiais e Métodos
3.1) Reagentes e solucoes

A quitosana em p6 foi adquirida da Polymar Ciéncia e Nutri¢cao S/A. O
Aeroxide TiO, P-25 da DEGUSSA. O Glutaraldeido da Nuclear. Acido
acético, dcido salicilico (grau P.A.) e hidroxido de s6dio da Synth. O 4cido
cloridrico concentrado e a acetona (grau P.A.) foram adquiridos da J.T. Baker,
Etanol anidro (99,3 ° INPM) da CHEMCO.

Em todas as solugdes preparadas utilizou-se dgua desionizada (Milli-Q
MILLIPORE). Os recipientes de armazenagem do dacido salicilico (AS) e
glutaraldeido (GTA) sempre foram protegidos da luz por uma camada de

papel aluminio ou armazenadas em frasco ambar.

3.2) Limpeza da quitosana em po

Com o objetivo de remover residuos do processo de fabricagcdo, a
quitosana em pé foi lavada primeiramente com 4gua desionizada,
posteriormente com uma mistura de dlcool e acetona 50% (v/v) e levadas ao
banho de ultrassom>* (Branson, modelo 2210) por 15 minutos. Posteriormente,
foram filtradas e lavadas com dgua novamente, apds esse processo foi seca em

estufa a 70°C por 24 horas.”

3.3) Caracterizacio da quitosana
3.3.1) Grau de desacetilacao (GD)

A quitosana e a quitina sd@o biopolimeros distintos, diferenciados pelo
parametro grau de desacetilacdo, que indica a quantidade de monOmeros
desacetilados na cadeia. A estrutura € exibida na Figura 3. O grau de
desacetilagdo (GD) ¢é utilizado para definir a férmula do biopolimero
predominante. O biopolimero € considerado quitosana quando o GD ¢é

superior a 60%.°
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Figura 3. Estrutura da quitina (A) e quitosana (B), em destaque os grupos
amina e acetila.”’

Dentre os diversos métodos utilizados para determinacdao de GD da
quitosana, optou-se pela titulacdo volumétrica® e a espectroscopia na regido

do infravermelho (IV). 4558

3.3.1.1) Titulacao volumétrica

Foram adicionados em um erlernmeyer 1g de quitosana em pd, 50 mL
de etanol (75% v/v) e 40 mL de NaOH 0,5 mol L. O frasco foi vedado e
mantido a temperatura ambiente por 5 dias, com agitacdes ocasionais. ApOs
esse periodo, a quantidade de NaOH ndo consumida foi titulada com HCI 0,4
mol L' usando fenolftalefna como indicador. O ensaio foi realizado em
triplicata. A solucdo de HCI foi previamente padronizada com solucdo de

carbonato de sédio 0,4 mol |
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3.3.1.2) Espectroscopia no IV

Para esta andlise, preparou-se uma pastilha de brometo de potdssio com
1,0 mg de p6 de quitosana, previamente seca em estufa a 120° C por 12 horas.
O espectro foi analisado na regido de 4000 a 400 cm™' em espectrometro de

infravermelho com transformada de Fourier, FTIR Perkin-Elmer 1600.

3.4) Método de obtencao de microesferas de quitosana

Trés métodos podem ser empregados para a obtencdo de esferas de
quitosana com dimensdes controladas*:

a) Por coagulacdo, na qual a quitosana € dissolvida em meio &cido e
gotejada sobre um banho alcalino coagulante para formagao de esferas.

b) Por inversdao de fases, sendo as microesferas obtidas in situ pela
dissolucdo da quitosana em meio 4acido, contendo o agente de
entrecruzamento, e dispersdo da fase aquosa em uma fase oleosa, de modo a
obter materiais insoluveis.

c) Pela técnica de spray-drying, na qual a quitosana purificada ¢é
dissolvida em meio 4cido e a esta é adicionado o agente entrecruzante. A
solucdo € entdo aspirada por uma bomba peristaltica e as microesferas sdo
formadas pela a¢do de ar comprimido que “interrompe” o fluxo e promove a
formacao das esferas.

A técnica mais simples €, sem duvida, a de coagulacdo em meio alcalino
pelo gotejamento do polissacarideo dissolvido em &cido, e que foi adotada

neste trabalho.
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3.4.1) Solucao para o preparo das microesferas de quitosana e
quitosana/TiO, P-25

A dissolucdo da quitosana foi realizada adicionando-a em solucdo de
acido acético 5% (v/v) em constante agitacdo. Foram preparadas duas solucdes
de quitosana, uma de 2,5% (m/v) e outra de 5% (m/v) de quitosana, através da
solubilizacdo de 2,5 g e 5 g de quitosana para cada 100 mL da solugdo do
acido, respectivamente. A partir destas solu¢des foram sintetizadas esferas de
quitosana pura e incorporado TiO, P-25 para imobilizacao.

Para imobilizacdao do fotocatalisador nas esferas de quitosana, foi
misturado TiO, P-25 em diferentes propor¢des nas solugdes de 2,5% (m/v) e
5% (m/v) de quitosana. Estas solu¢des foram tratadas em banho ultrassom por
1h para que ocorresse a homogeneizagdo da mistura.”’

As esferas foram intituladas de acordo com a propor¢dao de TiO, P-25
incorporado na solu¢do de quitosana, por exemplo QT1:0 esferas contendo
apenas quitosana, e QT1:1 esferas compostas de quitosana e TiO, P-25 em
propor¢oes iguais de massa, QT1:10 esferas compostas por uma parte de

quitosana e 10 partes de TiO, P-25 em massa.

3.4.2) Preparo das microesferas de quitosana

Para obten¢do das esferas foi montado um sistema (Figura 4) onde a
solu¢do de quitosana ou quitosana/TiO, P-25 foi gotejada em solucdo de

NaOH 12% (m/v), coagulando-se e gerando assim as esferas.
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Figura 4. Sistema de gotejamento e coagulacdo de esferas de quitosana. (1)
Solucdo de quitosana ou quitosana/TiO, P-25; (2) bomba peristaltica; (3)
tubos de tygon; (4) agulha sustentada pela ponteira pldstica; (5) solucao de
NaOH 12%; (6) esferas geleificadas; (7) agitador magnético.

Primeiramente, uma agulha hipodérmica descartavel (40x12 mm) foi
encaixada em uma extremidade de um tubo de tygon (Ismatec, modelo R3607,
2,79 mm de diametro interno), a agulha foi inserida em uma ponteira de
plastico e sustentada em suporte universal. Com o auxilio de uma bomba
peristaltica (Ismatec/modelo: CP 78017-10), a solucdo de quitosana foi
bombeada em fluxo ajustdvel através do tubo tygon e ao passar pela agulha
formaram-se pequenas gotas que em contato com a solugdo coagulante
resultavam nas microesferas de quitosana e quitosana/TiO, P-25.

A vazdo da bomba e a altura do gotejador foram parametros que foram
controlados e alterados durante cada procedimento, de acordo com a formacao

das esferas.
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As esferas obtidas foram mantidas em agitacdo suave na solugdo
coagulante alcalina durante 12 horas para sua completa neutralizacdo e, em

seguida, lavadas com 4dgua destilada até que o pH do meio ficasse em torno de

7.

3.4.3) Reticulacao das esferas de quitosana

A reticulagdo € um processo que pode mudar a natureza cristalina da
quitosana e aumentar a sua resisténcia a 4cidos, élcalis e a sua capacidade de
sorcdo.”” Alguns dos agentes de ligacdo cruzada freqiientes utilizados sdo

epicloroidrina, glutaraldeido (GTA), etileno glicol e éter diglicidilico. *** N

a
reacio com o GTA, hd possibilidade de vérios modos de reticulagio®,
portanto este foi o agente reticulante escolhido para os procedimentos deste
trabalho.

Para realizacdo desta etapa, apos a lavagem com dgua, metade das esferas
obtidas foram adicionadas em solucdo de glutaraldeido 2,5% (m/v) para a
reticulacdo, na relacdao de 1,5 mL desta solu¢do de glutaraldeido/g de esferas
umidas e a mistura foi mantida em repouso por 24 horas a temperatura
ambiente.’

As esferas que passaram por esse processo de reticulacio foram
identificadas adicionando-se a letra R depois do nome anteriormente citado,

por exemplo, as esferas de composicao QT1:8 apds o processo de reticulagao

passaram a ser identificadas como QT1:8R.

3.4.4) Secagem das esferas

ApOs serem exaustivamente lavadas com dgua destilada para remocao de
solucdo coagulante ou solu¢do modificadora, as esferas foram lavadas com

etanol e posteriormente imersas em acetona por um periodo de 24 horas para
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auxiliar na remocéo de dgua.’ Apés esse periodo foram levadas a estufa 70°C

por mais 24 horas.

3.5) Caracterizacao das esferas

O ensaio de resisténcia quimica a HCI foi realizado deixando as esferas
em repouso durante 48 horas em solucdes de HCI de pH 2, 4 e 6
respectivamente. A solubilidade e intumescimento foram avaliados
visualmente nesse periodo. Os ensaios foram realizados em duplicata.

A darea superficial Brunauer-Emmett-Teller (BET) das esferas foi
determinada por isotermas de adsor¢do-dessorcao de nitrogénio (N,) a -196°C
em um equipamento MICROMERITICS modelo ASAP 2010. As amostras
foram desgaseificadas previamente por 15 horas a 120°C até uma pressao de
10™ Pa.

A caracterizacdo morfolégica das esferas foi realizada usando um
microscopio eletronico de varredura (MEV) JEOL JSM-660 LV acoplado a
um espectrometro de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDS)
NORAN System SIX.

A espectroscopia no infravermelho foi utilizada para avaliar os grupos
quimicos das esferas, bem como a reticulacdo das esferas com GTA. Para
obtenc¢do dos espectros de IV foram preparadas pastilhas de KBr contendo as
esferas previamente trituradas em almofariz de porcelana. Os espectros foram
obtidos na faixa de 4000 a 400 cm™ em espectrometro de infravermelho com
transformada de Fourier, FTIR Perkin-Elmer 1600.

As propriedades de absor¢do de radiacao UV/Vis foram avaliadas através
de espectroscopia de refletancia realizada no espectrofotdmetro Cary 5G UV-
Vis-NIR (Varian), na faixa espectral de 250 a 800 nm, usando BaSO, como

referéncia de 100% de refletancia.
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A cristalinidade da quitosana e das esferas foi avaliada utilizando um
difratdbmetro SHIMADZU XRD-7000 utilizando-se radiacdo CuKa (A~0,154
nm) a 40 kV, corrente de 30 mA e velocidade de varredura de 2° min”.

A estabilidade das esferas de quitosana/TiO, P-25 frente a atividade
fotocatalitica sob a radiacdo UV foi avaliada. Cerca de 0,5 g de esferas foram
colocadas em placas de Petri de 5,6 cm e 1,5 cm de altura juntamente com 25
mlL de 4dgua desionizada. Estas placas foram entdo irradiadas utilizando
lampada de luz negra SANKYO de 30 W, com pico de intensidade em 365 nm
por 48 horas. Ensaios de degradacdao em condi¢Oes mais severas, utilizando
solucdo de peréxido de hidrogénio 10% (v/v) e irradiacdo com lampada
fluorescente germicida (Huan Ning ZW de 8W) também foram realizados.
Posteriormente, as esferas foram analisadas por espectroscopia de IV,
conforme descrito anteriormente, € analise de refletancia utilizando um

espectrofotometro Cary 5000 UV-Vis-NIR (Varian).

3.6) Aplicacao das Esferas

As esferas mais promissoras foram escolhidas apds a caracterizacio e
foram selecionadas para estudos detalhados de sorcdo e fotocatdlise de 4cido

salicilico em solucdo aquosa.

3.6.1) Estudos de sorcao

O processo de sorcdo do AS na quitosana e no proprio TiO, P-25, embora
seja fundamental para que ocorra a fotocatdlise, dificulta a interpretacdo dos
dados que apontam para diminui¢do da concentragdo de AS em solucgdo, ja
que esta diminuicdo pode se dar por processos de sorcdo, degradacdo e

mineralizacdo. Para contornar essa dificuldade, foram realizados ensaios para
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determinacdo do tempo necessdrio para alcancar o equilibrio de sor¢do entre a
solucdo do AS nas esferas.

Uma série de frascos de vidro contendo aliquotas de 25 mL de solucdo de
AS 50 mg L' ficaram em contato com 0,5 g de esferas. Os frascos foram entao
agitados a uma velocidade aproximada de 200 rpm e temperatura ambiente até
alcancar o equilibrio de sor¢io (Figura 5).°°" A concentracdo residual de AS
na solugdo foi monitorada em intervalos de 15 minutos® e determinado por

espectroscopia de emissdo de fluorescéncia com excitagdo em 296 nm e

emissao em 408 nm (Cary Eclipse — Fluorescence Spectrophotometer —

VARIAN).

Figura 5. Agitacdo de esferas em solucdo de AS para determinar o intervalo de
tempo necessdrio para atingir o equilibrio de sor¢ao-dessor¢ao.

3.6.2) Avaliacao da atividade fotocatalitica das esferas

A atividade fotocatalitica das esferas foi avaliada utilizando uma solucao
de dcido salicilico AS 50 mg L. Os ensaios de fotodegradacio foram
realizados utilizando 0,5 g das esferas com e sem modificacio com GTA. As
esferas escolhidas para o ensaio foram adicionadas em frascos de vidro
contendo 25 mL da solugdo de AS. Esses frascos permaneceram em agitacao

nas condicdes determinadas pelo ensaio de sor¢do. Posteriormente, a solugdo e
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as esferas foram transferidas para placas de Petri com diametro de 5,6 cm e
1,5 cm de altura. Estas placas foram entdo irradiadas utilizando 1ampada de
luz negra SANKYO de 30 W, com pico de intensidade em 365 nm. Os
intervalos de irradiacdo foram de 2, 4 e 8 horas para cada conjunto de placas
contendo as esferas. Experimentos de controle na auséncia de luz e auséncia
de esferas, também foram realizados. Em todos os experimentos eram
utilizadas placas com apenas dgua desionizada e esferas para controle (Figura
6). As esferas foram reutilizadas por mais duas vezes sem a realizacdo de

qualquer processo de limpeza.

Figura 6. Fotos do ensaio de degradacdo fotocatalitica utilizando esferas de
quitosana:TiO, P-25. Da esquerda para direita: placa contendo &gua
desionizada, esferas em 4dgua desionizada, esferas em solugcdo de AS, esferas
em agua desionizada e solu¢do de AS protegidas da luz.

Para efeito de comparacdo, foram realizados ensaios de degradacdo da
solucdo de AS utilizando apenas TiO, P-25 nas placas de Petri, adicionando-se
0,5 g deste fotocatalisador nas placas e posteriormente 5 mL de 4gua
desionizada e 5 mL de etanol, sendo que as placas foram levadas a estufa
120°C para secarem. O objetivo desta etapa foi o de suportar o fotocatalisador
na placa para diminuir sua lixiviagdo e possibilitar a separacdo da solugdo. Os
ensaios foram realizados nas mesmas condi¢des descritas anteriormente para

as esferas.
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Para corrigir a evaporacdo da 4gua da solugdo ao final de cada
experimento o volume da solu¢do foi corrigido para 25 mL com &gua
desionizada.

Antes e apds os experimentos, a solu¢ao a ser degradada foi analisada
quanto a seu teor de carbono orginico total em um aparelho TOC-V CPN
(SHIMADZU), foi feita espectroscopia de emissdao de fluorescéncia com
excitacdo em 296 nm e emissdo em 408 nm (Cary Eclipse — Fluorescence
Spectrophotometer — VARIAN).
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO
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4) Resultados e Discussao

4.1) Caracterizacao da quitosana
4.1.1) Determinacio do grau de desacetilacao

A determinacgdo do grau de acetilagdo da quitosana utilizada foi realizada
por dois métodos distintos: a titulacio volumétrica e a espectroscopia no
infravermelho. A concordancia entre os valores de desacetilacdo do
biopolimero encontrados por estas duas técnicas tornam o resultado mais

confiavel.

a) Método da Titulometria

i ’ . -1 . . ~
O volume de acido cloridrico 0,4 mol L™ consumido para neutralizacao

de hidréxido de s6dio que ndo reagiu com a quitosana ¢ mostrado na Tabela 2.

Tabela 2. Volume de 4cido cloridrico consumido na titulagdo para
determinacao do grau de desacetilacdo da quitosana utilizada

Volume consumido de HC1 0,4 mol L™ Media dos
Amostra (mL) volumes
1° triplicata | 2° triplicata | 3° triplicata (mL)
Quitosana 50,80 50,90 50,80 50,80
Branco 62,50 62,40 62,50 62,50

O grau de desacetilacdo foi calculado segundo a Equacao 11:

[(Vbranco—Vamostra).MHCIL.0,043]
maquitosana

%Acetato = .100

(11)

onde Vbranco € o valor de HCl consumido para neutralizacao da solugao de
NaOH 0,5 mol.L"!, Vamostra é o valor de HCI consumido para neutralizar a

quantidade de NaOH ndo consumida pela quitosana, MHCIé a molaridade do
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acido cloridrico utilizado na titulagdo e mquitosana é a massa de quitosana
utilizada em cada ensaio.*

Substituindo-se os valores encontrados na Equacdo 11, obtem-se um
valor de porcentagem de grupos acetil igual a 20,0%, o que significa que o GD

da quitosana € de 80,0% =+ 0,1.

b) Espectroscopia no Infravermelho

O espectro no IV da quitosana (Figura 7) apresentou bandas
caracteristicas deste polissacarideo. A literatura apresenta métodos utilizados

para avaliar o grau de desacetilacdo de quitina e quitosana onde se verifica o

GD utilizando-se as bandas de referéncia 1665 e 3450, e 1320 e 1420 cm’

58,63,64

respectivamente. A Tabela 3 apresenta as principais bandas de IV e

grupos quimicos associados a quitosana.®

Tabela 3. Principais bandas de IV e grupos quimicos associados a quitosana ®

Bandas (cm'l) Grupos Bandas (cm'l) Grupos
3570-3200 3450 vOH ligado vNH; 1321 vC-N (primadrio)
2955-2845 2922 vC-H (assimétrico) 1260 vC-N (secundario)

2878 vC-H (simétrico) 1154 e 896 vCOC (glicose-B-1-4)
1900-1500 1658 Amida [ vC=0O 1160 1154 Hidrogénio ligado
1650-1550 1658-1630 ON-H (I) 1300 - 1000 vC-O (ciclico)
1570-1515 1560 ON-H (II) 897 vC-O (ciclico)
1465 1423 O00OH e CH; (tesoura)  1640-1690  vC=NO (fraca) (Base Schiff)

1340 - 1250 1379 OC-N (tercidria)
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Figura 7. Espectro de transmitancia de IV para quitosana pura em po.

As intensidades de absorcdo das bandas selecionadas foram inseridas nas
equacdes 12 e 13°®, gerando valores de 82,7 e 80,3 % de grau de desacetilacio

do biopolimero.

A1655
GD = 100 — (“‘13;530 100) (12)

(m)—o,sszz
GD =100 — ( 21420

0,03133

100) 13)

Os valores de desacetilacdo encontrados, analisando diferentes bandas
caracteristicas, resultaram em valores proximos entre si € em acordo com o
valor encontrado pelo método da titulagio volumétrica, confirmando que o

biopolimero utilizado na sintese das esferas foi realmente a quitosana.
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4.2) Preparo das esferas de quitosana e quitosana/TiO, P-25

Foram obtidas esferas de quitosana pura apenas quando se utilizou a
solucdo de 5% em massa de quitosana. A solugdo de 2,5% nao formou esferas
de quitosana pura, independente da altura ou velocidade de gotejamento.

Na solucdo de 5% em quitosana foi possivel incorporar TiO, P-25 em
diversas propor¢des para formar esferas QT1:1 (solu¢do 5% quitosana:TiO, P-
25 1:1 m/m), QT1:2 (solugdo 5% quitosana:TiO, P-25 1:2 m/m), QT1:3
(quitosana:TiO, P-25 1:3 m/m), QT1:4 (solu¢do 5% quitosana:TiO, P-25 1:4
m/m). A mistura QT1:5 (solucdo 5% quitosana:TiO, P-25 1:5 m/m), ndo
resultou em esferas, mas sim em fios, ja que a solu¢do ficou muito viscosa e,
portanto, ndo se formavam gotas. As esferas de composicao QT1:1 a 1:3,
sofreram ruptura durante a agitacdo com a solu¢do coagulante, destruindo
quantidades superiores a 50% das esferas. Portanto, estas esferas foram
excluidas dos ensaios e caracterizagdo posteriores. As esferas QT1:4
apresentaram boa resisténcia, sem rupturas. Entretanto, algumas delas ndo se
apresentaram na forma esférica, devido a viscosidade elevada dessa mistura.

Com a solugdo de quitosana 2,5% foi possivel formar esferas QT1:8 e
QT1:10, (uma parte de solugdo 2,5% quitosana para 8 e 10 partes de TiO, P-
25, respectivamente). Nao foi possivel a obtencdo de esferas contendo
proporcdes mais elevadas do fotocatalisador.

A Tabela 4 apresenta um resumo das misturas de quitosana:TiO, P-25
utilizadas para o preparo das esferas e quais resultaram na formacdo das

esferas.
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Tabela 4. Composi¢ao das solucdes utilizadas no preparo e formacdo das
esferas.

Relacao(m:m)

Esfera Quitosana: TiO, P-25 Formacao
(solugdo q(u)i’tgga.r?a 5% m/v) 1 L ’
QT1:0 . 0 ]
(solugdo quitosana 2,5% m/v)
QT1:1 1 1 :
QT1:2 1 2 -
QT1:3 1 3 _
QT1:4 1 4 +
QT1:5 1 5 :
QT1:8 1 8 +
QT1:10 1 10 +

As esferas de quitosana pura apresentaram coloracdo amarelo-escuro e as
esferas de quitosana que passaram pelo processo de modificacdo quimica
apresentaram coloracdo marrom escuro. As esferas de quitosana/TiO, P-25
reticuladas com GTA apresentaram coloragdo em tons de bege enquanto as
esferas sem modificacdo quimica apresentaram-se brancas, conforme exibido
na Figura 8. A coloragdo intensificada das esferas QT1:0R e a coloracio
exibida pelas esferas QT1:10R podem ser atribuidas ao entrecruzamento das

cadeias da quitosana pelo GTA.
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Figura 8. Diferencas na coloracdo das esferas sintetizadas. A e B esferas de
quitosana pura, sem tratamento com GTA (A) e tratadas com GTA (B). Ce D
esferas de quitosana e TiO, P25, sem tratamento com GTA (C), e tratadas com
GTA (D).

4.3) Caracterizacao das esferas

4.3.1) Solubilidade e Intumescimento

Avaliou-se neste ensaio a ocorréncia de solubilidade e/ou
intumescimento das esferas em acido cloridrico. A Tabela 5 exibe a avaliagao
de solubilidade, bem como os valores de percentual de intumescimento das
esferas em funcdo do pH do meio. Para a determinacdo do percentual de

intumescimento foi empregada a Equacao 14:

T = (hzh;lhl) 100 (14)

Onde, T é o percentual de intumescimento, h, € a altura da coluna de esferas

dentro do tubo de ensaio apds o tempo de reacdo com o meio e h; € a altura

C . 3,39,41
inicial em mm.>*”
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Tabela 5. Avaliacdo da solubilidade e tumefacdo das esferas obtidas em
funcio do pH

pH=2 pH=4 pH=6
Esferas *h, *h, *hy | *h, *h; | *h,
*S *%T| *S *%T| *S *%T
(mm) | (mm) (mm) |(mm) (mm)| (mm)

QT1:0 | + 17 - - - 12 | 15| 25 - 11 | 15 | 36
QT1:0R | - 12 18 | 50 | - 10 | 10 | © - 11 | 11 0
QT1:4 | + 20 - - - 10 | 10 | © - 10 | 10 0
QT1:4R | - 13 1310 - 10 | 10 | © - 10 | 10 0
QT1:8 | + 9 - - - 10 | 10 | © - 10 | 10 0
QT1:8R| - 10 10 | 0 - 10 | 10 | © - 10 | 10 0
QT1:10 | + 13 - - - 10 | 10 | © - 10 | 10 0
QT1:10R| - 11 11 0 - 10 | 10 | © - 10 | 10 0

*S: Solubilidade, *T: Tumescencia.

O intumescimento das esferas se d4 em baixos valores de pH. Em meio
mais 4acido, as cadeias do polimero se expandem devido a protonagdao dos
grupos amina, criando sitios de hidratacdo que forcam o intumescimento do
material."' Apés o tratamento de modificacio quimica com GTA, a
estabilidade quimica das esferas aumenta em relacdo a solugdo do 4cido, pois
a reacdo de reticulac@o cria pontes covalentes entre as cadeias de quitosana e
da origem a uma estrutura tridimensional de rede, mais fechada e
rigida.”*>*""* Como resultado, as esferas tratadas com GTA apenas turgem em
meio 4cido, ao invés de solubilizarem. >
A porcentagem de instumescimento das esferas dd informagdes sobre o

estado cristalino da quitosana. Esferas de quitosana com um maior percentual

~ ~ . , - 3
de expansao sao muito frageis.
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4.3.2) Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho fornecem informacdes sobre a
natureza dos materiais utilizados e das esferas de quitosana e quitosana/TiO,
P-25 sintetizadas’, conforme pode ser observado na Figura 9.

A banda de 400 a 650 cm™ é atribuida ao TiO,, que como pode ser
observado na Figura 9A ndo se apresenta na quitosana em pé € nem nas
esferas de quitosana sem adi¢do do 6xido de titanio, Figura 9B. Como pode
ser observado nas Figuras 9C, 9D e 9E ha presenca dessa banda nas esferas de
quitosana/TiO, P-25 indicando a imobilizacio do oOxido na matriz
utilizada.”*"*

E possivel observar nos espectros que os picos 1632 e 1371 cm™ sdo
mais pronunciados nas esferas de quitosana pura e sem reticulagdo, sendo este

um indicativo de aminas livres, o que justifica a solubilidade e tumescéncia

desse tipo de esfera em meio acido.
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Figura 9. Espectros de IV. A: TiO2 P-25 e Quitosana p6. B: Esferas QT1:0 e
QT1:0R. C: Esferas QT1:4 e QT1:4R. D: Esferas QT1:8 e QT1:8R. E: Esferas
QT1:10 e QT1:10R.

4.3.3) Espectroscopia de refletancia difusa UV/Vis

Na Figura 10 sdo apresentados os espectros de refletancia difusa no

UV/Vis para o TiO, P-25, quitosana em pé pura e esferas sintetizadas.
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Na Figura 10A onde sdo apresentados os espectros da quitosana em po e
das esferas de quitosana QT1:0 e QT1:0R (ambas sem adicdo de TiO,) ndo se
observam bandas de variagOes na reflexdo da radiagdo que possam indicar
interacdo dessas esferas com a radiacdo UV/Vis.

Os espectros apresentados nas Figuras 10B, 10C e 10D sao
caracterizados por uma larga banda centrada em 300 nm, atribuida a

0 associado com o band-gap de

transferéncia de elétrons do Oy, para Tizq 2
absorcdo do TiO,.”” De acordo com estes espectros, a absor¢do na regido do
visivel é alterada com a varia¢do da relacdo quitosana:TiO, P-25 nas esferas.
Entretanto n3o h4 variacdo na absorcdo de radiacdo UV nas esferas de
quitosana/Ti0O, em relagdo ao TiO, P-25 puro, tanto as esferas quanto o 6xido
sdo ativados por radiacdes com comprimento de onda préximos a 350 nm o
que possibilita o uso de lampadas de luz negra, que apresenta um pico de
emissdao em 365 nm, para o processo fotocatalitico.

Através da espectroscopia UV/Vis € possivel estimar o valor de bang-
gap (Eg), ou seja, a energia necessdria para que elétrons da banda de valéncia
(BV) sejam promovidos para a banda de condu¢do (BC) gerando uma

superficie reativa, pela formagdo de sitios redutivos e oxidantes na superficie

do catalisador.
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Figura 10. Espectros de refletancia difusa no UV/Vis, comparacdo entre o
branco (BaSQ,), TiO, P-25 e A: QT1:0 e QTI1:0R; B: QT1:4 ¢ QT1:4R; C:
QT1:8e QT1:8R; D: QT1:10 e QT1:10R.

Na Figura 11A sdo apresentados em destaque os espectros de refletancia
difusa das esferas QT1:10, QT1:10R e do TiO, P-25. Os valores do
comprimento de onda no qual hd a ativacdo destes materiais foram obtidos
tracando-se retas tangentes a curva do espectro onde ocorre a absor¢do da
radiacdo e extrapolando estas retas até o eixo x (comprimento de onda). Foram
encontrados em comprimentos de onda no intervalo proximo de 340 a 365 nm
para ativacao dos materiais estudados, o que possibilita o uso de lampadas
fluorescentes de luz negra no processo fotocatalitico, ja que estas apresentam

emissdo em torno de 360 nm (Figura 11B).%
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Figura 11. Espectros de (A) refletancia difusa na regido UV/Vis para o TiO,
P-25 e esferas QT 1:10 e QT 1:10R com as respectivas retas tangentes e de
(B) emissao das lampadas fluorescentes de luz negra.66

Utilizando as equagdes 15 e 16 obtemos os valores de band-gap das

esferas e do fotocatalisador:

C=A.V

Onde:

c: velocidade da luz (~3 x 10 m s'l),

(15)
Eg=h.v (16)

A: comprimentos de onda obtidos (nm)
v: frequéncia da radiacao em Hertz (Hz)
h: constante de Planck (6,63 x 10747 S)
Eg: energia em Joules (J)

1leV =1,602 x 10" 1.%

Os valores de comprimento de onda onde ocorre a absor¢ao da radiacado e

o valor de band-gap encontrados sdo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6. Comprimento de onda de absorcdo da radiacdo e respectivo band-
gap

Material A (nm) Band gap (eV)

TiO, P-25 350,2 3,5
QT1:10 364,7 34

QT1:10R 3433 3,6

Os valores de band-gap obtidos estdo condizentes com a literatura que
reporta 3,2 eV para o TiO,®. Os valores de band-gap calculados para as
esferas ndo apontam variacoes significativas na associagdo de quitosana com o
TiO, P-25, permitindo a absor¢do da radiacdo sem interferéncia da quitosana.
De modo que é possivel concluir que no referente a absor¢do da radiacio a

quitosana mostra-se adequada a imobiliza¢do do fotocatalisador.

4.3.4) Analise de area e poros

Através da area superficial e do tamanho de poros é possivel obter uma
previsao sobre a forma com que o adsorvato e o adsorvente interagem. Quanto
maior a drea superficial, melhor serd a interacdo das esferas com o meio e
consequentemente, melhor a capacidade de adsorcdo.”” A Tabela 7 exibe os
valores encontrados para drea superficial, volume e tamanho de poros das

esferas sintetizadas e do TiO, P-25.
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Tabela 7. Analise BET das esferas e do TiO, P-25

Esfera Area su%)erficial Volume (1305 Tamanhoodos
(m/g) poros (cm’/g) poros (A)
QoT 1:0 3,34 3,50 1,60
QT 1:0R 7,46 0,02 20,50
OT 1:4 49,05 0,13 51,19
QT 1:4R 57,38 0,17 57,88
orT 1:8 45,64 0,14 59,89
QT 1:8R 55,72 0,17 60,23
oT 1:10 53,50 0,15 55,97
OT 1:10R 62,18 0,15 49,33
TiO, P-25 47,20 0,11 88,00

Os resultados destas medidas mostram um aumento significativo na area
superficial das esferas com o aumento da propor¢ao de TiO, P-25 em relacao
as esferas de quitosana pura. As esferas de quitosana/TiO, apresentam maior
area superficial que o TiO, P-25 puro. O aumento da drea superficial pode ser
explicado pelo fato das fibras de quitosana envolverem o TiO, em uma forma
de espiral, o que leva a uma rugosidade da superficie e, por consequéncia, ao
seu aumento.”® O processo de reticulacdo das esferas também proporcionou
aumento da drea superficial para todas as esferas, o que foi atribuido também
ao aumento da rugosidade devido ao entrecruzamento das moléculas da

quitosana.

4.3.5) Microscopia eletronica de varredura e EDS

Analises de MEV/EDS fornecem uma clara imagem da morfologia e da
composicdo dos atomos superficiais nas esferas. Como apresentado na Figura
12, as amostras apresentaram formato esférico e uniforme. Todas as esferas de
quitosana apresentaram micrografias semelhantes, portanto é mostrado aqui
apenas as esferas QT1:0 e QT1:0R, esferas sem adi¢do de TiO, P-25 e esferas
QT1:10, QT1:10R, com propor¢do de 1:10 de quitosana para TiO, P-25 .
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Pelas micrografias pode ser observado que, no caso da esfera QT1:0,
Figuras 12A e 12A-1, ndo ha ocorréncia significativa de poros, o que €
confirmado pela sua baixa drea superficial. Apds o tratamento com GTA, as
esferas QT1:0R apresentam-se com baixa rugosidade, Figura 12B, e pode-se
observar formacdo de pequenas estruturas granulares uniformemente
distribuidas na superficie, Figura 12B-1. As micrografias, Figuras 12C, 12C-1,
12D e 12D-1) mostram que as esferas QT1:10 e QT1:10R apresentam
superficie rugosa e estruturas granulares uniformemente distribuidas na
superficie das esferas. E possivel observar também que o entrecruzamento nio

altera as dimensoes das esferas.
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Figura 12. Imagens da andlise de MEV das esferas, A e Al: QT1:0; B e B1:
QTI1:0R; Ce C1: QT1:10; De D1: QT1:10R.
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A andlise de espectrometria de raios-X por fluorescéncia dispersiva
(EDS), tém seus resultados exibidos na Figura 13.

Para as esferas QT1:0 e QT1:0R, Figura 13A e 13B, observam-se picos
caracteristicos de carbono, oxigénio que compdem em maioria a estrutura da
quitosana, ha também picos de ouro e palddio que foram utilizados para
recobrir as amostras para a andlise de MEV/EDS

Para as esferas QT1:10 e QT1:10R, Figura 13C e 13D, hé intenso pico

de Ti, indicando que o TiO, P-25 esta presente na superficie das esferas.
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Figura 13. EDS das esferas QTI1:0 (A), QTI:OR (B), QTI1:10 (C),
QT1:10R(D).

Como apresentado na Tabela 8, as amostras QT1:10 e QT1:10R foram
as esferas que apresentaram maior quantidade de TiO, na superficie se

comparada as outras esferas sintetizadas, e as esferas QT1:10 apresentaram
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maior quantidade do o6xido do que as esferas com mesma relagdo
quitosana: TiO, P-25 modificada com GTA, como a esfera QT1:10R.

Tabela 8. Resultados obtidos na andlise de EDS da superficie das esferas
sintetizadas

Esferas  Elemento C(’)nt:ilgens A% . Esferas Elemento C(’)nt:.igens A% .
liquidas Atomica liquidas Atoémica
C 11220 61.90 C 11876 59.63
N 1213 14.37 N 1169 18.12
0 6140 20.03 0 4607 20.67
. Mg 360 0.12 Ti 0 0.00
QT I:0 Ca 197 0.12 QT 1:0R Pd 5604 1.59
Ti 24 0.02 Au 0 0.00
Pd 3660 0.88
Au 3 2.56 Total - 100.00
Total 100.00
C 819 39.36 C 678 43.20
0 1164 41.44 (0] 650 33.28
Ti 18572 18.38 Ti 17409 22.33
QT 1:4 Pd 997 041 | QT 14R Pd 1003 0.54
Au 208 0.40 Au 264 0.65
Total 100.00 Total - 100.00
C 364 27.73 C 1456 49.86
N 93 6.75 0] 1390 36.20
(4] 631 37.57 Ti 17657 13.08
QT 1:8 Ti 18017 26.63 QT 1:8R Pd 1131 0.35
Pd 956 0.60 Au 354 0.51
Au 253 0.72
Total 100.00 Total - 100.00
C 496 32.64 C 643 36.69
0 853 38.07 0 1110 44.75
Ti 19182 27.66 Ca 193 0.19
QT1:10 Pd 1436 0.79 QT1:10R Ti 15101 17.51
Au 345 0.84 Pd 898 0.43
Au 190 0.42
Total 100.00 Total — 100,00

4.3.6) Difracao de Raios-X

Na Figura 14 sdo apresentados os difratogramas da quitosana em po (a),
esferas de quitosana pura QT1:0 (b) e quitosana reticulada QT1:0R (c), TiO,
P-25 (d), esferas de quitosana impregnada com TiO, P-25 sem modifica¢cao

quimica QT1:10 (e) e com modificacdao QT1:10R (f).
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Figura 14. Difratograma quitosana em p6 (a), esferas de quitosana pura QT1:0
(b) e quitosana reticulada QT1:0R (c), TiO, P-25 (d), esferas de quitosana
impregnada com TiO, P-25 sem modificacdo quimica QT1:10 (e) e com
modificagao QT1:10R (f).

Nos difratogramas (a), (b) e (c) da Figura 14 observa-se que ha um pico
caracteristico em 20 ~ 20°.°” Os picos em 20 ~ 20° e 20 ~ 12° sdo referente as
regides cristalina e amorfa da quitosana, respectivamente.”® Nio sdo
observadas mudancas significativas no estado cristalino da quitosana em pé e
das esferas de quitosana QT1:0 e QTI1:0R. A relagdo entre o grau de
desacetilacdo e a cristalinidade relativa € inversa, ou seja, quanto maior a
cristalinidade menor serd o grau de desacetilacdo, ja que € caracteristica das
quitinas possuirem elevado grau de cristalinidade.”® A quitosana utilizada
neste trabalho apresentou grau de desacetilagdo de cerca 80%, portanto o
difratograma obtido estd em acordo com a literatura.

Nos difratogramas (e), (f) e (g) da Figura 14 observa-se o perfil da
difracdo do catalisador TiO, P-25 e das esferas QT1:10 e QTI1:10R.
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Observamos que os trés picos de maior intensidade estdo presentes em 20 =
25, 37 e 48°, que sdo picos caracteristicos de anatase na amostra. O pico de
angulagdo aproximada de 20 = 26° indica a presenca da titdnia na forma rutilo.
De fato, a literatura descreve o TiO, P-25 como sendo composto por 75% de
anatase e 25% de rutilo. *

Os difratogramas (e) e (f) da Figura 14 apresentam o perfil de difracao
das esferas de quitosana impregnadas com o 6xido de titdnio podemos
verificar que esses difratogramas apresentam equivaléncia ao do TiO, P-25,
nao sdo observados os picos alargados presentes nas esferas de quitosana pura,
devido a total transformac¢do do material cristalino para amorfo, indicando o
TiO, P-25 ficou disperso nos sitios ativos da quitosana.”

Os difratogramas confirmam que o TiO, P-25 esta imobilizado na

quitosana sem qualquer prejuizo a estrutura cristalina deste 6xido.

4.3.7) Determinacao da estabilidade das esferas frente a
atividade fotocatalitica do TiO, P-25

Os radicais ‘OH fotogerados da irradiagdo do TiO, P-25 podem atacar
prontamente qualquer cabono do anel pirosinico da quitosana e dos grupos de
alcool primario ligados ao anel. Na Figura 15 € apresentado uma proposta de
mecanismo de reacdo de oxidacdo de quitosana no estado sélido via TiO, sob
radiagdo UV.” Conforme por ser visto na Figura 15, hd a subtragdo de um
grupo de dlcool primario (-CH,-OH) do carbono C-5 do anel, resultando na
formacdo de um grupo carbonila no mesmo. Radicais H, que podem ser

~ . 19,3571
gerados na reag¢do de fons H'

com o elétron promovido a banda de
conducdo no TiO, "' podem atacar o grupo amina ligado ao anel substituindo-o
por um grupo hidroxila. Reacdes subsequentes envolvendo o ataque radicalar

a outros carbonos da cadeia bem como dos oxigénios presentes no anel podem
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ocorrer, causando a ruptura do anel e avancando a degradacdo da estrutura da

. 72
quitosana.
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Figura 15. Proposta de mecanismo de oxidacio da quitosana por TiO,+Av.”

Na Figura 16 sdo apresentadas as imagens das esferas apds 48 horas de
irradiacdo de luz negra em 4gua pura, irradiadas com luz germicida em dgua

pura e de solugdo de perdxido de hidrogénio 10% (v/v).
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Figura 16. Esferas
luz negra em 4gua (1), por lampada germicida em 4gua (2) e em peroxido de
hidrogénio 10% (v/v) (3).

Pode-se observar que as esferas QT1:10 sdo destruidas quando
irradiadas por lampada germicida na presenca de peroxido de hidrogénio (Fig.
16 A-3), enquanto as mesmas ndo apresentam alteracdes visuais quando
irradiadas apenas em 4gua, independentemente do comprimento de onda da
radiacdo utilizada. As esferas QT1:10R apresentaram variacdo de coloragdo
quando iluminadas por lampada germicida, as esferas irradiadas por lampada
germicida em meio de peroxido de hidrogé€nio apresentam-se mais claras,
indicando a degradacdo parcial de grupos croméforos gerados na reticulagao
das esferas.

Na Figura 17 s@o apresentados os espectros no I'V das esferas QT1:10 e
QT1:10R submetidas ao ensaio de estabilidade, onde estdo destacados os
picos nas regides de 1713-1663 cm™ que podem ser atribuidas a formagcio de
grupamentos carbonila (C=0), de 1439-1373 cm™' relacionadas com alteragdes

nas ligacdes com os grupamentos amina (C—N, —NH,) e nas esferas QT1:10
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observa-se uma ligeira alteracdo na regido de 1155-978 cm™ que pode ser

atribuido a quebra das ligagdes C—O—C do anel pirosinico. **""'

As mudangas
observadas nos espectros no IV das esferas foram mais pronunciadas sob
condi¢cbes mais severas, ou seja, em meio de H,O, irradiadas por luz
germicida. Para os dois tipos de esferas os espectros no IV das amostras
iniciais e os iluminados apenas por luz negra sao bastante semelhantes, o que

sugere que nao ha diferenca significativa entre as estruturas da quitosana

inicial e submetida a degradacdo em agua pura e irradiagao por luz negra.
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Figura 17. Espectros de IV das esferas QT1:10 (A) e QT1:10R (B) antes e
apos a irradiacao por 48h.
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Para avaliar a ocorréncia de mudangas oticas na quitosana durante o
processo de oxidacdo fotocatalitica, foram realizadas também andlises de
refletancia de radiacdo difusa nas amostras. Na Figura 18 sdo apresentados os

escpetros de refletdncia das amostras antes e apds os ensaios de degradagdao

das esferas.
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Figura 18. Espectros de refletancia das esferas QT1:10 (A) e QT1:10R (B)
antes e apOs a irradiacdo 24h em 4gua.

Na Figura 18A e 18B podemos observar bandas em torno de 200 nm
que sdo causadas pela transi¢io n—o* do grupamento amina.’””® Nio sdo
observadas em nenhum dos espectros apresentados na Figura 18 quaisquer
alteracdes nos espectros de refletincia na regido entre 250 e 350 nm das
esferas irradiadas em relagdo as esferas iniciais; alteracdes sdao observadas

apenas na regido do visivel.
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Pode-se inferir através dos resultados obtidos que nas condi¢Oes de
irradiacdo com luz negra em dgua pura as esferas apresentaram-se estaveis,
ndo apresentando variacdes significativas na estrutura da quitosana no

intervalo estudado.
4.4) Ensaios de sorcao e degradacao de AS
4.4.1) Escolha das esferas

Para os ensaios de degradagdo, foram utilizadas apenas as esferas
QT1:10 e QT1:10R, ja que estas foram caracterizadas como menos soluveis e
ndo intumescentes, podendo ser utilizadas em diferentes faixas de pH. Os
espectros no IV e de refletincia difusa dessas esferas foram os que mais se
aproximaram do espectro do TiO, P-25, indicando maior potencial de
aproveitamento da radiacdo e portanto, esperada uma maior eficiéncia nos
ensaios fotocataliticos. Estas esferas foram as que apresentaram maior area
superficial e também as que apresentaram maior quantidade do TiO, P-25 na
superficie, de acordo com as medidas de EDS, que sdo fatores promissores em

termos da sorcdo e oxidacdao do composto a ser degradado.

4.4.2) Estudo de sorcao nas esferas

Os testes de sor¢ao foram realizados para determinar o tempo minimo de
contato entre o soluto e o substrato para que fosse atingido o equilibrio de
sor¢ao-dessorc¢ao no catalisador. Esta € uma etapa importante para garantir que
ao ser iniciada a irradiacdo o desaparecimento do AS da solucdo se de por
degradacao fotocatalitica sem influéncia de sor¢ao.

O AS apresenta um pico de emissao de fluorescéncia caracteristico em
cerca de 410 nm quando excitado em comprimentos de onda de
aproximadamente 300 nm, permitindo que a espectroscopia de emissdo de

fluorescéncia fosse selecionada para determinar a concentragdo do AS em
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solu¢do. Foi desenvolvida uma curva analitica a intensidade de emissdo em
funcdo da concentracdo de AS. A regressdo linear da curva gerada forneceu a
equacdo da reta, IE= 24,192C + 32,466, com coeficiente de correlagao R’=
0,9917 (IE = Intensidade de emissdo de fluorescéncia e C = concentracao de

AS em mg L), conforme apresentado na Figura 19.
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- Linear (Intensidade de Emissdo
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R2=0,9917
0,000 4+~ : : : : :
0 5 10 15 20 25 30
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Figura 19. Curva analitica de Intensidade de Emissdo de fluorescéncia em
fungdo da concentracio de AS (mg L™).

A concentracdo de AS remanescente em solugcdo apds os ensaios de
sor¢do foram analisadas nas mesmas condi¢des. A concentragdo experimental
(CE) foi calculada de acordo com a equagdo da regressdo linear da curva e

corrigida pela equacdo 17:

e = (Ceq-i55,) - (asr) an

onde Ceq € a concentracao do AS no tempo de coleta, ME, é a massa tedrica

das esferas, ME, ¢ a massa real pesada das esferas, [AS], e [AS], sdo as
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concentracdes de AS tedrica e a real, respectivamente, na solucao estoque de
50 mg L.

A concentragdo residual de AS foi investigada com monitoramento
realizado em intervalos de 15 minutos. As amostras obtidas foram diluidas na
propor¢ao de 1:1 em 4gua desionizada, pois alguns valores de concentragcao
encontrados estariam fora da regido linear da curva de calibragdo. Os

resultados sdo apresentados na Figura 20.
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Figura 20. Sorcdo de AS em esferas de quitosana (QT1:0 e QTI1:0R) e
quitosana: TiO, P-25 (QT1:10 e QT1:10R) em fung¢do do tempo.

T
0 15

Os resultados mostram um rdpido decréscimo na concentracdo de AS,
exceto para as esferas QT1:10, seguido da aproximagdo da condi¢do de
equilibrio.

As esferas QT1:10 apresentam uma pequena capacidade de sorcdo do AS

da solucdo, estabilizando-se em torno de 60 minutos de agitacdo, mantendo-se
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relativamente constante até os 90 minutos do ensaio. As esferas QT1:10R
mostram uma rapida remoc¢do inicial durante os primeiros 30 minutos de
sorcao, atingindo a condicdo de equilibrio em 120 minutos.

As esferas formadas somente por quitosana, QTI1:0 e QTI:0R,
apresentaram alta capacidade de sor¢ao, aproximando-se do equilibrio aos 75
e 105 minutos, respectivamente.

A capacidade de sor¢do de AS de cada esfera utilizada neste ensaio foi

calculada de acordo com a equagao 18:
Qe = (Ci — Ce).% (18)

onde, O, € a quantidade de AS adsorvida por unidade de massa de esfera
(mg.g"), C; e C, sdo a concentracio inicial e concentracdo no equilibrio de AS
(mg L), respectivamente, m é a massa das esferas pesada (mg) e V é o
volume da solugdo de AS utilizada no ensaio (L).GO’61

Os valores encontrados foram calculados e a ordem de capacidade de
sorcao foi QT1:0R (1,970 mg.g'l) > QT1:0 (1,600 mg.g'l) > QT1:10R (1,174
mg.g) > QT1:10 (0,412 mg.g™).

Embora a 4rea superficial das esferas de quitosana pura seja
significativamente menor que a drea superficial das esferas com o TiO, P-25, a
maior capacidade de sor¢dao de AS destas esferas pode ser atribuida a interagdo
dos entre os grupos amina da quuitosana e os grupos hidroxila e carbonila do

AS.”° A presenca de grupos amina®*®’

na superficie das esferas, conforme
caracterizacdo das esferas por EDS (Tabela 8), indicou uma porcentagem
atbmica de nitrogénio igual a 14,37 e 18,12% para as esferas QTI1:0 e
QTI1:0R, respectivamente, enquanto as esferas QTI1:10 e QT1:10R ndo

apresentaram porcentagem significativa de nitrogénio na superficie,
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determinado pela mesma técnica. Inclusive, observando os espectros no
infravermemelho para essas esferas na Figura 21 pode-se observar que ha
bandas caracteristicas de grupamentos amina nas esferas QT1:0 e QT1:0R, as
quais ndo se apresentam nas esferas QT1:10 e QT1:10R.

Os resultados mostram que a sor¢ao € mais significativa nas esferas
QT1:10R em relagdo as esferas QT1:10, o que é esperado visto a maior drea
superficial das esferas reticuladas (62,18 e 53,60 mz/g, respectivamente) e

conforme serd melhor discutido na sec¢ao 4.4.7 deste capitulo.
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Figura 21. Espectro no IV das esferas QT1:0, QT1:0R, QT1:10 e QT1:10R.

4.4.3) Estudo de fotodegradacao

A atividade fotocatalitica do TiO, P-25 e das esferas foram avaliadas

pela degradagio e mineralizacdo da solugdo de AS 50 mg L™

Os critérios adotados para avaliar a degradacdo e mineralizacdo da
solucdo teste foram:
a) Reducdo da concentracdo de dcido salicilico, determinado via

espectroscopia molecular por emissao de fluorescéncia;

-67 -



b) Reducdo do teor de carbono orgéanico total (COT);

c) Alteracdo da coloracdo das esferas para tons de amarelo a marrom,

utilizado apenas como avaliagdo qualitativa.

Como citado anteriormente, o AS apresenta uma banda de emissdo de
fluorescéncia caracteristica em cerca de 410 nm quando excitado em
comprimentos de onda de aproximadamente 300 nm. Comparando as bandas
das solu¢des mantidas no escuro com as solugdes submetidas a irradiagdo,
pode-se acompanhar a reducao da intensidade da banda caracteristica de AS, o
que foi adotado como indicio de redug¢do do AS em solucdo e através de um
curva analitica da intensidade de emissdo de fluorescéncia em fungdo da
concentracio de AS foi possivel determinar a concentracio de AS
remanescente em solucao.

Embora a andlise espectroscopica fornega informacdes sobre a reducado
da concentracio do AS em solugdo, esta ndo esclarece se o composto foi
sorvido pelas esferas, degradado até a mineralizacdo ou apenas convertido a
intermediarios da mineralizacdo. Medidas de carbono orgéanico total (COT)
foram realizadas para acompanhar a mineralizacdo do AS. A reduc¢do do teor
de COT das solugdes iluminadas comparadas com as solu¢cdes mantidas na
auséncia de irradiacdo foi adotada como critério de mineralizagdo do
composto.

Na Figura 22 € apresentada uma proposta de mecanismo de degradacdo
de AS via radical ‘OH, onde sdo formados diferentes tipos de benzoquinonas e
hidroquininas'® e a estes compostos intermedidrios estio associados alteracdo
de coloragdo de clara para uma cor acastanhada. A mistura de benzoquinonas
e hidroquinonas encontradas na oxida¢do do 4cido salicilico apresentam
coloragio marrom mesmo em pequenas concentracdes.”’ Interacdes

intermoleculares entre quinonas e anéis dihidroxilados podem formar
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. . ~ 74

complexos altamente coloridos, mesmo em baixas concentracdes.”~ Portanto,
alteracoes da coloragdo das esferas para tons de amarelo a marrom indicam a
presenca destes compostos adsorvidos, indicando qualitativamente que houve

a fotodegradacdo do AS sorvido da solucdo.
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4.4.4) Ensaios de degradacao em TiO, P-25

Para efeito de comparagdo, foram realizados ensaios de degradacao da
solucdo de AS utilizando apenas o fotocatalisador, depositado em placas de
Petri, e submetidos as mesmas condi¢des de ensaio que as placas contendo as
esferas escolhidas, conforme descrito no item 3.6.2 (Figura 6).

Nos ensaios de degradagdo de AS realizados apenas com o TiO, P-25, foi
observado alteracdo na coloragdo do pd, de branco em seu estado inicial, para
coloracdo de tons escuros do amarelo. Na Figura 23 sd@o mostradas imagens
das placas contendo o fotocatalisador antes e apds o ensaio com 0 AS
submetidas a irradiacdo. Na Figura 23A € apresentado o TiO, P-25 depositado
na placa de Petri antes da irradiacdo, nas Figuras 23B, 23C e 23D sdo
apresentadas as placas em ensaios de 2, 4 e 8 horas de duragdo,
respectivamente. Onde pode ser observada alteracdo intensa de coloracdo nos
ensaios de 2 e 4 horas sugerindo a formacdo de subprodutos da degradagdo do
AS, no ensaio de 8 horas de irradiagdo o tom amarelo-escuro € menos intenso,
o que pode ser atribuido a degradacdo dos subprodutos gerados. As placas

mantidas no escuro ndo apresentaram significativa alteragdo na coloracgao.

Figura 23. TiO, P-25 depositado em placa de Petri, antes do ensaio com AS
(A) ap6s 2 horas (B), 4 horas (C) e 8 horas (D) de irradiacio com 1ampada
UV.
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Na Figura 24 s3o mostradas as variagdes da concentracdo de AS em
funcdo do tempo de ensaio de fotodegradacdo, onde se observa que ha a
remocdo de AS da solucdo via adsor¢ao do AS pelo TiO, P-25, uma vez que
ha diferenca entre a concentracdo inicial da solu¢do de AS e nas placas
mantidas no escuro, o que € esperado devido a grande area superficial do TiO,
P-25, (42,70m*/g conforme apresentado na Tabela 7). Pode-se observar que
esta adsorcao tende ao equilibrio em torno de 4 horas de ensaio. Na solugdo
irradiada observa-se que a concentracdo de AS é ainda menor que nas
solucdes mantidas no escuro, e com 4 horas de irradiacdo ndo ha mais AS em

solucao.
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Figura 24. Concentracdo de AS em funcdo do tempo de ensaio das solugdes de
AS inicial e submetidas a ensaio de fotodegradacdo em TiO, P-25.

Na Figura 25, sdo apresentados os resultados obtidos para o teor de COT.
A linha horizontal pontilhada indica o teor inicial de carbono organico na
solucdo de AS e as barras indicam a concentragdo de carbono organico
remanescente na solucdo apds o ensaio fotocatalitico. As barras azuis
referentes aos ensaios realizados no escuro e as barras verdes 0s ensaios
submetidos a irradiacdo, ambos ja corrigidos pelas solucdes de branco e do

controle.
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Nos ensaios realizados no escuro observa-se a reducdo do teor de COT,
indicando a remog¢do do AS por adsor¢cdo j4 que hd a reducdo do COT da
solucdo inicial e das submetidas aos ensaios no escuro, confirmando os
resultados encontrados para a medida da concentracdo de AS nas solucdes.

Nos ensaios conduzidos sob irradiacdo ha reducao de COT em todos os
tempos de irradiacdo quando comparados a solugdo inicial, entretanto os
resultados encontrados de COT para as placas irradiadas sdo maiores que os
valores encontrados para as placas mantidas no escuro. Os resultados
encontrados para as placas iluminadas indicam que embora o AS tenha sido
oxidado este ndo foi mineralizado, e o COT encontrado na solu¢ao deve-se ao

equilibrio de adsor¢do/dessorcao dos subprodutos da degradagdo do AS.
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Figura 25. Medidas de teor de COT para as solucdes de AS na presenca de
TiO, P-25.

O equilibrio de sor¢ao/dessorcdo dos substratos organicos a superficie
do TiO, P-25 pode ser representado simplificadamente pela Figura 26, onde

SP sdo os subprodutos da degradagao de AS.
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Figura 26. Esquema simplificado para a reacdo da fotocatilise de AS na
superficie de TiO, P-25.

O mecanismo de fotocatdlise inicia-se com a absor¢do do foton Av com
energia adequada ao band-gap do TiO, P-25, produzindo um par
elétron/lacuna (hy,," / ey ) na superficie da nanoparticlula de TiO, P-25. Esse
elétron/lacuna podem se recombinar ou reagirem com espécies doadoras e
receptoras de elétrons adsorvidos na superficie do semicondutor. Apds a reagir
com a dgua, por exemplo, essas lacunas podem produzir radicais hidroxila™
altamente reativas que atacam o AS adsorvido formando subprodutos que
também irdo se adsorver a superficie do semicondutor.

O modelo cinético de adsor¢cdo de Langmuir e Hinshelwood (L-H) é
normalmente o mais aplicado para descrever as reacdes de mineralizacao
fotocataliticas.” O equilibrio de adsorcdo/dessor¢io da molécula orgénica na
superficie do catalisador, a medida que a reacdo vai ocorrendo na direcdo da
mineralizacdo do AS hd a formacdo de produtos mais simples e regeneracao
da superficie do catalisador’* liberando os sitios de adsor¢do que reagirdo com
as moléculas que ainda permanecem na solucao.

Através dos ensaios realizados com AS na presenga de TiO, P-25 com e
sem irradiacdo foi possivel observar a ocorréncia da degradacio do AS
através da intensificacdo e posterior atenuagdo da colora¢do adquirida pelo

TiO, P-25, a remocao do AS da solugdo determinado através da redugdo da
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concentracio de AS determinado por espectroscopia de emissdo de
fluorescéncia e a reducdo do COT. Observacdes semelhantes sdo esperadas
para as esferas QT1:10 e QT1:10R, o que indicard que a imobilizacdo do TiO,
P-25 em esferas de quitosana apresentam as caracteristicas desejadas para

imobilizag¢do do fotocatalisador.

4.4.5) Ensaios de degradacao utilizando as esferas QT1:10

O AS € sorvido pelas esferas QT1:10 e o equilibrio entre a sor¢do e
dessor¢do € alcancado em 75 minutos, assim sendo nos experimentos
utilizando essas esferas, a solu¢do de AS foi mantida no escuro, sob agitacao,
por 75 minutos antes de serem iluminadas.

Durante os ensaios de fotocatélise utilizando as esferas QT1:10 foram
observadas alteracdes na coloragdo das esferas de acordo com o tempo de
irradiacdo conforme apresentado na Figura 27, onde foi observado que a
coloracdo das esferas apresentou alteracdo significativa a partir de 4h de
irradiacdo, as esferas sem irradiacdo ndo sofreram alteracdo de cor. A
alteracdo na coloracdo das esferas sugere sor¢ao de subprodutos da oxidagdao

fotocatalitica do AS, conforme j4 discutido.

A

Figura 27. Esferas QT1:10, antes da irradiacao(A), apés 2h (B), apés 4h (C) e
apo6s 8h (D) de irradiagdo.
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Para determinar o potencial de reutilizacdo das esferas, um segundo e

terceiro ciclos de fotocatélise foram testados em sequéncia, ou seja, sem que

as esferas passassem por qualquer processo de limpeza.

Nas Figuras de 28 a 30 sdo apresentadas as concentracoes de AS na

solucdo em fun¢do do tempo de ensaio e na Figura 31 sdo apresentados os

resultados de concentracdo de COT para as amostras em cada um dos trés

ciclos de ensaios realizados utilizando as mesmas esferas.

A Figura 28 refere-se ao primeiro uso das esferas, observa-se a redugao

da concentracdo de AS nas placas mantidas no escuro em relagdo a solugdo

inicial o que € atribuido a sor¢do do AS da solucdo nas esferas. Observa-se

também a reducdo de AS nas amostras das placas irradiadas em relacdo as

mantidas no escuro o que ¢ atribuido a degradacao fotocatalitica do AS.
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Figura 28. Concentragdo de AS em funcdo do tempo de ensaio das solugdes de
AS inicial e submetidas a ensaio de fotodegradagcdo fotocatalitica em
diferentes intervalos de horas no primeiro ciclo de utilizacdo das esferas

QT1:10.
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Nas Figuras 29 e 30 sdo apresentadas as concentracbes de AS
encontrados para o segundo e terceiro ciclos de utilizagdo das esferas,
respectivamente. Nestes ciclos continuou sendo observada a reducdo de AS
entre as solugdes mantidas no escuro e as solugcdes submetidas a irradiagdo,
sendo que a maior reducdo de AS se da no tempo de 8 horas de irradiacdo.
Pode ser observado também que a variacdo de AS entre as solu¢des mantidas
no escuro e a solugdo inicial € menor que no primeiro ciclo de utilizacdo
destas esferas indicando a saturacdo da capacidade de sorcdo das esferas, e,
portanto estando saturadas de AS este ndo mais € removido da solug¢do por

esta via.
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Figura 29. Concentragdo de AS em funcdo do tempo de ensaio das solugdes de
AS inicial e submetidas a ensaio de fotodegradacdo fotocatalitica em
diferentes intervalos de horas no segundo ciclo de utilizacdo das esferas
QT1:10.
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Figura 30. Concentragdo de AS em funcdo do tempo de ensaio das solugdes de
AS inicial e submetidas a ensaio de fotodegradacdo fotocatalitica em

diferentes intervalos de horas no terceiro ciclo de utilizacdo das esferas
QT1:10.

A Tabela 9 resume os resultados de redugdo de concentragdo de AS em
solucdo nos trés ciclos de ensaio utilizando as esferas QT1:10, nos ensaios no
escuro a reducdo de AS em solugdo € atribuido a sor¢do do mesmo pelas
esferas, e, nos ensaios realizados sob irradiacdo a reduc¢do de AS em solu¢do

foi atribuido a fotodegradacgao.
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Tabela 9. Resultados de reducdo de AS em solugdo nos trés ciclos de
utilizacdo das esferas QT1:10.
Concentracio residual de AS em solucio (mg LY

Ciclo de Utilizacao | Tempo (horas) Sorcao Fotodegradacao
2h 39,39 27,65
1° uso 4h 38,08 30,90
8h 38,97 28,45
2h 44,70 36,73
2° uso 4h 41,93 31,66
8h 45,31 26,19
2h 46,13 39,36
3° uso 4h 44,48 33,80
8h 48,93 27,78

Na Figura 31 sdo apresentados os resultados obtidos para COT para os
trés ciclos de utilizacdo das esferas. Os resultados apresentados estdao
corrigidos pelos respectivos brancos e controle, onde se pode observar que a
reducdo do COT acompanha a reducdo das concentragdes de AS, indicando

que hd mineralizacdo do AS nas placas irradiadas.
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Figura 31. Concentracdao de COT da solucido inicial de AS (C,) e das solugdes
submetidas a ensaio de degradacdo fotocatalitica em diferentes intervalos de
horas nos trés ciclos de utilizacdo das esferas QT1:10.

Podemos observar também na Figura 31 que nos trés ciclos de utilizagao
das esferas QT1:10 a reducdo do teor de COT por cada tempo de irradiacao
das esferas € reproduzido razoavelmente em cada ciclo. Observa-se também
que a mineralizagdo é funcdo do tempo de irradiacdo, sendo os melhores
resultados obtidos com 8 horas de ensaio.

A porcentagem de mineralizacdo de AS da solucdo para cada ciclo de

ensaio foi calculada pela equagdo 19 e sdo apresentadas na Tabela 10.

([coTle-[cOT]i) 0
“CoTle .100% (19)

%Mineralizagao =

onde: [COT], e [COT]; representam a concentragdo de carbono orgénico total

-1 ~ . . . .
em mg L= das solugdes mantidas no escuro e iluminadas, respectivamente.
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Tabela 10. Resultados da mineralizacdo de AS nas esferas QT1:10 nos trés

ciclos de utilizacdo destas esferas
Medidas de Carbono Organico Total (mg LY

Ciclo de Tempo Solucio mantida no Solucao submetida a % de
Utilizacao | (horas) Escuro irradiacao Mineralizacido

2h 32,55 29,25 10,14

1° uso 4h 26,08 21,16 18,86
8h 26,69 19,49 26,99

2h 30,62 25,16 17,84

2° uso 4h 29,67 21,68 26,92
8h 31,03 17,94 42,20

2h 30,47 26,96 11,50

3° uso 4h 31,61 23,15 26,74
8h 33,51 19,03 43,23

Os resultados apresentados na Tabela 10 indicam que no segundo e
terceiro ciclos de utilizagdo das esferas h4 um aumento na porcentagem de
mineraliza¢do em relagdo ao primeiro ciclo de ensaios, o que € justificado pela
completa saturacdo da capacidade de sorcdo do AS pelas esferas no escuro
nestes dois ciclos.

Os resultados de porcentagem de mineralizacdo e reducdo do pico de
emissdo de fluorescéncia relativamente constantes para os trés ciclos de
utilizacdo indicam que as esferas QT1:10 podem ser reutilizadas, sem
necessidade de regeneragdo, sem perder a capacidade de degradacdo do AS
em solugdo, pelo menos nos 3 ciclos avaliados

A fim de demonstrar que a remog¢do do AS nas solucdes mantidas no
escuro deu-se por sor¢do, as esferas utilizadas como referéncia no escuro nos
trés ciclos consecutivos de ensaios foram submetidas a irradiacdo. Nas placas
contendo essas esferas foram adicionados 25 mL de 4gua desionizada e estas
placas foram submetidas a irradiacdo por um periodo arbitrdrio de 3,5 horas.
Na Figura 32 podemos observar a alteragdo da colora¢do destas esferas apds
serem submetidas a irradiacdo. Na Figura 32A € apresentada a placa contendo

as esferas utilizadas como referéncia no escuro nos trés ciclos de ensaios pelo
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periodo de 2 horas, as esferas utilizadas como referéncia no escuro para os
ensaios de 4 e 8 horas de ensaios apresentaram coloragdo iguais. Nas Figuras
32B, 32C e 32D sdo apresentadas as esferas utilizadas como escuro para os
trés ciclos de 2, 4 e 8 horas, respectivamente, apds serem iluminadas, podemos

observar a alteracdo de coloragdo indicando a oxidacdo do AS adsorvido

nestas esferas aos subprodutos coloridos, conforme ja discutido.

scuro por 2h,
apos 3 ciclos de utilizacao (A), esferas utilizadas no escuro durante os ensaios
de 2h, 4h e 8h iluminadas posteriormente por 3,5h em dgua, respectivamente
(B), (C) e (D).

4.4.6) Ensaios de degradacao utilizando esferas QT1:10R

As esferas QT1:10R sdo compostas de uma parte de quitosana para dez
partes de TiO, P-25 e foram reticuladas com GTA para melhorar sua
resisténcia quimica, aumentar a sua darea superficial e melhorar a capacidade
de sorcao das esferas.

Conforme determinado pelo ensaio de sor¢do, as esferas QT1:10R e a
solucdo de AS foram mantidas no escuro e sob agitacdao por 120 minutos antes
de serem iluminadas.

Durante os ensaios realizados com as esferas QT1:10R nao foi possivel
acompanhar alteracdo de cor conforme pode ser observado na Figura 33, uma
vez que inicialmente j4 apresentam coloracido bege, o que mascara a coloragdo

adquirida pela sor¢cdo dos subprodutos da oxidacao fotocatalitica do AS.
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Figura 33.sferas 1:10R, antes da irradiacdo (A), ap6ds 2h (B), ap6s 4h (C)
e apo6s 8h (D) de irradiacdo e apds 8h na auséncia de irradiagdo (E).

A Figura 34 refere-se ao primeiro uso das esferas QT1:10R, observa-se a
reducdo da concentracdo de AS nas placas mantidas no escuro em relacdo a
solucdo inicial o que € atribuido a sor¢do do AS da solugdo nas esferas.
Observa-se também a reducdo de AS nas amostras das placas irradiadas em

relacdo as mantidas no escuro o que € atribuido a degradacgdo fotocatalitica do

AS.
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Figura 34. Concentragdo de AS em funcdo do tempo de ensaio das solugdes de
AS inicial e submetidas a ensaio de fotodegradacdo fotocatalitica em

diferentes intervalos de horas no primeiro ciclo de utilizagdo das esferas
QTI:10R.

Na Figura 35 sdo apresentadas as concentragdes de AS em funcido do
tempo de ensaio do segundo e terceiro ciclo de utilizacdo das esferas

QT1:10R. Podemos notar que a concentracdo de AS das solu¢des mantidas no
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escuro sao maiores no segundo e terceiro uso que no primeiro uso das esferas,
indicando uma tendéncia a saturagdo da capacidade de sorcdo das esferas.
Além disso, observamos também a variacao entre a concentragdao de AS nas
amostras mantidas no escuro e as amostras irradiadas sdo pequenas,
especialmente no segundo ciclo de utilizagdo, sendo mais significativas nos

ensaios de 4 e 8 horas de duracdo e no terceiro ciclo de utilizacao das esferas

QT1:10R.
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Figura 35. Concentragdo de AS em funcdo do tempo de ensaio das solugdes de

AS inicial e submetidas a ensaio de fotodegradag¢do fotocatalitica em

diferentes intervalos de horas no segundo (A) e terceiro (B) ciclos de

utilizacdo das esferas QT1:10R.
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A Tabelall resume os resultados de reducdo de concentracdo de AS em
solugdo nos trés ciclos de ensaio utilizando as esferas QT1:10R, nos ensaios
no escuro a reducdo de AS em solugdo € atribuido a sor¢ao do mesmo pelas
esferas, e, nos ensaios realizados sob irradia¢do a redug¢do de AS em solugdo

foi atribuido a fotodegradagao.

Tabela 11. Resultados de reducdo de AS em solugdo nos trés ciclos de
utilizacdo das esferas QT1:10R.
Concentracio residual de AS em solucéo (mg LY

Ciclo de Utilizacao | Tempo (horas) Sorcao Fotodegradacao
2h 28,99 25,11
1° uso 4h 25,09 22,59
8h 41,18 36,24
2h 42,40 38,93
2° uso 4h 43,51 34,01
8h 44,63 35,91
2h 37,57 32,50
3° uso 4h 33,83 29,19
8h 47,60 37,36

Nos trés ciclos de utilizagdo das esferas QT1:10R observa-se que no
ensaio de 8 horas ha um acréscimo na concentracdo de AS na solug¢do em
relacdo aos ensaios de 2 e 4 horas, isto pode ser atribuido ao aquecimento de
cerca de 4°C causado pela lampada o que leva o sistema a outra condi¢do de
equilibrio, onde ha a dessorcdo de moléculas de AS das esferas voltando a
solucdo. Tal fendmeno se apresentou mais significativo as esferas QT1:10R
que nas esferas QT1:10, assim como o processo de sorcao nas esferas
reticuladas foram mais significativos para estas esferas conforme determinado

no estudo de sorcdo das esferas [QT1:10R (1,174 mg.g”) > QT1:10 (0,412
mg.g ™).
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Na Figura 36 sdo apresentados os resultados obtidos na medida de COT
para os trés ciclos de utilizacdo das esferas QT1:10R. Os resultados
apresentados estdo corrigidos pelos respectivos brancos e controle, onde se
pode observar que a reducdo do COT acompanha a redug¢do da concentracio
de AS encontradas. As variacoes de COT significativas comegam no segundo
uso das esferas e sao maiores no terceiro uso das esferas. A redugao do teor de
COT acompanhado da redu¢do da concentracdo de AS nas solugdes irradiadas
indica que a remo¢do do AS se deu por degradacido fotocatalitica nestas

amostras.

QT1:10R

I cscuro 2h

B luminado 2h
-escuro 4h

COT (mg.L”
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B luminado 8h
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Ciclos de utilizacao

Figura 36. Concentracdao de COT da solucdo inicial de AS (Cy) e das solugdes
submetidas a ensaio de degradacdo fotocatalitica em diferentes intervalos de
horas nos trés ciclos de utilizagdo das esferas QT1:10R.

Utilizando a equacdo 19, foram calculadas as porcentagem de
mineralizacdo do AS em solucdo via esferas QT1:10R, os resultados sdo

apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12. Resultados da mineralizacdo de AS nas esferas QT1:10R nos trés

ciclos de utilizagcdo destas esferas
Medidas de Carbono Organico Total (mg LY

Ciclo de Tempo Solucio mantida no Solucio submetida a % de
Utilizacdo | (horas) Escuro irradiacao Mineralizacao

2h 27,50 27,67 0,00

1° uso 4h 28,25 24,87 11,95
8h 33,11 31,93 3,56

2h 29,02 26,65 8,16

2° uso 4h 29,75 26,29 11,65
8h 30,66 24,58 19,84

2h 25,86 19,90 23,04

3° uso 4h 29,20 22,75 22,07
8h 32,53 25,60 21,30

Os resultados apresentados na Tabela 12 indicam que ha um aumento
progressivo na porcentagem de mineralizacdo de AS do primeiro para o
terceiro ciclo de utilizacdo, indicando a possibilidade de reutilizacdo destas

esferas sem a necessidade de realizar processos de limpeza.

4.4.7) Ensaios na auséncia de fotocatalisador e esferas

Nos ensaios realizados na auséncia de fotocatalisador e esferas nao foi
observada degradacdo significativa do AS, como pode ser observado nos
espectros de emissdo de fluorescéncia na Figura 37, evidenciando que a
irradiacdo sem a presenca de um fotocatalisador ndo causa degradacdo do AS,

podendo, portanto, ser desconsiderada.
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Figura 37. Espectros de emissdo de emissdo de fluorescéncia para ensaios de
fotdlise.

4.5) Comparacao entre as esferas QT1:10 e QT1:10R
Na Tabela 13 sdo apresentadas as porcentagens de mineralizacdo obtidos

para as esferas estudas.

Tabela 13. Comparacdo entre a porcentagem de mineralizacdo das esferas
QT1:10 e QT1:10R

% de Mineralizacao

Ciclode | Tempo ) .
Utilizacdo | (horas) QT1:10 QT1:10R
2h 10,14 0,00
1° uso 4h 18,86 11,95
8h 26,99 3,56
2h 17,84 8,16
2° uso 4h 26,92 11,65
8h 42,20 19,84
2h 11,50 23,04
3° uso 4h 26,74 22,07
8h 43,23 21,30
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Enquanto as esferas QT1:10 apresentaram mineralizacdo na ordem de
40% as esferas QT1:10R apresentaram mineralizacdo em cerca de 20%. Os
resultados de mineralizacdo alcangados para as esferas QT1:10 apresentaram-
se superiores aos das esferas QT1:10R. Nas condi¢des estudadas, ambas as
esferas contém a mesma quantidade e propor¢ao em massa de TiO, P-25 e
quitosana, diferenciando-se apenas pela reticulacdo por glutaraldeido,
responsavel, portanto, pelas diferencas entre as caracteristicas dessas esferas.
Essas caracteristicas diferentes sdo apresentadas na Tabela 14 e o conjunto

delas pode justificar os resultados obtidos.

Tabela 14. Diferencas na caracterizagdo das esferas QT1:10 e QT1:10R

Técnica Caracteristica QT1:10 QT1:10R
Area Superficial
5 53,50 62,18
(m*/g)
ASAP
Tamanho dos poros
. 55,97 49,33
(A)
Calculo de  Capacidade de sorcdo
1 0,412 1,174
sorcao (Qe, mg.g)
% Ti na superficie 27,66 17,51
MEV/EDS
% O na superficie 38,07 4475

A capacidade de sorcdo, a drea superficial e o tamanho dos poros
estdo diretamente relacionados. Os dois tipos de esfera apresentam dimensoes
semelhantes, diferenciando-se no tamanho dos poros, onde nas esferas com
reticulacdo por GTA os poros sdo menores implicando numa éarea superficial
maior. Essa drea superficial € responsdvel pela maior adsor¢io de AS nas
esferas QT1:10R do que nas esferas QT1:10, conforme determina pelo ensaio

de sor¢do no escuro e calculado pela capacidade de sorcao das esferas. A
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adsorcdo de doadores e receptores de elétrons sobre a superficie do
semicondutor € um ponto critico no processo de fotodegradacao, diferencas na
afinidade de adsorcdo mudam a taxa da reacdo observada.” Considerando-se a
expectativa de que a maior parte das reagdes ocorrem na superficie das
particulas de TiO,, e também que antes da formacgao de di6xido de carbono,
pode haver um numero de espécies de intermediarias da decomposi¢ao, cada
uma com diferentes caracteristicas de adsor¢do.’”® Um soluto insuficientemente
adsorvido pode ser removido mais eficientemente, liberando assim os sitios
ativos para novas reagdes. Pode-se inferir, portanto, que a maior capacidade de
sor¢ao das esferas QT1:10R, contribui para que os subprodutos gerados na
fotodegradacdo do AS permanecam mais tempo nos sitios ativos destas
esferas, diminuindo assim o rendimento da atividade fotocatalitica em esferas
que foram reticuladas com GTA.

As forcas quimicas e eletrostiticas que atraem o adsorvato a
superficie do semicondutor sdo as seguintes: a) forcas de van der Waals, b)
interacdes dipolo-dipolo induzido, c) ligacSes-hidrogénio, etc.”” A maior
quantidade de oxigénio pode relacionar-se, também, com a maior capacidade
de sorcdo do AS as esferas QTI1:10R, bem como com a dificuldade de
dessorcdo dos subprodutos gerados.

A maior quantidade de TiO, na superficie das esferas QT1:10 que
nas esferas QT1:10R, também pode explicar as diferencas nas taxas de
destruicdo do AS, uma vez que estas oferecem uma maior atividade

fotocatalitica.
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4.6) Comparacao da degradacao fotocatalitica obtida com as
esferas com outros métodos encontrados na literatura

O desenvolvimento de novos materiais € fortemente desejado para
proporcionar desempenhos melhorados no que diz respeito as remocdo e
tratamento de poluentes do ambiente. Devido a sua importancia a vida, € dada
maior atencdo as aguas, tem crescido a busca por novas tecnologias aplicaveis
ao tratamento de efluentes domésticos e industriais, que sejam mais
inovativas, menos onerosas e que priorizem a componente ambiental."

Diversas tém sido as pesquisas desenvolvidas sobre o tratamento de
solucdes aquosas de 4cido salicilico, isso por este ser muito utilizado no meio
farmacéutico e cosmético'® além de ser um composto modelo em ensaios de
fotodegradacdo.”

A maioria dos estudos encontrados para a degradacdo de AS em dgua sao
realizados em escala laboratorial e poucos sdo voltados para andlise de custos
envolvidos. Outra dificuldade para a comparacgdo dos trabalhos encontrados na
literatura € a grande variedade de parametros de estudo de um trabalho para
outro embora os objetivos sejam semelhantes. A seguir, na Tabela 12 e 13 sdo
apresentados resumos de alguns trabalhos encontrados na literatura que tem

por objetivo sa remog¢do e/ou degradacdo do AS em meio aquoso e os

rendimentos encontrados nas condicdes de estudo escolhidas pelos autores.
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Tabela 15. Resumo de métodos de remocdo de AS
transferéncia de fase

em solucdo por

Método

Procedimento

Resultados

Eletro-
coagulagdo™

Adsor¢ao em
esferas de
resinas’!

Adsor¢@o em
esferas de
quitosana’’

Transporte por
membrana’’

Em célula eletroquimica com eletrodos de
aluminio, gerando AI(OH); que adsorve e co-
precipita o AS em solucao.

Esferas seletivas para AS formada de resina
organica reticuladas foram sintetizadas e
agitadas em solucdo de AS. A resina pode ser
recuperada através da lavagem com NaOH 1%.
As esferas obtidas por coagulacio de solucdo e
3% (m/v) de quitosana em acido acético 1%
V/V. Foi utilizado 3g das esferas para 10 mL de
solugdo de 4cidos ftalicos (15mg/L) por 12h.

Em uma célula dividida por uma membrana
polimérica que suporta liquidos i6nicos a
solucdo é fortemente agitada, a seletividade
16nica da membrana € responsdvel pelo
transporte de AS entre os lados da membrana.

A remocdo de AS chegou a
91,5%, em um intervalo de
tempo de 60 minutos.
Em solugdo de AS de
200 mg L'l, a remog¢ao
chegou a 45% em um
intervalo de 8 horas.

A remocdo ficou em torno
de 45% em intervalos de 4
horas.

Foi possivel a extragdo de
48% e 48,7% utilizando

([C6mim][PF6])"! e AEN",

respectivamente, como
liquidos 10nicos na
membrana em um periodo
de 8 horas.

*1 Hexafluorofosfato de 1-hexil-3-metilimidazdlio, *2 nitrato de etilenoamonio

Os métodos apresentados na Tabela 15 baseiam-se na transferéncia de

fase do contaminante, gerando uma fase limpa formada pela dgua e a outra

e ] z A .
pelo residuo concentrado.'® Embora alguns métodos de transferéncia

apresentem uma boa remoc¢do em pouco tempo ndo resolvem o problema por

completo, pois ndo destroem o poluente,

complementar para destrui¢do do composto removido.

demandando um outro método
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Tabela 16. Resumo de métodos de degradacdo de AS em solugdo

Método

Procedimento

Resultados

Via nao-
catalitica
(oxidacao
limida)74

Fotoquimico-

fotocatalitico %

Fotoeletro-
quimico
utilizando ZnO®!

Fotoeletro-
quimico
utilizando
TiO,/AlFe05*

Fotocatalise
utilizando WOs3 e
TiO,™

Em um reator de aco com temperatura de 150°C,
pH 2, pressdo de 1MPa na presenca de FeSO4. A
solucdo inicial de AS apresentava concentragcdo de
0,005mol.L"!

O TiO, utilizado foi sintetizado a partir de
(Ti(OC4Hy)4) e depositado em fibras de SiO,. Os
ensaios foram conduzidos em reator de vidro
dotado de uma lampada de Hg de 500 W e
adicionado H,O, 29mM, A solucdo inicial de AS
foi de 100 mg L™.

Em um reator fotoeletroquimico com eletrodos de
ZnO e aco mantido por irradiacdo solar, a solu¢ao
de 100 mg L' de AS circulou pelo sistema por 6h.
Foi possivel a reutilizacao dos eletrodos por mais
de 200h.

No mesmo tipo de reator, agora com um eletrodo
de TiO,/AlFeQs, foi tratada solucdo de AS. Este
eletrodo pode ser reutilizado por 250h.

Um filme fino de WO3/TiO, foi preparada em
placa de vidro, atraves da calcina¢do de H,WO, e
TiO, P-25. Circulou-se por essa placa 250 mLde
solugdo 10 mg L™ de AS enquanto irradiava-se o

sistema com lampada de luz negra de 18W.

Mineralizagdo de 80%

em 200 minutos.

Mineralizagdo de 38%
em 5h de ensaio.

A mineralizacao
chegou a 90% no
intervalo de 6 horas.

A mineralizacdo
chegou a 95% no
intervalo de 6 horas.

A degradacdo do AS
chegou a 97% em

intervalo de Sh.

Os métodos apresentados na Tabela 16 baseiam-se na destrui¢cdo do

contaminante. Os métodos que apresentam degradacdo elevada, acima de

90%, apresentam procedimentos de preparo trabalhosos envolvendo altas

pressdes, aquecimento, calcinagdo de reagentes e/ou reagentes coadjuvantes.

Em relacdo aos métodos apresentados na Tabela 16, a principal vantagem das

esferas de quitosana/TiO, P-25 desenvolvidas neste trabalho € a facilidade de

obtencdo, as condi¢cdes simples de ensaio e por dispensar reagentes

coadjuvantes, embora melhorias para aumentar a taxa de mineralizacdo do

contaminante sejam interessantes em investigacoes futuras.
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5) Conclusao

Este trabalho demonstrou a obtenc¢do e caracterizacdo de esferas de
composicdo mista TiO, P-25/quitosana através do método de coagulagdo, que
¢ um método simples, reprodutivel e de baixo custo. A caracterizacdo das
esferas apresentou resultados promissores para o uso das esferas obtidas para
degradacdo fotocatalitica de compostos organicos.

As esferas QT1:10, compostas de quitosana e TiO, P-25 na propor¢do de
1:10, foram escolhidas para ensaios de fotodegradacdo de solucdo AS por
apresentarem os melhores resultados de caracterizacdo, como maior area
superficial, maior quantidade de fotocatalisador na superficie. Estas esferas
apresentaram desempenho satisfatério nos experimentos de mineraliza¢io
fotocatalitica, apresentando 40% de mineralizacio do AS no segundo e
terceiro ciclo de utilizagdo dessas esferas em ensaios de 8h de irradiacdo. As
esferas foram reutilizadas mantendo sua capacidade de sorcdo e atividade
fotocatalitica sem a necessidade de passarem por processos de limpeza.

As esferas QT1:10R mostraram-se menos eficiente na mineralizacdo do
AS nas condi¢Oes utilizadas, apresentando 20% de mineralizagdo do AS no
segundo e terceiro ciclo de utilizacdo dessas esferas em ensaios de 8h de
irradiacdo. As esferas foram reutilizadas mantendo sua capacidade de sorcio e
atividade fotocatalitica sem a necessidade de passarem por processos de
limpeza. Embora menos eficientes na mineralizacdo, estas esferas
apresentaram-se mais resistentes ao meio acido e condi¢Oes de oxidagdo mais
severas, na presenca de peroxido de hidrogénio e luz germicida diferentemente
das QT1:10 que foram destruidas nestas condi¢des.

Com a principal vantagem, em comparacdo ao TiO, P-25 comercial, as

esferas apresentam tamanhos em escala micrométrica enquanto o p6 comercial
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tem escala nanométrica, tornando mais fécil a separacio e reutilizagdo. E
importante ressaltar o efeito de adsorcdo que os suportes de quitosana
apresentam, contribuindo com a aproximac¢do entre O contaminante € O
fotocatalisador, proporcionando a fotodecomposi¢ao sob irradiacdo UV.

Os resultados obtidos mostram que a aplicagdio do processo de
fotocatdlise heterogénea com quitosana/TiO, P-25, na degradacao de
compostos organicos, pode ser uma alternativa promissora para viabilizar, em
um futuro préximo, a aplicagao deste processo no tratamento de efluentes que
contenham poluentes recalcitrantes aos processos tradicionais, contribuindo
assim para preservar ou melhorar a qualidade dos recursos hidricos.

Portanto, é possivel concluir que o método usado para imobilizar o TIO,
P-25 mostrou-se eficiente, visto que foi possivel a degradacdo fotocatalitica
utilizando as esferas sintetizadas.

Ensaios futuros poderiam ser realizados utilizando diferentes
concentragdes iniciais da solucdo de AS, estudos sobre a cinética das reacoes
nas esferas, bem como o estudo da degradacdo de outros compostos organicos.
Além disso, considerando a caracteristica bastante robusta das esferas quanto a
estabilidade quimica e mecénica, ndo se pode excluir a possibilidade de seu

uso em fotoreatores de leito fluidizado, bem como sob irradiagdo solar.
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