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RESUMO

ETSHINDO, Lourdes Akaho. Sintese de filmes compdsitos de TiOz e quitosana para
aplicacdo em processos de fotodegradacao 2019. 137f. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2019.

Algumas reacdes fotodegradativas, que sdo propostas como alternativa aos
processos convencionais para o abatimento de corantes, podem ser mais eficientes
nos chamados processos hibridos, como a fotoeletrocatalise. Quando o
fotocatalisador esta na forma de filme imobilizado em uma superficie condutora
(substrato), formando o eletrodo de trabalho, dispensa etapas de separacao, o que
facilita sua remocgéo e reaproveitamento. A titdnia (TiO2) € um dos semicondutores
mais utilizados na fotodegradacéo de corantes téxteis, devido as suas propriedades
fisico-quimicas e eficiéncia catalitica. Por outro lado, a quitosana apresenta
caracteristicas adequadas para obtencao de filmes compadsitos, aléem de ser obtida a
partir de rejeito, 0 que agrega interesse ambiental e baixo custo as suas qualidades.
Deste modo, no presente trabalho, filmes compdsitos de TiO, e quitosana com
diferentes proporcdes foram preparados e imobilizados em placas de aco e vidro
para uso em processos fotodegradativos do corante téxtil Preto Reativo 5 (PR5). As
reacoes de fotocatalise foram conduzidas por 2 h, a 25 °C, sob radiacdo UV,
agitacdo e borbulhamento de ar. O filme com o melhor desempenho foi testado na
fotoeletrocatalise, nas mesmas condi¢cbes, mas sob um potencial de 0,75 V. A
eficiéncia dos processos foi avaliada a partir da remocdo de cor (por
espectrofotometria UV/Vis) e de matéria organica (por carbono organico total, COT).
Os filmes foram caracterizados quanto a morfologia, por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), ao comportamento térmico por TG/DTG, a absorcdo de radiacéo
UV/Vis para determinacdo de band gap, por DRS, quanto a estrutura, por
espectroscopia de absorcdo de radiacdo no infravermelho e para estudo do
comportamento eletroquimico, por voltametria ciclica. Os resultados mostraram que
os filmes ficam bem aderidos ao vidro, como substrato, mas sobre inox & necessario
a aplicacéo de primer. Realizou-se reticulacdo da quitosana com glutaraldeido antes
da obtencéo dos filmes, pois ocorria solubilizacao parcial com aumento de COT. Os
filmes compdsitos tém boa condutividade sobre o aco, séo eletricamente
reprodutiveis e possuem elevada atividade fotocatalitica nas condicfes estudadas.
Nestas mesmas condicdes, a aplicacdo do potencial ao sistema ndao causou uma
mudanca significativa na degradacdo do corante PR5 em 2 h de reacdo, mas abre
possibilidades de novas investigacdbes do sinergismo desse processo
fotodegradativo, uma vez que a partir do sistema proposto o corante foi degradado,
mesmo fazendo uso de uma massa muito pequena de catalisador e de um potencial
relativamente baixo. Os melhores resultados de descoramento foram de 41 e 35%
para a fotocatéalise e fotoeletrocatalise, respectivamente.

Palavras-chave: Fotoeletrocatalise. Filmes compositos. TiO,. Quitosana. Corante

Preto Reativo 5.



ABSTRACT

ETSHINDO, Lourdes Akaho. Synthesis of composite films of TiO2 and chitosan for
photodegradation processes. 2019. 137 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia
Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2019.

Some photodegradative reactions, which are proposed as an alternative to
conventional processes for the reduction of dyes, may be more efficient in so-called
hybrid processes, such as photoelectrocatalysis. When the photocatalyst is
immobilized in the form of fixed film on a conductive surface (substrate), forming the
working electrode, dispenses separation steps, which facilitates its removal and
reuse. Titania (TiO>) is one of the most used semiconductors for photodegradation of
textile dyes, due to its physicochemical properties and catalytic efficiency. On the
other hand, chitosan has adequate characteristics for preparation of composite films,
besides being obtained from the reject, which adds environmental interest and low
cost to its qualities. Thus, in the present work, composite films of TiO2 and chitosan
with different proportions were prepared and immobilized in steel and glass plates for
use in photodegradative processes of the textile dye Reactive Black 5 (RB5). The
photocatalysis reactions were conducted for 2 h at 25 °C under UV radiation,
agitation and air bubbling. The film with the best performance was tested in
photoelectrocatalysis, under the same conditions, but under a potential of 0.75 V.
The efficiency of the processes was evaluated by removal of color (by UV/Vis
spectrophotometry) and organic matter content (by total organic carbon, TOC). The
films were characterized to the morphology, by scanning electron microscopy (SEM),
to the thermal behavior by TG/DTG, to the absorption of UV/Vis radiation for
determination of band gap, by DRS, regarding the structure, by absorption
spectroscopy of Infrared radiation and for the study of electrochemical behavior by
cyclic voltammetry. The results showed that the films are well adhered to the glass,
as substrate, but on stainless steel it is necessary to apply primer. A crosslinking of
chitosan with glutaraldehyde was performed before obtaining the films, because
partial solubilization with increase of TOC occurred. The composite films have good
conductivity on the steel, are electrically reproducible and have high photocatalytic
activity in the conditions studied. Under same conditions, the application of the
potential to the system did not cause a significant change in the degradation of RB5
dye for 2 h of reaction, but opens possibilities for further investigations of the
synergism of this photodegradative process, since from the proposed system, the
dye was degraded, even making use of a small mass of catalyst and a relatively low
potential. The best bleaching results were 41 and 35% for photocatalysis and
photoelectrocatalysis, respectively.

Keywords: Photoelectrocatalysis. Composite films. TiO2. Chitosan. Reactive Black
Dye 5.
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INTRODUCAO

As industrias tém causado danos irreparaveis ao meio ambiente. Somado a
este fato h4 também a escassez de recursos naturais, pois a medida que a
populacdo no planeta aumenta, as necessidades de consumo também aumentam de
forma acelerada.

Dentre as atividades industriais quimicas, as industrias de corantes merecem
uma atencdo especial, pois desenvolvem um importante papel na economia do
mundo, uma vez que o0s corantes sdo utilizados em varias atividades, como nas
indUstrias téxteis, alimenticia, de fabricacdo de papel e na industria cosmética, por
exemplo (PEIXOTO; MARINHO; RODRIGUES, 2013).

Analisando economicamente o setor téxtil, segundo a Associacdo Brasileira
da Industria Téxtil e de Confeccao (ABIT), no ano de 2017 o faturamento da cadeia
téxtil e de confeccéo foi de US$ 51,58 bilhdes, com producdo média téxtil de 1,3
milhdes de toneladas. Além disso, esse setor € 0o segundo maior empregador da
industria de transformacéo (ABIT, 2018).

Porém, da mesma maneira que geram movimentacdes e lucros, 0s seus
efluentes geram impacto ambiental pelo grande volume de agua carregados de
compostos recalcitrantes, os quais, de acordo com Queiroz e colaboradores (2019)
alteram os parametros fisico-quimicos das aguas superficiais provocando disfuncdes
ambientais graves. Além disso, uma industria téxtil de porte médio que produz 8000
kg/dia de tecido, consome cerca de 1,6 milhdes de litros de agua por dia, dos quais
8% sdao utilizados na estampagem e 16% no processo de tingimento (RAJA et al.
2019). Por esse motivo, Queiroz e colaboradores (2019) destacam a relevancia no
planejamento ambiental para propiciar a remocédo de corantes e o reuso da agua
(QUEIROZ et al. 2019).

Em trabalho recente, Ao e colaboradores (2019) destacam que com o
progresso na sintese de novos materiais e na aplicacdo de tecnologias limpas, a
catalise continua sendo a forca impulsionadora da geracdo de energia e no

abatimento da maioria dos poluentes presentes no ar e na agua (AO et al. 2019). O



17

resultado desses esforcos é convertido na melhoria da qualidade de vida e saude
humana e no progresso da ciéncia.

Existem diferentes métodos mencionados na literatura que séo aplicados para
o tratamento de efluentes coloridos: os convencionais bem estabelecidos, como os
gue envolvem processos fisico-quimicos, quimicos e biolégicos; e algumas técnicas
chamadas de processos oxidativos avancados (POA), que tém sido consideradas
como mais sustentaveis a longo prazo, por serem baseadas na formacao de radicais
hidroxila, um agente altamente oxidante pela sua alta reatividade. Ademais,
sintetizar novos materiais com propriedades especificas capazes de ativar esses
radicais hidroxila e fazer uso de residuos como matéria-prima para reduzir os custos
de tratamento tornam os POA mais atrativos (NOGUEIRA;JARDIM,1997; VERMA,
DASH; BHUNIA, 2011; HOLKAR et al., 2016; DEWIL et al. 2017).

Dentre os POA, o emprego de processos fotodegradativos, como a
fotocatalise, € uma tendéncia tecnoldgica para o tratamento de efluentes liquidos
como os gerados pelas industrias de corantes (LI e YU, 2017). A fotocatalise utiliza
um semicondutor sobre o qual se incide uma radiacdo com energia igual ou superior
a sua Band Gap, sendo os elétrons excitados para a banda de conducéo (BC),
deixando uma lacuna na banda de valéncia (BV) (FERREIRA, 2009). O par
elétron/lacuna (e7sc/h*sv) gerado pode reduzir ou oxidar uma variedade de
compostos promovendo a degradacao de poluentes recalcitrantes a compostos mais
simples e menos téxicos (SRIKANTH et al., 2017). No entanto, o par (e sc/h*sv)
pode se recombinar, impedindo a continuidade da reacédo, sendo este foco de
diversas pesquisas que mostram que modificagcdes no fotocatalisador e no processo
podem minimizar este problema, como o0 uso do semicondutor como um fotoanodo
(eletrodo de trabalho) de uma célula eletroquimica e que na presenca de um catodo
pode ser polarizado, minimizando a taxa de recombinacao do par (e"sc/h*sv) que €
gerado na irradiacdo, aumentando com isso a eficiéncia fotocatalitica para oxidagao
de poluentes (SILVA; 2013). Quando a fotocatalise € empregada simultaneamente
ao estimulo elétrico o processo é denominado fotoeletrocatélise.

Com isso, cresce também a importancia da sintese de catalisadores cada vez
mais seletivos, ativos e estaveis, pois melhoram a eficiéncia do processo

fotodegradativo, reduzindo a geracao de contaminantes e subprodutos (SANTOS;
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LAGO, 2007; LI; YU, 2017). E se o catalisador estiver imobilizado em um substrato,
facilita sua recuperacéo e seu reuso, além de simplificar o processo por dispensar a
etapa de separacéo.

Entretanto, os sistemas fotodegradativos imobilizados heterogéneos sofrem
com limitacdes referentes a transferéncia de massa e reducédo da atividade no reuso
(SRIKANTH et al., 2017). A fotocatalise é realizada somente por meio de irradiacéo
com luz de comprimento de onda apropriado, sendo assim, com a imobilizacdo, a
area de superficie efetiva disponivel para a reacao e sob irradiacdo diminui quando
comparada aos sistemas cataliticos homogéneos (SRIKANTH et al.,, 2017) e
heterogéneos em suspensdao (RAO et al, 2018). Logo, a estabilidade e a
reprodutibilidade sdo parametros importantes no sistema imobilizado.

Varios fotocatalisadores tém sido estudados, e o TiO2 € um dos
semicondutores mais utilizados no tratamento de efluentes téxteis por ser eficiente,
atoxico e possuir elevada area especifica quando comparado a outros materiais
semelhantes. Uma forma de tornar esse processo de fotocatalise mais eficiente para
aplicacao industrial € desenvolvendo filmes contendo fotocatalisadores imobilizados,
dispensando etapas de separacao do catalisador do meio reacional.

Nesta perspectiva, um aspecto positivo é que a sintese de fotocatalisadores
como filmes finos tem sido bastante explorada e, na grande maioria das vezes,
esses filmes sdo imobilizados em substratos sélidos por técnicas especificas e bem
estabelecidas, porém que demandam custo pelos equipamentos especiais, energia,
tempo e pratica de manuseio.

Por outro lado, a quitosana apresenta caracteristicas promissoras para
obtencao de filmes compdsitos, por ser permeavel e moldavel, além de ser obtida a
partir de rejeito (cascas de crustaceos), 0 que agrega interesse ambiental e baixo
custo as suas qualidades (HEGEDU et al. 2016). Mas, ainda existe uma caréncia no
estudo sistematico do uso de quitosana para producédo de filmes finos contendo
Oxidos para aplicacdo em sistemas fotodegradativos, tais como fotocatalise e
fotoeletrocatalise.

Através de uma metodologia de sintese e imobilizacdo que ndo requeira
instrumentacao especifica e seja bastante simples, podem ser produzidos filmes que

apresentem caracteristicas promissoras para uma posterior confeccéo de eletrodos.
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Portanto, se bem desenvolvida e estabelecida, essa metodologia e os filmes
sintetizados poderao apresentar bons resultados nos processos fotodegradativos.
Diante deste cenério, propde-se, no presente estudo, a obtencdo de filmes
compositos de didxido de tithnio com quitosana para aplicagdo em processo
fotocatalitico no tratamento de solugdo aquosa contendo o corante Preto Reativo 5,
como um efluente modelo. A aplicagdo final almejada inclui o processo hibrido de
fotocatélise e estimulo elétrico, de maneira que os filmes compdsitos atuem como
fotoanodos e, assim, promovam a degradacdo do corante através do processo
fotoeletrocatalitico. Além disso, pretende-se realizar ensaios de reuso e,
adicionalmente, realizar medidas de caracterizacdo para conhecimento das

propriedades fisico-quimicas destes filmes.
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OBJETIVOS

O objetivo geral do presente trabalho € produzir filmes compdsitos de TiO: e
guitosana para aplicacdo como fotocatalisador no tratamento de solugcdo aquosa
contendo o corante téxtil Preto Reativo 5 e posterior obtencdo de fotoanodo para

avaliacdo de sua atividade frente ao processo hibrido fotoeletrocatalitico.

Dentro deste contexto, os objetivos especificos sao:

(i) Produzir filmes de TiO2 com quitosana para uso em sistemas reacionais

em meio aquoso;

(i) Avaliar a atividade fotocatalitica na degradacdo do corante téxtil Preto
Reativo 5 (PR5) e a estabilidade desses filmes quando imobilizados em

diferentes substratos;
(iif) Confeccionar eletrodos a partir dos filmes mais promissores;

(iv) Avaliar o desempenho da fotoeletrocatalise na degradacdo de PR5

fazendo uso dos eletrodos confeccionados;
(v) Caracterizar os filmes quanto as propriedades fisico-quimicas;

(vi) Fazer testes de reuso do filme mais promissor por varios ciclos.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste tdpico serdo abordados assuntos de interesse para a discussédo e
interpretacéo dos resultados obtidos neste trabalho.

1.1 A catélise e o tratamento de rejeitos

7

A aplicacdo da catalise é bastante diversificada na industria quimica,
contribuindo significativamente em processos que visam ao desenvolvimento
sustentavel e a protecdo ambiental. Aumenta-se, com isso, a importancia da sintese
de catalisadores cada vez mais seletivos, pois melhoram a eficiéncia dos diversos
processos, reduzindo a geracado de contaminantes e subprodutos (SANTOS; LAGO,
2007). Dentro deste conceito, a catalise ambiental se refere ao desenvolvimento de
tecnologias cataliticas para reduzir emissdes e descarte de poluentes, abordando
diversos problemas, como por exemplo, tratamento de efluentes e minimizacédo de
geracao de residuos.

Novas rotas cataliticas sao investigadas para geracao de produtos valiosos,
sem a formacdo de subprodutos indesejaveis ou minimizacdo destes, além de se
propor processos cataliticos mais eficientes e sustentaveis em termos energéticos -
como dispositivos cataliticos para o uso de fontes de energia renovaveis, como
energia solar ou biomassa, por exemplo — além do desenvolvimento de materiais
reutilizaveis, biodegradaveis e auto-limpantes. Vale salientar que, apenas a reducao
dos impactos ambientais devido ao uso de catalisadores na industria, ja faz parte de
um dos 12 principios da quimica verde (ANASTAS; WARNER, 1998), mas na
catalise ambiental, em geral se deseja promover o abatimento de substancias de
carater poluente. Além disso, novas descobertas realizadas no ambito da catalise
ambiental podem encontrar aplicacdes em outros campos da catalise, sendo um
estimulo para a pesquisa em todas as areas da industria quimica (CENTI et al.,
2002).
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Em 2016, foi realizado um Simposio internacional sobre catalise ambiental
(ISEC 2016), um dos simposios pos-satélite do 16° Congresso Internacional de
Catalise (ICC16), em Wuhan, na China. Conforme mencionado por Li e Yu (2017),
desenvolver uma consciéncia a respeito da poluicdo e da protecdo ambiental
acarreta grandes esfor¢os para desenvolver catalisadores com atividade melhorada
para a reducdo de poluentes, que sdo principalmente emitidos pelas industrias e
veiculos. Desta forma € importante avaliar tendéncias tecnoldgicas recentes e fazer
investigagBes sobre questdes ambientais para identificar problemas técnicos e
estabelecer orientacdes para pesquisas futuras. Dentre os tdpicos apresentados,
incluiu-se o tratamento de efluentes liquidos por processos fotodegradativos. Outro
aspecto importante abordado foi a degradacéo fotocatalitica de solu¢cdes organicas
(LI; YU, 2017).

A cada ano, normas e legislacbes mais restritivas sdo adotadas para
minimizar o impacto ambiental (NOGUEIRA; JARDIM, 1997), embora no Brasil esse
controle ainda seja incipiente. O CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) é
0 0rgdo maximo que rege a legislacdo ambiental brasileira e estabelece na
Resolucdo 430 de 2011 — a resolucdo mais atual - os padrdes de lancamento na
natureza para efluentes liquidos. No entanto, a legislacéo brasileira estabelece que
0s estados e municipios também podem ter suas préprias legislacdes, desde que
nao confltem com a federal (LUCIDO; BILA, 2010). O artigo 5° dispbe que o0s
efluentes ndo poderdo conferir ao corpo de agua caracteristicas em desacordo com
as metas obrigatérias progressivas, intermediarias e final do seu enquadramento
(CONAMA, 2011), sendo, portanto, lancados diretamente no corpo receptor somente
se obedecerem as condicbes e padrbes previstos. A Tabela 1 reune alguns
parametros para lancamento de efluentes liquidos a partir da resolucdo CONAMA
430, sendo possivel verificar que poucos sao os tipos que devem ser controlados.

Controlar apenas a quantidade de sdlidos, pH, 6leos e demanda bioquimica
de oxigénio (DBO) antes de despejar efluentes liquidos implica numa vasta
guantidade de substancias que podem ser eliminadas livremente em corpos d’agua,
inclusive corantes. Nisto, a legislacao brasileira € muito pouco restritiva quanto ao
controle de emissdo de poluentes, sendo necessaria uma mudanca urgente destes

parametros, além de severa fiscalizacao.



23

Tabela 1- Parametros fisico-quimicos para lancamento de efluentes liquidos

Parametro CONAMA 430
pH 50-9,0
Temperatura <40 °C
Sélidos sedimentaveis Até 1 mL L?
Sélidos flutuantes Ausente
Oleos minerais Até 20 mg Lt
Oleos vegetais Até 50 mg Lt
DBO s, 20! Remocdo minima de 60 %
Cor N&o definido

DBO s, 20'¢ um teste padréo, realizado a 20 °C e durante um periodo de incubacéo fixo de 5 dias. E
medida pela diferenca do oxigénio dissolvido antes e depois do periodo de incubacdo (ENASA
ENGENHARIA, 2017).

Fonte: Adaptado de CONAMA 430 de 2011.

Os parametros avaliados no presente estudo serdo cor e carbono organico
total, de modo que se pretende remover a cor de solucdes coloridas e diminuir a
guantidade de matéria organica destas. Porém, vale ressaltar que no Brasil ainda
ndo ha uma legislacdo especifica que delimite padrbes de cor para efluentes, como
ocorre em paises como Alemanha e Estados Unidos, por exemplo (LUCIDO; BILA,
2010).

1.2Efluentes das industrias téxteis

A induastria de corantes desenvolve um importante papel na economia do
mundo, uma vez que estas substancias sdo utilizadas em varias atividades
industriais, como nos setores téxteis, alimenticios, de fabricacdo de papel, de tintas,
cosméticos e entre outros (PEIXOTO; MARINHO; RODRIGUES, 2013). Entretanto, a
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maior parte dos corantes que sdo fabricados sdo utilizados na indastria téxtil
(TECPAR, 2012).

Nos ultimos 100 anos, cerca de 10.000 corantes téxteis foram produzidos em
escala industrial. Essa diversidade ¢é justificada, uma vez que cada tipo de fibra a ser
colorida requer corantes com caracteristicas proprias e bem definidas (GUARATINI;
ZANONI, 2000).

Todo processo de tintura envolve, como operagdo final, uma etapa de
lavagem em banhos correntes para retirada do excesso de corante original ou
corante hidrolisado néo fixado a fibra nas etapas precedentes. Em virtude disso, o
volume de efluentes coloridos nas industrias téxteis também aumenta, tornando-se
cada vez mais dificil encontrar processos technicamente e economicamente viaveis
para degrada-los (GUARATINI; ZANONI, 2000), sendo a sua descarga, portanto, um
dos principais problemas ambientais (SU et al. 2016).

Os efluentes oriundos das indastrias téxteis possuem elevados teores de
carbono organico total (COT), demanda bioquimica de oxigénio (DBO), demanda
guimica de oxigénio (DQO), soélidos em suspenséo, cor (SU et al., 2016) e os
corantes sao identificados como 0s compostos mais problematicos desses efluentes
devido a sua alta solubilidade na agua e baixa degradabilidade. Mesmo assim, eles
sdo diariamente descartados em grande quantidade no mundo todo em corpos de
aguas naturais (PEIXOTO; MARINHO; RODRIGUES, 2013).

Segundo Holkar et al. (2016), o efluente colorido causa desequilibrio ao meio
ambiente, pois provoca escassez ha luz que é essencial para o desenvolvimento dos
organismos aquaticos e para reduzir o custo do tratamento da agua do rio que é
utilizada para consumo humano, a agua deve estar isenta de cor e compostos
toxicos (HOLKAR et al. 2016).

1.3Corantes

Corantes sdo moléculas que contém grupos croméforos e auxocromos, 0S

guais absorvem luz com comprimento de onda variaveis, dependendo de suas
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estruturas quimicas, determinando suas colorac¢des. O grupo cromoéforo € a parte ou
conjunto de &tomos da molécula responsavel pela cor e os auxocromos funcionam
para intensifica-la (SU et al.,, 2016). Além desses dois grupos funcionais, h4 um
terceiro presente na estrutura quimica do corante que proporciona solubilidade
permanente ou temporaria, os grupos solubilizantes (VIDART, 2013).

O corante pode ser classificado segundo a classe quimica ao qual pertence
ou sua aplicacdo. A Tabela 2 apresenta algumas variedades de corantes sintéticos,
classificados segundo as classes quimicas. Segundo Zanoni e Yamanaka (2015),
dentre a variedade de corantes mostrados na tabela, os corantes do tipo azo séo os
mais utilizados (60-70% no periodo da publicacéo).

Na classificacdo segundo suas aplicacdes, eles podem ser: a cuba,
sulfurados, a tina, acidos, de enxofre, azoicos, basicos, diretos, dispersos e reativos,
sendo este ultimo a classe selecionada para o presente estudo, pois 0s corantes
reativos séo bastante empregados na industria téxtil (VIDART, 2013).

Os corantes reativos sdo corantes contendo um grupo eletrofilico (reativo)
capaz de formar ligacdes covalentes com grupos hidroxila das fibras celuldsicas,
com grupos amino, hidroxila e tiois das fibras proteicas e também com grupos amino
das poliamidas. Existem numerosos tipos de corantes reativos, porém 0s principais
contém a funcdo azo e antraquinona como grupos cromoforos e 0Ss grupos
clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila como grupos reativos. Nesses tipos de corantes, a
reacdo quimica se processa diretamente através da substituicdo do grupo
nucleofilico pelo grupo hidroxila da celulose, sendo muito utilizados para o
tingimento de fibras de algodao (VIDART, 2013).

As diferencas estruturais das moléculas de corantes também podem ser
usadas para classifica-los em catiénicos, aniénicos e ndo idénicos (SU et al., 2016).
No entanto, a classificacdo dos corantes pela aplicacdo € o principal sistema
adotado pelo Colour Index, pois considera o modo de fixacdo dos corantes nas
fibras (VIDART, 2013). Colour Index (Cl) € uma publicagcdo da American Association
of Textile Chemists and Colorists e da British Society of Dyer sand Colorists, que
apresenta uma lista de nomes e numeros para designar os diversos tipos de

corantes, sendo uma fonte importante na identificacdo desses materiais,
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principalmente por serem muitas vezes comercializados com diferentes nomes,

dependendo dos fabricantes que os produzem (TECPAR, 2012).

Tabela 2 - Classificacdo dos corantes segundo as classes quimicas

) Corante )
Classe Férmula estrutural ) Formula estrutural
representativo

Acridina

W,
A\ /
W,

Acridina O \T N T/

/@ Na* ~0,S S0;™ Na*
. N OO .
N Amido B =N N®
OH NH,
NO

Azo ©x“§

CI-

|
N ‘ O N Verde de
Triarilmetano Malaquita
o)
Antraquinona Q‘O Carmim

. NO, Naftol
Nitro

Rhodamina B
Xanteno

Fonte: adaptado de Zanoni e Yamanaka, 2015.

O corante téxtil Preto Reativo 5(PR5) ou preto remazol B foi selecionado

como corante modelo para o presente estudo e sua estrutura esta apresentada na
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Figura 1. E um material que se apresenta na forma sddica, contendo nitrogénio e

enxofre em sua estrutura, além de anéis aromaticos.

Figura 1 — Estrutura quimica do corante téxtil Preto Reativo 5 (PR5)

NaO
57°

-~
“

HoN
O
S N=N O,,sfo
O- O 0O ONa
\/SQO
NaO

Fonte: Sigma-Aldrich, 2019.

As principais caracteristicas deste corante estdo reunidas na Tabela 3.
Apesar de ser chamado de Preto Reativo, este corante € utilizado para atribuir
coloracdo azul marinho, no entanto, dependendo da concentracdo desta substancia,
a coloracéao pode ficar tdo escura que, 0 po puro parece ser preto a olhos nus.

Ele possui o grupo cromoforo azo e ja foi considerado como um dos corantes
mais utilizados no tingimento de algoddo, empregando-se, aproximadamente, 40 ¢
do corante dissolvidos em 70 a 150 L de agua (571 a 267 mg L) para cada kg de
algodao tingido (VASCONCELOS et al. 2016).

Este corante apresenta elevada solubilidade em agua e sua solu¢cdo aquosa
tem carater levemente acido, como mostra a Tabela 3, na qual uma solucdo de

concentracdo igual a 100 mL g tem pH 5.
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Tabela 3 - Principais caracteristicas do corante Preto Reativo 5

Caracteristicas Preto Reativo 5

tetrasodio; (6E) -4-amino-5-0xo0-3 - [[4- (2
sulfonatooxietilsulfonil) fenil] diazenil] - 6 - [[4-

Nome IUPAC . ) N —
(2-sulfonatoxietilsulfonil) fenil] hidrazinilideno]
naftaleno-2,7- dissulfonato
Formula empirica C22H21NsNasO19Se
Massa molar (g mol?) 991,789
Comprimento de onda de
_ 597
maxima absor¢ao (nm)
COT meédio em solugéo aquosa 07
100 mg L (ppm)
pH (100 mg L) 5

Fonte: Adaptado de Open Chemistry Data Base PubChem CID: 9570329.

1.4Métodos para tratamento de efluentes coloridos

A literatura disponivel mostra um grande numero de métodos convencionais
bem estabelecidos para descoloracdo de efluentes que apresentam cor, sendo que
estes envolvem processos fisico-quimicos, quimicos e bioldgicos, bem como
algumas das técnicas emergentes, como a oxida¢do avancada. Ha4 mais de 10 anos,
0S processos oxidativos avancados (POA) tém sido vistos como 0s mais
sustentaveis a longo prazo, por serem baseados na formacéo de radicais hidroxila,
gue sdo agentes oxidantes poderosos, devido a sua alta reatividade (E° = 2,8 V). Os

radicais hidroxila podem reagir com uma variedade de classes de compostos e séo
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capazes de promover sua mineralizacdo, com formacdo de compostos indcuos,
como CO. e H.O. Além disso, esses radicais apresentam taxas de reacdo de
oxidacdo mais elevadas do que a de oxidantes convencionais, como o0 peroxido de
hidrogénio ou o permanganato de potassio, além de reagirem com a maioria das
classes de corantes e também promoverem a oxidacdo da maioria dos produtos
guimicos organicos e inorganicos complexos presentes nos efluentes das industrias
téxteis. Entre os POA, pode-se citar 0os processos que envolvem a utilizacdo de
ozbnio, peréxido de hidrogénio, decomposicdo catalitica de peroxido de hidrogénio
em meio &cido (reacdo de fenton ou foto-fenton) e fotocatélise heterogénea
(NOGUEIRA; JARDIM, 1997; VERMA; DASH; BHUNIA, 2011; HOLKAR et al., 2016;
DEWIL et al., 2017).

Porém, Dewil et al. (2017) ressaltam que embora os POA tenham sido
amplamente investigados nas ultimas décadas e apesar do desenvolvimento que
tem alcancado, essas tecnologias ainda ndo podem ser consideradas maduras se
comparadas aos tratamentos fisico-quimicos e biolégicos, porque ainda é
necessario investir em estudos sobre viabilidade técnica e econdémica para
aplicacdes em grande escala. Dewil et al. (2017) citam alguns pontos importantes os
guais tornariam os POA mais atrativos economicamente e seriam eles:

o Fazer uso dos POA combinados a outro processo para que ele néo
trate todos os poluentes, mas sim sejam seletivos com o alvo de tratamento bem
definido, por exemplo, remover micro-contaminantes, eliminar agentes patogénicos,
polir fluxos industriais ja tratados. Caso contrario, 0os elementos preciosos e
dispendiosos (oxidantes, catalisadores, energia) sao desperdicados
desnecessariamente;

o O uso de fontes de energia renovaveis na aplicacdo dos POA e o
aproveitamento da energia gerada apos o tratamento da agua ou do efluente;

o Fazer proveito dos avancos na area de ciéncia dos materiais para
sintetizar novos compostos com propriedades especificas para ativar esses agentes
oxidantes;

o Uso de residuos como matéria-prima para a sintese de materiais,

reduzindo os custos de tratamento.



30

Neste mesmo trabalho, Dewil et al. (2017) concluem que a combinacéo (dois
ou mais processos ocorrendo sequencialmente) ou a hibridizacdo (dois ou mais
processos ocorrendo simultaneamente) dos POA com sistemas convencionais de
tratamento de efluentes é viadvel sob o ponto de vistas dos conceitos envolvidos,
podendo ocorrer de forma sustentavel, se o projeto for adequado e se a otimizacéo
de processos for aplicada. A priori, a substituicdo completa das tecnologias de
tratamento existentes por POA néo parece promissora do ponto de vista econémico
(DEWIL et al., 2017). E aconselhavel que os POA estejam localizados entre dois
processos convencionais para reduzir a competicdo com outros materiais organicos
no estagio de pré-tratamento e degradar os subprodutos da oxidacdo no estagio
pos-tratamento (BUI et al., 2016).

Dentre os POA mencionados, o0 presente estudo apresentara dois processos
fotodegradativos: a fotocatalise heterogénea e, de uma forma introdutdria, a
fotoeletrocatalise; porém, focando na sintese e caracterizagdo de um material
composito adequado para aplicacdo em ambas tecnologias. Contudo, antes de
apresenta-las, segue no préoximo item a fundamentacéo tedrica para uma melhor

abordagem destes dois processos.

1.5Aspectos fundamentais da teoria de banda

Diferentemente da fotocatalise, que ja foi alvo de muitas revisdes na literatura,
sobretudo discutindo a aplicacdo do TiO> para remediagdo ambiental, a
fotoeletrocatalise foi abordada em um maior nimero de estudos sob o ponto de vista
de inovacdo tecnologica. A fundamentacdo tedrica sobre a fotoeletrocatalise
remonta ao final da Segunda Guerra Mundial, com os estudos da semiconduc&o no
silicio e germanio orientados por Lark-Horovitz e que desencadearam o0 enorme
avanco tecnoldgico representado por componentes eletrbnicos como diodos e

transistores.
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Os componentes semicondutores também se impuseram na deteccdo e
emissao de radiacdo eletromagnética, servindo de exemplos os fotodiodos e os
diodos emissores de luz, chamados de LED (BACCARO; GUTZ, 2018).

Os elétrons de um atomo assumem estados discretos de energia, sendo
possivel passar de um nivel para outro ao absorver ou emitir energia caracteristica e
tipica da diferenca dos niveis energéticos original e final em relacdo a este salto. No
entanto, quando os atomos se aproximam uns dos outros, como nos sélidos, ocorre
uma interferéncia entre eles, causando mudanca dos niveis energéticos eletronicos.
Neste caso, as funcbes de onda que descrevem os elétrons individuais se
superpéem e se somam, e, como resultado, tem-se o desdobramento em mais
niveis de energia possiveis (EISBERG; RESNICK, 1994).

Segundo este modelo, a combinacéo das funcdes de onda dos elétrons nos
atomos origina os orbitais moleculares, e, quanto mais 0s atomos se aproximam uns
dos outros, mais niveis diferentes sdo gerados, contudo com uma diferenca de
energia menor entre eles. Como a diferenca de energia entre estes niveis nao
degenerados € muito pequena, ocorre aproximadamente a formagcao de um continuo
de niveis de energia entre o orbital ligante de maior energia e o orbital antiligante de
menor energia, que € chamado de banda, segundo este modelo que € um dos mais
utilizados para descrever o comportamento deste tipo de sistema.

A Figura 2 apresenta, de forma esquematizada, a ideia na qual este modelo
estd embasado, com a formacdo desse quase-continuo de niveis eletrbnicos de
energia devido ao alinhamento de particulas que compdem o soélido, formando a
banda de energia.

Dependendo do tipo de orbitais atdmicos, a banda formada tem,
evidentemente, caracteristicas diferentes. No caso do sistema esquematizado na
Figura 2, tem-se uma "banda s", por ser originada pela combinacéo linear de orbitais
atbmicos s, mas podem se formar "bandas p" ou "bandas d".

Pode existir uma espécie de falha entre as bandas formadas, que € uma
regido vazia entre os niveis energéticos das bandas ou dos orbitais moleculares,
chamada de banda proibida, e, ndo existem elétrons ocupando niveis energéticos

nesta faixa de valores. A diferenca de energia delimitada pela largura desta banda é
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chamada de Band Gap (Eg), sendo uma caracteristica de cada material, atribuindo-
lhe propriedades especificas (BACCARO; GUTZ, 2018).

Figura 2 - Esquema da formacéo de bandas em um solido

Energia

Atomos ou Orbitais Moleculares
1 2 3 4 5 6

|

Banda
Representacdo esquematica do enfileiramento crescente de 4tomos com a combinagdo linear de
seus orbitais atdbmicos do tipo s para a formagdo de orbitais moleculares os (ligante) e os* (ndo
ligante). Quando o numero de &tomos enfileirados tende ao infinito, observa-se a formagéo de um
guasi-continuo de niveis que é aproximado a um continuo, constituindo-se o modelo de banda. Como
resultado tem-se um exemplo de banda s.

Fonte: Baccaro e Gutz (2018).

Um parametro muito importante que possibilita prever o comportamento
elétrico de um material é o nivel de Fermi. De forma simplificada, a ocupacéo dos
orbitais segundo esta teoria de bandas é ditada pela distribuicdo de Fermi-Dirac,

expressa matematicamente pela Equacéo 1:

1 Equacéo 1
fE) =—gm—
e(ﬁ) +1
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onde f(E) é a funcdo de distribuicdo que representa a probabilidade de um estado
com energia “E” estar ocupado apos o equilibrio termodindmico ser alcangado, T é a
temperatura absoluta do sistema em Kelvin, k é a constante de Boltzmann e p
representa o potencial quimico total dos elétrons do sistema.

Quando esta funcdo tem valor igual a 0,5, isto representa uma chance de
50% de ocupagéo e esse nivel é chamado de nivel de Fermi, cuja energia tem valor
Er. A banda cuja energia é imediatamente superior & do nivel de Fermi é chamada
de Banda de Conducdo (BC ou Banda Vazia), e apresenta niveis de baixa
probabilidade de ocupacédo, mas elétrons podem ser promovidos para ela. Por outro
lado, a banda cujos valores de energia estdo imediatamente abaixo da energia do
nivel de Fermi € chamada de Banda de Valéncia (BV ou Banda Cheia), e
apresentam maior probabilidade de ocupacdo. No caso de alguns materiais solidos,
elétrons podem ser promovidos da banda de valéncia para a banda vazia de
conducédo e, neste caso, diz-se que este soOlido pode atuar como transportador de
carga (BACCARO; GUTZ, 2018).

Quando a diferenca de energia entre a BC e a BV é relativamente pequena, 0
material & classificado como semicondutor, e sua condutividade elétrica aumenta
com o aumento da temperatura. Neste caso, os valores de Band Gap sdo menores
gue 4eV, e o nivel de Fermi tem valor que € aproximadamente metade deste valor
(Ef = 2 Eg), conforme esta representado de forma esquematizada na Figura 3.

Alguns niveis mais baixos da BC sdo acessiveis a elétrons nos niveis mais
elevados da BV, mesmo a temperatura ambiente, por processos de excitacdo. Neste
caso, diz-se que os estados da BC sdo transportadores de carga (esc), € 0S
estados vacantes deixados na BV sdo chamados de lacunas (h*sv). Esses niveis de
transportadores de carga formados puramente por excitacao térmica sdo conhecidos
como niveis intrinsecos (BACCARO; GUTZ, 2018).

E possivel dizer que os semicondutores tém condutividade elétrica maior do
gue os materiais classificados como isolantes exatamente por causa da formacgéo

destes transportadores de carga, que sédo os pares elétron/lacuna (e sc/h*sv).
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No entanto, tanto a condutividade de semicondutores quanto a de isolantes
depende da temperatura, sendo que esta dependéncia ocorre por meio de uma

relacdo do tipo de Arrhenius.

Figura 3 - Representacdo esquematica do diagrama de banda tipico de

semicondutores

E: energia; Eq: Band Gap; BV: banda de valéncia; BC: banda de conducéo; Er. nivel de Fermi a
298,15 K; Sombreamento cinza aponta a presenca de estados ocupados com capacidade de
transporte de carga.

Fonte: Adaptado de Baccaro e Gutz (2018).

A Energia do gap (Eg) esta relacionada com energias da BC (Egc) e do nivel
de Fermi (Es), pela Equacéo 2, enquanto que a Equacgdo 3 mostra a relagdo entre
temperatura e Eg por meio de uma relacdo do tipo Arrhenius (BACCARO; GUTZ,
2018).

E Equacéo 2
Eq = Epc- Er ~ '

E ~
=0, e—% Equacéo 3

em que o é a condutividade em S cm?, ao € um fator pré-exponencial, Eq € a energia
de separacao entre a borda das bandas (Band Gap), k é a constante de Boltzmann,
T é a temperatura absoluta em Kelvin e Ea € a energia de ativagdo para o elétron

alcancar a BC.
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O principal parametro de diferenciacdo de um material classificado como
semicondutor intrinseco e isolante, a temperaturas amenas € exatamente esta
diferenca de Egc-Ef, pois um material considerado isolante pode apresentar
condutividade aprecidvel ao se aumentar a temperatura, € 0 inverso ocorre com
semicondutores (BACCARO; GUTZ, 2018). Esta discussdo € importante, pois o
conceito de condutor e isolante € sempre relativo, entdo todo material apresenta
certa capacidade de conduzir, mas comparativamente pode ser um melhor ou pior
condutor.

Ao se incidir sobre um material semicondutor uma radiag¢édo (féton, hv) com
energia igual ou superior a Eg, 0s elétrons sdo excitados e promovidos para BC
deixando uma lacuna na BV. A absorcéo de fotons € uma estratégia para aumentar
a condutividade dos semicondutores e pode ocorrer de forma direta ou indireta. No
primeiro caso, apenas é requerida a incidéncia de um foton, a transicdo ocorre sem
haver alteracdo no momento. Ja no segundo, para garantir a conservacao do
momento, é necessaria a existéncia de uma entidade externa, uma vibracéo da rede
com momento, designada por fonon (FERREIRA, 2009).

O par, elétron/lacuna (e sc/h™sv) gerado por meio dessa transicdo eletronica
interage por forca de Coulomb devido as respectivas cargas opostas, podendo ser
tratado unitariamente como uma quasiparticula: o éxciton (BACCARO; GUTZ, 2018),
0 qual apresenta capacidade de transporte e transferéncia de carga (BACCARO et
al., 2019).

Portanto, Eq; do material pode ser obtida conhecendo-se a variacdo do
coeficiente de absorg¢ao, a, com o comprimento de onda da radiacédo incidente,
através da Equacao 4.

2

_ A(hv-Ey)
a= hv

Equacéo 4

na qual, A € uma constante, m = 1 para uma transicdo de Band Gap direta,
m = 4 para transicdo de Band Gap indireta, h é a constante de Planck e v é a
frequéncia da radiacéo incidente (FERREIRA, 2009; BACCARO; GUTZ, 2018).
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Com o material em estudo depositado sob a forma de filme, sua superficie
usualmente irregular com defeitos pode introduzir variagdes na estrutura de bandas,
surgindo estados localizados de energia na banda proibida para onde os elétrons da
BV podem saltar quando s&o excitados pela radiacdo incidente. Esses estados s&o
nomeados armadilhas, em inglés traps, as quais afetardo as propriedades de
conducdo do material, assim como as de absorcao, o que podera ter influéncia nos
resultados na determinagao de Eg (FERREIRA, 2009).

Uma vez excitado, o elétron tende a perder seu excesso de energia por
transicdes internas a banda (emitindo fénons) até atingir a base da banda de
conducédo. Fato similar ocorre com o seu par, a lacuna, a qual relaxa, indo para o
topo da banda de valéncia. O excesso de portadores excitados deve eventualmente
recombinar-se, retornando assim ao seu estado inicial (CUNHA, 2007). A Figura 4
ilustra de forma esquematica, o processo de recombinacdo com liberacdo da energia

gue foi absorvida.

Figura 4 — llustracdo esquematica do processo de recombinacdo em semicondutores

BC

&)

hv hv

BV

Fonte: o autor, 2019.

O fenbmeno de armadilhamento, trapping, costuma ser bastante benéfico
para gerar materiais mais oxidantes, quando localizado na superficie do material,
regido onde ha interesse em suprimir a recombinacédo e elevar a localizacdo dos
transportadores na interface para ocorréncia de reacdes. Portanto, os estados de
trap superficiais podem ser regulados, dentre alguns parametros, através da

aplicacdo de potencial por sistemas eletroquimicos (BACCARO; GUTZ, 2018).
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Logo, a configuracdo fotoeletrocatalitica pode permitir que os elétrons
fotogerados sejam continuamente extraidos por um circuito elétrico externo,
favorecendo a producdo de maiores quantidades de lacunas e, sendo um POA,
favorece também a formacdo de maiores quantidades de radicais hidroxila,
aumentando amplamente a eficiéncia do processo de oxidacdo de poluentes em

comparacao ao processo simples de fotocatalise (GARCIA-SEGURA et al., 2013).

1.6Fotocatalise heterogénea

Entre os varios POA, a fotocatalise se destaca, devido a relativa facilidade e
simplicidade do processo. A vantagem principal reside na possibilidade de
degradacéao de certos poluentes recalcitrantes em compostos mais simples, que séo
benignos ou que podem ser processados por mecanismos naturais para
constituintes inofensivos (SRIKANTH et al., 2017).

Geralmente, Oxidos de metais de transicdo com propriedades
semicondutoras, como TiO2, ZnO, NiO, WOz e halogenetos como AgCl, BiOIl sdo
usados como fotocatalisadores para remediacdo da poluicdo ambiental (SRIKANTH
et al., 2017). Dentre estes, o diéxido de titdnio ou titania (TiO2) é considerado o
melhor fotocatalisador, devido a sua estabilidade fisico-quimica a longo prazo, forte
poder de oxidacéo, alta atividade fotocatalitica, baixo custo e néo toxicidade, além
de apresentar capacidade de desintoxicar a agua contendo varios poluentes
organicos distintos (BOUARIOUA; ZERDAOUI, 2017).

Contudo, a recuperacdo e a reutilizacdo desses Oxidos utilizados no
tratamento da maior parte dos fluxos de efluentes em escala industrial séo dificeis, o
gue implica no desenvolvimento e uso de técnicas que facilitem a reutilizacdo do
catalisador utilizado, como a imobilizacdo, que contribui para tornar o processo de
fotocatalise mais simples e, consequentemente, economicamente mais vantajoso
(SRIKANTH et al., 2017).

A fotocatélise é realizada somente por meio de irradiacdo com luz de

comprimento de onda apropriado e caracteristico do catalisador. Sendo assim, tais
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sistemas fotocataliticos heterogéneos imobilizados sofrem frequentemente com
limitacdes inerentes a transferéncia de massa, uma vez que a area de superficie
efetiva disponivel para a reacdo e a irradiacdo diminui quando comparada aos
sistemas cataliticos homogéneos (SRIKANTH et al., 2017) e heterogéneos em
suspensao (RAO et al., 2018). Outra questdo que merece atencao, € a reducdo da
atividade do catalisador imobilizado apdés o reuso, pois durante a reacdo
fotocatalitica, suas particulas podem ser carreadas do filme, com perda de fase ativa
e adsorcéo forte de produtos e/ou reagentes no material componente do filme que
ndo o semicondutor, ocasionando uma saturacgéo do filme.

Logo, a estabilidade e a reprodutibilidade sdo parametros importantes no
sistema imobilizado e devem ser testados. Quanto ao mecanismo de reacao,
considerando o uso de TiO2, segundo Garcia-Segura et al. (2013), sua aplicacdo na
fotocatalise envolve irradiagdo de nanoparticulas, principalmente cristalizadas na
forma anatase, em suspensédo coloidal ou depositadas como uma fina pelicula em
Ti, por fotons UV de energia suficiente (< 380 nm) para excitar elétrons da banda de
valéncia (BV) para um nivel energético superior na banda de conducéo (BC). Para o
TiO2, a faixa de energia entre essas bandas (Eg) esta em torno de 3,2 eV. Esse

processo forma pares esc/hsy" cOMo segue:

TiO2 + hv — TiO2 (e"Bc + h* V) (1)

As lacunas presentes na banda de valéncia atuam como fortes agentes
oxidantes, enquanto os elétrons na banda de conducdo atuam como fortes agentes
redutores. Os compostos organicos podem, entdo, ser reduzidos pelos elétrons
gerados ou oxidados pelas lacunas, bem como pelos radicais hidroxila (*OH)

formados entre a lacuna fotogerada e agua ou OH~adsorvidos:

hgvt + HoO — «OH + H* (2)
hev*+ OH™— «OH (3)

Além disso, outras espécies de oxigénio reativas e mais fracas (ROS), como o

ion radical superoxido (O2™), o radical hidroperoxila (HO2") e H202, bem como mais
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*OH, podem ser produzidos a partir do elétron fotogerado, como mostram as

seguintes reagoes:

esc” + 02— O (4)
02 + H"— HO>2* (5)
2 HO2* —»H202+ O> (6)
esc” + H202 — *OH + OH~ (7)
H202 + O~ — «OH + OH™ + O2 (8)

Os radicais superoéxido e *OH sdo os principais responsaveis pela degradacao
de poluentes (SRIKANTH et al., 2017).

A maior perda de eficiéncia em fotocatalise é devida a recombinagéo de
elétrons promovidos para a banda de valéncia (Figura 4), quer com lacunas néo

reagidas, quer com radicais hidroxilas adsorvidos:

esc” + hev*(TiO2) — TiO2 + calor (9)
esc” + *OH — OH- (10)

No entanto, como ja discutido, a eficiéncia de TiO2 imobilizado pode ser
melhorado em processos nos quais ele atue como fotoanodo, caracterizando um

processo de fotoeletrocatalise, por reducdo da recombinacéo elétron-lacuna.

1.7Fotoeletrocatalise

Os diferentes POA podem ser usados individualmente, bem como em sinergia
entre si. Este sinergismo € denominado como processo de oxidacdo avancado
hibrido (HOLKAR et al., 2016). Diferente dos processos combinados, que sao
métodos de tratamento realizados sequencialmente, os hibridos sdo dois ou mais
métodos de tratamento fundidos em um Unico processo (SU et al., 2016); sendo a

fotoeletrocatalise um exemplo tipico, no qual ocorre a fusdo da fotocatalise
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heterogénea e a eletrocatélise, ou seja, a aplicacdo de um potencial ou uma
corrente, juntamente com uma fonte de radiagé@o ultravioleta que ilumina a superficie
semicondutora do anodo da célula eletroquimica. O semicondutor pode ser utilizado
como um fotoanodo (eletrodo de trabalho) e, na presenca de um contra eletrodo,
pode ser polarizado, minimizando a recombinacéo do par (esc/hsv*) € aumentando
a eficiéncia fotocatalitica para oxidagao de poluentes (SILVA, 2013). Portanto, um
processo hibrido economiza custo e tempo, pois exige apenas um reator para a
realizacdo dos multiplos processos que estao integrados em um (SU et al., 2016).

A Figura 5 apresenta, resumidamente, o esquema do mecanismo da
fotocatélise e fotoeletrocatalise, no qual o eletrodo de trabalho é ativado sob
iluminacao ultravioleta (hv) e submetido a um potencial positivo (Eapp) maior que o
potencial de banda plana do semicondutor. Assim gera-se um gradiente de
potencial, de modo que os elétrons séo redirecionados para o eletrodo auxiliar
(contra-eletrodo), enquanto lacunas fotogeradas ficam concentradas na superficie do
eletrodo. Neste caso, aumenta-se a disponibilidade das lacunas capazes de reagir
com H20 ou OH™ adsorvidos na superficie do eletrodo para formar radicais hidroxila,
gue por sua vez irdo atuar na degradacdo do poluente organico (ZANONI;
YAMANAKA, 2016).

Figura 5 - Representacdo esquematica do mecanismo da fotocatalise (esquerda) e

da fotoeletrocatalise (direita) baseada em TiO>
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Fonte: Zanoni e Yamanaka, 2016.
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Para entender um pouco melhor o processo de fotoeletrocatalise, além da
abordagem da fotocatalise heterogénea, também € preciso conhecimento especifico
em eletrocatalise. O processo de eletrélise, de acordo com Silva (2013), consiste na
aplicacdo de um potencial ou densidade de corrente em uma célula eletroquimica
composta de um ou mais pares de eletrodos (anodos e catodos), gerando assim um
campo elétrico. Os pares de eletrodos polarizados atuam nas reacdes de reducao
gue ocorrem no catodo e de oxidagcdo que ocorrem no anodo. Por si s0, a eletrélise
ndo € um POA, porém com a utilizacdo de materiais especiais (catalisadores), como
eletrodos metélicos revestidos de Oxidos de metais semicondutores
(eletrocatalisadores), € possivel favorecer a geragdo de *OH fisicamente adsorvido
na superficie anodica durante a eletrolise da agua (SILVA, 2013).

Ainda segundo este mesmo autor (SILVA, 2013), a oxidagdo anddica de
contaminantes organicos em meio aquoso pode ocorrer predominantemente por
duas vias: conversao e combustéo eletroquimica.

e Conversdo eletroquimica: €é a conversdao dos compostos nao
biodegradaveis em biodegradaveis.

Neste processo, supondo que a superficie do anodo seja constituida por um
oxido metalico (MOy), 0 processo de oxidagdo comega pela descarga da agua em
meio acido ou OH em meio basico para dar lugar a formacéo do radical hidroxila

adsorvido sobre o anodo, como na reacédo 11:

MOx + H20 — MO(+OH) + H*+ & (11)

Em um segundo momento, o radical hidroxila pode reagir com o oxigénio

presente no 6xido anddico formando um 6xido superior:

MOx(*OH) — MOys1 + H* + & (12)

Pode-se, assim, considerar que coexistem na superficie do anodo duas
espécies de oxigénio ativo, um quimicamente adsorvido e outro, *OH, fisicamente
adsorvido. Na auséncia de matéria organica oxidavel, ambas espécies de oxigénio

ativo produzem O conforme as reagdes 13 e 14:
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MOx(*OH) — 72 O2 + MOx+ H* + e (13)
MOX+1—> 1/2 02 + MOx (14)

Na presenca de matéria organica oxidavel (R), pode-se ter a completa
mineralizagdo com a acao do radical hidroxila ou a interagdo com o oxigénio ativo
guimicamente adsorvido, obtendo produtos da oxidagdo seletiva, conforme as

equacdes 15 e 16:

R + MOx(*OH) —» CO2 + H2O + Z MOx+ z H* + z & (15)
R + MOx+1 — RO + MOx (16)

e Combustédo eletroquimica: € a mineralizacdo de todos os contaminantes
guimicos.

Essa pode ocorrer por combustdo direta, onde o composto é degradado a
CO2 em uma unica etapa ou combustédo indireta, que compreende a hidroxilagao
(reacdo 17) e a desidrogenacédo (reacdo 18) de compostos organicos R e R'H com
*OH.

R + MOx(*OH) — R+*OH + MO, (17)
R'H + MOx(*OH) — R's + MOx+H,0 (18)

Quanto ao mecanismo da fotoeletrocatalise, Silva (2013) menciona que ha
uma intensa discussao a esse respeito entre 0s pesquisadores, porquanto é dificil
identificar a espécie iniciadora do processo, a regido onde ocorre a oxidacdo e as
espécies intermediarias formadas, porém, a hipétese mais aceita esta representada
na Figura 6.

De forma paralela a descarga das moléculas de agua na superficie do anodo
gue ocorre na eletrdlise (reacdo 11), ha a incidéncia de radiacdo sobre o Oxido,
formando o par elétron/lacuna (reacdo 1). A formacdo da lacuna na banda de

valéncia (hev*) possibilita a descarga anddica da 4gua de acordo com a reacao 19:
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MOx+H20 + hgy" — MOx(*OH) + H* (19)

Apos a formacgéao do *OH, duas rotas sao possiveis para a oxidacdo: direta ou
gradativa. Na oxidagédo direta, os *OH podem oxidar diretamente os compostos
organicos como na reacao 15. Na oxidacdo gradativa, ocorre a promocéo dos 6xidos
a oxidos superiores (reacdo 12), os quais oxidam os compostos organicos como na
reacdo 16. A evolucéo do oxigénio concorre com as reacoes 15 e 16 (SILVA; 2013).

Figura 6 — Esquema dos mecanismos de oxidagdo do processo de fotoeletrocatalise

h*+e H,0 + h*
MO,
H+
c
MO,(OH)
a
H,0 H +e
H+ +e
MO, .,
RO
d e
(B) MO,(OH") %10, MO,

% 0,+H +¢

R mCO, + nH,0 + H* + &

Legenda: (A) formacao dos *OH na superficie do eletrodo; (B) oxidagdo dos compostos organicos.
Fonte: Silva, 2013.

Nos ultimos anos, muitos trabalhos foram desenvolvidos e publicados no
intuito de estudar e avaliar a degradacao do corante modelo selecionado para este

trabalho (PR5) fazendo o uso de diferentes processos, como mostrado na Tabela 4.
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Tabela 4 — Alguns estudos desenvolvidos entre 2013 e 2019 para a degradacédo do

corante Preto Reativo 5 (PR5 ou, em inglés, RB5) (continua)

Processos empregados

Resultados

Referéncia

Degradacdo eletrocatalitica
em um processo eletro-
fenton, usando como anodo
Ti/TiO2-RuO2-IrO2
presenca de nanotubos de

na

carbono com  mdltiplas
paredes magnéticas
(MWCNTSs/ FesOa).

Fotocatalise com luz visivel,
usando microestruturas de
CuO

fotocatalisador heterogéneo.

como um

Biotransformacdo usando
protease bruta da cepa de

Bacillus cereus KM201428.

Fotocatalise
com ZnOJ/UV ou TiO2/UV, na

concentracdo de 0,6 mg de

heterogénea

fotocatalisador/mL  solucéo,
com um tempo de incidéncia
da

entre 30 e 120 minutos.

radiagdo UV variando

Verificou-se um aumento na eficiéncia de
remogédo de RB5 e COD no sistema
eletro-fenton em comparacdo a Varios
processos eletrocataliticos. O aumento
de eficiéncia esta relacionado a maior
producao de H202 e *OH na superficie de
MWCNTSs/Fe3z0a.

Estes se mostraram estaveis e passiveis

nanocompositos de
de reuso.

A atividade fotocatalitica de CuO
sintetizado com metanol como solvente,
mostrou-se superior em comparacao

com outros. Cerca de 95% de corante

foi degradado em 300 min.

97% de descoloracdo com concentracao
inicial de corante de1,0 x 104 M. O tempo
de contato e pH 6timo de descoloracéao a
temperatura ambiente foi de 120 horas e
pH 9.

Descoloracdo de 50 mg L das solugdes
observada em ambos o0s sistemas
fotocataliticos foram superiores a 88% e
a remocao de COT ficou entre 26% e
44%, com o tempo de tratamento entre
30 e 45 min.

IRANPOUR
et al., 2018.

RAO et al.,

2018

WANYWONY
| etal., 2019

DA SILVA,
2016
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Tabela 4 — Alguns estudos desenvolvidos entre 2013 e 2019 para a degradacéao do

corante Preto Reativo 5 (PR5 ou, em inglés, RB5) (conclusé&o)

Processos empregados Resultados Referéncia
Fotocatdlise heterogénea com Descoloracdo de 50 mg L*! das DA SILVA,
ZnO/UV ou TiO2/UV, na solucbes observada em ambos os 2016
concentracdo de 0,6 mg de sistemas fotocataliticos foram
fotocatalisador/mL  solugcdo, superiores a 88% e a remocgéo de COT
com um tempo de incidéncia ficou entre 26% e 44%, com o tempo
da radiacdo UV variando entre de tratamento entre 30 e 45 min.

30 e 120 minutos.
Oxidacao eletroquimica Descoloracdo total em todas as VASCONCEL
utilizando um eletrodo de condi¢des eletroquimicas estudadas OS et al., 2016
diamante dopado com boro
nao comercial.
Adsorcéao utilizando Filmes e pés com grau de MOURA etal.,
guitosana com diferentes desacetilacio de 95%  foram 2014
graus de desacetilacdo nas adsorventes mais adequados com
formas de po e filme. uma taxa de remocao superior a 99%

de RB5 em pH 4.
Fotocatalise @ com  nano- Nanocompdsito composto por LUCASetal.,
material magnético revestido Fez04/SiO2/TiO2 com  particulas 2013
de TiO2 usando radiagdo UV. esféricas apresentou 91% de

degradacdo do RB5 apdés 60 min.

Fonte: o autor, 2019, a partir das referéncias citadas.

Iranpour et al. (2018) utilizaram a tecnologia Fenton simultaneamente com a

eletrélise, ou seja, um processo de oxidacdo avancado hibrido (SU et al., 2016).

Segundo o0s autores, 0 processo eletro-fenton é uma alternativa para reduzir as

desvantagens da reagéo Fenton com H20: e ions ferrosos. Portanto, € um processo
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gue tem sido considerado para o tratamento de grandes quantidades de corantes
reativos em aguas residuais (IRANPOUR et al., 2018). Os processos de Fenton
baseiam-se na atividade potencial dos ions de ferro para produzir radicais altamente
oxidantes na presenca de peroxido de hidrogénio. O desempenho desse processo
pode ser melhorado aumentando-se a temperatura de 100 até 120 °C em sistemas
pressurizados ou assistidos por radiacdo UV-Vis, ultrassom ou sistemas
eletroquimicos a temperatura ambiente (CAVALCANTE, 2018). Iranpour et al. (2018)
observaram que o sistema proposto funcionou em uma faixa ampla de pH, a
producdo eletroquimica de H>O> aumentou com o aumento das concentracdes de
nanotubos de carbono com mudltiplas paredes magnéticas (MWCNTs/Fes04) e com a
diminui¢édo do pH inicial. Os resultados também indicaram um aumento na eficiéncia
de remocdo de RB5 relacionado ao aumento na producdo de H>O2 e *OH na
superficie de MWCNTs/Fez04. A remocdo maxima de RB5 foi encontrada nas
seguintes condi¢cdes otimizadas: pH da solucdo de 5,13, concentracdo de
MWCNTs/Fes04 de 55,27 mg L?, densidade de corrente de 15,86 mA cm™ e tempo
de eletrdlise de 57,91 min. O processo Fenton sozinho € capaz de obter uma boa
remocao de cor, porém sO € eficaz dentro de uma faixa muito pequena de pH,
geralmente na faixa acida, e gera lodo (SU et al.,2016).

Recentemente, pesquisadores estdo focando também em nanocatalisadores
de CuO para remocao de poluentes organicos toxicos de efluentes industriais, como
alternativa de fotocatalisador principalmente pela sensibilidade a luz visivel. Rao et
al. (2018) sintetizaram nanoestruturas de CuO com diferentes morfologias atraves
do método de ultrassom utilizando diferentes solventes, como isopropanol,
acetonitrila, metanol, dimetilsulfoxido e dimetilformamida a temperatura ambiente.
Além disso, investigaram suas atividades sobre a degradacdo de RB5 em solucéo
aquosa sob luz visivel, alcancando uma boa remocao de 95% de cor (RAO et al.,
2018).

Os processos biotecnoldgicos baseiam-se em biotransformacdes realizadas
por células vivas e na biocatalise, por enzimas. Nos métodos biol6gicos para
tratamento de efluentes téxteis, 0os micro-organismos se adaptam aos corantes e séo
capazes de converté-los em compostos menos danosos. O mecanismo de

biodegradacdo para corantes recalcitrantes baseia-se no acesso de enzimas tais
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como a lactase, a peroxidase de lignina, a redutase de NADH-DCIP, a tirosinase, a
hexaoxidase de hexano e a N-desmetilase de aminopirina (HOLKAR et al., 2016).
Wanywonyi et al. (2019) estudaram o uso de extrato de protease bruto de Bacillus
Cereus Strain KM201428 na biotransformacdo do corante azo PR5. As proteases
sdo enzimas que catalisam reacdes hidroliticas, degradando proteinas em peptideos
e aminoacidos (NOLLI et al.,, 2016). Os resultados experimentais obtidos em
batelada por Wanywonyi et al. (2019) exibiram mais de 97% de descoloragdo com
concentracdo inicial de corante de 1,0 x 10* M. O tempo de contato e pH étimo de
descoloracdo a temperatura ambiente foi de 120 horas e pH 9, respectivamente
(WANYWONYI et al., 2019). Portanto, h4 um crescente interesse por tais enzimas
devido a grande aplicagdo industrial das mesmas. Porém, os processos de
purificacdo sao caros, demorados e nem sempre proporcionam bom rendimento
(NOLLI et al., 2016).

Silva (2016) estudou o efeito da adsorcdo e da fotocatalise de PR5
(50 mg L) utilizando TiO2 P25 ou ZnO em suspensao (30 mg) sob radiagdo UV por
30 minutos para cada processo. TiO2 P25 - dioxido de titdnio comercializado em po -
€ um material padrdo no campo das reacOes fotocataliticas que contém fases
anatase e rutilo numa proporcao de cerca de 3:1. As descolora¢gbes promovidas pela
adsorcao e pela fotocatalise usando P25 foram de 5,3% e 95,3%, respectivamente.
Ao passo que a remocgao de COT na adsorcao foi de 1,5%, enquanto na fotocatalise
40,9%. O autor ressalta que o processo oxidativo avancado baseado na fotocatalise
heterogénea ocorre na superficie do catalisador, sendo intimamente influenciado
pelas propriedades morfoldégicas e texturais do semicondutor. Portanto, a
capacidade de adsorcao, relacionada a area BET apresenta-se como uma variavel
de fundamental importancia nesses processos de reacdes superficiais. Tanto na
descoloracdo quanto na remogdo de COT, o TiO2 mostrou-se mais eficiente que
ZnO, pois as propriedades texturais do primeiro sdo amplamente superiores as do
segundo (SILVA, 2016).

Lucas et al. (2013) também avaliaram a atividade fotocatalitica de TiO, P25
em suspensdo sob radiacdo UV obtendo 97% de degradacdo do corante. Ao
sintetizar um nanomaterial magnético revestido de TiO2 (Fez0s@SiO.@TiO2), os

autores obtiveram particulas de morfologia esférica com tamanhos variando de 140
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a 160 nm. Esse material conduziu a uma degradacéo de 91% de PR5, ap6s 60 min
de processo fotocatalitico. Ao final do processo, o nanocatalisador magnético péde
ser separado do meio reacional por decantacdo magnética e reutilizado (LUCAS et
al.,2013).

Vasconcelos et al. (2016) estudaram o tratamento de PR5 por oxidacao
eletroquimica utilizando um eletrodo de diamante dopado com boro ndo comercial
suportado em titanio metalico. Pt foi usada como contra-eletrodo e o eletrodo de
referéncia era Ag/AgCl, com aplicacdo de densidade de corrente de 75 mA cm?2. As
variaveis investigadas foram: concentracéo de eletrélito suporte (0,05; 0,1 e 0,2 mol L*
de K>SOg), temperatura (25, 35 e 45 °C) e pH (2,5 e 10). Houve descoloracéo total
em todas as condi¢des eletroquimicas estudadas. Os autores concluiram que as
maiores taxas de mineralizacdo foram obtidas em altas concentracdes de eletrolitos
de suporte, devido ao aumento da condutividade, causando maior geracdo de
radicais hidroxila VASCONCELOS et al., 2016).

Moura et al. (2014) usaram a quitosana em p6 e na forma de filmes como
adsorvente para a remocdo de PR5. Os autores obtiveram bons resultados com
ambos materiais descorando mais de 99% do corante em pH 4 e com grau de
desacetilacdo de 95%. As capacidades maximas de adsorcédo foram 655 e 590 mg g*
para a quitosana em po e em filme, respectivamente, obtidos a 298 K. Segundo os
autores, o processo de adsorcéo foi espontaneo, favoravel e exotérmico. A eficiéncia
de adsorcéo € influenciada pela natureza e tipo de adsorvente. Segundo Vakili et al.
(2014), as propriedades que um adsorvente deve possuir para remoc¢ao de corantes
sdo: grande area especifica, alta capacidade de adsor¢cdo, tamanho e volume de
poros adequados, facil acessibilidade, baixo custo-beneficio, estabilidade mecanica,
compatibilidade, facilidade de regeneracdo, ser ambientalmente amigéavel, alta
seletividade para remocdo de uma ampla variedade de corantes e ndo exigir
complexos procedimentos de processamento.

A quitosana merece uma atencdo especial, pois 0 seu uso na adsorcao
também € um dos métodos emergentes mais frequentemente relatados para a
remocdo de poluentes (CRINI e BADOT, 2007). Ela pode ser utilizada como
adsorvente para remover metais pesados e corantes tanto anibnicos quanto

catibnicos, devido a presenca de grupos amino e hidroxila, que podem servir como
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sitios ativos (WAN-NGAH, TEONG e HANAFIAH, 2010). Além disso, o grau de
desacetilacdo da quitosana afeta a sua capacidade de adsor¢cdo, podendo ser
controlado. O grau alto geralmente resulta da presenca de grandes quantidades de
grupos amino e pode aumentar a capacidade de adsorcdo de corante por
protonacgéo (VAKILI et al., 2014).

Embora a quitosana apresente eficiéncia de adsorgcao, pesquisas revelam que
0 seu desempenho, estabilidade e suas propriedades mecéanicas podem ser
melhorados por meio de modificagbes quimicas. Wan-Ngah, Teong e Hanafiah
(2010) realizaram um estudo bibliografico sobre a aplicacdo de compdésitos de
quitosana para remocao de corantes e ions metalicos pesados nos 10 anos
anteriores ao trabalho, destacando diferentes tipos de substancias que foram
utilizados para formar compadsitos com quitosana, como poliuretano, argila ativada,
bentonita, alcool polivinilico, cloreto de polivinila, caulinita, cinzas de palmeira e
perlite. Uma lista de compdsitos de quitosana com sua capacidade de adsorgao e as
condi¢cBes experimentais foi compilada. No estudo, eles concluiram que a adsorcéo
usando compdsitos de quitosana € uma alternativa promissora para substituir
adsorventes convencionais na remoc¢ao de corantes e ions de metais pesados. Eles
também verificaram que o0 uso de agente de reticulacdo, como o glutaraldeido ou
processos de modificacdo, como revestimento, melhora as propriedades de
dissolucdo da quitosana, permitindo que os compdsitos funcionem bem em
condi¢cBes acidas. Segundo eles, 0 mecanismo de adsorcdo desses compdsitos é
anico, pois depende da sua natureza catibnica. Grupos amino de compositos de
guitosana podem sofrer protonacdo (formando amina protonada) que podem
adsorver ions metalicos ou moléculas de corantes através de varios tipos de
mecanismos de interacdo, como atracdes eletrostaticas e quelacdo (WAN-NGAH,
TEONG, & HANAFIAH, 2010).

1.8Metodologias de imobilizacdo de catalisadores e modificacdo de eletrodos

de 6xidos
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Como citado anteriormente, 0 uso de catalisadores heterogéneos
imobilizados é uma solucao catalitica para facilitar a remocao de nanoparticulas de
catalisadores na corrente de agua tratada. Muitos autores relataram a viabilidade do
uso de catalisador imobilizado em diferentes materiais suportados tais como
substratos de vidro, zedlitas, suportes metalicos e foto-eletrodos. A imobilizacdo
também foi realizada em matrizes naturais como quitosana, celulose, entre outros
(SRIKANTH, et al.,, 2017). Muitas técnicas também foram desenvolvidas para
imobilizar os catalisadores sobre um suporte sélido, como revestimento por imerséao
sol-gel (dip-coating), revestimento espalhado, revestimento por pulverizacéo,
revestimento por centrifugacdo (spin coating), tratamento térmico, deposicao de
vapor quimico, deposicdo eletrolitica, sol-spray e hidrotermal (BOUARIOUA,
ZERDAOUI, 2017).

Entre essas metodologias citadas por Bouarioua e Zerdaoui (2017), as mais
empregadas na imobilizacdo de catalisador em suporte solido na forma de filmes
sao as seguintes:

- dip-coating: € uma técnica que envolve a deposicdo de um filme liquido de forma
controlada através da imersdo e retirada do substrato de uma solucdo. Esse
processo € realizado por um instrumento especifico denominado dipcoater e envolve
diferentes estagios que ocorrem durante o processo de revestimento como imersao,
permanéncia, retirada, secagem e, opcionalmente, a cura (OSSILA);

- spin coating: assim como a primeira técnica mencionada, esta também é realizada
por um instrumento especifico, o spin coater, o qual envolve a aplicacdo de um filme
fino de espessura nanométrica ou micrométrica através da adicdo de uma solucéo
contendo o material desejado dissolvido ou disperso em um solvente bastante volatil
sobre o substrato em rotacao;

- pulverizacdo catddica (sputtering): também conhecida como deposicéo fisica de
vapor (PVD) € um processo de deposicao de filme fino no qual atomos sao ejetados
de um material-alvo (material a ser pulverizado) para um substrato (material a ser
revestido), através do bombardeio deste alvo por particulas de alta energia. Esse
processo € realizado com o substrato e o alvo dentro de uma camara de vacuo
contendo um gas inerte (HUGHES, 2014);
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- deposicdo quimica de vapor (CVD): este processo envolve a deposicdo de um
material solido a partir de um vapor por uma reacado quimica que ocorre na
vizinhanca da superficie do substrato normalmente aquecida (CARLSSON; MARTIN,
2010). Os gases reagentes, com 0s componentes necessarios chamados de
precursores, sdo introduzidos numa camara de reacdo e sdo decompostos, reagindo
na superficie aquecida, formando uma pelicula fina. Geralmente este processo
ocorre por estimulo térmico, mas também podem ser usados métodos fotoassistidos
ou plasma-assistidos (O'BRIEN, 2001).

Essas tecnologias sdo empregadas nas industrias de semicondutores e de
outros componentes eletrbnicos, fotossensiveis e revestimentos. No entanto,
nenhuma das metodologias citadas anteriormente foi adotada neste trabalho, tendo
em vista a necessidade de equipamentos especiais ou aparatos adicionais. A ideia
foi propor uma metodologia que dispensasse gastos extras de energia e
implementag&o e o tempo adicional de manuseio, realizando um procedimento mais
simples, mas da mesma forma, reprodutivel.

Portanto, a metodologia usada foi um procedimento simples de
moldagem,que consistiu na dispersdo do catalisador em uma solugcéo polimérica,
com posterior espalhamento (moldagem) desta suspensao final em uma superficie
plana (substrato) para permitir a evaporacdo do solvente e a formacdo do filme
sobre o substrato. Esse procedimento de imobilizacdo do catalisador através da
deposicdo do filme é muito simples e baseia-se na adsorcdo espontanea do
compaosito a partir da sua solucdo para a superficie de um substrato solido atraves
de diferentes tipos de interacdes fisicas. Além disso, esse filme moldado pode servir

como um eletrodo modificado

1.9Quitosana

A quitina, poli (beta-(1-4)-N-acetil-D-glucosamina), € um polissacarideo
natural de grande importancia, sendo principalmente extraida de crustaceos e,

segundo Crini e Badot (2007), € um dos aminopolissacarideos mais abundantes na
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natureza. Apresenta estrutura similar & da celulose, porém com grupos acetamida
nas posicdes C-2 em vez dos grupos hidroxila. Contudo, o seu processo de
biodegradacdo é muito mais lento que o da celulose, tornando-se um problema
guando ha acumulos de descartes do processamento de crustaceos na industria de
processamento de frutos do mar, por exemplo, o que torna a reciclagem desses
subprodutos uma solu¢cdo ambiental e econémica interessante.

Crini e Badot (2007) ressaltam, porém, que a sua insolubilidade € um grande
problema, sendo, portanto, priorizado o uso de seu derivado, a quitosana (CRINI;
BADOT, 2007). O uso industrial potencial de quitosana € reconhecido, sendo
aplicado ja no tratamento de aguas residuais (RENAULT et al., 2008).

A quitosana é o produto desacetilado da quitina (OLIVERA et al., 2016) e &
assim denominada quando o seu grau de desacetilacdo atinge cerca de 50%
(dependendo da origem do polimero), tornando-se solivel em meio acido aquoso
(RINAUDO, 2006). A Figura 7 apresenta as estruturas quimicas da quitosana e da

quitina.

Figura 7- Estrutura quimica da quitosana (esquerda) e da quitina (direita)
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Fonte: o autor, 2019.

No entanto, ndo existe um consenso ainda e, segundo Crini e Badot (2007), o
‘rétulo de quitosana” geralmente corresponde a polimeros com menos de 25% de
grupos acetil, ou seja, com mais de 75% de grau de desacetilacdo (CRINI; BADOT,
2007). A completa desacetilacdo geralmente ndo é obtida devido a ocorréncia de
reacoes indesejaveis como a despolimerizacdo da cadeia.

O elevado interesse comercial na quitosana pode ser atribuido a sua alta

percentagem de nitrogénio em comparagcdo com a celulose sinteticamente
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substituida, o que Ihe atribui versatilidade quimica causada por propriedades
intrinsecas como biodegradabilidade, biocompatibilidade, capacidade de formacgéo
de filmes, bioadesao, polifuncionalidade, hidrofilicidade e propriedades de adsorcéao
(CRINI; BADOT, 2007).

De maneira suscinta, descreve-se a quitosana como sendo um copolimero
hidrofilico linear com estrutura contendo unidades de glucosamina e
acetilglucosamina. E insolivel em agua ou solventes organicos, no entanto, em
acidos organicos diluidos, tais como &cido acético, acido formico e acidos
inorganicos (com excec¢édo do acido sulfdrico), os grupos amino livres sao protonados
e o0 biopolimero torna-se totalmente soluvel (RENAULT et al.,, 2008) e a sua
estrutura fica altamente carregada positivamente (SHAN et at., 2007). Porém,
guando diluida em solucdes alcalinas, pode precipitar (SZYGULA et al., 2009).

O grupo amino confere importantes propriedades a quitosana, como
solubilidade em acido, capacidade de aderéncia a superficies carregadas
negativamente e poli-eletrolito catidbnico. Assim como a hidroxila presente em sua
estrutura, o grupo amino pode servir como sitio ativo durante o processo de
adsorcado. Além disso, a quitosana € um polimero nao toxico, hidrofilico e
biodegradavel. Sua principal desvantagem para uso nas ciéncias de materiais € a
sensibilidade ao pH (HABIBA et al., 2016).

A quitosana € encontrada, principalmente, em conchas de crustaceos, como
camarao, caranguejo, lagosta, lagostins e paredes celulares de fungos, bem como
cuticulas de insetos (OLIVERA et at., 2016). Depois da celulose, a quitosana é o
biopolimero mais abundante na terra (OLIVERA et at.,2016; RINAUDO, 2006).

Segundo SZYGULA et al. (2009), o seu comportamento quimico envolve dois
fatores principais, as interacdes hidrofébicas e a possibilidade de associagéo atraves
de ligacdes hidrogénio. As interacdes hidrofdbicas sdo devidas ao grupo metil da
funcdo acetamida e aos grupos -CH e -CH. do anel de glicose. As ligacdes
hidrogénio sdo normalmente geradas por funcdes de alcool, amina, amida e éter na
cadeia de quitosana. Esses grupos quimicos estdo envolvidos na formacéo
competitiva das ligacbes hidrogénio inter e intramoleculares, bem como nas
interacdes com outros substratos. Assim, 0 comportamento quimico da quitosana

varia de acordo com o meio liquido.
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Um namero crescente de artigos tem sido publicado desde a década de 1980
em relacdo ao uso de quitosana para tratamento de efluentes (CRINI; BADOT,
2007). Nos ultimos anos, polimeros como quitosana, celulose, PVA etc. foram
utilizados como matriz para materiais semicondutores e para fornecer uma interface
para a transferéncia de carga (HABIBA et at., 2016). Também ha uma atencao
crescente quanto ao uso de biopolimeros, como quitosana, para o suporte de
catalisadores metélicos (GUIBAL, 2004).

Focando-se, agora, nos trabalhos sobre a aplicacdo da quitosana para o
tratamento de efluentes, existem muitas pesquisas nas quais seu uso €
diversificado. Alguns pesquisadores desenvolveram catalisadores utilizando-a em
suas composi¢cdes como agente de imobilizacédo, além de agir também como um co-
adsorvente para aumentar a eficiéncia fotocatalitica de semicondutores na
degradacdo de corante azo e antraquinona (DHANYA; APARNA, 2016), corante
reativo (NAWI et at., 2010), fenol (NAWI et at., 2011) e outros corantes anionicos
(HABIBA et at., 2016). Além disso, foi reportado o uso de nanofibras de quitosana na
sintese de um eletrodo modificado, o qual exibiu alta atividade eletrocatalitica para
redugcéo do ion NO2 (SHAN et at., 2007), mostrando a grande flexibilidade desse
biopolimero.

Alguns fatores contribuiram para o seu crescente reconhecimento como um
biomaterial interessante para remoc¢ao de corantes, como:

o Alta taxa de adsorcdo e seletividade na desintoxicacdo de solucbes
muito diluidas ou concentradas e alta afinidade para muitas variedades de corantes;

o Versatilidade pela possibilidade de ser fabricada como filmes,
membranas, fibras, esponjas, géis, granulos e nanoparticulas ou suportada em
materiais inertes. A utilizacdo desses materiais apresenta muitas vantagens em
termos de aplicabilidade a uma grande variedade de configuracbes de processo
(CRINI; BADOT, 2007).

Entretanto, Crini e Badot (2007) também discutem algumas desvantagens no
uso da quitosana para o tratamento de efluentes, principalmente no que diz respeito
a dificuldade de transferéncia de escala laboratorial para aplicacdo industrial, pois ha
necessidade de melhorar a padronizacdo do processo de producéo para melhor

reprodutibilidade e caracterizacdo. Os materiais a base de quitosana geralmente
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possuem menor estabilidade devido ao seu carater mais hidrofilico e, especialmente,
a sensibilidade ao pH. Por fim, sua biodegradabilidade pode ser uma desvantagem
para aplicacdes de longo prazo. No entanto, existe a oportunidade de considerar a
guitosana para aplicagbes emergentes onde outras tecnologias ndo seriam
adequadas (CRINI; BADOT, 2007).

Existem alguns estudos da obtencao e uso de filmes de TiO2, mas, na grande
maioria, o Oxido é depositado sobre o substrato por técnica especifica. TiO2
encapsulado por PVA foi obtido por HEGEDU et al. (2016) apresentando bons
resultados para mineralizacdo de produtos de craqueamento (reducdo de
aproximadamente 60% medida por DQO). NAWI et al. (2011) investigaram filmes de
tithnia e quitosana montados sobre uma camada de borracha natural e resina e
obtiveram degradacéo total do fenol apds 80 min.

A quitosana apresenta caracteristicas promissoras para obtencao de filmes
compositos, por ser permeavel e moldavel, além de ser obtida a partir de rejeito
(cascas de crustaceos), o que agrega interesse ambiental e baixo custo as suas
gualidades. No entanto, ainda existe uma caréncia no estudo sistematico do uso de
guitosana para producdo de filmes finos contendo Oxidos, pois a maioria dos
trabalhos estédo direcionados a sintese de compdésitos de TiO2 e quitosana na forma
de particulas esféricas. Vale ressaltar os aspectos ambientais do uso da quitosana,
pois além de contribuir no tratamento de efluentes, aproveita-se uma fonte de
biomassa que é usualmente descartada no lixo normal, cascas de crustaceos, o que
também contribui para a diminuicdo da producéo de rejeitos solidos.

Diante deste cenario, propde-se, com 0 presente estudo, sintetizar filmes
compositos de dioxido de titanio e quitosana para aplicacdo como fotocatalisador no
tratamento de solucdo aquosa contendo o corante téxtil Preto Reativo 5 e posterior

obtencao de fotoanodo para avaliacdo de sua atividade fotoeletrocatalitica.
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2 MATERIAIS E METODOS

Para o preparo de todas as solugcbes deste trabalho foram utilizados
reagentes de grau analitico, agua MiliQ e 4gua destilada.
Os materiais utilizados foram:

e Quitosana comercial vendida pela POLYMAR Industria e Comércio
Ltda, lote QP12615, na forma de p6 fino de tamanhos irregulares, cor
creme e com 87,4% de grau de desacetilagdo (informacdo do
fabricante)

e Dibdxido de titanio P25 em po (80% anatase; 20% rutilo) fornecido,
gentilmente, pela EVONIK INDUSTRIES, possuindo pureza superior a
99,5%

e Corante Preto Reativo 5, cujo nome comercial € marinho intracron

US-B ultra concentrado, lote 6335, da Yorkshire Americas.

Foram preparadas as solugdes de: glutaraldeido 2,5% (v/v); acido acético
5% (v/Vv); hidroxido de sédio 0,1 mol L?; e tampéo acido acético/acetato de sédio
0,1 mol L** com reagentes em grau analitico e agua destilada.

Todas as vidrarias utilizadas foram previamente limpas com imersdao em
solucdo extran neutro 5% (v/v) por um periodo minimo de 24 horas, sendo

posteriormente lavadas com agua destilada.

2.1 Sistemas reacionais

As reacBes de fotocatalise, fotdlise, adsorcdo e fotoeletrocatalise foram
conduzidas por 2 h, a temperatura ambiente (24 °C, temperatura de dentro da
camara fotoquimica verificada em alguns momentos durante a reacdo com auxilio de
um termbémetro) em uma camara constituida por uma capela revestida de papel

aluminio na parte superior e frontal para isolamento da radiacdo do exterior e melhor
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aproveitamento da radiacdo UV, uma lampada de vapor de mercurio da marca
Osram de 125 W de poténcia, sem o bulbo colocada a 13 cm da base do bécher, um
agitador magnético na base (com excecdo da fotoeletrocatalise, cuja base foi
trocada por um material ametal) e borbulhamento de ar (200 cm® min) para
favorecimento da oxidacdo e homogeneizacdo de 50 mL de solucdo de amostra de
corante disposta em um bécher (100 mg L™1).

A unidade utilizada nos testes de fotocatalise, fotélise e adsorcdo é
apresentada na Figura 8, sendo que a esquerda esta apresentada uma fotografia do
sistema com a lampada acesa e a esquerda estd mostrado um esquema do sistema
para melhor identificacdo dos elementos que o compunha. Apds o tempo de reacao,
uma amostra da solugcdo foi analisada por meio de espectrofotometria UV-Vis
(modelo Hach DR 5000) para verificacdo da descoloracéo (%D) e pelo analisador de
carbono organico total da marca Shimadzu Corp (modelo TOC-L CSN) para
avaliacdo da concentracao de matéria organica e verificacdo da mineralizacéo, pois
o descoramento refere-se a quebra dos grupos croméforos do corante, mas nao a
sua degradacdo total (CO2, H20 e ions).

Figura 8 — Unidade reacional utilizada nos testes cataliticos

Legenda: fotografia (& esquerda); e esquema do reator fotocatalitico (a direita).
No esquema: (a) lampada de vapor de mercurio sem o bulbo; (b) borbulhador de ar; (c) solugdo de
corante; (d) filme imobilizado; (e) substrato; (f) barra magnética.

Fonte: o autor, 2019.
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As condi¢cdes operacionais relevantes nas reacfes fotocataliticas como
poténcia da lampada, concentracdo da solucéo de corante e tempo de reagéo foram
mantidas constantes, variando-se apenas a composi¢cao dos filmes compadsitos.

Para as reacfes de fotoeletrocatalise utilizou-se, adicionalmente, uma fonte
de alimentacéo regulavel DC da marca Hikari (modelo HF-3203S) para fornecimento
de corrente elétrica ou tensdo necesséria para o estimulo elétrico e um multimetro
(Digital-Multimeter 2000N) para a leitura da resposta de corrente ou tenséo ao longo
da reacdo. A Figura 9 apresenta a unidade reacional utilizada para os experimentos
de fotoeletrocatalise.

Figura 9 — Unidade reacional adaptada para o sistema fotoeletrocatalitico

Legenda: Reator fotoeletrocatalitico (a esquerda) e fonte com multimetro utilizados (a direita).
Fonte: o autor, 2019.

Vale a pena ressaltar que mesmo nos experimentos realizados sem o
estimulo elétrico mas com o compadsito imobilizado nos substratos, utilizou-se uma
garra do tipo jacaré para fixar o flme na mesma posicdo dos experimentos de
fotoeletrocatdlise e, assim, garantir que a exposi¢do a radiacdo e o contato com a
mistura reacional fossem os mesmos, permitindo uma comparacao mais acurada

entre os resultados obtidos nos diferentes experimentos.
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2.1.1 Espectrofotometria de absorcdo UV-Visivel (UV-Vis)

A espectrofotometria de absorcao de radiagdo na regido ultravioleta e visivel
do espectro eletromagnético € um método analitico usado na determinacéo
gualitativa e quantitativa de compostos organicos e inorganicos e na identificacao de
grupos funcionais na molécula, assim como na determinagéo de grupos cromoforos.
As radiagbes UV e Vis causam transicdes eletrbnicas dentro das moléculas; a
radiacdo UV tem frequéncia mais alta do que a da luz violeta e com comprimento de
onda inferior a 400 nm e a Vis é aquela que os olhos humanos enxergam, ou seja,
com comprimentos de onda no intervalo de 400 a 800 nm (ROCHA; TEIXEIRA,
2004).

Utilizou-se o espectrofotbmetro (modelo Hach DR 5000) para realizar
varredura entre 280 e 800 nm. Para o corante-modelo, construiu-se uma curva de
calibracdo através da solubilizacdo em agua destilada em diferentes concentracées
e, posteriormente, efetuou-se a varredura espectrofotométrica da solucéo. Através
dos perfis espectrofotométricos obtidos, os picos de absorcédo foram identificados e
utilizados para a construcdo das curvas analiticas de absorvancia versus
concentracdo do corante (APENDICE A), de acordo com a lei de Lambert-Beer
(ROCHA; TEIXEIRA, 2004; DA SILVA, 2016), A = €bc, onde A é a absorvancia; € € a
absortividade molar; b € o caminho 6tico através da amostra e ¢ € a concentracdo da
espécie absorvente.

A porcentagem de descoloracdo (%D) pode ser avaliada atraves da

espectrofotometria utilizando a Equacéao 1.
Abs, — Abs; y Equacdo 5
onde Absp € a absorvancia maxima do pico identificado para o corante antes do

tratamento aplicado e Abs; é a absorvancia méxima do mesmo pico identificado para

0 corante apc')s o tratamento durante um tempo t.
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2.1.2 Carbono organico total

A quantificacdo da matéria organica através da andlise indireta do carbono
presente na solucdo antes e depois de um tratamento é uma forma de avaliar a
eficiéncia deste tratamento, cujo objetivo é remover tais compostos.

Para avaliar a concentracdo de matéria orgénica, as amostras foram
analisadas no analisador de carbono organico total (Shimadzu Corp modelo TOC-L
CSN). Primeiro, uma aliquota da amostra em analise é enviada para o forno de
combustdo catalitica do aparelho, onde todo o carbono presente, seja na forma
organica ou inorganica, é convertido em CO. e, entdo, pode ser detectado e
guantificado por infravermelho nédo dispersivo. O resultado obtido € o Carbono Total
(CT). Posteriormente, uma nova aliquota é retirada e acidificada com acido cloridrico 2
mol L.

Essa acidificacdo provoca a conversdao do carbono presente na forma
inorganica (CO: dissolvido, hidrogenocarbonatos e carbonatos) em CO: e, entéo,
pode ser detectado e quantificado por infravermelho néo dispersivo.

O resultado obtido € o Carbono Inorganico (Cl). Tendo em vista que o
carbono presente em solucdo possui apenas as formas organica ou inorganica,
pode-se obter o Carbono Orgéanico Total (COT) através da Equacdo 6 e a % de

Remocéo de COT pela Equacéo 7.

COT =CT —CI Equacéo 6
COT, — COT, =
% Remocao de COT = # x 100 Equacao 7
0

onde COTo é o carbono orgéanico total do corante antes do tratamento aplicado e

COT: é o carbono orgénico total do corante ap0s o tratamento durante um tempo t.
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2.2Preparo dos substratos

Substrato € o material utilizado para imobilizagdo dos filmes. Sua superficie
deve ser limpa para remogao de contaminantes e melhor aderéncia.

Foram utilizadas placas quadradas de vidro e acos inox 304, 316 e carbono,
todos com area de 6,25 cm? O vidro tem baixa condutividade elétrica, mas as
resisténcias dos acos inox 304 e 316 foram medidas através do multimetro, obtendo-
se os valores de 2,4 e 2,6 ohms, respectivamente.

O preparo da superficie dos substratos de vidro foi baseado nos trabalhos de
Nawi et al. (2011) e Bouarioua e Zerdaoui (2017) e o preparo dos substratos de aco
foi baseado nas normas da ABNT NBR 15158 — Limpeza de superficies de aco por
produtos quimicos e ABNT NBR 15239 - Tratamento de superficie de aco com
ferramentas manuais e mecéanicas. Sendo assim, a limpeza e o preparo foram

realizados segundo descricao a seguir.

a) Substrato de vidro
o Banho ultrass6nico por 20 min em solugcéo neutra de extran 5%

v/v, agua destilada e alcool etilico, sequencialmente.

o Banho ultrassdnico por 1h em acetona (trocando a acetona de
20 em 20 min).
o Pesagem para determinacédo da massa do substrato sem o filme.

b) Substratos de aco inox

o Limpeza manual com lixas d’agua variando sua granulometria
em ordem crescente de modo que, ao final, se utilizasse uma lixa mais fina
(100/ 240A/ 400/ 600/ 1000 graos).

o Banho ultrassénico por 1 h em acetona (trocando a acetona de
20 em 20 min).
o Pesagem para determinacéo da massa do substrato cru (sem o

filme).
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o Aplicagao do primer comercial Acrilex para melhor aderéncia do
filme.
o Pesagem para determinacdo da massa do substrato com o

primer ja seco.

c) Substrato de aco carbono

o Limpeza manual com lixa d’agua (100/ 240A/ 400/ 600/ 1000/
1200).

o Lavagem com agua destilada em abundéancia para remoc¢ao de

fuligens com posterior secagem com auxilio de um aquecedor.

o Pesagem para determinacéo da massa do substrato sem o filme.
o Aplicacao do primer comercial.
o Pesagem para determinacdo da massa do substrato com o

primer ja seco.

A Figura 10 mostra uma das pecas de substrato de aco carbono utilizado
antes e apdés o procedimento de preparo para imobilizacdo do filme. E possivel
observar como o tratamento remove 0s produtos de oxidacdo do aco deixando a

superficie polida.

Figura 10 — Fotografia do aco carbono antes e apds o procedimento de preparo

Fonte: o autor, 2019.
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2.3Confeccéo dos filmes compadsitos de titdnia — estudos preliminares

Para este estudo preliminar, realizado apenas no substrato de vidro, utilizou-
se um éxido de titanio (TiO2), da Vetec Quimica Fina, devido a pouca disponibilidade
de dioxido de titanio P25.

Dissolveu-se quitosana em soluc¢des aquosas de acido acético com diferentes
concentracdes, sendo essas 1% e 5% v/v de 4cido. Para 1% de &cido, cerca de 2 g
de quitosana eram dissolvidos em 200 mL de solucao acética e para 5% cerca de
1,59 de quitosana eram dissolvidos em 100 mL de solugdo. Os sistemas eram
deixados sob agitacéo por 24 h.

As suspensdes contendo o fotocatalisador eram obtidas misturando-se titania
nas solugcdes acéticas de quitosana, de modo a obter uma propor¢céao 1:1 de TiO2 e
guitosana e mantidas sob agitagao por 2 h.

A técnica utilizada para a obtencdo dos filmes foi a moldagem simples, de
modo que estas dispersdes eram adicionadas, gota a gota (drop casting), as laminas
de vidro limpas. Investigou-se a influéncia do aquecimento na secagem dos filmes,
de modo que apdés a aplicacdo das suspensfes, procedeu-se a secagem a
temperatura ambiente e alguns filmes foram também submetidos a secagem em
estufa a 110 °C, por 2 h.

Os filmes obtidos foram testados na degradacdo do corante Preto Reativo 5,
utilizado em concentracdo de 100 mg L*?, na unidade reacional apresentada na
Figura 8.

O primeiro teste de sondagem realizado foi a obtencdo de uma pelicula (um
filme mais espesso) do compdsito TiO2/QT com massa suficiente para ser testado
fotocataliticamente sem que estivesse imobilizado no substrato. Ela foi obtida
vertendo-se 5 mL da suspensao quitosana — 5% HAc — titdnia em uma pequena
placa de Petri previamente limpa, conforme descrito na metodologia e submetida a
secagem ao ar por 5 dias, quando todo o solvente evaporou, formando um filme com
a massa total de 1459 mg que era uniforme, resistente e maleavel.

Aproximadamente 1/3 deste filme foi testado fotocataliticamente (54,6 mg) numa
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propor¢cao aproximada de 27,3 mg de titAnia (considerando uma distribuicao

uniforme da titania no filme) para 50 mL de solucdo de corante.

2.4Confeccéo dos filmes compadsitos de TIO, (P25)

A metodologia para a sintese dos filmes também foi desenvolvida no presente
trabalho, porém baseada em algumas referéncias da literatura, como as de Nawi et
al. (2011) e de Gusmao (2014). Em ambos trabalhos, a quitosana era dissolvida em
HAc 5% v/v. Entretanto, o primeiro utilizou 15 mg de QT para 1 mL de HAc,
enquanto o segundo usou 20 mg de QT para 1 mL de HAc.

Nawi et al. (2011) imobilizaram uma formulagédo de TiO2 sobre uma camada
de quitosana gerando, segundo eles, um fotocatalisador com macroporos altamente
ordenados para eficiente difusdo de poluentes e radicais hidroxila através da
camada de TiO2 para a subcamada de quitosana. Os autores concluiram que a
estrutura altamente porosa deste filme permitiu uma melhor difusdo de poluentes,
aumentou a penetracdo da luz e melhorou a propriedade otica, o que foi indicado
pela analise de espectroscopia de fotoluminescéncia (PLS). A atividade fotocatalitica
e a taxa de mineralizacdo do sistema em bicamada TiO2/quitosana imobilizado
tornou-se aproximadamente duas vezes mais rapida que um sistema de camada
unica de TiO2 imobilizado e tdo bom como particulas de TiO2 num sistema em
suspensdo. Como resultado do teste fotocatalitico, eles conseguiram degradar
totalmente o fenol (10 mg L e 20 mL) apds 80 min (NAWI et al., 2011).

Gusmao (2014) imobilizou TiO2> em uma matriz polimérica de quitosana na
forma de pd. Este compdsito foi combinado com as propriedades magnéticas de
oxido de ferro. O precipitado formado foi imerso em glutaraldeido 2,5% v/v por 24 h
para reticulacdo da quitosana, na proporcdo massica de 1 g de precipitado umido
para 3mL de solucdo de glutaraldeido. O compdsito passou por outras operacdes
para obtencédo do p6 seco e o material final foi utilizado como um adsorvente foto-

oxidativo para degradacdo de corantes téxteis. O melhor resultado foi 94,8% de
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descoloracéo do azul de remazol (75 mg L't e 100 mL) em 80 min e pH 7 (GUSMAO,
2014).

Sendo assim, a sintese foi dividida em duas rotas: a primeira consistindo
apenas na dissolucdo da quitosana seguida da disperséo do dioxido de titanio P25 e
a segunda rota consistindo na purificacdo e reticulacdo da quitosana apos
dissolugéo, seguindo com a dispersao da titania P25.

A Tabela 5 apresenta o pH das solucbes e dispersdes preparadas, tendo
todas caréater &cido. A adicao da titdnia ndo provoca modificagdo nos valores de pH.

Tabela 5 — Valores de pH das solugcdes de &cido acético e das suspensdes
resultantes

Solucéo HAc 5% v/v | QT-HAc 5% QT-HACc 5%-TiO2 GLU 2,5% viv

pH 3,0 35 3,5 3,0

Fonte: o autor, 2019.

2.4.1 Preparo das solucdes e suspensodes de quitosana

Segue a descricdo de cada uma das rotas, que serdo denominadas como
Rota 1, aquela na qual se utiliza a quitosana como foi comprada (QT) e a Rota 2, na

gual se utilizou a quitosana reticulada com glutaraldeido (QT-GLU).

Rota 1: Uso de Quitosana comercial

Inicialmente, preparou-se uma solucdo de quitosana comercial (QT) por
dissolucéo de 15 mg de QT em 1 mL de solucéo de acido acético 5% v/v, sendo esta
solucdo mantida sob agitacdo magnética por 24 h. Ao final, obteve-se uma solucéo
viscosa, amarela e com algumas impurezas insolluveis, que eram observadas a olho
nu. Esta solucéo foi utilizada no preparo dos filmes.

Para formacgéao do filme de quitosana (QTF), 15 gotas da solugdo anterior

foram adicionadas no centro do substrato (vidro ou agos), previamente preparado, e
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moldadas de forma a ocupar toda a sua area. Essa quantidade de gotas foi
determinada por tentativas. Quando adicionadas em menores quantidades né&o
cobriam suficientemente o substrato e quando adicionadas em maiores quantidades,
transbordavam antes do filme secar e ser formado.

O substrato moldado foi deixado em uma superficie plana e aberta para
evaporacao do solvente a temperatura ambiente. ApGs trés dias, todo o solvente foi
evaporado, formando-se um filme amarelo transparente, conforme pode ser

observado na Figura 11 (A).

Figura 11— Filme de quitosana pura sobre o substrato de vidro (A) e filme de TiO2 e
guitosana (TiO2/QT) sobre o substrato de vidro (B)

(A) (B)
Fonte: o autor, 2019.

O filme de TiO2 e quitosana (TiO2/QT) foi obtido a partir de uma quantidade
de TiO2 na mesma propor¢cdo massica de QT, adicionada a solugdo de quitosana
(mantendo a proporcdo m/v de 15 mg para 1 mL de solucédo) e agitada por 2h,
formando uma suspenséo branca e leitosa. Entdo,15 gotas desta suspensdo foram
igualmente adicionadas e moldadas no substrato para posterior evaporacdo do
solvente a temperatura ambiente. Formou-se um filme branco com pequenos
aglomerados de TiO. sobre toda a superficie, como pode ser observado na Figura
11.

Rota 2: Uso de Quitosana comercial purificada e reticulada
O preparo da solucdo de quitosana foi realizado segundo o mesmo
procedimento utilizado na Rota 1, seguido da purificacdo, para obtencdo da

quitosana purificada (QTp).
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Purificagcdo na forma neutralizada (QTp): para purificacdo da quitosana,
adaptou-se o procedimento descrito por Signini e Campana Filho (2001). A solucéao
de quitosana em A&cido acético foi filtrada com um filtro 100% poliéster, sendo
possivel reter praticamente todas as particulas insollveis. Posteriormente, a solucao
filtrada adicionou-se, gota a gota, uma solugcédo de NaOH 1,0 M para precipitagdo. O
precipitado foi lavado com &gua destilada durante a filtragdo sob vacuo e
armazenado em dessecador até que toda agua fosse evaporada.

Na Figura 12 é possivel observar a solucdo de quitosana comercial com
coloracdo amarela (A) e o procedimento de filtracdo usando o filtro de poliéster (B),
enquanto a solucao final mais clara e viscosa estd mostrada em (C). A solucdo ap6s
precipitacdo esta mostrada na Figura 12 (D).

Figura 12 — Primeiras etapas de purificacdo da QT na forma neutralizada: (A)
solucao de QT apés 24 h, (B) filtracdo com filtro de poliéster, (C) solucao filtrada e
(D) precipitacao da solucéo filtrada de QT com NaOH 0,1 M

Fonte: o autor, 2019.
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A quitosana purificada (QTp) Umida obtida apds filtracdo a vacuo tem
aparéncia clara, como pode ser observado na Figura 13, mas ap0s secagem ela

torna-se marrom.

Figura 13 — Ultimas etapas de purificacio da QT na forma neutralizada: QTp Umida

(esquerda), QTp seca (centro) e QTp dissolvida em HAc 5% vl/v (direita)

Fonte: o autor, 2019.

Dissolucao de QTp: ao precipitado seco, adicionou-se um volume de acido
acético na mesma proporcao inicial (15 mg de QT para 1 mL de HAc). A solucéo foi
agitada até total dissolucdo da quitosana purificada. Ao final, obteve-se uma solucéo

amarela clara e limpida (Figura 13 a direita).

Reticulacdo de QTp: para reticulagdo, utilizou-se uma solucdo de
glutaraldeido 2,5 % v/v (GLU) na proporcdo 0,5 mL GLU para 1 g de quitosana
purificada e seca, que foi dissolvida em &cido acético. A mistura foi deixada em
repouso por 24 h. ApOs este tempo, ndo houve diferenca visual na mistura
quitosana-glutaraldeido em comparagcdo com a solucdo antes da adicdo do agente
reticulante (nessa propor¢édo). Mas, vale ressaltar que, com o passar dos dias, a
coloracdo amarela torna-se mais intensa, conforme pode ser observado na
Figura 14, provavelmente devido ao processo de oxidacdo da quitosana.

Formacao de filme de quitosana reticulada (QT-GLU): essa etapa foi realizada
da mesma forma que na rota 1. O filme formado apresentou coloracdo amarelo

brilhoso, mais escuro, mas ainda um pouco transparente.
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Figura 14 — Solucdo acética de quitosana reticulada com glutaraldeido apés 24 h

(esquerda) e apdés 20 dias de armazenamento (direita)

Fonte: o autor, 2019.

Formacédo de filme compdsito de TiO: e quitosana reticulada (TiO2/QT-GLU):
essa etapa foi realizada da mesma forma que na Rota 1, porém variou-se a
proporcdo massica quitosana e titania. O filme formado ficou amarelado opaco.

Na Tabela 6 sdo apresentados os valores de massa, propor¢cdo massica e
substratos utilizados na obtencdo dos principais filmes imobilizados em vidro e em
aco 304.

Tabela 6 - Informacdes de alguns filmes estudados. (Continua)

Rota Filmes Substrato Proporcéao Massas dos
TiO2: QT filmes (Q)
1 QTF Lamina de vidro 0 0,0108
1 QTF Lamina de vidro 0 0,0107
2 QT-GLU Lamina de vidro 0 0,0114
2 QT-GLU Lamina de vidro 0 0,0125
2 QT-GLU Ao inox 0 0,0156
2 TiO2/ QT- AgO inox 1 0,0334

GLU
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Tabela 6 - Informacdes de alguns filmes estudados. (Concluséo)

Rota Filmes Substrato Proporcgéo Massas dos
TiO2:QT filmes (g)
2 TiO2/QT- A0 inox 1 0,0656
GLU 2

camadas

2 TiO2/QT- A0 inox 3 0,0410
GLU 3:1

2 TiO2/ QT- A0 inox 6 0,1005
GLU 6:1

Fonte: o autor, 2019.

Tem-se filmes apenas com quitosana e sem titania, com diferentes
proporcdes titania:quitosana e um filme com duas camadas, e as respectivas

nomenclaturas atribuidas a cada um.

2.4.2 Confeccao de eletrodos

Eletrodos de aco inox moldados (imobilizados) com filme de titania e
guitosana foram confeccionados para realizacdo dos ensaios fotoeletrocataliticos,
seguindo as seguintes etapas:

o Estabelecimento do contato elétrico entre 0 substrato de aco e o
fio elétrico com uma resina de prata.

o Embutimento do aco com o fio em resina epoxi utilizando um
molde plastico, confeccionado de modo que toda superficie do substrato

ficasse coberta e apenas a superficie do filme ficasse em contato com a

solugéo durante os testes.
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o Desmolde e lixamento da superficie do eletrodo.

o Lavagem rigorosa em agua corrente e agua destilada para
remocao do po de lixamento e grdos de lixa; e secagem com auxilio de um
aquecedor.

Vale ressaltar que ndo foi possivel realizar os banhos ultrassénicos
para limpeza desses eletrodos, pois a resina e os fios dos mesmos s&o
danificados pela acéo do ultrassom e dos solventes e a resina epoxi € soluvel
em solventes oxigenados.

o Aplicacdo do primer comercial com pincel sobre a superficie
exposta do substrato.

o Moldagem dos filmes, sendo que os filmes de TiO2 e quitosana
imobilizados foram obtidos conforme a Rota 2.

A Figura 15 mostra a montagem final de um eletrodo do substrato ja

com o contato elétrico e moldado na resina epoxi.

Figura 15 — Configuracao do eletrodo de trabalho em placa de a¢o inox 304

Fonte: o autor, 2019.

Na Figura 16 é possivel observar os corpos de prova jA na sua montagem
final, ap6s imobilizacdo dos filmes de TiO2 e quitosana. Na imagem de cima,
observa-se 0s substratos com as suspensdes aplicadas e na de baixo j4 aparecem

os filmes secos e 0s corpos de prova prontos para serem utilizados.
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Figura 16 - Configuracéo final de trés eletrodos logo ap6s moldagem da suspenséao

para formacéo do filme (acima) e com os mesmos filmes formados e secos (abaixo)

Fonte: o autor, 2019.

2.5Caracterizacéo

Neste tépico serdo abordadas as técnicas empregadas para caracterizacao
fisico-quimica das amostras obtidas.

2.5.1 Anélise morfologica

A morfologia dos filmes compdsitos foi avaliada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV), utilizando o microscépio JEOL modelo JSM-6510LV, acoplado a
um espectrometro de fluorescéncia de Raios X por energia dispersiva (EDS),
pertencente ao Laboratorio de Microscopia Eletrénica de Varredura localizado no
Instituto de Quimica da UERJ.

O obijetivo foi investigar a morfologia e determinar a espessura dos filmes por

meio da imagem do corte transversal dos mesmos.
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2.5.2 Espectroscopia de absorcdo UV-Vis por reflectancia difusa (DRS)

A técnica de espectroscopia de absor¢cdo de radiacdo de radiacdo na regido
UV-Vis por reflectancia difusa (DRS) foi utilizada para investigacao das propriedades
Oticas dos filmes em diferentes proporgdes e para determinacdo da energia de band
gap. As medidas foram realizadas utilizando um espectrofotdmetro UV-2600, da
marca Shimadzu, pertencente ao laboratério 403 do Departamento de Fisico-
Quimica do Instituto de Quimica da UFRJ. Os espectros foram obtidos em modo se
reflectancia difusa, a intervalos de 0,5 nm na faixa de comprimentos de onda de 185
a 800 nm, diretamente sob forma de filme, em uma célula de quartzo, e introduzida
em um acessorio com esfera de integracdo. Como material de referéncia utilizou-se
0 BaSOa.

Nos espectros de DRS, o coeficiente de absorcdo pode ser expresso pela
funcdo F(R,,) de Kubelka-Munk, sendo as energias de band gap (Eg) estimadas com
base nas consideracdes teodricas (item 1.5) e assumindo transicao indireta para TiOo,

m = 4. Neste caso, a Equacao 4 (item 3.5) pode ser reescrita da seguinte forma:

1 ~
(ahv)2=A x hv— A X E, Equacao 8

O coeficiente de absorcéo a esta relacionado a refletancia R,, medida atraves

da Equacéo 9:

o= F(Ry) X (—) Equacao 9

2XVR

onde s é o coeficiente de espalhamento, Vr a fracdo volumétrica das espécies

absorventes e F(R,,) é a funcdo de Kubelka-Munkna forma da Equacéo 10.

—R)2 ~
F(R,,)= (12:;) Equacéao 10
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Se a dependéncia do coeficiente s com a frequéncia for desprezada, entédo a

Equacéao 9 pode ser reescrita, originando a Equacéo 11:

—(_S — Equacao 11
o= (2><VR) x F(R,) = constante X F(Ry,) quag

Sendo assim, o coeficiente de absorcdo a é proporcional a funcdo Kubelka-
1
Munk. Portanto por meio da Equacéo 9 é possivel plotar (F(R,) hv)z em funcéo da

1
energia de féton incidente (hv) e extrapolar a por¢ao da linha reta para (F(R.,) hv)z =

0, a fim de determinar a energia de band gap.

2.5.3 Anadlises térmicas

Andlises termogravimétricas (TG/DTG) e calorimetria exploratoria diferencial
(DSC) foram utilizadas para a avaliagdo do comportamento térmico dos materiais. As
analises foram realizadas em um termoanalisador modelo SDT 600 da TA
Instruments, utilizando 12 mg de amostra, aproximadamente, submetendo-a a um
aquecimento entre 20 e 800 °C sob atmosfera de ar sintético (vazdo de 20 mLmin?)
e taxa de aquecimento de 10 °Cmint. O equipamento pertence ao Laboratério de
Catalise do DFQ/IQ/UFRJ.

2.5.4 Espectroscopia de absorcao de infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR)

A andlise de FTIR foi realizada com a finalidade de caracterizar os grupos
funcionais presentes na superficie dos filmes obtidos. O filme, apds o teste

fotocatalitico, também foi analisado. Foi usado tanto o modo de ATR (reflexdo total
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atenuada), quanto preparando as pastilhas de KBr. A duas técnicas foram
empregadas, pois algumas amostras de filmes eram muito espessas e outras foram
de dificil moagem para formacao de pastilhas, ndo ficando muito homogéneas.

Os espectros de FTIR ATR foram obtidos na faixa de nimeros de onda de
4000 a 650 cm™ durante 16 varreduras, com resolucdo de 2 cm? (Shimadzu
Iraffinity-1). Os espectros de FTIR com as amostras em pastilhas foram obtidos na
faixa de niumeros de onda de 4000 a 500 cm™ durante 16 varreduras (Nicolet 6700-
FTIR).

A caracterizacdo por espectroscopia de infravermelho também foi realizada
para determinacdo do grau de desacetilacdo da quitosana (GD). Este parametro é
imprescindivel para o controle das propriedades dos materiais produzidos a partir da
quitosana (BISPO et al., 2009) e expressa o conteudo médio de unidades de
glicosamina (GONSALVES et al., 2011). Pode ser determinado por espectroscopia
de ressonancia magneética nuclear de proton (SIGNINI e FILHO, 2001; SIGNINI e
FILHO, 1988), titulacdo potenciométrica (BEPPU, ARRUDA e SANTANA, 1999) e
espectroscopia na regiao do infravermelho (FONSECA et al., 2015).

Para melhor entendimento desse parametro, vale relembrar que a quitosana
comercial € um heteropolissacarideo composto por duas unidades de 2-amino-2-
desoxi-D-glicopiranose (glicosamina, sempre em maior proporcdo) e de 2-
acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose (N-acetilglicosamina). Do ponto de vista
guimico, o GD da quitosana exerce influéncia sobre suas propriedades, tais como
hidrofobia, capacidade de reticulacdo, solubilidade e viscosidade de suas solucdes
(GONSALVES et al., 2011).

A Equacédo 12 pode ser usada com espectros de absorcdo de radiacdo no

infravermelho para obtencéo do grau de desacetilacdo (BISPO et al., 2009):

A ~
GD = 97,67 — =1 Equacao 12
A,
onde A: e A> representam as intensidades das bandas principais no espectro de
infravermelho nas frequéncias de 1655 e 3450 cm™, respectivamente, oriundas do

espectro de IV da quitosana (BISPO et al., 2009).
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2.6Medidas eletroquimicas

Para o estudo exploratorio do comportamento eletroquimico dos filmes,
medidas de voltametria ciclica foram realizadas em uma minicélula de acrilico, como
mostrado na Figura 17, com um compartimento com capacidade para 4 mL.

Esta célula eletroquimica € mais comumente usada em estudos de corrosao,
mas por apresentar uma estrutura interessante e dispensar o uso de eletrodos
embutidos em resina, ela foi testada para o estudo eletroquimico do filme. Sua
limitacao esta no pequeno volume de eletrdlito que comporta.

Porém, existem outras células semelhantes que comportam um volume maior,
entretanto o substrato também teria que ter uma area maior para encaixar na base
da célula.

A voltametria ciclica baseia-se em fendbmenos que ocorrem na interface entre
a superficie do eletrodo de trabalho e a camada fina de solucdo adjacente a mesma.
Assim, as informacdes sobre o analito sdo obtidas através da medida da magnitude
da corrente elétrica que surge da aplicacdo de um potencial. Portanto, esta é uma
técnica valiosa e muito usada para adquirir informacfes qualitativas sobre os
processos eletroquimicos (PACHECO et al. 2013).

As leituras foram efetuadas em um potenciostato/galvanostato AUTOLAB
PGSTAT 302N, em interface com um computador e acoplado a um sistema de dois
eletrodos, sendo um contra-eletrodo de mola de platina e como eletrodo de trabalho
o filme compdsito mais promissor de TiO2 e quitosana, e moldado no ago inox de

area geométrica de 1,33 cm? (area do filme em contato com a solucéo).



77

Figura 17 - Fotografia da minicélula (ou mini-reator) com o filme encaixado usado

nas medidas eletroquimicas

Legenda: a parte central do filme encontra-se azul, pois foi a parte que esteve em contato com a
solucdo de corante em meio de eletrolito suporte durante as medidas eletroquimicas. As
extremidades do filme imobilizado no aco permanecem com a coloracdo amarelada inicial, pois nao
entram em contato com o corante.

Fonte: o autor, 2019.

O eletrélito suporte selecionado foi uma mistura de acido acético/acetato de
sddio 0,1 M.

Como é possivel observar na Figura 17, o filme imobilizado no substrato
metalico € encaixado na base da célula ficando somente a parte central do filme em
contato com a solucéo.

A parte central possui uma area circular de 1,33 cm2. Todo o restante do filme
junto ao substrato fica isolado, podendo ser conectado a qualquer fonte externa e
ser usado como um eletrodo de trabalho.

Na Figura 18 fica mais facil observar a parte do filme que fica em contato com

a solucdo, pois € a unica regido que fica azul apés o teste catalitico.
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Figura 18 - Fotografia da minicélula e do filme do lado, apds o uso

Fonte: o autor, 2019.

2.7Fotoeletrocatalise

A fotoeletrocatalise do corante Preto Reativo 5 na presenca do filme mais
promissor sendo usado como o fotoanodo foi realizada aplicando-se um potencial de
0,75V, sob radiacdo UV (filamento de uma lampada de vapor de mercurio de 125 W
da Osram) por 2 h. Esse potencial foi escolhido de acordo com a forma do
voltamograma ciclico obtido na presenca da molécula organica investigada (100 mg L
1), a partir das medidas eletroquimicas feitas previamente. Ou seja, a partir do
experimento voltamétrico, realizou-se uma varredura linear entre -1,0 e +1,0 V,
sendo essa janela de potencial baseada na literatura (CATANHO, MALPASS e
MOTHEO, 2006; FU et al., 2009). Com isso, observou-se possiveis presencas ou
nao de picos de corrente de oxidacdo e/ou reducao. Esses picos sdo proporcionais a
concentragédo de compostos oxidados e reduzidos, respectivamente.

O tipo de voltamograma gerado depende do tipo de mecanismo redox que o

composto em questdo sofre no eletrodo (PACHECO et al.,, 2013). Portanto, o
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potencial aplicado escolhido encontrava-se na janela de potencial onde ndo havia
nenhum pico de oxidacdo e nem de reducdo, pois ndo seria desejavel que
houvessem reacdes redox do corante causadas apenas pela aplicacdo da tensao,
na auséncia da radiagdo UV. A tensdo aplicada deve promover apenas O circuito
elétrico externo para minimizar o processo de recombinacéo do par elétron/lacuna. E
a oxidacao deve ocorrer no anodo da célula eletroquimica pela influéncia da tensao
concomitante a irradiagcdo, para geracdo dos radicais hidroxila (principais
responsavel pela degradacdo do composto).

A fotoeletrocatalise foi realizada na unidade reacional conforme indicado na
Figura 9, ou seja, utilizando-se o bécher como reator e 50 mL da mistura corante e
eletrélito suporte (pH 5,5). Com isto, foi possivel fazer um comparativo com o0s
resultados de % de descoloracao (%D) apos a fotoeletrocatélise e a fotocatalise.

Sempre apos as 2 h de reacdo, a mistura reacional era coletada para a
determinacdo da remocdo de cor (por espectrofotometria UV-Vis) e de matéria

organica (por COT), como descrito anteriormente.

2.8Reusos dos filmes

Apoés tratamento fotocatalitico ou fotoeletrocatalitico, o filme foi reutilizado,
sem nenhum prévio tratamento, a ndo ser passagem de agua destilada, totalizando
cinco ciclos de reuso. As solucfes tratadas foram analisadas da mesma maneira
gue em todos os testes, por espectrofotometria UV-Vis e COT.

A Tabela 9 redne a terminologia e identificacbes de todos os materiais
utilizados neste trabalho segundo a metodologia descrita, para facilitar a
identificacdo de todas as substancias envolvidas e, principalmente dos filmes

confeccionados nas diferentes condices.
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Tabela 7 -Terminologia e identificacdo de todos os materiais estudados

Terminologia

Identificacao

GLU
HAC
QT
QTF
QT-GLU
QTp
TiO2/QT
TiO2/QT-GLU

TiO2/QT-GLU
2 camadas
TiO2/QT-GLU
3:1
TiO2/QT-GLU
6:1

Glutaraldeido como agente reticulante
Solucgéo de &cido acético
Quitosana comercial
Filme de quitosana nao reticulada
Filme de quitosana reticulada com glutaraldeido
Quitosana purificada na forma sélida
Filme de TiO2 e quitosana nao reticulada
Filme de TiO2 e quitosana reticulada com glutaraldeido na
proporcdo 1 mg de TiO2 para 1 mg de QT
Duas camadas de filme de TiO- e quitosana reticulada com
glutaraldeido na proporgcéo 1 mg de TiO2 para 1 mg de QT
Filme de TiO2 e Quitosana reticulada com glutaraldeido na
proporgcado 3 mg de TiO2 para 1 mg de QT
Filme de TiO2 e quitosana reticulada com glutaraldeido na

proporgéo 6 mg de TiO2 para 1 mg de QT

Fonte: o autor, 2019.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste topico serdo apresentados, inicialmente, os resultados e discusséo
relacionados aos estudos preliminares, os quais foram essenciais para o
direcionamento e estabelecimento de condicdes para a sintese dos filmes
compositos deste trabalho. Também serdo apresentados os resultados e discussao
da caracterizacdo das principais amostras, avaliagdo da atividade fotocatalitica dos
filmes sintetizados nas condic@es finais e o resultado apo6s o reuso. Finalmente, para
os eletrodos confeccionados, serdo apresentados os resultados e discussdo das
medidas eletroquimicas e da avaliacdo da atividade fotoeletrocatalitica.

3.1Preparo e teste de uma pelicula de fotocatalisador

As solucdes de quitosana em acido acético apresentam elevada viscosidade,
sendo que o sistema contendo 1% de acido acético € menos viscoso que o 5%. Esta
solucéo promoveu uma boa dispersao de dioxido de titanio nas condicbes em que foi
obtida, por apresentar uma aparéncia homogénea e facil de ser agitada utilizando-se
agitador magnético.

A Figura 19 apresenta a foto da pelicula formada pela secagem da suspenséao

TiO2 na solugéo de quitosana em 5% HAc, no primeiro teste de sondagem.

Figura 19 — Suspensao titania em solucdo de quitosana comercial em 5% HAc, apos

5 dias de secagem a temperatura ambiente (24 °C)

Fonte: o autor, 2019.
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Na Figura 20 estdo mostradas a pelicula antes de ser utilizada no teste (A) e
depois do teste (B). Nitidamente, parte do corante ficou adsorvido no filme
composito, pois este que era branco, adquiriu coloracdo azul. No entanto, vale
ressaltar que depois de alguns dias a intensidade da coloragédo azul na pelicula (B)
diminuiu, mostrando que a titania presente no filme continua agindo e descorando o

corante aderido sobre a superficie do filme.

Figura 20 — Pelicula TiO2/QT antes de ser utilizada no teste catalitico (A) e depois do
uso (B)

Fonte: o autor, 2019.

O resultado de descoramento obtido com o uso de 1/3 da pelicula (54,6 mg),
na forma de absorvancia na faixa de 400 a 900 nm, esta apresentado na Figura 21
(A), enquanto que na Figura 21 (B) esta mostrada a aparéncia da solucéo de corante
apos as 2 h de reacao. Claramente, houve um descoramento acentuado, resultado
gue corresponde a 98% de descoramento em relacdo a absorcdo da solucao original
no comprimento de onda de maxima absorcao (597 nm).

Outra informagéo muito importante obtida com este experimento € que o filme
apresentou uma certa estabilidade fisica, embora o COT do corante tenha
aumentado apOs a reacdo (Tabela 8), indicando que possivelmente parte da
guitosana do filme estava sendo dissolvida, uma vez que a quitosana possui
sensibilidade ao pH e a solugdo &cida conforme apresentado na metodologia
(HABIBA et al., 2016), portanto o polimero torna-se soluvel em pH abaixo de 5,

aproximadamente (CRINI; BADOT, 2007).
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Figura 21 — Absorvancia da solucdo de corante antes e depois do teste fotocatalitico
com a pelicula de compdsito (A) e aparéncia da solu¢édo apds o descoramento (B)
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Fonte: o autor, 2019.

Sabendo-se que a pelicula é parcialmente estavel no meio reacional,
procedeu-se a imobilizacdo do compdsito ndo reticulado nas laminas de vidro

através da Rota 1.

Tabela 8 — Porcentagem de descoramento e valores de COT antes e apdés o teste

fotocatalitico da pelicula de fotocatalisador

Filme D (%) COTo (ppm) COTi(ppm)

Pelicula 98 27 193

Fonte: o autor, 2019.

3.2Preparo e teste de filmes imobilizados em vidro pela Rota 1

Cerca de 1 mL de dispersao foi usada, o que representou em torno de 0,014
g de filme. Foram obtidos filmes TiO2/QT usando a solu¢do 1 e 5% de acido acético,

apés secagem a temperatura ambiente e posterior aguecimento a 110 “C.



84

Os filmes obtidos estdo mostrados na Figura 22, sendo possivel observar que
aqueles obtidos com solucdo 1% (B e D) parecem ser homogéneos a olho nu,
enquanto que os obtidos com solugcao 5% (A e C) nitidamente apresentam alguns

aglomerados de titania.

Legenda: filmes obtidos a partir de solucdes de éacido acético de diferentes concentraces e
posteriormente aquecidos ou ndo. (A) 5% HAc e seco a temperatura ambiente; (B) 1% HAc, seco a
temperatura ambiente e aquecido a 110 °C por 2h; (C) 5% HAc, seco a temperatura ambiente e
aquecido a 110 °C por 2h (D) 1% HAc e seco a temperatura ambiente.

Fonte: o autor, 2019.

Os filmes séo claros apds evaporacao a temperatura ambiente, mas os que
foram posteriormente aquecidos a 110 °C, tornaram-se um pouco amarelados,
sendo 0 1% (B) mais amarelado que o 5% (C). Todos os quatro filmes ficaram bem
aderidos ao vidro e foram testados quanto a capacidade de descoloracdo da solucao
contendo o corante Preto Reativo 5.

Na Figura 23 estdo mostrados os resultados de absorcdo das solucbes de
corante apés duas horas de reacédo utilizando-se os filmes mostrados na Figura 22.
Em todos os casos, ocorreu um descoramento de aproximadamente 25% em
relacdo a solucdo de corante original. O resultado é muito satisfatorio,
principalmente se for levada em consideracdo a pequena massa de composito, em
torno de 14 mg.

Em relacdo a capacidade de descoloragdo nas condi¢cdes estudadas, a
concentracdo do acido acético usado para sintese do filme né&o influenciou na
atividade do compdsito gerado, assim como o0 aquecimento apds secagem, uma vez

gue todos os filmes geraram praticamente o0 mesmo descoramento.
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Figura 23 — Resultado das analises de absorcdo das solucbes de corante apds os
testes de fotocatélise com os filmes imobilizados (esquerda). Exemplo de filmes

usados (direita)
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Fonte: o autor, 2019.

Outro resultado que vale a pena ser mencionado é que os filmes ficaram
estaveis sobre o substrato de vidro durante o tempo em que a reacao foi realizada,
sem perda significativa de massa, indicando a possibilidade de reuso destes

materiais.

3.3Preparo e teste de filmes imobilizados em ac¢o inox pela Rota 1

Um dos parametros mais importantes no sistema fotoeletrocatalitico € a
condutividade elétrica do substrato, portanto fez-se necesséario a realizacdo de
ensaios preliminares em substratos condutores como 0s ac¢os inox 304 e 316 para
avaliacdo da aderéncia e atividade dos filmes, pois o vidro € um mal condutor. Eles
foram imobilizados do mesmo modo que nas laminas de vidro, porém a aderéncia do
filme nas placas de aco foi ruim, soltando-se ap6s 2 h de reacdo, como é possivel

observar pela aparéncia do filme mostrado na Figura 24.
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Figura 24 — Filme TiO2/QT imobilizado em acgo inox 316 sem o primer

Fonte: o autor, 2019.

Deste modo, aplicou-se um primer comercial Acrilex ou uma mistura de resina
epoOxi com endurecedor e titdnia sobre as placas de aco limpas, antes de depositar-
se os filmes compdsitos.

A aderéncia dos filmes foi muito boa, pois eles permaneceram aderidos sobre
0 aco 316 recoberto com resina e sobre o aco 304 recoberto com primer, apos as 2
h de teste catalitico. Os compoésitos apresentaram boa atividade, de modo que o
filme sobre aco 316 promoveu um descoramento de 33%, enquanto o filme sobre
aco 304 descorou a mesma solucédo em 49%. Esses resultados estdo mostrados na
Figura 25.

Aparentemente, os filmes depositados sobre aco foram mais ativos que sobre
vidro, e ambos apresentaram estabilidade durante o tempo em que as reacodes
fotocataliticas foram realizadas e tanto o primer comercial Acrilex, como a mistura de
resina epoxi-endurecedor-TiO2> promoveram aderéncia necessaria dos filmes aos
substratos de aco inox. Vale comentar que o aco carbono também foi testado para
imobilizacdo dos filmes, porém mesmo com a protecao anticorrosiva do primer, ele
foi corroido na etapa de formacdo do filme, o que inviabilizou seu uso nos testes

cataliticos.
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Figura 25 - Resultados de absorcdo de solugcdes de corante Preto Reativo 5 antes e
apos reacdes fotocataliticas com os filmes imobilizados em ago inox previamente

pintado com primer
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Fonte: o autor, 2019.

A Tabela 9 apresenta os resultados de porcentagem de descoramento e de
COT de algumas amostras de filmes de TiO2/QT imobilizados em ago inox 304 para
os testes fotocataliticos. Esses filmes ndo sdo os mesmos cujas absorvancias sao

mostradas na Figura 25.

Tabela 9 — Alguns resultados de porcentagem de descoramento e de COT de filmes

imobilizados em aco inox 304 pela Rota 1

TiOL/IQT D (%) COT: (ppm) “Remocgao” COT (%)
Amostra 1 36 30 -11
Amostra 2 33 73 -172
Amostra 3 9 39 -43
Amostra 4 3 37 -36

Legenda: a amostra 1 é composta por TiO2 da Vetec e a solugdo de corante foi filtrada antes da
leitura de COT; a amostra 2 é composta por TiO2 P25 da Evonik e a solu¢do néo foi filtrada; as
amostras 3 e 4 sdo compostas por TiOz2 P25 da Evonik e o pH da solugédo de corante foi ajustado
antes da fotocatalise de pH 5,4 (pH natural) para pH 8 para verificar se com isso o COT seria
influenciado; COTo da solugéo de corante 100 mg L de 27 ppm.

Fonte: o autor, 2019.
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Como é possivel observar, algumas manobras foram realizadas para tentar
reduzir o COT apoés os testes, porém ainda assim a tabela mostra que todos os
valores de COT aumentaram, sugerindo a dissolucéo parcial da quitosana no meio
reacional.

Sendo assim, apesar dos filmes terem ficado aderidos ap0s os testes,
provavelmente a quitosana € parcialmente dissolvida, o que pode estar relacionado
ao fato deste biopolimero ser solivel em meio acido e quando se ajustou o pH para
um valor préximo a 8, amostras 3 e 4, o aumento do COT foi menor, indicando uma
menor dissolugdo de quitosana, mas também ocasionando uma menor remocao de

cor.

3.4Preparo e teste de filmes pela Rota 2

Devido a sensibilidade da quitosana ao pH, sendo este fator a principal
desvantagem desse biopolimero, segundo Habiba et al. (2016), uma segunda rota
foi proposta visando a obtencao de filmes a partir de quitosana reticulada (Rota 2).

Por esse motivo, inseriu-se uma segunda etapa para a sintese dos filmes,
consistindo na reticulacdo da quitosana com o glutaraldeido, tendo a finalidade de
tornar o filme menos solluvel e, portanto, mais resistente em meio acido (NGAH;
TEONG; HANAFIAH, 2011). A Rota 2 s6 foi utilizada apds os ensaios preliminares.

E importante destacar que, em virtude da quitosana comercial possuir
impurezas em sua composicdo - presenca de materiais insoliveis ou fortemente
agregados - fez-se necessaria sua purificacdo antes da reticulacao.

Esses materiais agregados e insoliveis se devem ao tipo de processo
geralmente empregado para a obtencdo do polimero e também a natureza
associativa do polissacarideo (SIGNINI; CAMPANA, 2001). Além disso, segundo
Signini e Campana (2001), amostras uniformes e completamente solGveis de
polissacarideos s6 séo obtidas apo6s um criterioso processo de purificacdo (SIGNINI;
CAMPANA, 2001).
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No presente trabalho, a reticulacdo da quitosana com glutaraldeido (Rota 2)
produziu filmes com atividade fotocatalitica reduzida em comparacéo ao filme similar
obtido com a quitosana nao reticulada (Tabela 10). No entanto, este filme promoveu
uma reducdo de COT em torno de 11% em relacdo a solugdo de corante original,
indicando que o processo de reticulacdo realmente diminuiu a solubilidade do filme,
assim como desejado.

Também vale ressaltar o significativo descoramento com o uso apenas da
quitosana na forma de filme néo reticulado (Rota 1) de 34%, pois a quitosana é um
bom adsorvente. Por conta deste resultado, outros testes de adsorcao da quitosana

também foram realizados e os resultados encontram-se no item (5.7.4).

Tabela 10 — Comparacao de %D e % COT apés teste fotocatalitico de um filme néo

reticulado e reticulado

Filme D (%) COT; (ppm) “Remogdo” COT (%)
QTF 34 42 -57
TiO2/QT 33 73 -172
TiO2/QT-GLU 22 24 11

Legenda:COTo da solucéo de corante 100 mg L de 27 ppm.
Fonte: o autor, 2019.

Como estratégia para aumentar a capacidade de descoloracdo dos filmes
compaositos de quitosana reticulada, duas propostas foram implementadas:

1. Aumentar a propor¢cao massica de titania em relacdo a quitosana para 3:1

e 6:1.

2. Imobilizar filmes com massas maiores, promovidas pela adicdo de mais

de uma camada.

Para investigacao da influéncia destes parametros na atividade dos filmes de
guitosana reticulada, foram mantidas as seguintes caracteristicas variadas em
outras etapas anteriores:

— Uso de TiO2P25.

— Uso de HAc 5% v/v para a dissolucao da quitosana.
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— Temperatura ambiente para secagem dos filmes, sem posterior
aguecimento.
— Uso de ago inox 304 pintado com uma demé&o de primer comercial (0 ago

inox 316 s6 foi utilizado nas medidas eletroquimicas).

O mesmo filamento da lampada de vapor de mercurio de 125 W (Osram) foi
utiizado e as variaveis operacionais como pH e concentracdo da solucdo de
corante, assim como o tempo de reacdo na degradacdo por processo fotocatalitico
ou fotoeletrocatalitico foram mantidas em pH 54; 100 mg LY e 2 h,

respectivamente.

3.5Caracterizacao fisico-quimica

A caracterizacdo dos materiais sintetizados foi realizada por meio de analise
morfoldgica (MEV), quimica (EDS), térmica (TG/DTG) e, adicionalmente, analises de
DRS e FTIR.

As titanias comerciais utilizadas neste trabalho também foram caracterizadas
utilizando as técnicas de difratometria de Raios X, FTIR e adsorcédo de nitrogénio.
Como sdo materiais comerciais cujas caracteristicas estdo bem estabelecidas na
literatura, os resultados obtidos para estes sélidos estdo apresentados no
APENDICE B, e néo sera realizada uma discusséo detalhada destes, pois estdo em
acordo com os dados da literatura.

De modo resumido, a titdnia P25 tem uma area especifica um pouco maior
gue a Vetec. Os dois materiais sdo cristalinos, mas a titania Vetec apresenta apenas
uma quantidade muito pequena quantidade da fase rutilo, enquanto a P25 apresenta
aproximadamente 80% de anatase e 20% rutilo. Os dois materiais apresentam

espectros IV semelhantes e tipicos da titania.
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3.5.1 Anélise morfolégica

Para caracterizar as superficies dos filmes obtidos em relacdo as suas
morfologias e composicéo, foram utilizadas as técnicas de MEV e EDS. A Figura 26
mostra os resultados para a superficie do aco inox 304 puro e lixado utilizado para
moldagem do filme e o espectro de EDS correspondente, destacando a
porcentagem dos elementos presentes.

Observa-se que a superficie é bastante polida, mas apresenta algumas
ranhuras, o que é natural ao se utilizar lixa. Em relacdo a composicéo, o teor de ferro
€ elevado, como esperado para um a¢o, mas a quantidade de cromo é bastante
elevada, quase 20%, além de 7% de oxigénio, o que também é natural, pois a

amostra é exposta ao ar.

Figura 26 — Micrografia da superficie do aco inox 304; espectro de EDS para a area
analisada; e porcentagem dos elementos indicado pelo EDS, da esquerda para a

direita, respectivamente

SEI  15kV  WD12mm §S20 X3000  Sym  e— 7 7
Q UERJ 0008 23 Jul 2018 8 10

Elemento %o

O 7.31
Si 1.21
Cr 1993
Mn 1.50
Fe 63.55
Ni 6.31
Mo 0.18
Total 100.00

Fonte: o autor, 2019.
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As Figuras 27 e 28 mostram a superficie de QT e o espectro de EDS
correspondente com a porcentagem dos elementos presentes indicada pela analise
EDS, respectivamente. As imagens de MEV da quitosana comercial em p6 revelam
um composto de forma e tamanho irregulares e com a presenca de poros.

A analise de EDS indica a presenca majoritaria de elementos como carbono,
oxigénio e nitrogénio, como esperado, por ser um polissacarideo, cuja férmula

quimica geral € [Cx(H20)y)]n.

Figura 27 — Micrografias da superficie da quitosana comercial (QT) com
magnificacdo de 100x e 3000x

. e

SO 15V MEDVIen  $310 ¥ 160 s 1RV 8820, x3.400 s
QSR J o001 N G uUER) 0010 23 Ju Q0N

SEI 1S kV WD13 mm SS20 x100 1Gv0 pm SEl 1SkV WD13 mm SS20 x3000 Spm

Fonte: o autor, 2019.

A presenca de elementos tracos indicados na tabela interna da Figura 28
deve-se, provavelmente, aos minerais que nao foram removidos pelos fabricantes na
etapa de desmineralizacdo da fonte original de quitina e obtencdo da quitosana
comercial. Estes teores tém relacdo com a fonte de quitosana e o método utilizado
na sua obtencdo. Em geral a desmineralizagdo € realizada por tratamento com
solucdo de HCI e sua eficiéncia depende dos parametros reacionais utilizados.

A Figura 29-A mostra a imagem MEV da superficie do filme de quitosana

reticulada (QT-GLU) sobre 0 aco 304, apresentando uma matriz uniforme e lisa.
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Figura 28 — Espectro de EDS para a area de QT analisada (esquerda) e as

porcentagens elementares (direita)
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Fonte: o autor, 2019.

Nesta Figura 29 A é possivel identificar pequenos fragmentos claros, quase
imperceptiveis. A Figura 29 B mostra o corte transversal deste filme e através dele é
possivel determinar que sua espessura € de aproximadamente 355,3 um.

Ja na Figura 29-C, que corresponde ao filme de quitosana reticulada com
propor¢cdo massica entre titania e quitosana de 1:1 (TiO2/QT-GLU), nota-se uma
superficie rugosa e irregular, provavelmente de quitosana recobrindo o substrato. Do
seu corte transversal dado pela Figura 29 D verifica-se que a espessura do filme é
de aproximadamente 445 um.

A Figura 29-E mostra a superficie do filme de quitosana reticulada com
propor¢cdo massica entre titania e quitosana de 3:1 (TiO2/QT-GLU 3:1) que também
parece recobrir o0 substrato, porém € lisa. A sua espessura € obtida a partir da Figura
29F, sendo de 410 um.

Apés 25 dias, os mesmos filmes de quitosana pura e com TiO2 1:1 foram
analisados por MEV, novamente, para verificar possiveis mudancas em suas
morfologias. As Figura 30A e B mostram as superficies dessas amostras QT-GLU e
TiO2/QT-GLU, respectivamente. Observa-se grandes particulas claras na superficie

do filme de QT-GLU, formando nucleos circulares distribuidos ao longo do filme.
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Figura 29 — Micrografias das superficies dos filmes compositos.
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Legenda: (A) Superficie de QT-GLU. (B) Corte transversal de QT-GLU. (C) Superficie de TiO2/QT-
GLU. (D) Corte transversal de TiO2/QT-GLU. (E) Superficie de TiO2/QT-GLU 3:1. (F) Corte transversal
de TiO2/QT-GLU 3:1.
Fonte: o autor, 2019.
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Ha uma desestabilizacdo do filme, pois detectou-se a presenca de uma
rachadura. As duas fases (uma matriz uniforme escura e os aglomerados mais
claros) observadas microscopicamente na Figura 30A nao sao observadas
macroscopicamente a olho nu.

Esse comportamento pode ser associado a caracteristica hidrofilica da
guitosana originada pela predominancia dos grupos amino, que sao caracterizados
por ligacBes covalentes. A eletronegatividade das ligacdes gera sitios de alta
polaridade que confere alto grau de afinidade e retencdo de agua a quitosana. Ou
seja, a presenca constante de umidade na estrutura do polissacarideo provoca o
inchaco da matriz com consequente desagregacao das fibras e destacamento do
filme, além da aceleracdo da degradacao por ataque de microrganismos (ASSIS; DA
SILVA, 2003). Esse intumescimento foi observado pela micrografia da quitosana
reticulada com glutaraldeido apos 25 dias, embora a reticulacéo torne a quitosana
mais hidrofdbica, portanto, a mudanca observada deve ser devido a absor¢cdo de

agua (BEPPU; ARRUDA; SANTANA, 1999).

Figura 30 — Micrografias das superficies dos filmes QT-GLU e TiO2/QT-GLU apéds 25

dias da realizacao das primeiras imagens de MEV
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Legenda: (A) QT-GLU. (B) TiO2/QT-GLU.

Fonte: o autor, 2019.

S

A superficie de TiO2/QT-GLU apresentada na Figura 30 B € muito semelhante
a da Figura 29 C, o que indica que o compadsito Quitosana reticulada-TiO2 ndo sofreu

modificacdes de morfologia como o filme de quitosana reticulada pura, QT-GLU.
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Vale ressaltar que nesse periodo, antes da segunda analise, as amostras
ficaram armazenadas em um pequeno recipiente, tampado e dentro do dessecador.

Os resultados indicam também que TiO, P25 foi imobilizado com sucesso em
guitosana e a incorporacao desse catalisador na solugcdo de quitosana reticulada

produz um filme uniforme e heterogéneo.

3.5.2 Espectroscopia UV-Vis (DRS)

Para investigar as propriedades oticas dos filmes de TiO. e quitosana,
utilizou-se a técnica de espectroscopia de refletancia difusa UV-Vis. Analisando o
comprimento de onda em fungcédo da absorcéo na regidao UV-Vis, verifica-se que os
espectros dos filmes contendo titdnia sdo caracterizados por uma banda larga entre
200 e 350 nm (Figura 31).

Figura 31 — Espectros de absorvancia no UV-Vis dos filmes antes de serem

utilizados
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Fonte: o autor, 2019.
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Esta banda observada é tipica de materiais a base de TiO e corresponde a
transicdo eletrénica dos orbitais 2p antiligantes do O (banda de valéncia) para o
orbital 3d vazio de menor energia do Ti** (banda de conducdo) (BERDNARDES et
al.,, 2011). Os filmes de quitosana reticulada e titdnia também absorvem radiagéo
praticamente em toda a faixa UV.

A Figura 32 apresenta o grafico de(F(R,) hv)/? em funcdo da energia de
féton incidente (hv) dos filmes analisados, indicando que os perfis de absorcéo de
radiacdo na regido do UV sdo os mesmos, independentemente da titania estar pura

na forma de p6 ou como filme compdsito com quitosana.

Figura 32 — Gréfico de (F(R.) hv)Y/? vs hv das amostras para estimativa de Egq,

S TiOZ/QT-GIu (6:1)
E— TiOZIQT-GIu (3:1)
— TiO,/QT-Glu (1:1)
—TiO,

(F(R).hv)" (eV")

Fonte: o autor, 2019.

A Figura 33 apresenta o grafico da regido de absorcdo da radiacao
amplificada, para se identificar que a estimativa de band gap € realizada pela
extrapolacdo da porcao linear da curva para a titania pura e o filme TiO2/QT-GLU

3:1. O mesmo procedimento foi realizado para todas as amostras da Figura 33.



98

Figura 33 — Gréafico de (F(R.) hv)Y? vs hv de TiO2 P25 e TiO2/QT-GLU 3:1 na
regido utilizada para obter o band gap de cada amostra.
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Fonte: o autor, 2019.

Os valores determinados de Eg encontram-se na Tabela 11 e mostram uma
pequena diminuicdo no valor de Eg4 dos filmes em relacdo a titania pura. Essa
diminuicdo deve ocorrer devido a superficie irregular do filme, funcionando como
armadilhas formando estados localizados de energia na banda proibida para onde

os elétrons da BV podem saltar quando sdo excitados pela radiacéo incidente.

Tabela 11 — Band Gap das amostras analisadas.

Filmes Band Gap (eV)
TiO2/QT-GLU 1:1 2,9
TiO2/QT-GLU 3:1 3,0
TiO2/QT-GLU 6:1 3,1

TiO2 3,3

Fonte: o autor, 2019.
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3.5.3 Anédlise térmica

Os filmes também foram analisados quanto a sua estabilidade térmica. As
curvas das andlises termogravimétricas das amostras sdo apresentadas na
Figura 34.

Verifica-se que a titania pura praticamente nao sofre perda de massa na faixa
de temperatura investigada, enquanto todos os materiais contendo quitosana se
decompbem quando a temperatura é elevada, o que é esperado por se tratar de
matéria organica. Todos os materiais a base de quitosana perdem massa em torno
de 100 °C, o que pode estar associado a perda de agua.

Na curva de TG que relaciona a perda de massa com a temperatura, observa-
se gue a reticulacdo da quitosana causou uma modificacdo quimica no compaosito,
uma vez que o filme de quitosana ndo reticulada (QTF) apresenta trés estagios de
decomposicéo, ao passo que o filme de quitosana reticulada (QT-GLU) apresenta 4
estagios. Além do mais, a sua resisténcia térmica foi aumentada, pois a temperatura
de decomposicao do filme QT-GLU é maior que a do filme QTF. Essa melhora na
estabilidade térmica também foi observada por Pratt et al. (2013). A quitosana
comercial sofre uma perda de massa de aproximadamente 97% até 650 °C, quando
se torna termicamente estavel até a temperatura estudada, enquanto a quitosana
reticulada perde cerca de 90% de sua massa até 740 °C, quando fica estavel até 800
°C.

O filme TiO2/QT-GLU 3:1 sofre perda de massa de aproximadamente 25% até
430 °C, sendo que esta percentagem € aproximadamente a quantidade de quitosana
deste filme, o que indica que a decomposicdo deste polimero foi facilitada pela
presenca da titania.

Comportamento semelhante foi observado na decomposicédo dos filmes 1:1
de quitosana comercial e quitosana reticulada, nos quais ocorre perda de massa de
aproximadamente 50% até 550 °C, temperatura a partir da qual adquirem
estabilidade térmica até 800 °C. Estes resultados também indicam que, quanto

maior a propor¢do de titdnia em relacdo a quitosana, mais baixa € a temperatura de
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decomposicdo da matéria organica, mas seria necessario ampliar estas propor¢cées

para confirmar este resultado.

Figura 34 — Curvas TG dos filmes compdsitos, da quitosana comercial, reticulada e
da titdnia pura
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Fonte: o autor, 2019.

Os resultados também indicaram que € possivel realizar um tratamento
térmico nos filmes, desde que a temperatura ndo exceda 200 °C, sem que ocorra

grandes mudancas associadas a perda de massa.

3.5.4 FTIR

Para verificar a influéncia da reticulacédo e da insercdo de titania em diferentes
proporcdes nos filmes de quitosana, utilizou-se da técnica de espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). O objetivo foi verificar como
essas alteracbes influenciam nas interagdes quimicas. As bandas de vibragdo foram

associadas aos principais grupos funcionais presentes nas amostras.
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A Figura 35 mostra o espectro de absor¢céo no IV da quitosana comercial em
po, cuja amostra comercial foi analisada por meio de pastilha de KBr. Observa-se
uma banda larga com maximo em torno de 3454 cm™, que pode ser atribuida a
modos vibracionais de estiramento de grupos OH, NH e NH2. Os grupos OH podem
ser das hidroxilas da estrutura da quitosana, mas também pode ser de agua
adsorvida. A pequena banda observada entre 2921 cm, pode ter sua origem no
estiramento CH dos grupos CH, CHz e CHs.

Figura 35 - Espectros de absorcédo de infravermelho da quitosana comercial pura
como pastilha de KBr
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Fonte: o autor, 2019.

A banda 1655 cm é bastante significativa e pode ser atribuida principalmente
a deformacédo da carbonila da amida (C=0), além de poder ter uma contribuicdo de
agua adsorvida no polimero. Em 1586 cm observa-se uma banda pouco resolvida
em relacdo a de 1655 cm™, que é tipica de grupos amina, atribuida a deformacéo
angular NH do grupo —NH> da amina, e € muito importante no estudo da quitosana,
pois € utilizada para avaliar a desacetilacdo da quitina. A banda em torno de 1422 cm-
1 é atribuida a deformacéo do grupo CN da amida e as bandas verificadas em 1382 e

1320 cm corresponde a deformacéo angular do CH presentes no anel glicosidico. A
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banda em 1258 cm™ pode ser atribuida ao estiramento CN, enquanto as que
aparecem em 1154 e 895 cm sdo tipicas da deformacéo axial do grupo C-O-C da
estrutura sacaridea.

Na Tabela 12 estdo apresentadas estas bandas principais que aparecem nos
espectros vibracionais da quitosana, da quitina e também da quitosana reticulada,

gue sera apresentada a sequir.

Tabela 12 - Bandas caracteristicas de vibra¢cdes para quitosana e as respectivas
atribuicdes em relacao aos grupos tipicos

Bandas (cm™) AtribuicGes
3570-3200 v OH
2955-2845 v C-H (assimétrico)

2878 v C-H (simétrico)
1658-1630 6 C=0e O-H
1570-1515 O N-H

1465 e 1423 0 C=H:
1406 5 -CH2 (C=0)
1340-1250 e 1379 O C-N (terciaria)

1321 v C-N (primaria)

1260 v C-N (secundaria)
1154 e 896 v C-0O-C

890 vC-Ne C-C

Legenda: os modos vibracionais sdo estiramento, v, e deformacéo, 6.
Fonte: Bispo et al., 2009.

A preparacdo das amostras na forma de filme para as analises de FTIR se
constituiram um desafio a parte, uma vez que a moagem para dispersdo e obtencéo
de pastilhas homogéneas em KBr era difici. Também se tentou remover os filmes
dos substratos e analisa-los diretamente, mas a transmitédncia era baixa e 0s
espectros estouravam a escala, conforme apresentado no APENDICE C para o filme
puro de quitosana e o filme de quitosana reticulada. Sendo assim, optou-se por

realizar as analises em modo de ATR.
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Os espectros de FTIR ATR obtidos a partir dos filmes da quitosana néo

reticulada (QTF) e quitosana reticulada (QT-GLU) estdo mostrados na Figura 36.

Figura 36 - Espectros de FTIR ATR dos filmes de quitosana e quitosana reticulada
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Fonte: o autor, 2019.

O espectro do filme de quitosana é semelhante ao da pastilha em KBr, mas
as intensidades relativas sao diferentes, o que pode estar relacionado com o fato da
técnica de preparo serem diferentes, de uma amostra estar na forma de filme e,
principalmente, principalmente por ter se realizado uma purificacdo da quitosana
comercial antes de realizar a obtencéo do filme.

Pela Figura 36 observa-se que a banda em 1628 cm™ atribuida a carbonila é
menos intensa que aquela de 1542 cm, tipica de amina, o que é compativel com
uma quitina que foi submetida a efetiva desacetilacao.

A partir das intensidades das bandas de infravermelho nas frequéncias 1655
e 3450 cm™? - A1 e A2 na Equacédo 12, respectivamente (item 4.5.4) - foi calculado o

grau de desacetilacdo (GD) deste polimero, sendo obtido o valor de 96,57%. Este
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resultado é superior ao da forma em poé fornecido pelo fabricante (87,4%), o que é
um resultado positivo, pois o GD afeta a capacidade de adsor¢do da quitosana.
Maiores valores de GD resultam da presenca de altas quantidades do grupo amino e
isto pode aumentar a capacidade de adsorcdo de corantes (VAKILI et al., 2014).
Provavelmente o processo de purificacdo removeu parte do material mais acetilado,
promovendo este aumento do GR.

Os espectros de FTIR ATR dos filmes compdsitos de titAnia e quitosana
reticulada com diferentes proporcdes entre o 6xido e o biopolimero na regido de
1200 a 1800 cm™ estdo apresentados na Figura 37. Os espectros completos podem
ser verificados no APENDICE C.

Figura 37 - Espectros de FTIR ATR dos filmes compadsitos de TiO> e quitosana
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Fonte: o autor, 2019.
Vale citar as dificuldades também enfrentadas no preparo destas amostras

para medida na forma de transmitancia, que sdo a dificil moagem para a obtencao

da pastilha de quitosana em KBr, que nao ficou homogénea e a impossibilidade de
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analise dos filmes diretamente, por serem muito espessos e assim, no dois casos
ocorre uma elevada absorcéo da radiacdo e o0s espectros estouram a escala.

Como esperado, verifica-se que ao se aumentar a propor¢cdo de titania as
bandas relativas a estrutura da quitosana ficam proporcionalmente menos intensas,
mas os filmes compodsitos TiO2/QT-GLU 3:1 e TiO2/QT-GLU 6:1 possuem 0s
espectros semelhantes Figura 37, independentemente da propor¢cdo massica entre
tithnia e quitosana. Adicionalmente, a banda correspondente as vibracdes de
estiramento Ti-O-Ti é observada em 585 cmpara ambos. Um nimero de onda
proximo ao encontrado também foi observado por Amorim (2017).

As bandas observadas no espectro do filme de quitosana (QTF) se
aproximam das mencionadas na literatura para a amostra em po (Figuras 36 e 37 e
Tabela 11). Em relacdo a este filme, pode-se observar duas bandas
correspondentes as vibracbes de deformacédo dos grupos tipicos das aminas em
1637 cm™ e 1562 cm™. A banda caracteristica de estiramento da ligagdo C=0 de
amida é observada em aproximadamente 1409 cm. Segundo Gusmao (2014), esta
banda € inerente aos grupos acetamida provenientes da quitina, pois a quitosana
comercial, obtida pela desacetilacdo da quitina, ndo apresenta um grau de
desacetilacdo de 100% (GUSMAO, 2014). A banda de estiramento assimétrico
devido a ligacdo glicosidica B(1-4) na cadeia polimérica ocorre em 1155 cm
(GUSMAO, 2014).

O filme de quitosana reticulada (QT-GLU) apresenta bandas caracteristicas
semelhantes a da QTF, com acréscimo de trés bandas também indicadas no
espectro da Figura 36, provavelmente causado pela reticulagdo com o glutaraldeido
(GLU). Esta modificacdo quimica ocorre via adicdo nucleofilica da amina da
guitosana a carbonila do glutaraldeido (GONSALVES et al., 2011). Levando em
consideracao esses resultados, o mecanismo de reticulacdo da quitosana pode ser
representado conforme mostrado na Figura 38.

O GD para o filme reticulado calculado foi de 96,7%, relativamente similar ao

calculado para o filme néo reticulado (96,57%).
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Figura 38 — Esquema da reticulacdo da quitosana empregando-se glutaraldeido
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Legenda: Rs e R4 formam uma cadeia de 3 carbonos entre as carbonilas; GIcN-"NH2 é uma forma
abreviada da unidade estrutural de glicosamina (GIcN) destacando apenas o sitio mais suscetivel a

reacado de reticulacdo com o glutaraldeido.
Fonte: Adaptado de Gonsalves e Aradjo, 2011.

A Figura 39 apresenta o espectro do filme TiO2/QT-GLU 3:1 antes e apos a
fotocatalise para a degradacdo do corante téxtii PR5. As novas bandas muito
intensas observadas apds a reacdo sédo relacionadas ao corante PR5, o qual ficou

adsorvido no filme, pois observou-se que este ficou azulado depois do teste

catalitico.

Figura 39 - Espectros obtidos do FTIR ATR do filme antes e apés a fotocatalise
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Fonte: o autor, 2019.
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3.6Voltametria ciclica

A Figura 40 apresenta o voltamograma do eletrodo moldado com os filmes

compositos de TiO2 e quitosana, com proporcéo 3:1, em meio de corante e eletrdlito

suporte.
Neste perfil de voltametria ndo se observam picos anddicos ou catddicos nas

diferentes velocidades de varredura utilizadas. O nao surgimento de picos de
oxidacao ou reducdo indica que o corante Preto Reativo 5 néo € eletroativo na janela

de potencial utilizada para este eletrodo.

Figura 40 - Perfil voltamétrico do fotoanodo de TiO2/QT-GLU 3:1 em diferentes

velocidades de varredura
100
———100mVs*
75 1
— 50 mV s
- 20mVs”
l —— 10mVs"
S —— 5mVst
?, 25
<
=
— 0 -
_25 -
.50 -
'75 T T T T T T T
0,5 0,0 0,5 1,0

-1,0
E (V)

Legenda: Eletrdlito suporte - solugdo de [corante Preto Reativo 5 (100 mg L) + Acetato de

sédio/4cido acético 0,1 M], pH 5,5.
Fonte: o autor, 2019.

A Figura 41 mostra o perfil voltamétrico de dois filmes de lotes diferentes, mas

preparados com a mesma composicdo e proporgdo 3:1. Observa-se um
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comportamento elétrico semelhante, ou seja, os filmes produzidos pela metodologia
proposta sao eletricamente reprodutiveis. Este resultado € muito importante, pois
obter filmes tdo reprodutiveis por um método manual indica que a metodologia esta

bem sistematizada.

Figura 41 - Perfil voltamétrico de dois fotoanodos de TiO2/QT-GLU 3:1
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Legenda: eletrdlito suporte - solugdo de [corante Preto Reativo 5 (100 mg L) + Acetato de
sodio/acido acético 0,1 M], pH 5,5. Velocidade de varredura de 20 mV s,

Fonte: o autor, 2019.

3.7Avaliacao dos filmes compdsitos

Apdés estes resultados preliminares para obtencdo de filmes que fossem
reprodutiveis e que tivessem boa aderéncia nos substratos, partiu-se para um
estudo mais sistematico para uso dos filmes nos testes fotocataliticos e

fotoeletrocataliticos.
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3.7.1 Caracteristicas dos filmes

E importante ressaltar que a formagdo de um filme depende da coes&o entre
0S seus constituintes e sua adesdo ao substrato. Caso a forca de atracdo entre
atomos e moléculas que constituem esse material seja muito mais elevada do que
entre ele e o substrato, a adesdo sera fraca e o filme pode ndo se prender ao
substrato ou se soltar facilmente apds o uso. Portanto, deve haver um equilibrio
coesdo-adesdo, ou seja, o filme deve possuir uma grande aderéncia, sem prejuizo
da sua coesdo molecular, para resultar em peliculas resistentes e flexiveis (GENTIL,
1996). Logo, o procedimento para a sintese dos compoésitos e formacdo dos filmes
imobilizados mostrou-se reprodutivel, devido ao comportamento elétrico semelhante
observado em filmes de lotes diferentes, como j4 mencionado e devido a boa
aderéncia no periodo em gque a reagcao se processa, pois os filmes permaneceram
aderidos e puderam ser reutilizados quando o substrato foi o vidro e quando se
utilizou aco revestido por prime.

A aderéncia no substrato de vidro foi mais eficiente ao utilizar-se a quitosana
nao reticulada, pois antes de serem utilizados nas reacdes, todos os filmes estavam
bem aderidos, mas apo0s as reacdes, os reticulados se soltaram do substrato.
Porém, a reticulacdo tornou o filme mais resistente ao meio acido e permitiu a
formacéo de filmes com duas camadas sem que a quitosana na primeira camada se
dissolvesse por conta do acido acético na solucdo de quitosana da segunda (a
formacado de filmes com duas camadas utilizando quitosana nao reticulada nao foi
possivel, pois a primeira camada se rompeu por conta do acido da segunda
camada).

Isso pode ser explicado pelo fato da reticulagdo melhorar a resisténcia
mecanica e a estabilidade quimica da quitosana em solu¢des acidas, porém diminuir
0 numero de grupos amino livres, logo reduzindo a reatividade do polimero e a
capacidade de adsorcédo no vidro que tem superficie polar (CRINI; BADOT, 2007),
além de aumentar sua coesédo molecular, afetando a aderéncia.

J& a aderéncia do filme ao substrato de aco inox so foi possivel com a prévia

aplicacdo de uma demao de primer comercial em sua superficie. O primer, também
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conhecido como tinta de fundo, é responsavel pela protecdo anticorrosiva e
aderéncia do sistema de pintura ao substrato metalico (GENTIL, 1996).

A titania apresentou melhor dispersdo na solugdo de quitosana reticulada,
pois produzindo um filme mais uniforme e sem particulas agregadas, como é
possivel observar através das imagens de MEV. A proporgdo 6:1 produziu um filme
imobilizado mais denso e com uma pequena rachadura, possivelmente causada pela
supersaturacdo do suporte pelo po, fragilizando o filme. Essa desagregacdo de
particula também foi observada por Bouarioua e Zerdaoui (2017) ao produzir um
filme espesso com quatro camadas de TiO2 em vidro.

A Figura 42 mostra a imagem de filmes imobilizados em ago inox 304 obtidos
com a Rota 2. Os filmes sdo brancos, apesar de parecerem levemente azuis na foto,

provavelmente devido a luminosidade do local.

Figura 42 — Filmes do compdsito imobilizados em ago inox 304

(A) (B) (€)

Legenda: filmes obtidos a partir de solucdes de &cido acético 5 % v/v. (A) QT-GLU; (B)
TiO2/QT-GLU; (C) TiO2/QT-GLU 3:1.
Fonte: o autor, 2019.

O filme mostrado na Figura 42 (A) € composto apenas de quitosana, sendo
possivel identificar a camada de prime aplicada no substrato com o pincel, por ser

transparente.
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3.7.2 Atividade fotocatalitica dos filmes

Na Figura 43 estdo mostrados os resultados de degradacéo das solucdes de
corante apds duas horas de reacdo utilizando-se os filmes cujas caracteristicas
foram apresentadas na Figura 43. A Tabela 13 apresenta as porcentagens de
descoramento e COT calculados ap0s fotocatalise destes mesmos filmes testados.

Dentre os filmes investigados, o filme compdésito TiO2/QT-GLU 3:1 imobilizado
em aco inox 304 foi o que promoveu a maior remocao de cor, com um abatimento de
41% em relacdo a solucao de corante original, resultado melhor do que os filmes
com proporcdo 1:1 e aquele com o dobro de massa obtido por adicdo de duas

camadas.

Figura 43 — Absorvéancia do meio reacional antes e apods fotocatalise

3,5
—— Soluge0 de corante (100 mg L'1) 1% D .
3’0 - TiOZ/QT-GLU 6 Descoramento
22 % Remogzo COT
— TiO,/QT-GLU 2 camadas
25 QT-GLU
© TiO,/QT-GLU 3:1
o — TiO, em po
& 2,0- ?
c
(@)
(72}
< 15-
81 % Descoramento
1,0 1 0 % Remogzo COT
0,5 1
0,0 1 — : I : : . , .
300 400 500 600 700

Comprimento de Onda (nm)

Legenda: testes realizados com os filmes reticulados imobilizados em ac¢o inox 304 e TiO2 P25 em
suspenséo. COTo da solugdo de corante 100 mg L de 27 ppm.

Fonte: o autor, 2019.
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Este resultado indica que o aumento da proporcdo massica de titdnia no
composito de quitosana reticulada melhorou a atividade fotocatalitica do filme obtido.
No entanto, ao se aumentar a proporcao para 6:1, obteve-se um descoramento igual
ao obtido com a proporc¢ao 3:1, e por esta razdo o resultado com o filme 6:1 ndo esta
apresentado na figura.

Também esta apresentado o espectro do sistema reacional apés 2 h de teste
catalitico utilizando-se 25 mg da titania pura, TiO> P25, na forma de suspensao,
sendo que neste caso foi necessario filtrar a solucédo antes de realizar a analise.

Este fotocatalisador em suspenséo descorou 81% da solucao, resultado que
esta em acordo com o que é apresentado na literatura, pois a TiO> comercial P25 é
um fotocatalisador muito eficiente para reacdes irradiadas com UV. No entanto, é
importante levar em consideracdo que, no caso estudado, ndo é necessario se

separar o catalisador do meio reacional, o que simplifica o processo global.

Tabela 13 — Remocdo de cor e quantidade de carbono orgénico total apos

fotocatalise (597 nm)

Filmes % D COT: (ppm) % Remocao COT
QT-GLU 31 24 11
TiO2/QT-GLU 22 24 11
TiO2/QT-GLU 2 camadas 27 24 11
TiO2/QT-GLU 3:1 41 21 22
TiO2/QT-GLU 6:1 42 20 26
TiO2 em pé 81 27 0

Legenda: resultado obtido usando o filme de quitosana, os filmes compdésitos imobilizados em acgo
inox 304 e TiO2 P25 em suspensdo. COTo da solugdo de corante 100 mg L de 27 ppm.

Fonte: o autor, 2019.
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Ao se adicionar duas camadas de filme com proporgéo 1:1 (TiO2/QT-GLU)
verificou-se apenas um aumento de 5% do descoramento em relagao ao filme com
apenas uma camada. Sob certo ponto de vista, apesar da massa de filme ter
dobrado, a sua espessura também aumenta, fazendo com que o efeito da limitacéo
inerente a transferéncia de massa seja mais pronunciado do que um possivel efeito
positivo com 0 aumento de massa de titania no filme.

Por outro lado, o aspecto mais positivo neste caso, pode ser considerado o
fato de o filme permanecer aderido ao substrato apds o teste, mesmo sendo mais
espesso, mas 0 aumento da capacidade de remocao de cor utilizando menos
camadas também abre a possibilidade de usar esta estratégia para melhorar o
desempenho do filme.

Vale a pena ressaltar que o filme de quitosana reticulada pura (QT-GLU)
também promove o descoramento da solucéo de cerca de 31%, o que é um valor
elevado.

Este comportamento pode ser explicado pela elevada capacidade de
adsorcao deste polimero. A coloracao do filme se modifica apds a reacéo tornando-
se azul escuro, como a solucdo contendo o corante. Esta mudanca de coloracéo
ocorre por causa da capacidade de adsorcao da quitosana, pois a titania P25 pura
usada na forma de pd ndo apresenta mudanca de coloracdo apO0s a avaliacao
catalitica.

Outro resultado muito relevante obtido com os materiais testados esta
relacionado a remocao de matéria organica do meio. O catalisador pode descolorir
uma solucédo de corante devido a degradacdo do grupo cromoforo, sem que com
isto, obrigatoriamente, consiga decompor a matéria organica, liberando CO2, por
exemplo, pelo processo chamado de mineralizacéo.

Para que um efluente contendo corantes seja adequadamente tratado para
ser despejado na natureza, € necessario que o teor de matéria organica seja baixo e
ndo apenas esteja descolorido. Sendo assim, é necessario que o catalisador nédo
apenas tenha uma elevada capacidade de descoramento como também de
mineralizacao.

Os resultados de COT obtidos indicam que, apesar da titania comercial ter

promovido uma elevada descoloracéo, o teor de carbono apds o teste catalitico é o
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mesmo, enquanto que com o uso do filme TiO2/QT-GLU 3:1, a porcentagem de
remocao de COT foi de 22%. Este resultado indica que pode ser vantajoso investir
nos filmes para promover ndo s6 o descoramento como a mineralizacdo dos
corantes. Além do mais, a quantidade de titdnia nos filmes foi muito menor do que

aguela usada com o pé puro em suspensao.

3.7.3 Atividade fotoeletrocatalitica

Como o filme TiO2/QT-GLU 3:1 foi o que apresentou a maior atividade
fotocatalitica dentre os filmes estudados, e igual a do TiO2/QT-GLU 6:1, esse
composito foi utilizado no teste de fotoeletrocatalise. A Figura 44 apresenta o

resultado deste teste.

Figura 44 - Espectros de absor¢cdo UV-Vis do meio reacional antes e apos

fotoeletrocatalise

Soluge0 de corante (100 mg L'1)
] em acido acético/acetato de sodio (0,1 mol L'1)
3.0 — TiO,/QT-GLU 3:1

3,51

2,54

2,0 1

Absorvancia

1,5 1

1,0

0,5

010 T T T T T T T T
300 400 500 600 700
Comprimento de Onda (nm)

Legenda: teste com o filme composito TiO2 /QT-GLU 3:1 sobre aco 304.

Fonte: o autor, 2019.
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Verifica-se que o filme foi capaz de descorar a solucdo apés 2 h de reacéao,
mas com o estimulo elétrico, este descoramento foi de 35%, o que indica umvalor
um pouco inferior ao que foi obtido no teste fotocatalitico.

Existem muitos fatores que podem influenciar a atividade fotoeletrocatalitica
de um sistema como a concentracao da solucdo de corante e o potencial aplicado,
por exemplo. Solu¢cdes muito concentradas dificultam a passagem da radiacdo UV
da lampada até a superficie do filme com o semicondutor imobilizado, para geracao
do par elétron/lacuna.

Havendo uma geracdo ineficiente desses sitios, o circuito dos elétrons
fotogerados na banda de conducdo para o contra-eletrodo também sera menos
eficiente, reduzindo a eficiéncia do processo.

Uma variacdo no potencial aplicado também pode modificar bastante o

desempenho do filme.

3.7.4 Adsorcdo da quitosana

O material a ser utilizado para imobilizacdo do catalisador deve ser capaz de
adsorver os poluentes na sua superficie para um processo eficaz de fotodegradacao
(SRIKANTH, et al., 2017). Portanto, foi realizado um estudo de adsorcéo dos filmes
de quitosana para investigar se havia ou ndo algum efeito sinérgico da adsorcéo-
fotocatalise. Para isso, filmes finos compostos apenas por quitosana reticulada (QT-
GLU) e néo reticulada (QTF) foram moldados em laminas de vidro, secos e usados
em reacdes de adsorcdo (na camara fotoquimica, porém na auséncia de luz) e na
fotocatélise. O resultado de descoramento obtido com o uso destes filmes, na forma
de absorvancia na faixa de 280 a 800 nm, esté apresentado na Figura 45.

Apés as reacdes de adsor¢cdo com a quitosana reticulada, o filme se soltou do
substrato. Com o filme solto, uma maior superficie do filme pdde ser exposta ao
meio reacional, aumentando a adsorcdo do corante. Por isso, 0 aumento acentuado

do descoramento com o uso dos filmes reticulados (QT-GLU) comparados aos filmes
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nao reticulados (QTF). Mas, quando imobilizado em ago inox com o primer (item
5.7.2), o filme QT-GLU permanece aderido e, apds a fotocatalise, descora 31% da
solugcédo de corante, enquanto o filme QTF imobilizado em vidro descora 48% apds
fotocatélise. Logo, este resultado mostra que a reticulacdo realmente diminui a
capacidade de aderéncia da quitosana e sua atividade Otica, nessas condicdes &
pouco significativa. Os filmes QTF permaneceram bem aderidos ao substrato antes

e apos as reacoes.

Figura 45 — Absorvancia do meio reacional antes e ap6s adsor¢cdo com os filmes de

quitosana imobilizados em laminas de vidro
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Fonte: o autor, 2019.

Outro resultado relevante diz respeito aos resultados de COT apOs o0s
procedimentos de adsorcdo. Ja que parte do corante foi adsorvido, tendo em vista o
descoramento, o filme QTF promove 11% de remocédo de COT. Por outro lado, o
aumento de matéria organica no caso do filme QT-GLU n&o era esperado, mas
ocorreu, provavelmente, pois parte da quitosana deve ter se dissolvido no meio, pelo

fato do filme ter se soltado.
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Crini e Badot (2007) reportam diversos estudos referentes a capacidade de
adsorcao da quitosana reticulada com diferentes agentes reticulantes ou ndo, e em
forma de po, géis e esferas, porém ndo ha mencdo do uso da quitosana como
adsorvente na forma de filmes. Entretanto, eles destacam as etapas mais
importantes no mecanismo de remocdo de corante por adsorcdo, sendo elas:
difusdo do corante através da camada limite a superficie do adsorvente; transporte
do corante da superficie para dentro dos poros da particula; e a adsor¢cao do corante
em um sitio ativo na superficie do material via troca i6nica, complexacédo e/ou
guelacéo.

A guimissorcdo € comumente citada como o principal mecanismo para a
adsorcao de corantes anionicos em condicdes acidas. Na presenca de H*, os grupos
amino da quitosana tornam-se protonados; também em solu¢cdo aquosa, 0 corante
anionico é primeiramente dissolvido e os grupos sulfonato, no caso dos corantes
acidos ou reativos, sdo convertidos em ions anidnicos; o processo de adsorcao
prossegue devido a atracdo eletrostatica entre esses dois contra-ions (CRINI;
BADOT, 2007).

Pratt et al. (2013) também estudaram a capacidade de adsorcdo da quitosana
reticulada com glutaraldeido variando a porcentagem massica do agente reticulante
com uma quantidade fixa do biopolimero. O melhor resultado alcancado foi a
remocao de 48% de p-nitrofenol (PRATT; WILSON; KOZINSKI, 2013).

3.8Testes de reuso

A vida util do catalisador € um fator importante na implementacdo do
processo fotodegradativo em maior escala, uma vez que uma reducéo significativa
de custo pode ser obtida se o fotocatalisador puder ser usado por um periodo mais
longo, mesmo que seja necessario se fazer uma regeneracdo, contanto que esta
nao exija condi¢cdes severas (DHANYA; APARNA, 2016).

O filme TiO/QT-GLU 3:1 foi utilizado 5 vezes no mesmo sistema

fotocatalitico, sendo que entre um uso e outro apenas se retirou o filme imobilizado
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do meio reacional, rinsando-o com &gua destilada e deixando-o secar ao ar. Os
resultados destes ciclos de uso estdo apresentados na Figura 46. Observa-se uma
acentuada diminuicdo da capacidade de descoloracéo da solucdo por parte do filme
imobilizado apds o primeiro uso, sendo que o poder de remoc¢édo de cor vai sendo
reduzido apés cada uso, alcancando apenas 7% de descoramento apds o 52 uso.
Sob este aspecto, vale ressaltar que o filme fica com cor azul intensa desde o
primeiro uso e, apos a lavagem com agua e secagem, a coloracdo do mesmo ndo
ficou menos intensa, pelo menos a olho nu. Esta observacao indica que a adsorgao
do corante tem um papel significativo no descoramento da solucéo pelos filmes
imobilizados e o processo de lavagem com agua nao foi suficiente para remover as
moléculas adsorvidas, sendo necessario o uso de um aditivo ou de aquecimento,
recursos que ndo foram empregados neste estudo. No entanto, um aspecto positivo
€ que o material continua tendo atividade, mesmo sem que tenha sido realizado um
pré-tratamento que fosse capaz de remover o corante adsorvido, o que indica que as

particulas de titania na forma de filmes com quitosana continuam ativas.

Figura 46 — Resultado de descoramento apO0s sucessivos usos no teste de
fotocatéalise

41 %

Descoramento (%)

NuUmero de usos

Legenda: sucessivos usos do filme TiO2/QT-GLU 3:1 imobilizado em a¢o 304.
Fonte: o autor, 2019.
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Avaliando a porcentagem de remocdo de COT das solugBes apds estes
testes cataliticos de reuso Tabela 14, verifica-se que apenas ap6s 0 primeiro uso
ocorreu diminui¢do do teor de carbono, enquanto que nos experimentos seguintes o
teor de carbono permanece constante. Este comportamento indica que apdés o
primeiro uso, o descoramento se d&, basicamente, pelo ataque aos grupos

croméforos, com desmineralizagdo desprezivel.

Tabela 14 —Resultados da eficiéncia de reuso do filme TiO2/QT-GLU 3:1

N° de ciclos % D % Remocéo COT
1 41 22
2 17 11
3 13 11
4 11 11
5 7 4

Fonte: o autor, 2019.

Portanto, o catalisador testado quanto ao reuso ndo apresentou a atividade
esperada, contudo, o tratamento realizado nos materiais antes do reuso foram muito
simples, abrindo-se a perspectiva para investigar métodos de pré-tratamento para

regenerar a atividade.
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CONCLUSOES

Os filmes compositos de TiO> com quitosana além de serem obtidos com
éxito a partir do uso da solucdo de &cido acético como solvente, exibiram boa
aderéncia ao serem imobilizados por meio da metodologia proposta, permitindo que
eles pudessem ser removidos com facilidade do meio, lavados e reutilizados.

Tendo em vista que, 0 que foi proposto ndo era continuacdo de um trabalho
anterior, mas sim um estudo novo do grupo; fez-se necessario um estudo preliminar
para melhor conhecimento do sistema. Com isso constatou-se que, em 2 h de
irradiacéo UV, a massa de 0,0546 g da pelicula TiO2/QT foi suficiente para promover
uma descoloracao efetiva do corante PR5 em solucédo aquosa de 98%.

Os resultados preliminares mostraram-se promissores, pois abriram caminho
para o uso de filmes compdsitos de quitosana e titdnia no sistema fotocatalitico para
o descoramento do corante em estudo.

Em relacdo aos filmes preparados e imobilizados em vidro pela rota 1, testou-
se solucdes de acido acético 1 e 5% v/v e a possibilidade de aquecimento dos filmes
a 110 °C por 2 h ap0s a secagem a temperatura ambiente (24 °C). Todos
apresentaram resultados semelhantes sobre a capacidade de descoramento e cerca
de 0,0140 g de filme imobilizado promoveu uma descoloracdo em torno de 25%.

Quanto aos filmes preparados e imobilizados em aco inox pela mesma rota,
houve uma limitacdo na forca de atracdo entre o compaésito e a superficie metalica,
sendo necessaria a aplicacdo de uma demao de primer comercial, semelhante a um
esquema de pintura, para melhorar a aderéncia. Neste caso, a mesma quantidade
de filme imobilizado em aco inox 304 descorou a solucdo aquosa de PR5 em torno
de 49%.

O estabelecimento da rota 2 foi uma alternativa para minimizar a solubilidade
da quitosana em meio &cido através da sua reticulacdo, visto que todos os filmes
produzidos pela rota 1 elevaram o COT apds as reacdes fotocataliticas de 10 a 63%.
Porém, essa modificacdo quimica acarretou a reducdo da atividade catalitica dos
filmes reticulados. O aumento da proporcéo de titdnia em relacdo a quitosana foi

uma solugéo viavel e eficiente. Além disso, a reticulacdo abriu oportunidade para
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sintese de filmes sobre camadas. O filme compoésito TiO2/QT-GLU 3:1 imobilizado

em aco inox 304 foi o que promoveu a maior remoc¢ao de cor, com um abatimento de

41% e remocao de matéria organica de 22%.

Algumas consideracfes importantes em relacdo a caracterizacdo fisico-

quimica dos filmes s&o que:

A partir de FTIR observou-se que a dissolucdo da quitosana altera o seu grau de
desacetilacdo de 87,4% da quitosana comercial em p6 para 96,6% para QTF. A
guitosana na forma de filme (QTF) possui uma capacidade de adsorcdo melhor
do que a quitosana comercial na forma de po, pois o GD do primeiro é maior que
do segundo. A quantidade de agente reticulante e/ou o tempo de reticulagéo nao
foi suficiente para promover grandes modificacdes na estrutura quimica, por iSso
GD de QTF e QT-GLU sao similares. Mas, ainda assim, é possivel observar
através das bandas de IV que houve reticulacdo e também através da reducéo
de COT apds os testes fotocataliticos.

A partir das imagens de MEV, observou-se que a reticulacdo ndo € suficiente
para modificar totalmente a hidrofilicidade da quitosana, pois € possivel notar
uma desestabilizacdo das fibras no filme apds dias de armazenamento e 0 seu
intumescimento. A insercéo de titania no filme melhora sua estabilidade quimica.
O uso de titania depositado na forma de filme interferiu no seu valor de band gap
gue era 3,3 eV e passou para 3,0 eV, uma vez que a superficie irregular do filme
pode funcionar como armadilhas formando estados localizados de energia na
banda proibida para onde os elétrons da BV podem saltar quando sédo excitados
pela radiacdo incidente.

A partir da curva TG, a ordem de estabilidade térmica das amostras seria:
QT-GLU > QTF > QT >TiO2/QT-GLU > TiO2/QT-GLU 3:1. Embora menos estavel
termicamente, ainda assim, TiO2/QT-GLU 3:1 pode ser submetido a tratamento
térmico que ndo exceda a temperatura de 200 °C.

A curva de voltametria ciclica revelou que o filme TiOJ/QT-GLU 3:1 é

eletricamente reprodutivel.

O estudo de reutilizagdo mostrou que do primeiro ao quinto ciclo de

reutilizacdo do filme composito TiO2/QT-GLU 3:1 houve uma redugéo de 41, 17, 13,
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11 e 7% na remocao do corante. Ou seja, ndo foi o esperado, porém abre-se uma
perspectiva para investigar métodos de pré-tratamento para regenerar a atividade.
No que se refere ao estudo introdutério fotoeletrocatalitico, observou-se que é
um processo complexo, pois envolve a compreensao da fotocatalise juntamente com
a eletrocatalise. Além disso, nao foi objetivo do presente estudo avaliar parametros
primordiais do processo como tempo de reacgdo, poténcia da lampada e densidade
de corrente, por exemplo. Por ser um estudo introdutério, avaliou-se apenas a
resposta do filme como anodo de uma célula eletroquimica frente a radiacéo e a
aplicagédo simultanea de uma tenséo sobre ele. O resultado foi um descoramento de
35%, inferior a fotocatalise. Isso ndo indica que a aplicacdo dos filmes sintetizados
para a fotoeletrocatalise seja ineficiente. Apenas demonstra que outras variaveis
importantes como a concentragao inicial e o pH da solugcéo de corante, assim como

a tensao aplicada necessitam ser consideradas e otimizadas.
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SUGESTOES

Realizar ensaios fotoeletrocataliticos variando-se ora o potencial aplicado, ora
a densidade de corrente.

Realizar medidas de COT nas amostras antes e ap0s a fotoeletrocatalise.

Realizar os mesmos ensaios de fotocatalise e fotoeletrocatalise com a
solugcéo aquosa de corante PR5 menos concentrada.

Realizar o estudo cinético dos filmes sintetizados na degradacao fotocatalitica
e fotoeletrocatalitica de corantes e diferentes eletrélitos suporte.

Realizar os mesmos ensaios de fotocatalise e fotoeletrocatalise com novos
filmes sendo produzidos com a quitosana dissolvida em acido acético 1% vi/v.

Investigar melhores condi¢des de reuso dos filmes.

Sintetizar filmes de titania pelo método sol-gel.

Avaliar a influéncia do método de pré-tratamento na atividade dos
catalisadores usados, antes do reuso, para propiciar o estudo do motivo da

desativacdo apés cada uso.
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APENDICE A - Dados da curva de calibracéo do corante téxtil PR5

Figura 47 - Perfil espectrofotométrico da solucéo aquosa do corante PR5.
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Figura 48 - Curva de calibracdo em 597 nm.
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APENDICE B — Resultados de caracterizaco das titdnias comerciais utilizadas.

Tabela 15 — Resultados de area especifica das titdnias comerciais

Areaespecifica (m? g™?)

Material
TiO2 — Vetec 40
TiO2 — P25 55

Fonte: o autor, 2019.

Figura 49 — Difratogramas de Raios X das duas titanias comerciais
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Figura 50 — Espectros de FTIR das titanias na forma de pastilha em KBr
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APENDICE C — Espectros de FTIR dos filmes de quitosana e TiO2/quitosana

Figura 51 — Espectros de FTIR do filme de quitosana em KBr (QTF) e do filme puro
de quitosana reticulada (QTF-GLU)
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Fonte: o autor, 2019.

Figura 52 — Espectros completos de FTIR ATR dos filmes compdésitos
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